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По стандартной керамической технологии из CaO, Gd2O3 (Dy2O3), GeO2 синтезированы гер-
манаты CaGd2Ge4O12 и CaDy2Ge4O12. Методом рентгеновской дифракции уточнена их кри-
сталлическая структура. Высокотемпературная теплоемкость измерена в интервале температур 
320–1000 K методом дифференциальной сканирующей калориметрии. По экспериментальным 
зависимостям Cp = f(T) рассчитаны их термодинамические функции.

Ключевые слова: кальций-германаты гадолиния и диспрозия, дифференциальная сканирующая кало-
риметрия, высокотемпературная теплоемкость, термодинамические свойства
DOI: 10.31857/S0044453724080018, EDN: PLBRUS

Интерес исследователей и практиков к оксид-
ным соединениям с общей формулой CaR2Ge4O12 
(R – редкоземельные элементы) связан с перспек-
тивами их практического применения в качестве 
материалов для лазеров и  люминофоров [1–6]. 
Поэтому имеющиеся в литературе данные для та-
ких соединений посвящены исследованиям их 
кристаллической структуры и оптических свойств. 
Сведений о других свойствах подобных германатов 
крайне мало. К подобным соединениям относятся 
CaGd2Ge4O12 и CaDy2Ge4O12. Данные по высоко-
температурной теплоемкости имеются только для 
CaY2Ge4O12 [7] и CaEu2Ge4O12, CaHo2Ge4O12 [8]. 
В то же время теплоемкость – важнейшая величи-
на для нахождения температурных зависимостей 
термодинамических свойств различных материа-
лов [9]. Диаграммы состояния CaO–Gd2O3–GeO2 
и CaO–Dy2O3–GeO2 не построены, а имеющиеся 
сведения ограничены бинарными системами. Для 
компьютерного моделирования фазовых равнове-
сий в тройных системах требуются надежные ре-
зультаты исследований термодинамических свой-
ствах всех образующихся оксидных соединений. 
Они для указанных выше систем в литературе от-
сутствуют.

Цель настоящей работы  – синтез, иссле-
дование высокотемпературной теплоемкости 
(320–1000  K) и  расчет по этим данным термо-
динамических свойств германатов CaGd2Ge4O12 
и CaDy2Ge4O12.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез германатов CaGd2Ge4O12 и CaDy2Ge4O12 
проводили твердофазным методом. Для этого пред-
варительно прокаленные исходные оксиды CaO, 
Gd2O3, Dy2O3 (“ос.ч.”) и GeO2 (99.99%) в стехио-
метрических количествах гомогенизировали в пла-
нетарной шаровой мельнице PM 100 фирмы Retsch 
(Германия) со стаканами и шарами из ZrO2 в эта-
ноле в течение 10 ч при 250 об./мин. После сушки 
образцы прессовали без связующего в таблетки. 
Их обжигали на воздухе при 1223 K (10 ч), 1373 K 
(20 ч) и  1403 K (20 ч). Для увеличения полноты 
протекания твердофазной реакции через каждые 
10 ч проводили перетирание образцов с последу-
ющим прессованием. Контроль фазового состава 
проводили с использованием дифрактометра D8 
ADVANCE фирмы Bruker с линейным детектором 
VANTEC на CuKα-излучении в области углов 2θ 
8–140° с шагом 0.014°.

Высокотемпературную теплоемкость изме-
ряли методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии на термоанализаторе STA 
449 C Jupiter (NETZSCH, Германия). Методика 
экспериментов описана ранее [10]. Скорость на-
гревания при исследовании теплоемкости со-
ставляла 20 K/мин. Ошибка измерения тепло-
емкости эталона (α-Al2O3) во всем изучаемом 
интервале температур не превышала 2%. Экспери-
ментальные данные обрабатывали с помощью па-
кета программ NETZSCH Proteus Thermal Analysis 

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА И ТЕРМОХИМИЯ



4	 ДЕНИСОВА﻿ и др.

	 ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 8 2024

и  лицензионного программного инструмента 
Systat Sigma Plot (“Systat Softwere Inc.” США).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Параметры элементарных ячеек синтезиро-
ванных однофазных германатов CaGd2Ge4O12 
и CaDy2Ge4O12 приведены в табл. 1. Здесь же для 
сравнения приведены и  данные других авторов. 
Можно отметить, что они достаточно хорошо со-
гласуются между собой.

Влияние температуры на молярную теплоем-
кость CaGd2Ge4O12 и  CaDy2Ge4O12 показано на 
рис. 1. Из него видно, что значения Cp с ростом 
температуры закономерно увеличиваются. Уста-
новлено, что экспериментальные данные по тепло-
емкости хорошо описываются уравнением Майе-
ра–Келли [12]:

	 C a bT cTp = + − −2 .	 (1)

Уравнение (1) для исследованных германатов 
CaGd2Ge4O12 и CaDy2Ge4O12 имеет соответствен-
но следующий вид:

C T

T

429.20 0.66 42.44 0.70 10

65.99 0.63 10 ,

p
3

5 2

( )
( )

( )= ± + ± × −

− ± ×

−

−
	 (2)

C T

T

432.03 0.72 38.76 0.80 10

55.18 0.69 10 .

p
3

5 2

( )
( )

( )= ± + ± × −

− ± ×

−

−
	 (3)

Коэффициенты корреляции для уравнений (2) 
и (3) равны 0.9995 и 0.9992, а максимальные откло-
нения экспериментальных точек от сглаживающих 
кривых 0.69 и 0.77% соответственно.

Из-за отсутствия других данных по тепло-
емкости исследованных германатов, сравнение 
полученных нами результатов проводили с рас-
считанными значениями различными методами. 
Для этого расчет Cp,298 вели аддитивным мето-
дом Неймана–Коппа (НК) [13, 14], инкремент-
ным методом Кумока (ИМК) [15], методами груп-
повых вкладов (ГВ) [16] и Келлога (Кел) [17, 18]. 

При расчете Cp,298 учитывали два варианта: ис-
пользование данных по теплоемкости простых 
оксидов CaO, Gd2O3 (Dy2O3) и  GeO2 [13] (НК1) 
или Gd2Ge2O7 (Dy2Ge2O7) [19] и CaO, GeO2 [13] 
(НК2). Методом Келлога расчет проведен только 
для CaGd2Ge4O12, так как исходные данные для 
диспрозия отсутствуют. Полученные результаты 
представлены в табл. 2. Можно отметить следую-
щее. Из сравнения расчетов НК1 и НК2 следует, 
что во втором случае наблюдается лучшее согла-
сие со значениями Cp,298, полученными в результа-
те аппроксимации экспериментальных данных по 
уравнениям (2) и (3). Подобное было установлено 
и другими авторами [9, 13, 20].

Возможность априорного прогнозирования 
температурной зависимости теплоемкости твер-
дых оксидных соединений является более сложной 
задачей [9, 21]. Это связано с тем, что имеющие-
ся полуэмпирические уравнения требуют знания 
ряда физико-химических свойств анализируемых 
соединений. Такие данные для вновь полученных 
оксидов, как правило, отсутствуют. Так, например, 
при использовании метода Эрдоса и Черны нуж-
ны сведения о температурной зависимости тепло-
емкости вещества-эталона, а так же соблюдения 
основного критерия – формульного подобия [21, 
22]. В методе Кубашевского нужны результаты по 
определению Cp,298 и температуре плавления соеди-
нения [18, 21]. Принимая это во внимание, расчет 
Cp = f(T) для CaGd2Ge4O12 и CaDy2Ge4O12 проведен 
методом НК2 и групповых вкладов. Эти результаты 
приведены на рис. 1. При расчете НК2 использова-
ли данные по теплоемкости Cp = f(T) для Gd2Ge2O7 
и Dy2Ge2O7 [19], CaO – [23], GeO2 – [24]. В слу-
чае метода групповых вкладов расчет проводили по 
уравнению

	 C a bT cT dTp = + + +−2 2 ,	 (4)

параметры которого (a, b, c, d) в виде таблиц при-
ведены в работе [16].

Из рис. 1 следует, что рассчитанные методом 
НК2 значения теплоемкости достаточно близки 
к  экспериментальным результатам. Максималь-
ные отклонения для CaGd2Ge4O12 и CaDy2Ge4O12 
наблюдаются при 1000 K и  равны 2.97 и  4.46% 

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки CaGd2Ge4O12 и CaDy2Ge4O12

Параметры
CaGd2Ge4O12 CaDy2Ge4O12

Наши данные [11] Наши данные [11]

Пр. гр.
a, Å
c, Å

V, Å3

P4/nbm
10.07634(6)
5.10324(5)

518.145

P4/nbm
10.07495(9)
5.10301(6)

517.979

P4/nbm
10.01258(2)
5.07724(2)

509.003

P4/nbm
10.0124(2)
5.0817(1)
509.431
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соответственно. В то же время рассчитанные по 
уравнению (4) зависимости Cp = f(T) плохо согласу-
ются с опытными данными. Авторами работы [25] 
проведен анализ применимости метода групповых 
вкладов для прогнозирования температурной за-
висимости теплоемкости сложных оксидных сое-
динений. Установлено, что метод групповых вкла-
дов дает удовлетворительные результаты для Cp,298, 
а при других температурах могут наблюдаться раз-
личия с экспериментальными значениями. Это от-
метили и сами авторы метода групповых вкладов 
[16]. Можно предположить, что причина данного 
обстоятельства обусловлена точностью определе-
ния параметров уравнения (4) [9]. Если значения 
инкрементов O2– определены по 1155 соединениям, 
то Ge4+ и Ge2+ – только по двум [16]. Для ионов 
редкоземельных элементов инкременты рассчита-
ны так же для ограниченного числа соединений. 
Не исключено, что с этим связано различие рас-
считанных значений теплоемкости методом груп-
повых вкладов с экспериментальными величинами 
для других оксидных соединений, содержащих гер-
маний и редкоземельные элементы (CaPr2Ge3O10 
и CaNd2Ge3O10) [26].

С использованием уравнений (2) и (3) рассчи-
таны термодинамические свойства CaGd2Ge4O12 
и  CaDy2Ge4O12. Эти результаты приведены 
в табл. 3. Из нее следует, что значения Cp для обо-
их германатов не превышают классический предел 
Дюлонга–Пти 3Rs, где R – универсальная газовая 
постоянная, s – число атомов в формульной еди-
нице оксидного соединения.

Таким образом, используя твердофазный синтез 
получены германаты CaGd2Ge4O12 и CaDy2Ge4O12. 
Методом дифференциальной сканирующей кало-
риметрии определено влияние температуры на их 
теплоемкость. Найдено, что в интервале темпера-
тур 320–1000 K полученные экспериментальные 
результаты хорошо описываются уравнением Май-
ера–Келли. На основании этих данных рассчита-
ны термодинамические свойства оксидных соеди-
нений.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.

Работа выполнена в рамках Программы стра-
тегического академического лидерства “Приори-
тет‑2030” для Сибирского федерального универси-

Таблица 2. Сравнение значений Cp,298 (Дж моль–1 K–1) для CaGd2Ge4O12 и CaDy2Ge4O12, полученных по урав-
нениям (2) и (3) соответственно, с рассчитанными различными методами

Cp,298* НК1 НК2 ИМК ГВ Кел

CaGd2Ge4O12

367.55 355.73 (–3.22) 368.14 (0.16) 375.30 (2.11) 360.09 (–2.03) 372.79 (1.43)

CaDy2Ge4O12

381.44 366.48 (–3.92) 375.27 (–1.62) 381.70 (0.07) 371.33 (–2.65) –

* Примечание. Расчет по уравнениям (2) и (3) соответственно.

Рис. 1. Температурные зависимости теплоемкости CaGd2Ge4O12 (а) и CaDy2Ge4O12 (б); 1 – экспериментальные 
данные, 2 – расчет по методу Неймана–Коппа (НК2), 3 – расчет методом групповых вкладов (ГВ); сплошная ли-
ния – аппроксимирующая кривая.
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тета при частичной финансовой поддержке в рам-
ках государственного задания на науку ФГАОУ ВО 
“Сибирский федеральный университет”, номер 
проекта FSRZ‑2020-0013.
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Методом потенциометрического титрования при Т = 298 К определены константы устойчиво-
сти комплексов никеля(II) с криптандом [2.2.2] в водно-диметилсульфоксидных растворах с пе-
ременным содержанием органического сорастворителя. Установлено, что устойчивость моно-
ядерного криптата никеля(II) уменьшается с повышением концентрации диметилсульфоксида 
в растворе, устойчивость биядерного комплекса возрастает. В области высоких концентраций 
диметилсульфоксида наблюдается также рост устойчивости протонированного криптата нике-
ля(II). С использованием литературных данных рассчитаны значения энергии Гиббса переноса 
иона никеля(II) из воды в водно-диметилсульфоксидный растворитель. Дана оценка вкладов 
пересольватации реагентов в смесях вода – диметилсульфоксид в изменение устойчивости ком-
плексов никеля(II) с криптандом[2.2.2].
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Криптанды представляют собой бициклические 
трехмерные соединения, специфическим свой-
ством которых является высокая селективность 
связывания ионов. Координационные предпочте-
ния, которые демонстрируют криптанды в процес-
сах комплексообразования, позволяют использо-
вать эти макроциклы для выделения неустойчивых 
химических соединений [1–3], для избирательных 
каталитических и различных межфазных процес-
сов [4–7], в медицине для селективного связыва-
ния в комплексные соединения радиоактивных ио-
нов, в качестве лиганда для контрастных веществ 
для МРТ [8–10], находят применение криптанды 
также как ионофоры [11], в электрохимии [12], для 
мониторинга состояния окружающей среды и ре-
шения экологических проблем [13, 14]. Неводные 
и водно-органические растворители используются 
для проведения процессов с участием криптандов 
[6, 7], для оптимизации условий синтеза макроци-
клов и их комплексных соединений [15–17]. Соот-
ветственно, изучение влияния состава растворите-
ля на устойчивость криптатных комплексов может 
быть полезно для решения практических задач, 
а также представляет теоретический интерес для 
установления взаимосвязи процессов сольвата-
ции и комплексообразования. В настоящей работе 

поставлена задача определить константы устойчи-
вости комплексов никеля(II) с криптандом[2.2.2] 
в водных растворах диметилсульфоксида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Константы устойчивости комплексов никеля(II) 
с криптандом[2.2.2] определяли при температуре 
298 К методом потенциометрического титрования, 
используя стеклянный и хлорсеребряный электро-
ды. Внутренний раствор электрода сравнения го-
товился на основе водно-диметилсульфоксидного 
растворителя соответствующего состава.

Потенциометрическое титрование в  каждой 
точке составов водно-диметилсульфоксидного рас-
творителя проводили по двум методикам.

Методика 1. В  ячейке находился раствор 
криптанда[2.2.2] с  начальной концентрацией 
5 × 10–3 моль/л. Титрантом являлся раствор, со-
держащий перхлорат никеля(II) с концентрацией 
3 × 10–2 моль/л и хлорную кислоту с концентраци-
ей 5 × 10–2 моль/л.

Методика 2. В  ячейке находился раствор 
криптанда[2.2.2] с  начальной концентраци-
ей 5 × 10–3  моль/л. Титрантом являлся раствор, 

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА И ТЕРМОХИМИЯ



	 ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ВОДНО-ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДНОГО РАСТВОРИТЕЛЯ� 9

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 8 2024

содержащий перхлорат никеля(II) с концентрацией 
6 × 10–2 моль/л и хлорную кислоту с концентраци-
ей 1.5 × 10–2 моль/л.

Эксперимент проводили без использования фо-
нового электролита, ионная сила (µ) раствора в по-
тенциометрической ячейке в конце титрования не 
превышала 0.04, поэтому полученные значения 
констант устойчивости комплексов принимали за 
стандартные значения этих величин (µ → 0). По-
грешность определения констант оценивали, как 
частное отклонение отдельных измерений от сред-
него значения измеряемой величины, исходя из 
обработки результатов параллельных опытов по 
каждой из методик.

В работе использовали криптанд[2.2.2] (Merсk 
KGaA, Германия, содержание основного компо-
нента ≥ 99%), хлорную кислоту (“х. ч.”), перхлорат 
никеля(II) (“х. ч.”), диметилсульфоксид (ДМСО) 
(“х. ч”). Концентрацию HClO4 определяли титро-
ванием точных навесок буры в присутствии ме-
тилового оранжевого. Содержание основного ве-
щества в Ni(ClO4)2·6H2O определяли титровани-
ем гексагидрата перхлората никеля(II) раствором 
трилона Б в среде аммиачного буферного раствора 
в присутствии индикатора мурексида.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Криптанд[2.2.2]  – полициклический лиганд, 
узловые атомы азота которого соединены тремя 
оксиэтиленовыми цепочками, каждая из которых 
содержит два эфирных атома кислорода:

	 N(CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2)3N.

Помещаясь внутрь полости макроцикла, ион 
никеля(II) образует комплекс с криптандом[2.2.2] 
состава 1:1. Константа устойчивости моноядерного 
комплекса никеля(II) с криптандом[2.2.2] в водном 
растворе определена в работах [18] (lgK1 ≤ 3.5 при 
Т = 298 К, µ = 0.1(Et4NClО4)) и [19] (lgK1 = 4.4 при 
Т = 298 К, µ = 0.05 ((CH3)4NClО4)). При изучении 
комплексообразования ионов меди(II) и цинка(II) 
с криптандами было установлено, что в растворе 
могут образовываться не только моноядерные, но 
также биядерные и протонированные криптатные 
комплексы [18, 20, 21]. В  доступной литературе 
сведений о биядерных и протонированных крип-
татах никеля(II) нами не обнаружено. В настоящей 
работе при выборе концентрационных условий 
проведения потенциометрического титрования 
и при математической обработке результатов экс-
перимента по программе PHMETR [22] учитывали 
вероятность формирования в растворе криптатов 
никеля(II) трех видов. Процессы комплексообра-
зования криптанда[2.2.2] с ионами металлов со-
провождаются реакциями протонирования лиган-
да. Схему протекающих в растворе равновесных 

процессов с  участием криптанда[2.2.2] можно 
представить следующим образом:

	 [2.2.2] + Ni2+ ↔ [Ni[2.2.2]]2+ 	 lgК°1,

	 [2.2.2] + Ni2+ + H+ ↔ [NiH[2.2.2]]3+ 	 lgβ°2,

	 [Ni[2.2.2]]2+ + Ni2+ ↔ [Ni2[2.2.2]]4+ 	 lgК°3,

	 [2.2.2] + H+ ↔ H[2.2.2]+ 	 lgК°4,

	 H[2.2.2]+ + H+ ↔ H2[2.2.2]2+ 	 lgК°5.

При расчете констант устойчивости комплексов 
по программе PHMETR [22] учитывали также про-
текание процесса автопротолиза водно-диметил-
сульфоксидного растворителя, константы равнове-
сия которого приведены в работе [23]. Константы 
протонирования криптанда[2.2.2] в водно-диме-
тилсульфоксидных растворах взяты из работы [24]. 
В виду высокой корреляции определяемых величин 
одновременный расчет констант lgК°1, lgβ°2 и lgК°3 
по данным одного титрования не представлялся 
возможным. Поэтому результаты титрования по 
методике 1, проведенного в условиях отсутствия 
избытка концентрации иона никеля(II) относи-
тельно лиганда, использовали для расчета констант 
устойчивости моноядерного и протонированного 
комплексов никеля(II) с криптандом[2.2.2]. По-
лученные значения lgК°1 и lgβ°2 использовали при 
расчете константы устойчивости биядерного крип-
тата никеля(II), исходя из данных титрования по 
методике 2, обеспечивающей избыток концентра-
ции иона-комплексообразователя относительно 
концентрации лиганда, что обуславливало возмож-
ность образования в растворе трех видов криптат-
ных комплексов.

Полученные константы устойчивости моно-
ядерного, протонированного и биядерного ком-
плексов никеля(II) с криптандом[2.2.2] в водных 
растворах диметилсульфоксида представлены 
в табл. 1. Диаграммы долевого распределения ча-
стиц в  зависимости от рН раствора, построен-
ные с использованием программы KEV [25], де-
монстрируют малый выход протонированного 
и биядерного криптатов никеля(II) как в водном, 
так и  водно-диметилсульфоксидном растворах 
(рис. 1), что обуславливало высокую погрешность 
определения их констант устойчивости. В работах 
[18, 20, 26] авторы также указывают на большую 
погрешность определения констант устойчивости 
протонированных и биядерных комплексов метал-
лов с криптандами.

Данные табл.  1 показывают, что увеличение 
концентрации диметилсульфоксида в  растворе 
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способствует снижению устойчивости моноядер-
ного комплекса и упрочнению биядерного крипта-
та никеля(II). Изменение константы устойчивости 
протонированного комплекса никеля(II) с крип-
тандом[2.2.2] с повышением содержания ДМСО 
идет симбатно с изменением константы протони-
рования лиганда [24].

Литературные данные свидетельствуют, что 
при увеличении содержания диметилсульфокси-
да в растворе устойчивость комплексов никеля(II) 
с N- и N-O-донорными лигандами возрастает [27–
29]. При образовании биядерного криптата нике-
ля(II) предпочтительней является структура, когда 
второй катион связывается с одним атомом азота 
криптанда[2.2.2] снаружи макроцикла [30], поэто-
му в водно-диметилсульфоксидных смесях наблю-
дается схожий характер изменения ступенчатой 
константы устойчивости биядерного комплекса 
никеля(II) с криптандом[2.2.2] и констант устой-
чивости комплексов Ni2+ с прочими азотсодержа-
щими лигандами (рис. 2).

С повышением содержания ДМСО в растворе 
уменьшение устойчивости моноядерного криптат-
ного комплекса наблюдается не только для иона 

Таблица 1. Константы устойчивости моноядерного, протонированного и биядерного комплексов криптан-
да[2.2.2] с никелем(II) в водном и водно-диметилсульфоксидных растворах, Т = 298 К

ХДМСО, мол. доли 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

lgК°1 ± 0.09 4.58 4.36 4.16 4.01 3.82 3.64 3.59

lgβ°2 11.7± 0.2 11.6± 0.2 11.6± 0.2 11.9± 0.2 12.2± 0.2 12.3± 0.3 12.5± 0.3

lgК°3 2.5± 0.2 2.4± 0.2 2.7± 0.2 3.1± 0.2 3.2± 0.2 3.1± 0.4 3.2± 0.4

Рис. 1. Диаграммы долевого распределения частиц в зависимости от рН при мольном соотношении Ni2+: крип-
танд[2.2.2] равном 1:1 в водном растворе (а) и водно-диметилсульфоксидном растворе (XДМСО = 0.6 мол. доли) (б).

Рис. 2. Константы устойчивости в водных раство-
рах диметилсульфоксида комплексов никеля(II): 
с этилендиамином (µ = 0.0) [27] (1), с глицилгли-
цинат-ионом (µ = 0.1) [28] (2), с криптандом[2.2.2] 
(биядерный) (µ → 0.0) (3), с аммиаком (µ = 0.0) [27] 
(4), с никотинамидом (µ = 0.25) [29] (5), Т = 298 К.
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никеля(II). В  диметилсульфоксидных растворах 
меньшее [31, 32], чем в водной среде [18, 19, 21], 
значение константы устойчивости моноядерных 
комплексов с криптандом[2.2.2] установлено для 
ионов меди(II), кадмия(II), свинца(II) (табл. 2). 
При этом в таких растворителях, как ацетонитрил 
[32, 33], метанол [20, 32], водно-этанольные сме-
си [21, 26], в превалирующем большинстве случа-
ев наблюдается рост устойчивости моноядерных 
криптатных комплексов с ионами переходных ме-
таллов (табл. 2).

Причины различного влияния состава раство-
рителя на устойчивость моноядерных криптатных 
комплексов вытекают из анализа вкладов пере-
сольватации участников координационного рав-
новесия в изменение энергии Гиббса реакции ком-
плексообразования:

	
G G G

G

° °([MeL] ) °(L )

°(Me ),

n n
tr r tr

2
tr

tr
2

∆ = ∆ − ∆ −

−∆

+ −

+
	 (1)

	 G RT K K° 2.303 (lg ° lg ° ),tr r1 1mix 1w∆ = − − 	 (2)

где lgК°1mix, lgК°1w – константы устойчивости ком-
плексной частицы в водно-органическом раство-
рителе и в воде соответственно, L – лиганд, Ме – 
металл, n – заряд лиганда.

При комплексообразовании ионов переход-
ных металлов с  алифатическими N- и  N-O-до-
норными лигандами повышение устойчивости их 
комплексов в водно-органических растворителях 
определяется в основном ослаблением сольвата-
ции лиганда [27, 28]. При образовании комплек-
са с криптандом ион металла, попадая внутрь ма-
кроцикла, экранируется трехмерной полостью 
от растворителя. Исходя из этого, полагают [32–
35], что при образовании моноядерных криптат-
ных комплексов с металлами в смешанных и не-
водных растворителях изменение ΔG° реакции 

образования комплексов должно определяться 
в основном изменением энергии Гиббса переноса 
иона металла из воды в водно-органический (ор-
ганический) растворитель. Перенос ионов двухва-
лентных переходных металлов из воды в метанол, 
ацетонитрил, водно-этанольный растворитель ха-
рактеризуется положительным значением величи-
ны ΔtrG° [36], при переходе от воды к водно-ди-
метилсульфоксидным смесям и  ДМСО энергия 
Гиббса переноса ионов Cu2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+ [36], 
Co2+ [37] имеет отрицательное значение, что соот-
носится с характером изменения констант устой-
чивости комплексов Ме[2.2.2]2+ в указанных сре-
дах (табл. 2).

Сведений об изменении энергии Гиббса пере-
носа иона Ni2+ из воды в водно-диметилсульфок-
сидный растворитель в литературе нами не най-
дено. Однако, используя данные о растворимости 
хлорида никеля(II) в водно-диметилсульфоксид-
ных смесях с различным содержанием ДМСО, при-
веденные в работе [38], можно рассчитать величи-
ны ΔG переноса NiCl2 на основе уравнения:

	 ∆ = −G RT C C2.303 lg / ,tr mix w 	 (3)

где Cmix, Cw  – растворимость NiCl2 (моль/л) 
в  водно-диметилсульфоксидном растворителе 
и в воде соответственно.

Растворимость хлорида никеля(II) в смесях во-
да-ДМСО при температуре 298 К приведена в ра-
боте [38] в  единицах измерения “моль/100 моль 
растворителя” и пересчитана нами в единицы из-
мерения “моль/л растворителя” с  учетом плот-
ности водно-диметилсульфоксидных смесей [39]. 
В молярную концентрацию сделать пересчет дан-
ных [38] не представляется возможным, поэтому 
в уравнении (3) допускали погрешность, используя 
величины Cmix, Cw в единицах измерения “моль/л 
растворителя”. Полагаем, при делении (Cmix/Cw) 
эта погрешность в значительной мере нивелиру-
ется.

Таблица 2. Константы устойчивости моноядерных комплексов криптанда[2.2.2] с ионами двухвалентных пе-
реходных металлов в водных, смешанных и неводных растворах, Т = 298 К (CH3CN – ацетонитрил, EtOH – 
этанол, MeOH – метанол)

Среда Вода CH3CN EtOH
0.4 мол. доли MeOH ДМСО 0.6 

мол. доли ДМСО

Ni[2.2.2]2+ 4.58 4.56 [33] 5.67 [26] 3.59 < 2 [32]
Cu[2.2.2]2+ 6.68 [21] 17.8 [32] 7.14 [21] 8.59 [20] 5.1 [32]
Zn[2.2.2]2+ 2.8 [19] > 9.5 [32] < 4.1 [20]
Co[2.2.2]2+ 2.8 [19] 3.2 [33]
Cd[2.2.2]2+ 7.4 [19] 19.8 [32] 9.6 [32] 3.6 [32]
Pb[2.2.2]2+ 12.72 [18] 26.3 [32] 20.1 [32] 7.23 [31]
Hg[2.2.2]2+ 18.2 [32] 20.9 [33] 15.1 [32]
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На основе полученных значений ΔtrG(NiCl2) 
и  значений ΔG° переноса хлорид-иона из воды 
в водно-диметилсульфоксидный растворитель [40] 
посредством деления на ионные составляющие 
рассчитали энергию Гиббса переноса иона нике-
ля(II) из воды в смеси воды с ДМСО (табл. 3):

	 G G G°(Ni ) ° NiCl 2 °(Cl ).tr
2

tr 2 tr( )∆ = ∆ − ∆+ − 	 (4)

Поскольку в уравнении (4) величины ΔtrG(NiCl2) 
использовали как стандартные значения, данные 
табл. 3 рассматриваем в качестве оценочных значе-
ний параметров переноса иона никеля(II) из воды 
в  водно-диметилсульфоксидный растворитель. 
Сравнение с литературными данными показывает, 
что значения ΔtrG° иона никеля(II) из воды в рас-
творитель вода-диметилсульфоксид сопоставимы 
с ΔG° переноса в данный растворитель ионов дру-
гих двухвалентных d-металлов [36, 37].

Как показывает рис. 3а, усиление сольватации 
иона никеля(II) в водно-диметилсульфоксидных 
смесях, способствует снижению устойчивости его 
моноядерного комплекса с криптандом[2.2.2].

При анализе вкладов пересольватации реаген-
тов в  изменение энергии Гиббса реакций ком-
плексообразования ионов металлов с  трехмер-
ными макроциклами в  смешанных и  неводных 
растворителях имеется возможность использова-
ния “криптатного допущения”, основанного на 
предположении о равенстве термодинамических 
характеристик пересольватации криптанда и его 
комплекса с  металлом [33–35]. Предположение 
находит подтверждение для процессов комплек-
сообразования криптандов с большинством одно-
валентных ионов [33–35], однако при формиро-
вании комплексов с двухвалентными катионами 
применимость “криптатного допущения” вызы-
вает затруднения [33]. Значительное отклонение 
от “криптатного допущения” отчасти обьясняет-
ся тем, что, в отличие от одновалентных ионов, 
включение двухвалентного катиона внутрь поло-
сти криптанда требует больших структурных из-
менений макроцикла [30, 33]. К тому же, несмотря 
на локализацию катиона металла в макроцикли-
ческой полости при комплексообразовании, со-
храняется его частичная доступность для сольва-
тации [30, 33, 34, 41]. С учетом этого следует при-
нимать во внимание различное влияние природы 
растворителей на процессы пересольватации ней-
тральных лигандов и заряженных частиц. Перенос 

незаряженных лигандов из воды в  спиртовые 
и водно-спиртовые растворители (алифатических 
аминов [42, 43], криптанда[2.2.2] [33, 44]) харак-
теризуется положительным значением изменения 
энергии Гиббса, как и перенос катионов переход-
ных металлов [36, 45] и  катионных комплексов 
[46–48]. Поэтому в водно-этанольных растворах 
различие в значениях изменения энергии Гиббса 
переноса свободного криптанда[2.2.2] и его ком-
плекса с ионом металла (Ni2+, Cu2+ [21, 26]) незна-
чительно. Полярные апротонные растворители, 
такие как диметилсульфоксид, диметилформамид, 
плохо сольватируют нейтральные частицы [43, 49], 
но сильно взаимодействуют с катионами [36, 37, 50, 
51], поэтому в водно-диметилсульфоксидных рас-
творах разница (ΔtrG°([Ni[2.2.2]]2+) – ΔtrG°([2.2.2])) 
существенно отлична от нуля (рис. 3а). Перенос 
свободного криптанда[2.2.2] из воды в диметил-
сульфоксид характеризуется ΔtrG° = 6.44 кДж/моль 
[33], позволяя полагать, что ΔtrG° криптанда[2.2.2] 
из воды в водно-диметилсульфоксидные смеси яв-
ляется положительной величиной, не превыша-
ющей указанное выше значение. Соответствен-
но, энергия Гиббса переноса комплексного иона 
[Ni[2.2.2]]2+ из воды в водно-диметилсулсульфок-
сидные смеси вносит основной вклад в отрица-
тельное значение величины (ΔtrG°([Ni[2.2.2]]2+) – 
ΔtrG°([2.2.2])), свидетельствуя об усилении сольва-
тации моноядерного криптата никеля(II). При 
образовании протонированного криптата нике-
ля(II) наблюдается еще большее различие в зна-
чениях энергий Гиббса переноса комплексной ча-
стицы [NiН[2.2.2]]3+ и свободного криптанда[2.2.2] 
(рис. 3б). При образовании [Ni2[2.2.2]]4+ разни-
ца ((ΔtrG°([Ni2[2.2.2]]4+)  – (ΔtrG°([Ni[2.2.2]]2+)) 
в  водно-диметилсульфоксидном растворителе 
более отрицательна, чем величина ΔtrG°(Ni2+), 
что способствует росту устойчивости биядерного 
криптата никеля[2.2.2] (рис. 3в).

Таким образом в настоящей работе установле-
но, что в  водно-диметилсульфоксидных раство-
рах увеличение концентрации органического со-
растворителя приводит к снижению устойчивости 
моноядерного комплекса никеля(II) с  криптан-
дом[2.2.2]. Рассчитанное с использованием литера-
турных данных значение энергии Гиббса переноса 
иона никеля(II) из воды в водно-диметилсульфок-
сидные смеси свидетельствует о усилении сольва-
тации катиона металла в данном растворителе, что 
является определяющим фактором уменьшения 

Таблица 3. Изменение энергии Гиббса переноса иона Ni2+ из воды в водно-диметилсульфоксидный раство-
ритель, Т = 298 К

ХДМСО, мол. доли 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

ΔtrG°(Ni2+), кДж/моль –9.1 –15.8 –26.2 –35.5 –42.6 –46.8 –53.0 –57.9 –64.8 –72.1



	 ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ВОДНО-ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДНОГО РАСТВОРИТЕЛЯ� 13

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 8 2024

константы устойчивости [Ni[2.2.2]]2+. Рост устой-
чивости протонированного и биядерного криптат-
ных комплексов никеля(II) в водно-диметилсуль-
фоксидных растворах зависит от пересольватации 
всех участников равновесных процессов.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 23-23-00526, https://
rscf.ru/project/23-23-00526/

Исследование проведено с использованием ре-
сурсов Центра коллективного пользования научным 

оборудованием ИГХТУ (при поддержке Минобрна-
уки России, соглашение № 075-15-2021-671)
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Дано аналитическое представление термодинамических функций нелинейных трехатомных мо-
лекул в замкнутой форме. Выведены аналитические формулы колебательных и вращательных 
статистических сумм. Приближения связанных нелинейных осцилляторов и асимметричного 
волчка используются для расчета этих статистических сумм. Верхние границы колебательных 
квантовых чисел и поведение термодинамических функций в зависимости от температуры да-
ются на графиках и подробно обсуждаются для воды как тестовой системы. Надежность анали-
тического метода проверена сравнением с экспериментальными данными и с методом прямого 
суммирования, в котором используются теоретические значения энергетических уровней. Ана-
литический подход гораздо более эффективен, чем метод явного суммирования по состояниям.
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ВВЕДЕНИЕ

Чтобы рассчитать термодинамические свойства 
газов, необходимо знать их статистические сум-
мы. Огромное количество литературы существу-
ет на эту тему. В настоящее время аналитические 
представления термодинамических функций стали 
представлять большой интерес при работе с двуха-
томными [1–10] и трехатомными [11–13] молекула-
ми. При наличии информации об энергетических 
уровнях данной молекулы аналитические выраже-
ния статистической суммы можно использовать 
для расчета термодинамических функций в широ-
ком диапазоне температур также в аналитическом 
виде. Вращательно-колебательные уровни энергии 
двухатомных молекул могут быть получены путем 
решения уравнения Шредингера с  использова-
нием моделей внутримолекулярной потенциаль-
ной энергии [1–14]. Точные расчеты колебатель-
но-вращательных уровней энергии становятся все 
более доступными в связи с увеличением вычис-
лительных мощностей. В условиях значительного 
увеличения вычислительных ресурсов было пред-
принято много усилий по использованию методов 
из первых принципов для расчета энергетических 
уровней трехатомных молекул с высокой степенью 
точности [15,16]. Несмотря на это, расчеты, свя-
занные с большими многоатомными молекулами, 

сложны, а полное описание колебательно-враща-
тельного движения для большинства таких молекул 
пока недостижимо.

Традиционный подход к  прогнозированию 
термодинамических свойств газов включает боль-
шое количество эмпирических формул со многи-
ми коэффициентами и другими молекулярными 
константами. Например, экспериментальные ве-
личины теплоемкости, энтальпии, энергии Гибб-
са и  энтропии представляются соотношениями 
с  шестнадцатью численными коэффициентами 
в ограниченной температурной области [17]. Для 
осуществления процедуры, развитой здесь, необ-
ходимо знание только шести спектроскопических 
констант, поскольку гармонические частоты и вра-
щательные постоянные трехатомных молекул об-
щеизвестны. Когда информация об энергетических 
уровнях (или спектроскопических константах) до-
ступна либо из уравнения Шредингера, либо из 
спектроскопических данных, настройка статисти-
ческой суммы позволяет рассчитать термодинами-
ческие свойства при любой желаемой температуре. 
Здесь будем рассматривать температуры, при кото-
рых можно ограничиться основным электронным 
состоянием. Внутренняя статистическая сумма Q 
приобретает вид QeQtrQvr, где Qe, Qtr и Qvr – элек-
тронная, поступательная и колебательно-враща-
тельная статистические суммы. Поступательная 

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА И ТЕРМОХИМИЯ
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статистическая сумма рассчитывается с использо-
ванием формулы для идеального газа и Qe = gegn, 
где ge, gn – коэффициенты электронного и ядерно-
го вырождения. В литературе доступны различные 
методы расчета колебательно-вращательной ста-
тистической суммы. Приближенные методы, ос-
нованные на развязке колебательных и вращатель-
ных движений, являются распространенной прак-
тикой [18,19]. Основная идея развязки заключается 
в фиксации вращательных постоянных таким об-
разом, чтобы энергия вращения не зависела от ко-
лебательного состояния молекулы. Тогда Qvr есть 
произведение колебательной Qvib и вращательной 
Qrot статистических сумм. Это еще одно из ограни-
чений сверху по температуре, при которой средние 
колебательные квантовые числа значительно воз-
растают от их величин в среднем колебательном 
состоянии [10].

Однако, насколько нам известно, вопросы 
о том, какими должны быть эффективные анали-
тические представления термодинамических ве-
личин, таких как энтропия, энтальпия, свободная 
энергия Гиббса и теплоемкость, еще предстоит ре-
шить, исходя из первых принципов. Знание тер-
модинамических свойств веществ необходимо для 
понимания многих физических явлений и для ин-
женерного проектирования промышленных про-
цессов. Обеспечение термодинамических величин 
трехатомных газов не теряет актуальности в физи-
ческой химии, особенно, если эти представления 
эффективные и аналитические. Здесь мы предла-
гаем аналитический метод расчета четырех тер-
модинамических функций для нелинейных треха-
томных молекул и проверяем его надежность путем 
сравнения с экспериментальными данными и с те-
оретическими расчетами, использующими метод 
прямого суммирования.

КОЛЕБАТЕЛЬНАЯ 
СТАТИСТИЧЕСКАЯ СУММА

Колебательную статистическую сумму треха-
томных молекул запишем в обычном виде
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где сокращенные обозначения таковы: v = (v1, v2, 
v3), N = (N1, N2, N3) и gd(v) = 1, поскольку все три 
колебания невырожденные для нелинейной моле-
кулы. Для расчета колебательной энергии обычно 
применяется разложение в ряд внутримолекуляр-
ного потенциала по смещениям колебательных ко-
ординат [20]. В частности, простое выражение для 
Evib(v) (в см–1) можно получить с помощью теории 
возмущений второго порядка, учитывающей чле-
ны четвертого порядка по этим координатам (без 
энергии нулевых колебаний):
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где зависящие от температуры параметры qi и pi 
определяются через спектроскопические констан-
ты молекул [20]:
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и r(v) – вклад в колебательную энергию недиаго-
нальных членов
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Для нелинейных трехатомных молекул параметр 
pi всегда положителен. Случай r(v) = 0 соответству-
ет модели осцилляторов Морзе [7,8].

Трудности, возникающие при прямом сумми-
ровании, связаны со знанием спектроскопических 
констант и определением соответствующих крите-
риев отсечки. Были предложены различные стра-
тегии [10,21–23]. Суммирование должно включать 
все колебательные уровни вплоть до предела диссо-
циации. Будем рассматривать все значения (v1, v2, 
v3), для которых выполняется следующий критерий 
отсечения:
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где D – энергия диссоциации для молекулы, у ко-
торой вращательный угловой момент равен нулю 
(j = 0). Это система трех уравнений, которую мож-
но решить либочисленно, либо графически. Ее ре-
шение позволяет найти граничные колебательные 
числа N1, N2 и N3 . По-другому говоря, D есть вели-
чина DE(0, N2, 0) для самого низкочастотного коле-
бания (см. рис. 1).

Оглядываясь назад, замечаем, что ангармониче-
ские осцилляторы становятся связанной системой 
из-за слагаемого r(v). Сначала рассмотрим систему, 
в которой каждое колебание можно рассматривать 
как изолированный осциллятор Морзе. Поскольку 
недиагональных членов нет, то вероятность найти i 
систему с энергией Ei при температуре T будет равна
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где нормировочная постоянная Qvib
i( )  есть статисти-

ческая сумма i системы
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Теперь уравнение (1) можно преобразовать та-
ким образом, чтобы получить выражение для пол-
ной Qvib, которое вместе с уравнениями (2) и (7) дает
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Используя кумулянтное разложение, уравнение 
(10) можно переписать в виде:
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где средние r v n( )  равны
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и т. д. Приближение независимых осцилляторов из 
(7) примечательно тем, что статистическая сумма 

Qvib выражается через средние колебательные кван-
товые числа vi

n  (n = 1, 2, …), взятые для каждого 
колебания отдельно. Расчеты показывают, что вто-
рое слагаемое в экспоненте получается значитель-
но меньше первого и можно ограничиться первым 
членом кумулянтного разложения.

Однако есть несколько причин, по которым це-
лесообразно пересмотреть имеющиеся формулы 
для статистической суммы. Даже когда суммирова-
ние возможно при высоких температурах, анали-
тические выражения обычно оказываются быстрее 
и удобнее, если частоты колебаний меньше тепло-
вой энергии, а параметр вращения исчезающе мал. 
Уместно отметить, что аналитические выражения 
позволяют исследовать различные предельные слу-
чаи, не поддающиеся анализу на основе определе-
ния статистической суммы как конечной суммы. 
Далее будут выведены точные аналитические вы-
ражения для колебательных статистических сумм 
и средних колебательных квантовых чисел.

СТАТИСТИЧЕСКАЯ СУММА ДЛЯ 
ОСЦИЛЛЯТОРА МОРЗЕ

Теперь рассмотрим статистическую сумму, под-
ходящую для невырожденного колебания, описы-
ваемого моделью осциллятора Морзе
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где номер колебательной моды опускаем для кра-
ткости. Основная идея вывода заключается в ис-
пользовании полиномов Эрмита двух переменных
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как набора коэффициентов производящей функ-
ции [24]
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При p > 0 эти полиномы можно записать через 
преобразование Гаусса–Вейерштрасса [24]
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Затем уравнение (13) можно переписать более 
детально
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Рис. 1. Определение без вращательной энергии дис-
социации D для воды. Вырожденные колебания от-
сутствуют. Верхние границы колебательных кванто-
вых чисел составляют N1=12, N2=47, N2=11; ν – ко-
лебательное квантовое число, ΔЕ – колебательная 
энергия.
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Суммирование по n дает функцию e–vqʹ и конеч-
ную сумму по v вычислим с помощью формулы ге-
ометрической прогрессии, получая выражение для 
обрезанного гармонического осциллятора
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Таким способом удается вывести аналитическое 
выражение статистической суммы осциллятора 
Морзе в виде интеграла
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Полученная формула справедлива при всех 
значениях q- и p-параметров. В случае исчезаю-
ще малой ангармоничности колебаний (p → 0) под 
интегралом появляется дельта-функция d(qʹ – q) 
и результирующее выражение сводится к статисти-
ческой сумме обрезанного гармонического осцил-
лятора. Предел N = ∞ соответствует гармоническо-
му осциллятору.

Аналогичным образом можно вывести анали-
тические выражения для средних колебательных 
квантовых чисел, записав ответ в виде интеграла
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Заметим, что производные Q(n)(q) можно вычис-
лить в общем виде. Простые выкладки приводят 
к результату
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=
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n
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n
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N
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dq
k e .	 (21)

Полученные аналитические выражения для сред-
них колебательных квантовых чисел позволяют за-
писать представляющие интерес термодинамиче-
ские функции также в аналитическом виде, посколь-
ку необходимые производные статистической суммы 
по температуре вычисляются следующим образом:
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В частности, вклад i колебания в теплоемкость 
дается выражением

C
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где R – универсальная газовая постоянная.

ВРАЩАТЕЛЬНАЯ 
СТАТИСТИЧЕСКАЯ СУММА

Нелинейные трехатомные молекулы вращают-
ся как асимметричные волчки. Асимметричный 
волчок имеет различные вращательные посто-
янные A, B и C. Его энергетические уровни уже 
нельзя представить в замкнутом виде и, следова-
тельно, невозможно получить точное аналитиче-
ское выражение для статистической суммы. Для 
асимметричного волчка Уотсон [25] вывел асим-
птотическую формулу вращательной статистиче-
ской суммы:
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где каждая сумма пробегает три циклических пе-
рестановки (ABC), (BCA), (CAB). Заметим, что 
эту статистическую сумму следует разделить на 
число симметрии s, равное числу одинаковых 
конфигураций, возникающих при вращении мо-
лекулы.

Термодинамические функции получаются диф-
ференцированием статистической суммы по тем-
пературе. Необходимые для этой цели первую 
и вторую производные находим сразу
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Уравнения (29) и (30) позволяют записать для 
вклада вращений в теплоемкость следующее выра-
жение
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В приближении идеального газа теплоемкость 
при постоянном давлении Cp равна R + Crot. Пер-
вые слагаемые в уравнениях (29)–(31) представля-
ют собой предел классической статистики для со-
ответствующих выражений.

МЕТОД РАСЧЕТА

Используя развитый формализм для различных 
статистических сумм, запишем теперь развернутое 
выражение полной статистической суммы:

	 Q Q Q Q Q e Qtr vib vib vib
r v

rot= − < >1 1 2 3

σ
( ) ( ) ( ) ( ) ,	 (32)

где Qe = 1 (в 1S состоянии) и Qtr – статистическая 
сумма поступательного движения
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M – масса молекулы, p – давление. Имея в наличие 
статистическую сумму, будем рассчитывать термо-
динамические функции газов, используя для этой 
цели известные термодинамические соотношения.

Молярная энтальпия:

	 H
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Q
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=
2

.	 (34)

Для удобства применения этой формулы распи-
шем относительную производную по температуре 
более подробно
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где необходимые величины даются соотношени-
ями (12), (22) и (29). Для того чтобы результаты, 
полученные здесь, можно было сравнить с литера-
турными данными, необходимо масштабированное 
значение молярной энтальпии. Масштабированная 
величина записывается как H(T) – H(298.15) [26], 
где H(298.15) обозначает молярную энтальпию, 
рассчитанную при 298.15 К и давлении 0.1 МПа.

Молярная энтропия

	 = + 
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
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Q
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ln . 	 (36)

Свободная энергия Гиббса:

	 G H TS= − .	 (37)

Для связи с наблюдаемыми данными масштаби-
рованная свободная энергия Гиббса определяется 
как –(G – H(298.15))/T [26].

Молярная теплоемкость при постоянном дав-
лении
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где входящие в (39) величины даются соотношени-
ями (12), (24) и (31).

Развитый аналитический метод расчета термо-
динамических свойств как функции температуры 
и давления в качестве независимых переменных 
требует для своей реализации только шести спек-
троскопических констант, которые можно взять 
из экспериментальных данных или теоретических 
расчетов силового поля молекул. Три частоты ко-
лебаний и три вращательные постоянные можно 
взять из справочников или из этих расчетов. Ме-
тод не имеет подгоночных коэффициентов, кото-
рые находятся путем подгонки больших объемов 
экспериментальных калориметрических данных.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В качестве примера нелинейной трехатомной 
молекулы рассмотрим молекулу H2O в ее основ-
ном электронном состоянии. Вода обычно игра-
ет роль тестовой системы, как для расчета ста-
тистических сумм, так и при расчете термодина-
мических свойств. Из-за относительно простых 
и фундаментальных характеристик воды в литера-
туре имеется множество расчетов статистических 
сумм и  термодинамических свойств, в  которых 
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используются приближения различной степени 
сложности [15,27–29].

Проверку надежности метода начнем с главно-
го – со статистической суммы. Колебательно-вра-
щательная статистическая сумма, необходимая для 
сравнения, рассчитывалась для воды как произве-
дение QvibQrot по аналитическим формулам для не-
вырожденных колебаний и асимметричного волчка 
(см. рис. 1 по поводу граничных N чисел). Необхо-
димые спектроскопические постоянные взяты из 
работы [28]. Рассчитанные значения показаны на 
рис. 2. Для сравнения на этом рисунке приведены 
также результаты Видлера и Теннисона [29], полу-
ченные путем прямого суммирования с использо-
ванием экспериментальных и теоретических коле-
бательно-вращательных уровней энергии. Прини-
мая за основу результаты Видлера и Теннисона, мы 
видим, что наши значения согласуются с их зна-
чениями примерно до 4000 К. Заметная разница 
возникает при более высоких температурах, когда 
расчетные значения получаются меньше значений 
статистической суммы из [29]. Тщательный анализ 
этой ситуации показывает, что расхождение воз-
никает только из-за способа оценки Qrot, так как 
вклад вращений в статистическую сумму Qvr ста-
новится определяющим при столь высоких темпе-
ратурах. Теоретический расчет уровней энергии Evj 
становится проблематичным вблизи порога диссо-
циации, тогда как Qrot из (25) стремится к классиче-
скому пределу при высоких температурах. В наших 
расчетах не учитывается раздельное суммирование 
по четным и нечетным значениям вращательного 
квантового числа, которое необходимо прини-
мать во внимание при низких температурах. Срав-
нение с  подходом [29], где такое суммирование 

осуществлялось при 10–300 К, показывает незна-
чительное влияние этого эффекта на вращатель-
ную статистическую сумму (см. вставку на рис. 2).

Среди всех термодинамических функций тепло-
емкость наиболее чувствительна к вводимым в рас-
чет приближениям, главным образом, из-за ее свя-
зи со второй производной статистической суммы 
по температуре. Имея в наличие статистическую 
сумму из (32), мы рассчитали теплоемкость воды. 
Результаты представлены на рис. 3. Видно отлич-
ное согласие с экспериментальными данными [26]. 
Незначительное расхождение наблюдается вблизи 
6000 К, которое не превышает 1.3%. С  дальней-
шим ростом температуры теплоемкость достигает 
максимума около 8500 К и далее убывает, стремясь 
к постоянному пределу. Эффект связан с конечно-
стью колебательно-вращательного резервуара энер-
гий. Следует отметить полезность аналитических 
формул для расчета теплоемкости. Для сравнения 
мы рассчитали несколько температурных точек на 
кривой зависимости Cp(T) от T, используя формулы 
суммирования (9) и (10). По сравнению с прямым 
суммированием аналитические формулы экономят 
компьютерное время на два порядка и более.

Сравнение расчетных и  экспериментальных 
данных по энтропии приведено на рис. 4. Энтро-
пия, непрерывно возрастающая функция энер-
гии. Во всем исследованном интервале темпера-
тур расхождение с экспериментом не превышает 
0.12%. Это свидетельство того, что как абсолютная 
величина статистической суммы, так и  ее отно-
сительная производная по температуре адекватно 
отражают реальность в  аналитическом подходе. 
Подтверждает этот вывод сравнение данных по 

Рис. 2. Статистическая сумма Qvr для воды как функ-
ция температуры в сравнении с рассчитанной Вид-
лером и Теннисоном [29].

Рис. 3. Зависимость теплоемкости Cp (Дж/моль К) 
от температуры для воды. Прогнозируемые значения 
сравниваются с экспериментальными данными [26].
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энтальпии, приведенное на рис. 5. Энтальпия за-
висит только от относительной производной Q по 
температуре, будучи растущей функцией темпе-
ратуры. Процентная разница не превышает 0.14% 
и в этом случае. Свободная энергия, которая ли-
нейно зависит от энтальпии и энтропии демон-
стрирует такой же уровень согласия с эксперимен-
тальными данными, что отражает рис. 6.

Подведем итоги. Для нелинейных трехатом-
ных молекул разработан строгий аналитический 
подход к расчету вращательно-колебательной ста-
тистической суммы в основном электронном со-
стоянии. На примере воды убедительно показано, 

что процедура факторизации в виде произведения 
QvibQrot хорошо работает, по крайней мере до 4000 
К и дает удовлетворительные результаты при еще 
больших температурах. Колебательная статистиче-
ская сумма рассчитывается в приближении связан-
ных осцилляторов Морзе и дает хорошие результа-
ты для невырожденных колебаний. Для изгибных 
колебаний линейных молекул это приближение не 
применимо и требуются дополнительные исследо-
вания. Более широкое применение метода сдержи-
вается отсутствием спектроскопических констант 
возбужденных электронных состояний. При нали-
чии такой информации расчеты можно проводить 
в более широком диапазоне температур, практиче-
ски везде, где вещество существует в виде газа без 
диссоциации. Понятно, что вычисление верхних 
границ колебательных квантовых чисел в каждом 
из возбужденных электронных состояний остает-
ся сложной задачей. Полезность аналитического 
подхода особенно очевидна при расчете теплоем-
костей. Расчеты с использованием аналитических 
формул экономят компьютерное время на два по-
рядка и  более по сравнению с  прямым методом 
суммирования состояний. Хотя мы рассматривали 
только трехатомные молекулы, полученные уроки 
можно распространить и на более крупные молеку-
лы с большим числом степеней свободы, включая 
изгибные колебания.
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Предложен метод определения коэффициента массопереноса озона между газовой фазой и во-
дным раствором HCl + NaCl. Метод основан на минимизации функционала расхождения меж-
ду зависимостями удельной скорости реакции О3 с Cl–(aq.) от концентрации ионов водорода, 
определенной из эксперимента, и полученной из справочных данных. Метод позволяет также 
оценить значение истинной константы Генри в кислых растворах хлоридов.
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Газожидкостные реакции с участием озона очень 
распространены и реализуются при использовании 
озона для обработки жидкостей в технологических 
процессах и лабораторных исследованиях [1, 2]. На-
ряду с константами скорости взаимодействия озона 
с компонентами растворов, важнейшей кинетиче-
ской характеристикой газожидкостных реакций яв-
ляется коэффициент массопереноса газообразного 
реагента между газовой и жидкой фазами [3–6]. Те-
оретические методы оценки коэффициента массо-
переноса развиты недостаточно, и по сути сводятся 
к использованию соотношений, базирующихся на 
эксперименте, и имеющих ограниченную область 
применения. Поэтому при описании кинетики га-
зожидкостных реакций озона необходимо распола-
гать надежными экспериментальными процедура-
ми определения этой величины.

В литературе описано довольно много экспери-
ментальных методов оценки коэффициента мас-
сопереноса различных газов, см. напр. [6, 7]. Для 
озона наиболее распространены процедуры, ос-
нованные на анализе временной зависимости его 
концентрации в жидкой фазе (в реакторе периоди-
ческого действия) [8], или зависимости скорости 
абсорбции О3 от концентрации умеренно актив-
ного органического субстрата (в барботажном ре-
акторе) [9–11]. Понятно, что эти процедуры имеют 
свою сферу действия, и в некоторых случаях их ис-
пользование невозможно. Кроме того, необходимо 

учитывать, что коэффициент массопереноса может 
зависеть от характеристик реактора и реакционного 
раствора. Поэтому данные, приведенные в литера-
туре для конкретных экспериментальных условий, 
не всегда можно применять к исследованию реак-
ций озона в иных реакторах с другими субстратами. 
В виду сказанного, возникает задача разработки но-
вых методов определения коэффициента массопе-
реноса озона, которые, в частности, хорошо рабо-
тают в определенных типах реакционных растворов.

Целью настоящей работы является разработка 
нового метода оценки коэффициента массопере-
носа озона между газовой фазой и водными рас-
творами электролита HCl + NaCl в барботажном 
реакторе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты проводили на установке, анало-
гичной описанной в работе [12]. Взаимодействие 
озона с водными растворами NaCl + HCl осущест-
влялось в барботажном реакторе, принципиаль-
ная схема которого показана на рис. 1. В экспери-
ментах использовали три различных реактора (см. 
табл. 1). Их рабочие части представляли собой сте-
клянные цилиндры (внутренний диаметр 2.5–3 см) 
с впаянным в дно фильтром из пористого стекла, 
через который поступал озонированный кислород. 
Объем реакционного раствора VL составлял от 50 

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ
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до 250 мл. При прохождении газовой смеси, высота 
столба жидкости в реакторе увеличивалась за счет 
пузырьков на 5–8% по сравнению со случаем, ког-
да поток газа отсутствовал.

Для приготовления растворов использовали од-
нократно дистиллированную воду, хлорид натрия 
«х. ч.», концентрированную хлористоводородную 
кислоту «х. ч.». Во всех экспериментах сумма кон-
центраций NaCl и HCl составляла 1 М.

Озон получали при пропускании особо чисто-
го кислорода через барьерный разряд в озонаторе. 
Концентрация озона в озоно-кислородной смеси 
контролировалась на входе в реактор с помощью 
фотометрических озонометров «Медозон 254/5», 
и составляла от 8.5 до 110 г/м3 в различных опытах. 
Скорость потока кислорода во всех экспериментах 
υ = 21 л/ч = 5.83 × 10–3 л/с (ст. у.).

Концентрацию молекулярного хлора, C(Cl2), 
моль/л, в выходящих из реактора газах определяли 
после термического разложения остаточного озо-
на, методами либо фотометрической иодометрии 
[13, 14], либо прямой спектрофотометрии Cl2 [15]. 
Из этих данных рассчитывали значения скорости 
выделения хлора, отнесенной к объему реакцион-
ного раствора (rCl2, моль л–1с–1), в стационарном 
режиме функционирования реактора:

	 = υ
r

V
C(Cl ).

L
Cl 22

МЕТОДЫ ОЦЕНКИ КОЭФФИЦИЕНТА 
МАССОПЕРЕНОСА ОЗОНА 

В БАРБОТАЖНОМ РЕАКТОРЕ

Объемный коэффициент массопереноса kLa 
(volumetric mass transfer coefficient) применяется для 
выражения скорости растворения (абсорбции) 
озона на основе феноменологического закона, 
утверждающего, что эта скорость пропорциональ-
на разности между максимально возможной кон-
центрацией растворенного озона, [O3]max, и его ре-
альной концентрацией в растворе, [O3] [3–6]:

	 = −r k a([O ] [O ]).Lабс 3 max 3 	 (1)

В настоящей работе, все концентрации выраже-
ны в моль/л, скорости растворения и химических 
реакций – в моль л–1с–1; единица измерения kLa 
равна с–1. Выражение (1) корректно, когда химиче-
ские реакции озона в растворе не очень быстрые, 
и мы рассматриваем именно такой случай.

Максимально возможная концентрация озона 
в растворе представляется законом Генри,

	 [O3]max = HO3C(O3),

где HO3 – безразмерная константа Генри, равная 
отношению молярных объемных концентраций О3 

в жидкости и газовой фазе в условиях равновесия, 
выраженных в одних и тех же единицах, C(O3) – 
концентрация озона в газовой фазе, контактирую-
щей с жидкостью. Поэтому выражение (1) скоро-
сти растворения можно записать в виде

	 = −r k a C(H (O ) [O ]).Lабс O 3 33
	 (2)

Следует отметить, что коэффициент kLa ра-
вен произведению коэффициента массопере-
носа в жидкой фазе, kL (liquid phase mass transfer 
coefficient) и  удельной поверхности раздела фаз 
a = A/VL,

	 =k a k A V/ ,L L L

где А – общая площадь поверхности контакта газ–
жидкость, VL  – объем жидкой фазы в  реакторе. 
Величина kL преимущественно определяется фи-
зико-химическими и гидродинамическими пара-
метрами реакционного раствора, в то время как 
значение a зависит от размера и количества пу-
зырьков и продолжительности межфазного кон-
такта [5]. Подразумевается, что сопротивление 
массопереносу локализуется в основном со сто-
роны жидкофазной области межфазной границы, 
что справедливо для малорастворимых газов [16], 
в  число которых входит озон. Коэффициент kL 

Рис. 1. Принципиальная схема барботажного реак-
тора в экспериментах настоящей работы.
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связан с коэффициентом диффузии озона в жид-
кости, однако формула этой связи зависит от при-
нятой модели массопереноса в  межфазной гра-
нице, подробнее см. [3, 4, 6]. Далее в настоящей 
работе рассматривается только коэффициент kLa, 
для которого используется термин «коэффициент 
массопереноса».

Опишем кратко метод определения kLa, осно-
ванный на измерении расхода озона в  реакции 
с субстратом В в растворе, причем В обладает уме-
ренной реакционной способностью по отношению 
к О3 [9–11]. Будем считать, что расходование озона 
происходит только за счет взаимодействия с В, ско-
рость которого представляется выражением

	 rхим = k2[O3][B],	 (3)

где [О3] и [В] – концентрации в реакционном рас-
творе, моль/л, k2 – константа скорости химиче-
ской реакции, л моль–1с–1. Скорость расходования 
озона, rрасх, моль л–1с–1, можно найти по разности 
концентраций в газовом потоке на входе и выходе 
из реактора:

	 = υ −r
V

C C( (O ) (O )),
L

расх
in

3 3 	 (4)

где υ – объемная скорость потока озонированно-
го кислорода, л/с, C in(O3) и C(O3) – концентрации 
озона на соответственно на входе и выходе из ре-
актора, моль/л. Удельный расход озона определим 
следующим образом:

	 = = υ −
R

r

C V
C C

C(O )
(O ) (O )

(O )
.

L
O3

расх

3

in
3 3

3
	 (5)

Барботажный реактор будем рассматривать как 
реактор идеального перемешивания с двумя фа-
зами  – жидкой и  газовой. Тогда распределение 
концентраций озона внутри реактора является од-
нородным: концентрация в растворе равна [О3], 
в газовых пузырьках и в газовой фазе вверху реак-
тора – C(O3).

В стационарном режиме функционирования ре-
актора, все три скорости (2–4) равны друг другу:

	 r r r .расх абс хим= = 	 (6)

Решение системы алгебраических уравнений (6) 
позволяет получить выражение удельного расхода 
озона

	 =
⋅ ⋅ ⋅

+ ⋅
R

k a H k

k a k

[B]

[B]
L

L
O

O 2

2
3

3 .	 (7)

Можно заметить, что соотношение (7) опреде-
ляет величину RO3 как функцию концентрации В, 
причем ее числовые значения при различных вели-
чинах [В], RO3, эксп([В]i), измеряют в эксперименте 
с помощью формулы (5). Параметрами зависимо-
сти RO3 = f ([В]) являются kLa, k2 и HO3. Как прави-
ло, значения константы Генри озона HO3 известны 
из литературы. Тогда неизвестные параметры, ко-
эффициент массопереноса kLa, а также и констан-
ту скорости k2, можно найти путем минимизации 
функционала расхождения

	
∑( )Φ = −

− →

k a k R

R k a k

, [ ([B] )

([B] ; , )] min,

L i
i

i L

2 O ,эксп

O 2
2

3

3

причем в ходе минимизации значения RO3([В]i; kLa, 
k2) вычисляются по формуле (7).

В настоящей работе мы предлагаем новый ме-
тод определения коэффициента массоперено-
са озона, основанный на измерении скорости 
выделения из реактора газообразного продукта 
взаимодействия озона с компонентом реакцион-
ного раствора. Предпосылки и допущения этой 
процедуры аналогичны изложенным выше при 
описании метода по расходу озона. Весьма суще-
ственными в новом методе являются требования 
к реакции в растворе. Они следующие: реакция 
медленная; ее константа скорости определена 
с высокой точностью; в ходе реакции образуется 
газообразный продукт; концентрацию продук-
та в выходящем газовом потоке можно измерить 
с приемлемой точностью; из эксперимента мож-
но надежно определить зависимость скорости ре-
акции от концентрации какого-либо компонента 
раствора. Нам известна только одна реакция, ко-
торая подходит под упомянутые критерии – это 
реакция озона с хлорид-ионом в кислых водных 
растворах с  образованием молекулярного хло-
ра, выделяющегося в газовую фазу. Эта реакция 

Таблица 1. Условия экспериментов в различных реакторах и оптимальные оценки параметров kLa и HO3 (d – 
диаметр реактора, h – высота столба жидкости при отсутствии потока газа)

Реактор d, см VL, мл h, см Т ± 0.3, °C C in(O3), г/м3 HO3 kLa, с–1

№ 1 ~2.7 250 45 20 90–110 0.20 0.22
№ 2 ~3 180 25 24 10.0 0.16 0.15
№ 3 ~2.5 50 10 25 8.5–10.0 0.15 0.21
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сложная, ее механизм и значения константы ско-
рости представлены в  наших предшествующих 
исследованиях [12, 15, 17]. Для водных растворов 
HCl + NaCl с ионной силой 1 М, которые исполь-
зованы в настоящей работе, значения константы 
даются формулой

	

=

=

× − + ×

× − × −











+ × −

− −

+

+ −

k

T

T T

T

(л моль с )

5.10 10 exp( 9020/ ) 13.5exp

( 1120/ )3.46 10 exp( 7240/ )[H ]

1 3.46 10 exp( 7240/ )[H ][Cl ]
.

O +Cl
1 1

10

9

9

3
–

	(8)

Рассмотрим кинетические уравнения для ста-
ционарного режима барботажного реактора, в ко-
тором идет реакция O3 с Cl–(aq). Будем считать, 
что расходование озона происходит только за счет 
этой реакции. Это справедливо, поскольку в кис-
лых растворах скорость самопроизвольного разло-
жения О3 весьма мала. Скорость выделения хлора 
равна скорости реакции в растворе:

	 = −
−r k [Cl ][O ].Cl O +Cl 32 3

	 (9)

В стационарном режиме, скорости выделения 
хлора, расходования и растворения озона равны 
другу другу:

	 = =r r r .расх абс Cl2
	 (10)

С помощью системы уравнений (10), можно вы-
разить скорость выделения хлора rCl2 через надеж-
но измеряемую в таких экспериментах величину – 
концентрацию озона в  газовом потоке на входе 
в реактор C in(O3):

	

= =

=

+ + υ
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Удельную скорость выделения хлора определим 
следующим образом:
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В экспериментах настоящей работы концентра-
ция хлорид-ионов поддерживалась постоянной, 

а  концентрация ионов водорода варьировалась. 
Константа скорости kO3+Cl– зависит от концентра-
ции Н+ согласно выражению (8). Таким образом, 
формула (11) определяет величину RCl2 как функ-
цию концентрации Н+, причем ее параметрами яв-
ляются коэффициент массопереноса kLa, а также 
константа Генри озона HO3:

	 = +R f k a([H ]; ,H ).LCl O2 3

Числовые значения удельной скорости выде-
ления хлора вычисляются на основе измеренных 
в эксперименте концентраций хлора на выходе из 
реактора и озона на входе в реактор по формуле

	 = υ C Cl
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Если мы располагаем истинными значения-
ми параметров kLa и HO3, то теоретическая зави-
симость RCl2 = f ([Н+]; kLa, HO3) по формуле (11) 
должна совпадать с экспериментальными величи-
нами (12) в пределах погрешности. Таким образом, 
оценки истинных значений kLa и HO3 можно най-
ти путем минимизации функционала расхождения 
между теоретический и экспериментальной зави-
симостями RCl2 от [Н+]:
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В данной работе оптимальные значения пара-
метров kLa и HO3 находили с помощью процеду-
ры Fit программы Maple [18]. Входными данными 
являлась таблица значений RCl2, эксп при различ-
ных концентрациях [Н+], теоретические значения 
RCl2 = f ([Н+]; kLa, HO3) вычисляли по формулам 
(11) и (8).

Следует подчеркнуть, что данный метод оценки 
kLa и HO3 применим только для водных растворов 
NaCl + HCl и использует установленную в экспе-
риментах закономерность, состоящую в том, что 
растворимость озона в растворах NaCl + HCl опре-
деляется общей концентрации электролитов и не 
зависит от соотношения NaCl: HCl. Для kLa при-
нимается аналогичное допущение.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Найденные в настоящей работе оценки коэф-
фициента массопереноса и константы Генри озо-
на в  различных реакторах приведены в  табл.  1. 
На рис.  2 показаны экспериментальные значе-
ния RCl2,  эксп, использованные для вычислений, 
а также расчетные зависимости RCl2 = f ([Н+]) при 
оптимальных значениях параметров kLa и  HO3. 
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Относительная погрешность оценок kLa и HO3 со-
ставляет около 30%.

Полученные значения HO3 очень хорошо согла-
суются с надежными литературными данными по 
коэффициенту растворимости озона в растворах 
хлоридов [12]; в  частности, они демонстрируют 
убывающую температурную зависимость, харак-
терную для озона.

Разброс полученных значений kLa достаточно 
велик. Важнейшая причина этого – вариации удель-
ной поверхности межфазного контакта из-за изме-
нения количества и диаметра пузырьков при пере-
ходе от одного реактора к другому [19, 20]. В наших 
предшествующих работах [10, 11], с помощью мето-
да измерения расхода озона в реакции с муравьиной 
кислотой, в реакторе № 1 при VL = 200 мл определе-
на величина kLa = 0.10 ± 0.04. Отличие от результата 
настоящей работы может быть обусловлено разни-
цей состава реакционных растворов, которая при-
водит к изменению характеристикам пузырьков.

В целом можно заключить, что оценки коэф-
фициента массопереноса kLa в  сходных по кон-
струкции реакторах №№ 1–3 хорошо согласуются 
на полуколичественном уровне. Количественные 
различия при переходе от одного реактора к дру-
гому обусловлены изменением свойств пузырьков. 
Следует отметить, что теоретические методы расче-
та таких различий нам неизвестны, и значения kLa 
приходится находить с помощью эксперименталь-
ных процедур.

В итоге, в настоящей работе предложен новый 
метод определения коэффициента массопереноса 

kLa озона, основанный на использовании надежно 
установленной зависимости константы скорости 
реакции O3 с Cl–(aq) от концентрации ионов во-
дорода. Также метод позволяет оценить величину 
константы Генри озона в растворах NaCl + HCl. 
Входными экспериментальными данными мето-
да является значения удельной скорости выделе-
ния хлора при озонировании растворов NaCl + 
HCl с различной концентрацией ионов водорода. 
Оценки истинных значений параметров kLa и HO3 
находят путем минимизации функционала расхож-
дения между расчетной и экспериментальной зави-
симостями удельной скорости выделения хлора от 
концентрации Н+.
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Исследованы модифицированные самарием Fe-содержащие катализаторы на носителе – алю-
мо-магниевой шпинели (MgAl2O4). Сопоставлены данные по адсорбционным и восстановитель-
ным свойствам катализаторов магнитным методом in situ и методом ИК-спектроскопии адсо-
рбированного СО. Методом ИК-спектроскопии адсорбированного СО показало, что основной 
формой Fe, образующего связь с СО, в не промотированном Fe/MgAl2O4, являются катионы 
Fe2+ как на поверхности оксида, так и на поверхности зародышей металлической фазы, а вклад 
комплексов с атомами Fe0 незначителен. Установлено, что промотирование самарием в соотно-
шении Sm: Fe = 1:100 в катализаторе способствует эффективному восстановлению оксидов же-
леза. Показано, что степень восстановления железа максимальна для катализатора, полученного 
нанесением самария на поверхность Fe-содержащего катализатора.

Ключевые слова: промотирование, самарий, Fe-нанесенные катализаторы, алюмо-магниевая шпинель, 
адсорбция, ИК-спектроскопия адсорбированного СO, магнитный метод in situ
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Синтез Фишера–Тропша (СФТ) считается клю-
чевой технологией в химической промышленно-
сти, в процессе которого синтетический газ пре-
вращается в углеводороды с длинной цепью [1–3], 
Железосодержащие композиты, как одни из наи-
более эффективных катализаторов, востребованы 
благодаря своей достаточной устойчивости, вы-
сокой активности и селективности по СО2 и от-
носительно низкой стоимости [4,5] Они должны 
отвечать таким основным требованиям, как, раз-
витая удельная поверхность, высокая способность 
к восстановлению и оптимальный размер частиц 
металла.

Известно, что многие металлы оказывают про-
мотирующее действие для железо нанесенных ка-
тализаторов. Например, присутствие калия в со-
ставе катализатора повышает активность и тем-
пературу начала восстановления Fe-содержащих 
катализаторов [6]. Промотирование марганцем по-
вышает адсорбционную способность CO, что спо-
собствует образованию активных центров реакции 

гидрирования СО, а именно, карбида железа Fe5C2, 
активного центра СФТ [7].

В последние годы появились работы по исполь-
зованию в качестве промоторов редкоземельных 
металлов. Результаты показали, что промоторы – 
оксиды редкоземельных металлов, таких как La, 
Ce, Nd, Eu и Th – могут увеличивать дисперсность 
и стабильность катализаторов на основе железа [8]. 
Введение небольших количеств редкоземельного 
металла положительно сказывается на произво-
дительности Fe-содержащих катализаторов, тогда 
как чрезмерное содержание промотора значитель-
но ингибирует процесс СФТ [9,10].

Ряд исследований было проведено с  Sm и  In 
в качестве промоторов Со- и Fe-содержащих ка-
тализаторов процесса восстановления СО2 до ме-
тана и углеводородов. Так, присутствие In (в коли-
честве 3 мас. %) усиливало адсорбцию CO2 и по-
вышало конверсию CO2 [11,12]. Причем, процесс 
In2O3 → In → In2O3 оказал существенное влияние 

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ
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на окисление и карбонизацию α-Fe в ходе пред-
варительного восстановления и в процессе реак-
ции [12].

Промотирующий эффект самария в  концен-
трации 10 мас. % Ni-SBA‑15 катализатора рефор-
минга метана исседовали в работе [13]. Результаты 
РФА и БET показали, что при добавлении более 
0.5 мас. % Sm уменьшалась площадь поверхности 
катализатора и размер частиц, однако, повышалась 
активность и стабильность катализатора [13]. Сре-
ди промотированных катализаторов наибольшую 
каталитическую активность и  стабильность по-
казал 3 мас. % Sm‑10Ni-SBA‑15. Анализ методом 
ТПВ образца 3 мас. % Sm‑10Ni-SBA‑15 показал, 
что добавление Sm усиливает взаимодействие ча-
стиц NiO с носителем и способствует диспергиро-
ванию частиц NiO, но также увеличивает количе-
ство отложившегося кокса [13].

В работе [14] исследованы FeMn-содержащие 
катализаторы СФТ, промотированные самарием 
методом соосаждения. Обнаружено, что по срав-
нению с  не промотированным катализатором, 
FeMnSm-содержащий катализатор демонстриро-
вал высокую удельную площадь поверхности. Кро-
ме того, Sm может способствовать образованию 
Fe5C2, который является активной фазой синтеза 
ФТ. Самарий также может повышать основность 
катализаторов и подавлять способность к адсор-
бции H2, что ингибирует реакцию гидрирования 
и превращение олефинов в парафины. При опти-
мальном отношении Sm к Fe, составившим 1%, 
наблюдали повышение конверсии СО с  63.4 до 
70.4% [14].

Цель настоящей работы состояла в  изучении 
влияния Sm на поверхностные, адсорбционные 
и  магнитные свойства катализаторов на основе 
Fe/MgAl2O4 реакции гидрирования СО, приготов-
ленных различными методиками введения промо-
тора в состав катализатора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов

Катализаторы готовили методами после-
довательной и  совместной пропитки носите-
ля  – алюмо-магниевой шпинели  – растворами 
Fe(NO3)3·9Н2О и Sm(NO3)3·6Н2О. Концентрация 
железа в получаемых сложных системах была по-
стоянна и составляла 15 мас. %.

В качестве носителя использовали алюмо-маг-
ниевую шпинели вида AlxMgyOz фирмы “SASOL 
Germany GmbH” марки Puralox MG 30, Spinel(S) 
с  Sуд. = 23  м2/г фракции с  размером частиц 
<0.08 мм [15].

Катализаторы сушили при 80°C в течение 1 ч 
в  роторном испарителе, а  затем прокаливали 
в токе азота в программируемом режиме в течение 

4 ч при 450°C (объемная скорость потока азота 
1200  ч–1, скорость нагрева 8°C/мин). Процеду-
ру сушки и отжига повторяли после каждого акта 
пропитки солями нитратов соответствующих ме-
таллов.

Методом последовательного нанесения были 
приготовлены две группы образцов. В первой груп-
пе железо наносилось на предварительно модифи-
цированную самарием поверхность алюмо-магни-
евой шпинели (далее в тексте – нанесение железа 
поверх самария), во второй группе самарий нано-
сился на поверхность готового железо содержащего 
катализатора (далее в тексте – нанесение самария 
поверх железа). В первом случае модифицирован-
ный носитель готовили следующим образом: алю-
мо-магниевую шпинель MgAl2O4 пропитывали во-
дным раствором Sm(NO3)3·6Н2О заданной концен-
трации (из расчета 0.15 мас. % самария в готовом 
катализаторе). Затем носитель сушили в роторном 
испарителе в  описанных выше условиях, после 
этого высушенный носитель помещали в кварце-
вый реактор с целью разложения нитрата самария. 
Прокаливание проводили в муфельной печи с ис-
пользованием контроллера температуры при 450°C 
в течение 3 ч в температурно-программированном 
режиме (скорость нагрева 7°C/мин) в атмосфере 
азота (скорость потока газа составляла 10 мл/с). 
Приготовленный таким образом носитель затем 
пропитывали раствором Fe(NO3)3·9Н2О из расчета 
15 мас. % Fe с последующими процедурами сушки 
и прокаливания в описанных выше условиях. По-
лученный таким методом катализатор обозначен 
как Fe/0.15Sm/S.

Не содержащий самария катализатор был при-
готовлен пропитыванием алюмо-магниевой шпи-
нели раствором Fe(NO3)3·9Н2О из расчета 15 мас. % 
Fe в готовом катализаторе также с последующими 
процедурами сушки и прокаливания в описанных 
выше условиях. Катализатор обозначен как Fe/S.

При нанесении самария поверх железа катали-
затор Fe/S пропитывали раствором Sm(NO3)3·6Н2О 
из расчета 0.15 мас. % самария, сушили и прокали-
вали в тех же режимах. Катализатор обозначен как 
0.15Sm/ Fe/S.

При совместном методе нанесения железа и са-
мария носитель MgAl2O4 пропитывали смесью во-
дных растворов Fe(NO3)3·9Н2О и Sm(NO3)3·6Н2О 
заданной концентрации (из расчета содержания 
Sm – 0.15 или 1.5 мас. %, железа 15 мас. %), суши-
ли в роторном испарителе и прокаливали в опи-
санном выше режиме. Катализаторы обозначены 
как (Fe+0.15Sm)/S, (Fe+1.5Sm)/S, соответственно.

Согласно данным [14] существует оптималь-
ная концентрация модифицирующего элемен-
та и увеличение его концентрации в системе мо-
жет ухудшать ее адсорбционные и каталитические 
свойства. Для сравнения в дополнение к образцу 
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с концентрацией самария 1.5% (совместным нане-
сением самария и железа на носитель) был приго-
товлен образец дополнительным нанесением 0.15% 
самария на поверхность системы (Fe+0.15Sm)/S. 
Этот образец обозначен как 0.15Sm/(Fe+0.15Sm)/S. 
Суммарная концентрация самария составила 
0.3 мас. %.

Все образцы тщательно измельчали в агатовой 
ступке до порошкообразного состояния и отбира-
ли фракции размером гранул < 0.08 мм.

ИК-спектральное исследование

Инфракрасные спектры диффузного отраже-
ния регистрировали на ИК- фурье-спектрометре 
EQUINOX 55/S (Bruker). Порошкообразную фрак-
цию исследуемого образца помещали в кварцевую 
ампулу с окошком из CaF2 и прокаливали при тем-
пературе 400°С (1 ч на воздухе и 2 ч под вакуумом 
не хуже 5×10–5 Торр). Газообразный СО очищали 
перепусканием через ловушку с  жидким азотом 
и длительно выдерживали над прокаленным цео-
литом. Дифференциальные спектры адсорбиро-
ванного СО получали вычитанием фонового спек-
тра из экспериментального спектра образца, со-
держащего адсорбированный СО, с последующей 
коррекцией базовой линии в программе OPUS6.0 
(Bruker). Для улучшения качества малоинтенсив-
ных спектров осуществляли цифровое вычитание 
шума.

Магнитометрические измерения in situ

Магнитометрический метод включает темпе-
ратурно-программируемое восстановление в  Н2 
(ТПВ) с одновременной регистрацией намагни-
ченности in situ и магнитную гранулометрию (за-
висимости намагниченности от величины магнит-
ного поля). Образцы исследовали на оригиналь-
ном вибрационном магнитометре (лабораторная 
установка) в режиме in situ для измерения намаг-
ниченности ферромагнитных компонентов, обра-
зующихся в ходе химической реакции [16]. Железо 
обладает значительным магнитным моментом, что 
и обуславливает намагниченность образцов. В ходе 
восстановления в водороде при изменении темпе-
ратуры во времени намагниченность (J) изменяет-
ся, что позволяет следить за динамикой процесса 
восстановления во времени (dJ/dT), где темпера-
тура линейно зависит от времени. При этом вели-
чина фиксируемой намагниченности пропорцио-
нальна концентрации ферромагнетика.

Катализаторы массой 20  мг восстанавливали 
в токе Н2 при нагреве до температуры 600°C и ско-
рости нагрева 10°C/мин в измерительной ячейке 
вибрационного магнитометра. Ячейка вибраци-
онного магнитометра представляла собой проточ-
ный кварцевый микрореактор объемом 0.3  см3, 

позволяющий изучать топохимические превраще-
ния в условиях in situ [16]. Исследуемый образец 
неподвижно фиксировали между двумя мембрана-
ми из пористого кварца и при нагреве непрерывно 
с частотой 1 Гц регистрировали изменение намаг-
ниченности. Перед каждым экспериментом магни-
тометр калибровали по эталону – образцу железа 
марки «ос.ч.». После восстановления образцы ох-
лаждали в токе газа-восстановителя Н2 со скоро-
стью 10°C/мин. Затем при комнатной температуре 
снимали зависимости намагниченности J от вели-
чины магнитного поля Н с целью определения на-
магниченности насыщения Js, остаточной намаг-
ниченности Jr и коэрцитивной силы Нс.

Катализаторы массой 20 мг также восстанавли-
вали в токе Н2 при нагреве до температуры 400°C 
и скорости нагрева 10°C/мин, а затем следили за 
изменением намагниченности в изотермических 
условиях при Т=400°C.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Магнитометрический метод in situ применяли 
для выяснения влияния присутствия Sm на вос-
становительную способность железа. При помощи 
метода магнитометрии можно охарактеризовать 
процессы, протекающие как на поверхности, так 
и в объеме катализатора.

На рис.  1а приведены зависимости намагни-
ченности J от температуры Т при восстановлении 
катализаторов Fe/S, Fe/0.15Sm/S, (Fe+0.15Sm)/S, 
(Fe+1.5Sm)/S, 0.15Sm/Fe/S и 0.15Sm/(Fe+0.15Sm)/S 
в водороде. На рис. 1б приведены начальные участ-
ки этих зависимостей. Из представленных данных 
видно, что намагниченность восстановленных ка-
тализаторов, промотированных Sm, в 1.5–2 раза 
выше не промотированного Fe/S, а следователь-
но, выше и их степень восстановления. Причем, 
в  линейке промотированных Sm катализаторов 
наиболее эффективно восстанавливаются ката-
лизаторы 0.15Sm/Fe/S и Fe/0.15Sm/S. Кроме того, 
наименьшая температура начала восстановления 
Т и температура максимума Тmax наблюдаются для 
системы 0.15Sm/Fe/S, которые составляют 267°C 
и 300°C соответственно (рис. 1, кривая 3, табл. 1). 
На рис. 2а приведены зависимости изменения сте-
пени превращения α-гематита в магнитную фазу от 
времени t для катализаторов, а на рис. 2б – началь-
ные участки этих зависимостей. Примечательно, 
что для 0.15Sm/Fe/S имеет место ярко выраженная 
стадия образования вюстита – плато, следователь-
но, восстановление происходит по упрощенной 
схеме: Fe2O3 → FeO → Fe. Ранее показано [16], что 
восстановление гематита в  системах с  нанесен-
ным железом традиционно происходит по схеме: 
Fe2O3 → Fe3O4 → FeO → Fe.

Для определения магнитных характери-
стик систем был применен метод магнитной 
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Рис. 1. Зависимости намагниченности J от температуры Т при восстановлении катализаторов в водороде (а) 
и начальный участок этих зависимостей (б) для: Fe/S (1), (Fe+1.5Sm)/S (2), 0.15Sm/Fe/S (3), Fe/0.15Sm/S (4), 
(Fe+0.15Sm)/S (5) и 0.15Sm/(Fe+0.15Sm)/S (6).
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гранулометрии. Для восстановленных в Н2 катали-
заторов проводили измерения намагниченности от 
величины магнитного поля J – Н и имеющих вид 
петли гистерезиса. Из петли гистерезиса опреде-
ляли коэрцитивную силу Нс, намагниченность на-
сыщения Js и остаточную намагниченность Jr. Ве-
личину магнитного поля Н изменяли в диапазоне 
от 300 Э до ± 8 кЭ. Намагниченность насыщения 
находили путем экстраполяции намагниченности 
к нулевому полю и, полагая намагниченность на-
сыщения массивного Fe Js = 218±2 эл. магн. ед/г, 
рассчитывали содержание восстановленного желе-
за в образце с учетом массы навески (табл. 1). Из-
вестно, что отсутствие коэрцитивной силы (Нс = 0) 
или гистерезиса свидетельствует о наличии в си-
стеме исключительно суперпарамагнитных частиц 
железа [16]. Ранее нами методом просвечивающей 
электронной микроскопии было показано, что для 
системы Fe/S (15 мас. % Fe) средний размер частиц 
восстановленного железа составляет 9.0 нм [17]

В работе [18] показано, что коэрцитивная сила 
экстремально (параболически) зависит от размера 
частиц Fe, причем максимуму коэрцитивной силы 
Нс соответствует dкр. = 20 нм (рис. 3). При разме-
рах частиц железа dср. ≤ 20 нм область средних раз-
меров частиц Fe лежит в левой части параболы, 
а именно, в области суперпарамагнитных и одно-
доменных частиц. Для таких частиц справедливо 
отношение:

	 g = 2Jr/Js,

где Jr – остаточная намагниченность, Js – намагни-
ченность насыщения, а γ– доля не суперпарамаг-
нитных частиц в системе [16]. Магнитные параме-
тры приведены в табл. 1.

Анализ этих данных показывает, что в промоти-
рованных самарием катализаторах велика доля не 
суперпарамагнитных частиц по отношению к доле 
суперпарамагнитных. Так, для 0.15Sm/Fe/S соот-
ношение γ1:γ2 = 4:1, что свидетельствует о нали-
чии в системе большой доли однодоменных (более 

крупных) частиц с 7 нм < dср. < 20 нм, процесс вос-
становления которых начинается раньше и проте-
кает легче, чем мелких частиц. Показательно, что 
для 0.15Sm/Fe/S температура составляет 267°C и от-
мечена наибольшая величина Нс = 639 Э. Для срав-
нения для Fe/S Тнач. восст.= 300°C. Доля крупных ча-
стиц железа растет в ряду: Fe/0.15Sm/S < 0.15Sm/
(Fe+0.15Sm)/S < (Fe+1.5Sm)/S < (Fe+0.15Sm)/S < 
0.15Sm/Fe/S.

Удельную площадь поверхности железа рассчи-
тывали по формуле:

	 Sуд. = 6M/rd,

где М – соответствующая масса Feo в граммах на 
грамм катализатора, ρ – плотность железа, рав-
ная 7.8 г/см3, dср. – средний размер частиц железа, 
равный 9 нм [18]. Из предположения сферической 
формы частиц Fe при заданном условии d = 9 нм 
рассчитаны величины удельной поверхности 
и удельного объема, а также количество (%) восста-
новленного железа в Н2 в изотермических условиях 
Т=400°C, приведенные в табл. 2.

При промотировании самарием в концентра-
ции 0.15 мас. % всеми использованными методами 
происходит увеличение как удельной поверхности, 
так и удельного объема металлического железа. Для 
наглядного представления эти данные представле-
ны в виде гистограммы на рис. 3. При этом пара-
метры увеличиваются максимально для способа 
последовательного нанесения самария поверх же-
леза (0.15Sm/Fe/S). Для этого образца также отме-
чено максимальное содержание железа после его 
восстановления в изотермических условиях (12%), 
тогда как при нанесении железа поверх самария 
(Fe/0.15Sm/S) содержание железа после восстанов-
ления составляет 6%. При промотировании ката-
лизаторов самарием в концентрации 1.5% и 0.3% 
содержание железа после восстановления мини-
мально (4%) (табл. 2).

Для определения структурного и электронного 
состояния катионов и атомов железа на поверх-

Таблица 1. Магнитные параметры исследованных катализаторов

Катализатор Т0, °C Тmax, °C Js, эл. магн. ед/г Jr, эл. магн. ед/г Hc, Э γ1 γ2

Fe/S 300 380 15.3
(Fe+1.5Sm)/S 290 – 27.0 9.5 579 0.7 0.3
0.15Sm/Fe/S 267 300 27.7 11 639 0.8 0.2
Fe/0.15Sm /S 285 345 27.0 8.9 631 0.66 0.34
(Fe+0.15Sm)/S 278 332 22.6 8.2 598 0.73 0.27
0.15Sm/(Fe+0.15Sm)/S 295 345 26.9 9.0 552 0.67 0.33

Обозначения: Т0 – температура начала восстановления оксидов железа, Тmax – температура в точке максимума кривой 
восстановления, Js – намагниченность насыщения, Jr – остаточная намагниченность, Hc – коэрцитивная сила, γ1 – доля 
не суперпарамагнитных частиц в системе, равная 2 Jr/Js, γ2 – доля суперпарамагнитных частиц в системе, равная 1–2 Jr/Js.
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Рис. 2. Зависимости изменения степени превращения α от времени t (а) и начальный участок этих зависимостей 
(б) для: 0.15Sm/Fe/S (1), Fe/0.15Sm/S (2), (Fe+0.15Sm)/S (3), (Fe+1.5Sm)/S (4).
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ности был использован метод ИК-спектроскопии 
адсорбированного СО. Использование СО в каче-
стве молекулы-зонда позволяет дифференцировать 
катионы в различной степени окисления, опреде-
лять их электроноакцепторные свойства и оцени-
вать их координационное окружение. Кроме того, 
СО является одним из реагентов в реакции СФТ, 
что позволяет нам используя СО одновременно как 
восстановитель и как зонд, чтобы исследовать на-
чальный этап восстановления железа на поверхно-
сти катализаторов. Спектры адсорбированного при 
комнатной температуре СО образованы суперпо-
зицией нескольких полос поглощения (пп). После 
длительной экспозиции на воздухе основной желе-

зосодержащей фазой является оксид железа Fe2O3. 
Однако, согласно данным литературных источни-
ков [19–21], катионы Fe3+ не образуют карбониль-
ных комплексов, т. к. эти катионы находятся в ко-
ординационно насыщенном состоянии и не спо-
собны образовывать устойчивых при комнатной 
температуре комплексов с молекулами со слабы-
ми электронно-донорными свойствами. Поэтому 
наблюдаемые в высокочастотной области спектра 
полосы поглощения относят к карбонильным ком-
плексам с координационно ненасыщенными (КН) 
катионами Fe2+.

На рис. 4а приведены разностные ИК-спектры 
СО, адсорбированного при комнатной температуре 

Рис. 3. Величина удельной поверхности и объем частиц металлического железа для полученных образцов: – 
SFe×10–1 м2/г, – VFe×104 см3/г.

Таблица 2. Содержание и расчетные величины удельной поверхности SFе и удельного объема VFe частиц ме-
таллического железа на грамм катализатора

Катализатор mFe, г/г SFe, м2/г VFe ×103, cм3/г % Fe, при Т=400°C

Fe/S 0.07 11.9 0.18 8.0
(Fe+1.5Sm)/S 0.12 20.4 0.306 4.0
0.15Sm/Fe/S 0.13 22.1 0.33 12.0
Fe/0.15Sm /S 0.12 20.4 0.306 6.0
(Fe+0.15Sm)/S 0.10 17 0.25 9.0
0.15Sm/(Fe+0.15Sm)/S 0.10 17 0.25 –
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и давлениях 5, 20 и 50 Торр на поверхности ката-
лизатора Fe/S. Спектры образованы суперпози-
цией нескольких групп полос поглощения (пп). 
В высокочастотной области спектра наблюдается 
суперпозиция, образованная пп 2205 см–1 карбо-
нильных комплексов с изолированными катиона-
ми Fe2+ [19], 2190–2187 см–1 отвечающая адсорб-
ции СО на кластерах типа [FeOFe]2+ [22]. Полосу 
2157–2161 см–1 мы относим к комплексам с кати-
онами железа, входящими в алюминат железа [22, 
23]. В низкочастотной области спектра наблюда-
ется интенсивная суперпозиция нескольких пп 
с максимумом при 2119–2124 см–1. Полоса 2119–
2124  см–1 может быть отнесена к  адсорбции СО 
на структурах типа Fe2+–O в  окружении атомов 
металлического железа [23]. Одновременно мож-
но выделить небольшой вклад пп 2128–2130 см–1, 
относимой к тетракарбонильным формам адсорб-
ции на Fe+[24]. Как было показано в [25], такое 
электронное состояние железа может быть стаби-
лизировано карбонильным окружением. На склоне 
интенсивной пп 2119–2124 см–1 выделяется слабый 
вклад пп 2108 см–1 и 2098 см–1, которые также мо-
гут быть отнесены к адсорбции на кластерах типа 
Fe2+–O в окружении атомов Fe0, по-видимому, от-
личающихся локальным окружением [25]. Малоин-
тенсивная пп при 2075 см–1 относится к комплек-
сам типа Fe0–O, а 2021–2027 см–1 – к адсорбции 
на атомах Fe0[23]. Наблюдаются также пп суб-кар-
бонильных форм адсорбции СО с частотами 1960–
1967 и 1930–1935 см–1 [19].

Таким образом основной формой железа, об-
разующего связь с СО, являются катионы Fe2+ как 
на поверхности оксида (пп  2205–2187  см–1) так 
и на поверхности зародышей металлической фазы 
(пп 2119–2098 см–1). Вклад комплексов с атомами 
железа Fe0незначителен.

Введение самария нанесением на сформиро-
вавшуюся поверхность оксида железа (0.15Sm/
Fe/S) приводит к уменьшению интенсивности всех 
пп карбонильных комплексов (рис. 4б). Заметно 
уменьшается вклад пп 2205–2206 см–1 комплексов 
с изолированными КН Fe2+ и пп 2186–2191 см–1 

комплексов с  кластерами [FeOFe]2+ на поверх-
ности оксида по отношению к интенсивности пп 
комплексов с Fe2+ в металлическом окружении (су-
перпозиция пп 2123–2124 и 2116 см–1). Полосы по-
глощения, характерные для комплексов с Fe0и суб-
карбонильные формы адсорбции вносят такой же 
вклад, как и  для образца без самария. Следова-
тельно, введение самария уменьшает количество 

Рис. 4. Разностные ИК-спектры СО, адсорбиро-
ванного при комнатной температуре на катализа-
торах: Fe/S (а), 0.15Sm/Fe/S (б), Fe/0.15Sm/S  (в), 
(Fe+0.15Sm)/S (г), (Fe+1.5Sm)/S (д), 0.15Sm/
(Fe+0.15Sm)/S (е). Давление СО: 5 (1), 20 (2), 
50 Торр (3).
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центров адсорбции, связанных с оксидом железа 
по отношению к количеству центров адсорбции на 
зародышах металлической фазы на поверхности.

Нанесение железа на предварительно модифи-
цированный аналогичным количеством самария 
носитель (Fe/0.15Sm/S) приводит к значительному 
изменению вида спектра адсорбированного СО по 
сравнению с адсорбцией на Fe/S (рис. 4в). Суще-
ственно уменьшается вклад комплексов с изоли-
рованными КН катионами Fe2+. Основной вклад 
вносят пп 2185–2191  см–1 комплексов с  класте-
рами [FeOFe]2+ и 2178 см–1 комплексов с класте-
рами [FeO]2+ [22,25]. Можно выделить вклад пп 
2157 см–1, которая значительно уширена. Мы счи-
таем, что наблюдаемая пп является суперпозицией. 
Полоса поглощения при 2112–1216 см–1 значитель-
но уширена за счет вклада пп при 2130 см–1, от-
носимой нами к тетракарбонилам на Fe+. Замет-
но больший вклад вносят пп 2075–2081 и 2043–
2050  см–1, соответствующие комплексам с  Fe2+ 

и  Fe0 на зародышах металлической фазы соот-
ветственно, и пп 2004–2010 см–1 комплексов СО 
с  атомами Fe0. Заметно больше также вклад пп 
субкарбонильных форм адсорбции с частотой при 
1885 см–1.

В итоге, для этой системы характерно меньшее 
количество изолированных катионов (характерных 
для окисленного состояния железа) и большее ме-
таллической фазы по сравнению с Fe/S и 0.15Sm/
Fe/S. Уширение наблюдаемых полос поглощения 
указывает на неоднородность структуры поверх-
ности. Вклад пп субкарбонильных форм адсорб-
ции СО указывает на присутствие крупных частиц 
металлического железа. Это хорошо согласуется 
с  данными магнитометрии  – для этого образца 
наблюдается наибольшее содержание крупных ча-
стиц металлического железа после восстановления 
в изотермических условиях. Можно ожидать, что 
и в слабо восстановительной среде термовакуум-
ной обработки доля крупных частиц восстано-
вившегося железа для этого образца должно быть 
больше.

При совместном нанесении железа и  сама-
рия (система (Fe+0.15Sm)/S) вклад комплексов 
с  изолированными КН Fe2+ также незначите-
лен (рис.  4г). Основной вклад вносит пп 2180–
1289 см–1 комплексов с [FeOFe]2+. При малых за-
полнениях заметна пп 2200 см–1. Мы относим эту 
пп к  комплексам с  изолированными катионами 
Fe2+, однако частота ее существенно ниже, чем 
для комплексов на поверхности ранее рассмотрен-
ных систем. Также присутствует пп 2157–2160 см–1 

комплексов на алюминате железа. В низкочастот-
ной части спектра наблюдаются две хорошо раз-
решенные пп 2125–2128 и  211–2112  см–1, кото-
рые могут быть отнесены к тетракарбонилам на 
Fe+и комплексам с Fe2+–O на зародышах метал-
лической фазы. В то же время вклад комплексов 

с Fe0(пп 2055–2064 см–1 комплексов на кластерах 
Fe0–O и 2005–2013 см–1 – комплексов с Fe0на за-
родышах металлической фазы) заметно ниже. Од-
нако вклад субкарбонильных форм адсорбции СО 
в спектре больше, чем для систем Fe/S и 0.15Sm/
Fe/S, но меньше, чем для системы Fe/0.15Sm/S. 
Можно предположить, что на поверхности присут-
ствуют частицы металлического железа более круп-
ные, чем в первых двух образцах и менее крупные, 
чем в последнем. Это согласуется с данными маг-
нитометрии.

Для всех образцов наблюдается интенсивная 
пп 2355–2365 см–1 координированных катионами 
Fe2+ молекул СО2. Диоксид углерода может обра-
зовываться в результате окисления СО адсорбиро-
ванным кислородом и кислородом гидроксильных 
групп [19]. Наиболее значительный вклад СО2 на-
блюдается для образца Fe/0.15Sm/S.

Таким образом, модифицирование поверхности 
шпинели самарием перед нанесением железа, как 
и совместное нанесение железа и самария оказыва-
ет существенное влияние на свойства поверхности 
полученных систем. Отметим, что в случае нане-
сения железа на модифицированный носитель по-
лучается поверхность более реакционно способная 
в реакции окисления СО при комнатной темпера-
туре. Адсорбционные свойства системы, получен-
ной модифицированием уже сформированной по-
верхности железа – 0.15Sm/Fe/S – наоборот, наи-
более близки к свойствам не модифицированной 
системы.

Сравним катализаторы, полученные по од-
ной методике, но различающиеся концентра-
цией самария в 10 раз – образцы (Fe+0.15Sm)/S 
и  (Fe+1.5Sm)/S. Для обоих образцов вклад пп 
комплексов с изолированными Fe2+ незначителен 
(рис.  4д–е). Однако, для системы (Fe+1.5Sm)/S 
в  низкочастотной области суперпозиция полос 
шире, и если при малых заполнениях доминиру-
ет суперпозиция пп с максимумом при 2099 см–1 

(преимущественный вклад карбонильных ком-
плексов с Fe2+–O), то с увеличением давления СО 
вклад этой пп снижается и  доминирует пп при 
2115 см–1, которая также соответствует аналогич-
ным структурам. Вероятно, происходит перестрой-
ка локального окружения катионов в присутствии 
карбонильных комплексов. Также при увеличении 
концентрации самария в 10 раз уменьшается вклад 
в  спектр пп комплексов СО с  Fe0 (пп  2065  см–1 

и ниже).
Другой способ увеличения концентрации сама-

рия в системе – нанесение дополнительной кон-
центрации Sm на поверхность – система 0.15Sm/
(Fe+0.15Sm)/S  – дает схожий эффект, однако 
для этой системы вклад пп комплексов СО с Fe-
0выше, чем для (Fe+1.5Sm)/S. Эти результаты 
согласуются с  данными магнитометрии  – доля 
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восстановленного железа после восстановления 
в изотермических условиях для этих двух образцов 
минимальна. Интенсивность пп координирован-
ного поверхностью СО2 для этих образцов также 
заметно ниже.

Дополнительную информацию об изменении 
основных свойств кислорода поверхности под воз-
действием модифицирования можно получить из 
анализа продуктов реакции СО. Заметим, что од-
новременно с появлением полос поглощения кар-
бонильных комплексов при адсорбции СО появля-
ются новые пп в области ниже 1700 см–1. Эти пп 
характеризуют колебания связей в поверхностных 
карбонатно-карбоксилатных соединениях, кото-
рые формируются в результате реакции адсорбиро-
ванного на поверхности СО при комнатной тем-
пературе (рис. 5). Согласно данным [22] возможно 
несколько путей образования карбонатоподобных 
структур на поверхности: через диссоциацию СО 
на небольших частицах Fe0, через реакцию СО 
с гидроксильными группами с образованием СО2 
[CO+OHads → CO2+1/2H2] или через образова-
ние формиата [CO+OHads → HCOOads] [26]. Фор-
мирование карбонатов, как правило, не влияет на 
спектр карбонильных комплексов [27].

Поскольку карбонаты образуются в результате 
реакции СО на поверхности, интенсивность на-
блюдаемых полос поглощения зависит как от кон-
центрации поверхностного кислорода, так и  от 
реакционной способности поверхности. Поэтому 
значимой для нас информацией является только 
соотношение интенсивностей полос, которое кор-
ректно отражает соотношение концентраций раз-
личных форм кислорода поверхности, вступающих 
в реакцию.

Так как в спектре наблюдаются интенсивные 
полосы поглощения СО2, координированного ка-
тионами поверхности, можно предположить, что 
основным путем образования карбонатов является 
взаимодействие адсорбированного диоксида угле-
рода с анионами кислорода поверхности. В то же 
время, нельзя исключать, что еще одним путем об-
разования карбонатов является образование кар-
боксилат-иона на частицах металлического желе-
за с последующей его миграцией на поверхность 
оксида.

При взаимодействии формируются несколько 
типов карбонатоподобных структур (табл. 3). Вза-
имодействие с  сильноосновным кислородом со-
провождается образованием симметричных карбо-
натов, для которых характерна одна пп при 1420–
1425 см–1. Кроме этого, формируются еще несколько 
типов карбонатов: мондентатный с расщеплением 
между компонентами Δν ~ 100–190 см–1 и биден-
татные карбонаты, характеризующиеся расщепле-
нием между компонентами: Δν ~ 220–250 см–1, Δν ~ 
320–440 см–1 (табл. 3). С уменьшением основности 

кислорода поверхности увеличивается величина 
расщепления в дублете [19, 27, 28].

Нанесение самария на сформированную по-
верхность оксида железа сопровождается увеличе-
нием относительного вклада симметричных карбо-
натов и уменьшением вклада монодентатных, что 
свидетельствует об усилении основных свойств 
кислорода поверхности. Введение самария путем 
предварительного модифицирования носителя 
и совместным нанесением не оказывает значимо-
го влияния на основные свойства. С другой сторо-
ны, введение самария в концентрации 1.5 мас. % 
или нанесение дополнительного его количества 
наоборот, несколько понижает основные свойства 
поверхности.

Рис. 5. Разностные ИК-спектры карбонатоподобных 
структур, возникающих в атмосфере СО: Fe/S (а), 
0.15Sm /Fe/S (б), Fe/0.15Sm /S (в), (Fe+0.15Sm)/S (г), 
(Fe+1.5Sm)/S (д), 0.15Sm/(Fe+0.15Sm)/S (е). Давле-
ние СО – 50 Торр.
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Таблица 3. Спектральные проявления и типы карбонатных соединений, образующихся на поверхности ката-
лизаторов

Положение полос дублета ν, см–1 Расщепление Δν, см–1 Интерпретация

Fe/S

1423
1460, 1385

1526*, 1340–1360
1565*, 1307

1610*, 1195–1290
1640

75
166–186

258
320–445

симметричный монодентатный
–“–

бидентатный
–“–

бикарбонат***

0.15Sm/Fe/S

1423
1490, 1380
1530*, 1350
1562*, 1322

1622*, 1220–1285

110
150
240

337–402

симметричный монодентатный
–“–

бидентатный
–“–

Fe/0.15Sm/S

1425
1488, 1370

1565*, 1320–1338
1610*, 1175–1282

1650

118
227–245

симметричный монодентатный
бидентатный

–“–
бикарбонат***

(Fe+0.15Sm)/S

1425
1452, 1387

1527*, 1340–1367
—-, 1308

1605*, 1200–1260
1650–1680

65
160–187

-
344–400

симметричный монодентатный
–“–

бидентатный**
–“–

бикарбонат***

(Fe+1.5Sm)/S

1420
1500, 1380

1530*, 1330–1350
1560*, 1305

1605*, 1170–1275

120
180–200

225
330–435

симметричный монодентатный
–“–

бидентатный
–“–

бикарбонат***

1640

0.15Sm/(Fe+0.15Sm)/S

1415
1453, 1375

1565*, 1330–1353
1615*, 1270–1185

78
212–235
345–430

симметричный монодентатный
бидентатный

–“–

*Наблюдаемую широкую полосу мы рассматриваем как суперпозицию нескольких полос.

**Положение одной из компонент дублета определить невозможно, отнесение сделано по аналогии с другими образцами.

***Присутствие бикарбонатов подтверждается одновременным появлением в спектре слабой полосы ОН-групп при 3615–
3620 см–1.
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Таким образом, для Fe-содержащих катализа-
торов, промотированных самарием последователь-
ным и совместным способами введения показано, 
что при соотношении Sm: Fe = 1:100 процесс вос-
становления оксидов железа до железа протекает 
более полно. Степень восстановления максимальна 
для 0.15Sm/Fe/S катализатора. Методом ИК-спек-
троскопии адсорбированного СО показало, что ос-
новной формой Fe, образующего связь с СО после 
термовакуумной обработки в не промотированном 
Fe/S, являются КН катионы Fe2+ как на поверхно-
сти оксида, так и на поверхности зародышей ме-
таллической фазы, а вклад комплексов с атомами 
железа Fe0незначителен. Введение Sm нанесе-
нием на сформировавшуюся поверхность железа 
(0.15Sm/Fe/S) приводит к уменьшению количества 
оксида железа по отношению к количеству зароды-
шей металлической фазы на поверхности катализа-
тора, отношение γ1:γ2 = 4:1. и Нс составляет 639 Э

Для образца, полученного нанесением же-
леза на модифицированную самарием шпинель 
(Fe/0.15Sm/S) наблюдается уменьшение вклада 
комплексов с изолированными КН катионами Fe2+ 

и основной вклад вносят комплексы с кластерами 
[FeOFe]2+ и  [FeO]2+. Уширение пп указывает на 
неоднородность структуры поверхности. Модифи-
цирование поверхности шпинели самарием с по-
следующим нанесением железа оказывает более 
заметное влияние на свойства поверхности ката-
лизаторов. Количество восстановившегося железа 
для этого образца наибольшее как по данным маг-
нитометрии, так и по данным ИК-спектроскопии 
адсорбированного СО. Отношение γ1:γ2 = 2:1. и Нс 
составляет 631 Э.

Согласно полученным данным, как магнитным 
методом in situ так и методом ИК-спектроскопии 
адсорбированного СО установлено, что промоти-
рование самарием системы Fe/шпинель способ-
ствует восстановлению железа независимо от спо-
соба его введения. Однако, на основании данных 
табл. 1, очевидно, восстановление катализаторов, 
полученных совместным и последовательным про-
мотированием самария, эффективнее за счет име-
ющего место процесса адсорбции водорода.

Основными центрами адсорбции СО являются 
КН катионы железа и атомы металлического желе-
за. Магнитометрические данные в основном под-
твердили результаты метода ИК-спектроскопии. 
Однако, следует учитывать, что полученные ме-
тодом ИК-спектроскопии данные соответствуют 
начальному этапу восстановления в относительно 
мягких условиях термовакуумной обработки и от-
ражают процессы исключительно на поверхности 
и в приповерхностном слое катализаторов. В то 
же время данные метода магнитометрии способны 
отражать процессы, происходящие также в объеме 
системы. Введение Sm в систему Fe/S влияет на 
текстуру катализаторов, а именно увеличивает как 

удельную площадь поверхности, так и удельный 
объем частиц Fe.

Положительное влияние самария на способ-
ность железа к восстановлению можно объяснить 
следующим образом: присутствие Sm усилива-
ет диссоциативную адсорбцию СО и  ингибиру-
ют адсорбцию Н2. Очевидно, перенос электронов 
между самарием и  железом помогает увеличить 
поверхностную плотность заряда атомов железа 
[14]. Самарий также может способствовать обра-
зованию – карбида Хэгга Fe5C2 в реакции гидри-
рования СО, что приводит к высокой активности 
процесса [7]. Присутствие Sm, видимо, увеличи-
вает плотность поверхностного заряда железа, что 
усиливает связь Fe-C и способствует стабильности 
и диссоциированной адсорбции СО. Введение оп-
тимального количества Sm повышает основность 
катализаторов, что способствует образованию бо-
лее легких олефинов [14].

Таким образом, данные по адсорбционным 
и  восстановительным свойствам катализаторов 
магнитным методом in situ и методом ИК-спектро-
скопии показало сопоставимые результаты по спо-
собности к восстановлению активной фазы ката-
лизатора и, как следствие, зависимости от поверх-
ностных свойств, в частности, от адсорбционных 
свойств катализаторов процесса гидрирования СО. 
Промотирование самарием катализирует процесс 
восстановления Fe/S в водороде. Свойства поверх-
ности, в частности, адсорбционные свойства ка-
тализатора, сильно влияют на способность к вос-
становлению активной фазы катализатора и, как 
следствие, на каталитическую активность и селек-
тивность процесса гидрирования СО.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания ЦКП «Нанохимия и наноматериалы» при 
Химическом факультете МГУ имени М. В. Ло-
моносова при финансовой поддержке Минобр-
науки РФ в  рамках Госбюджетной темы: «Фи-
зикохимия поверхности, адсорбция и  катализ» 
ААА-А21-121011990019-4.
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В реакции окислительного дегидрирования пропана в присутствии СО2 были исследованы на-
несенные монометаллоксидные M/SiO2 (M=Zn, Cu) и биметаллоксидные MCr/SiO2 каталити-
ческие системы в диапазоне температур 600–700°C. Каталитические системы охарактеризованы 
методами ТГ-ДТГ-ДТА, СЭМ-РСМА, УФ-ВИД-спектроскопии диффузного отражения. Выяв-
лено, что добавление второго металла приводит к снижению конверсии пропана до 32%, при 
этом селективность по пропилену увеличивается до 75% на образце 3Zn3Cr/SiO2 при темпера-
туре 600°C.

Ключевые слова: биметаллические катализаторы, оксиды металлов, силикагель, дегидрирование про-
пана в присутствии СО2, получение пропилена, диоксид углерода, утилизация диоксида углерода, 
УФ-спектроскопия диффузного отражения, сканирующая электронная микроскопия, ТГА
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ВВЕДЕНИЕ

Пропилен является исходным веществом для 
производства ряда ценных химических продук-
тов, основным из которых является полипропи-
лен, спрос на который значительно вырос во вре-
мя пандемии COVID‑19 ввиду увеличения произ-
водства медицинской защитной продукции [1–3]. 
Основным источником пропилена является па-
ровой крекинг нафты, который не удовлетворяет 
значительно растущий спрос на пропилен. Боль-
шое внимание привлекает прямое дегидрирование 
пропана [4–7], однако данный способ термодина-
мически ограничен: реакция протекает только при 
высоких температурах, что приводит к низкой се-
лективности по пропилену. Перспективным спосо-
бом получения пропилена является окислительное 
дегидрирование пропана в присутствии мягкого 
окислителя, такого как СО2 (ОДП-СО2) [8,9].

СО2 является одним из основных парниковых 
газов, эмиссия которого увеличивается с каждым 
годом. В настоящее время проводятся исследова-
ния, направленные на поиск путей сокращения 

выбросов CO2 в атмосферу [10]. Утилизация СО2 
путем его конверсии в ценные продукты является 
одной из важнейших и актуальных задач катали-
за [11–17]. СО2 является мягким окислителем, что 
позволяет избежать полного окисления углево-
дородов до оксидов углерода. Кроме этого, в ходе 
реакции образуется синтез-газ, который может 
быть в дальнейшем использован либо для получе-
ния углеводородов по механизму Фишера–Тропша 
[18,19], либо для гидроформилирования пропилена 
[20]. Поэтому использование СО2 в качестве мяг-
кого окислителя в реакции дегидрирования алка-
нов в олефины является перспективным способом 
его утилизации [16, 21–23]. Большим преимуще-
ством использования СО2 также является его до-
ступность, нетоксичность и низкая стоимость.

Основным недостатком использования СО2 
в качестве химического реагента является его низ-
кая реакционная способность. Поэтому для деги-
дрирования пропана в присутствии СО2 необходим 
катализатор, способный активировать молекулу 
СО2. Каталитические системы на основе хрома [24, 
26] и галлия [27] были определены как наиболее 
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перспективные катализаторы процесса окислитель-
ного дегидрирования пропана в присутствии СО2. 
Нанесенные хромоксидные каталитические си-
стемы являются перспективными катализаторами 
для данного процесса, ввиду их низкой стоимости 
и высокой активности. В предыдущей нашей рабо-
те было выявлено, наиболее высокой активностью 
обладают хромоксидные катализаторы, нанесенные 
на SiO2 с высокой площадью поверхности [28]. Не-
достатком хромоксидных катализаторов является 
быстрая дезактивация катализатора и токсичность 
хрома [29–32]. Поэтому актуальной задачей остает-
ся разработка высокоэффективных катализаторов 
для крупномасштабного производства пропилена 
методом дегидрирования пропана в присутствии 
СО2. Активность хромоксидных катализаторов свя-
зана с их окислительно-восстановительной способ-
ностью в процессе ОДП-СО2 [33–36]:

	 С H CrO C H CrO H O3 8 3 2+ + +x x→ 6 1– , 	 (1)

	 CO CrO CO СrO2 + +x x– .1 → 	 (2)

Тогда как, дегидрирование пропана на катали-
заторах на основе оксида цинка протекает по би-
функциональному механизму: пропан диссоциа-
тивно адсорбируется на оксиде цинка, с последу-
ющим разложением полученного продукта путем 
одностадийного отщепления С3Н6 и Н2:

	 	 (3)

	(3)

Энергия активации реакции элиминирования 
сильно зависит от взаимного расположения ионов 
[Zn–C2H5]+ и присоединенных ионов H+. Присут-
ствие кислых протонов в катализаторе способству-
ет регенерации активных центров катализатора, 
приводя к увеличению его активности [35].

Также изучалось влияние добавок меди к хро-
моксидным катализаторам, в том числе нанесен-
ным катализаторам [37]. Биметаллические систе-
мы обеспечивают за счет синергизма компонентов 
улучшение каталитических свойств, таких как се-
лективность по целевому продукту [34].

Данная работа является продолжением работы 
[38], в которой были исследованы моно- и биме-
таллоксидные каталитические системы, содержа-
щие хром, железо, никель и кобальт. В данной ра-
боте были исследованы моно- и биметаллоксидные 
каталитические системы, содержащие оксиды хро-
ма и цинка или меди.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез образцов

Каталитические системы синтезировали мето-
дом пропитки по влагоемкости из водных раство-
ров нитратов хрома, цинка и меди. Более подроб-
ная методика приготовления катализаторов описа-
на в работе [38]. Предварительно высушенный SiO2 
марки Acros пропитывали водными растворами 
Cr(NO3)3⋅9H2O, Cu(NO3)2⋅3H2O и Zn(NO3)2⋅6H2O 
необходимой концентрации. Биметаллоксидные 
катализаторы были приготовлены методом со-
вместной пропитки по влагоемкости. Монометал-
локсидные катализаторы содержали 3, 5, 7 мас. % 
хрома, цинка или меди, а биметаллоксидные ката-
лизаторы 3 мас. % хрома и 0.5, 1, 3 мас. % второго 
металла, меди или цинка.

Методы исследования

С  помощью прибора Derivatograph-C фирмы 
“MOM” проводили термический анализ, совме-
щенными методами термогравиметрии, дифферен-
циальной термогравиметрии и  дифференциаль-
но-термического анализа (ТГ-ДТГ-ДТА). Исследу-
емый образец, массой 100 мг, помещали в тигель из 
алунда, затем в потоке воздуха линейно нагревали 
от 20 до 800°C со скоростью 10°/мин, в качестве 
эталона использовали α-Al2O3.

УФ-ВИД спектры диффузного отражения ре-
гистрировали на спектрофотометре Shimadzu 
UV‑3600 Plus, оснащенном интегрирующей сфе-
рой ISR‑603. Спектры регистрировали в области 
длин волн 200–800 нм при комнатной температу-
ре, используя в качестве стандарта и разбавителя 
исследуемых образцов BaSO4. Обработку получен-
ных спектров проводили с помощью программы 
UVProbe.

Морфологию и средний размер частиц исследо-
вали методом сканирующей электронной микро-
скопии на электронном микроскопе LEO EVO 50 
XVP (Karl Zeiss, Германия), оснащенного энерго-
дисперсионным анализатором INCA Energy 450 
(Oxford Instruments, Англия) прибор позволяет за-
давать энергию электронам в диапазоне 200 В – 
30 кВ. Катод представляет собой нагревательный 
элемент из гексаборида лантана LaB6.

Каталитические испытания

Окислительное дегидрирование пропана в при-
сутствии СО2 исследовали при атмосферном дав-
лении в проточной каталитической установке со 
стальным реактором, с  внутренним диаметром 
4 мм в диапазоне температур 600–700°C. Газовая 
смесь С3Н8 + СО2 подавалась в реактор в объемном 
соотношении 1:2, общий поток газовой смеси был 
равен 30 мл/мин. Загрузка катализатора составляла 
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1 г (фракция 0.25–0.5 мм). Онлайн-анализ исход-
ных веществ и продуктов реакции осуществляли 
с помощью газового хроматографа Хроматэк-Кри-
сталл 5000 с двумя детекторами по теплопроводно-
сти, колонками М ss316 3м × 2мм, Hayesep Q 80/100 
меш и молекулярными ситами CaА.

Конверсия пропана (Х), селективность по про-
дуктам (S) и выход пропилена (Y) рассчитывались 
по следующим формулам:

	 =
−

×X
C C

C
100%;кон

	 =
−

×S
C

C C
100%;i

кон

	 = ×
Y

X S
100

,

где X – конверсия, S – селективность, Y – выход 
продукта, С – исходная концентрация реагента, 
Скон – концентрация не превращенного вещества, 
Ci – концентрация продукта.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Физико-химические свойства 
носителей и катализаторов

Каталитические системы были синтезированы 
на основе SiO2 микропористой структуры с удель-
ной площадью поверхности 747 м2/г [39].

Разложение Cu(NO3)2⋅3H2O и Zn(NO3)2⋅6H2O 
на поверхности носителя исследовали с помощью 
метода ТГ-ДТГ-ДТА. Для этого силикагель, про-
питанный раствором соответствующей соли, су-
шили на воздухе при температуре 100°C в течение 

2 ч. Далее образец в потоке воздуха линейно на-
гревали от 20 до 800°C со скоростью 10°/мин. 
Дериватограммы разложения Cu(NO3)2⋅3H2O 
и Zn(NO3)2⋅6H2O представлены на рис. 1.

На дериватограмме образца, пропитанного ни-
тратом цинка наблюдается эндотермический эф-
фект при температуре около 130°C, что соответ-
ствует полному удалению воды с поверхности об-
разца. При температуре выше 250°C наблюдается 
экзотермический эффект, соответствующий разло-
жению нитрата цинка [40].

На дериватограмме образца, пропитанного ни-
тратом меди (II) также наблюдается снижение мас-
сы образца на 16.7%, при температуре ниже 200°C 
что соответствует удалению воды оставшейся в на-
ноструктуре образца, а потеря массы в диапазоне 
от 200 до 500°C соответствует разложению нитрата 
меди до CuO [37].

Морфологию и равномерность распределения 
активных компонентов на поверхности носителя 
исследовали методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) и рентгеноспектрального ми-
кроанализа (РСМА), результаты представлены на 
рис. 2 и в табл. 1. Следует отметить, что фактиче-
ское содержание хрома в образцах незначительно 
отличается от номинального, тогда как поверхност-
ная концентрация второго металла значительно 
превышает номинальную концентрацию, что сви-
детельствует о не равномерном распределение вто-
рого компонента в объеме носителя. Картирование 
по хрому, цинку и меди показало высокую степень 
дисперсности металла по поверхности носителя.

На рис. 3 представлены УФ-ВИД-спектры мо-
нометаллоксидных 3М/SiO2 (M  = Cr, Сu, Zn) 
и  биметаллоксидных катализаторов 3Cr (0.5, 1, 
3) М/SiO2 (M  = Сu, Zn), полученные до прове-
дения каталитических испытаний. На рис. 3 для 

Рис. 1. Дериватограммы свежеприготовленных образцов, высушенных при 100°C: а) 3Zn/SiO2, б) 3Cu/SiO2.
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сравнения представлен спектр катализатора 3Cr/
SiO2, который демонстрирует две интенсивные 
полосы поглощения при 260 и 360 нм и более сла-
бую полосу при 455 нм. Полосы при 260 и 360 нм 
соответствуют Cr(VI) в тетраэдрической коорди-
нации, а полоса около 455 нм соответствует октаэ-
дрической координации Cr(III) в кластерах Cr2O3 
или CrOx [41,42]. В спектрах отсутствует полоса при 
600 нм, также относящаяся к октаэдрической ко-
ординации Cr(III). Это свидетельствует о том, что 
хром в образце 3Cr/SiO2 находится, в основном, 
в тетраэдрической координации Cr(VI).

УФ-ВИД-спектры медьсодержащих образцов 
представлены на рис. 3а. Спектр образца 3Сu/SiO2 
показывает сильную полосу поглощения с макси-
мумом около 250 нм, что соответствует переносу 

заряда O2–→ Сu2+, в хорошо диспергированном 
оксиде меди (II) или между кислородом носителя 
и Сu2+ [43, 44]. На рис. 3б представлены спектры 
Zn-содержащих катализаторов и образца 3Zn/SiO2, 
на которых наблюдаются три основные полосы 
поглощения, расположенные на 195, 350 и 430 нм. 
Поглощение между 330 и 430 нм соответствует объ-
емному оксиду цинка [44]. Полоса при 430 нм со-
ответствует переносу заряда от лиганда O2– → Zn2+ 

к металлу, связанному с шириной запрещенной 
зоны объемного ZnO [44].

Дегидрирование пропана в присутствии СО2

Дегидрирование пропана в  присутствии СО2 
протекает по реакции:

Рис. 2. СЭМ–РСМА для образцов: а) 1Zn3Cr/SiO2, б) 1Cu3Cr/SiO2.

Таблица 1. Результаты РСМА для образцов катализаторов

Образец
Номинальная концентрация металла, 

мас. %
Фактическая концентрация металла, 

мас. %

Cr Zn Cu Cr Zn Cu

3Сr/SiO2 3 — — 2.9 — —
0.5Zn3Сr/SiO2 3 0.5 — 2.4 0.6 —
1Zn3Сr/SiO2 3 1 — 2.6 1.5 —
3Zn3Сr/SiO2 3 3 — 2.6 5.6 —
0.5Cu3Сr/SiO2 3 — 0.5 2.6 — 0.8
1Cu3Сr/SiO2 3 — 1 2.3 — 1.7
3Cu3Сr/SiO2 3 — 3 2.9 — 6.2
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	 С3Н8 + СО2 = С3Н6 + СО + Н2О.	 (5)

Также наблюдалось образование побочных про-
дуктов, таких как метан, этан, этилен.

На первом этапе каталитических испытаний 
была исследована серия монометаллических ката-
лизаторов с содержанием активного компонента 
0.5, 1, 3 мас. %. Результаты каталитических испы-
таний представлены в табл. 2 и на рис. 4, 5. Вид-
но, что каталитическая система 3Сr/SiO2 дает наи-
лучшие каталитические характеристики, с самой 

высокой конверсией 48% и самой высокой селек-
тивностью по пропилену 68%.

Ввиду того, что SiO2 является инертным носите-
лем, в присутствии катализатора Zn/SiO2 протекает 
крекинг пропана, что подтверждают данные селек-
тивности по побочным продуктам:

	 С3Н8 → С2Н4 + СН4.	 (6)

Низкая активность медьсодержащих катализа-
торов, возможно, связана с тем, что нанесенные 

Рис. 3. УФ-ВИД-спектры диффузного отражения образцов: (0.5–3) Сu3Cr/SiO2 (а), (0.5–3) Zn3Cr/SiO2 (б).

Таблица 2. Конверсия пропана (X), селективность по продуктам (S) и выход пропилена (Y) для катализаторов 
в реакции дегидрирования пропана в присутствии СО2, Т = 650°C, w = 1620 ч–1, С3Н8: СО2 = 1:2, скорость 
потока реакционной смеси 30 мл/мин, mкат = 1 г

Катализатор Конверсия С3Н8, %
Селективность, %

Выход C3H6, %
С3Н6 С2Н6 С2Н4 СН4

3Сr/SiO2 48 68 7 2 23 33
0.5Zn/SiO2 7 0 12 43 45 0
1Zn/SiO2 4 0 15 64 22 0
3Zn/SiO2 9 0 2 44 13 0
0.5Zn3Сr/SiO2 37 68 10 4 18 25
1Zn3Сr/SiO2 44 68 11 5 16 30
3Zn3Сr/SiO2 32 69 10 6 15 22
0.5Cu/SiO2 8 0 3 75 22 0
1Cu/SiO2 7 0 49 17 34 0
3Cu/SiO2 4 0 2 59 39 0
0.5Cu3Сr/SiO2 28 71 7 2 20 20
1Cu3Сr/SiO2 45 70 7 3 20 32
3Cu3Сr/SiO2 18 65 12 6 17 12
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частицы Cu существуют на поверхности SiO2 и не 
создают кислородных вакансий, которые будут 
участвовать в  процессе ОДП-СО2. Ввиду этого 
в присутствии катализаторов Cu/SiO2 протекает 
реакция крекинга (6), что также подтверждают ре-
зультаты катализа [34].

На следующем этапе исследований были син-
тезированы биметаллоксидные катализаторы. 
В работе [28, 35] было обнаружено, что с увеличе-
нием концентрации металла на поверхности SiO2 
(Acros) более 6 мас.  % активность катализатора 
значительно снижается, что связано с образовани-
ем крупных агломератов на поверхности носителя 
[28]. Поэтому концентрацию металла подбирали 
таким образом, чтобы суммарная концентрация 

активных компонентов не превышала 6 мас.  %. 
Были синтезированы каталитические системы со-
держащие 3 мас. % хрома и 0.5, 1, 3 мас. % цинка 
или меди.

Согласно полученным данным, при добавле-
нии второго металла (Zn, Cu) конверсия пропана 
снижается, однако для образцов с содержанием 1 
мас. % Zn и Cu селективность по пропилену не-
значительно увеличивается. Наиболее высокая се-
лективность 75% наблюдается на образце 3Zn3Сr/
SiO2 при температуре 600°C. Следует отметить, 
что добавление второго металла не увеличива-
ет выход по пропилену, наиболее высокий выход 
наблюдается на образце 3Сr/SiO2, что, возмож-
но, связано со снижением кислотности образцов 

Рис. 5. Зависимости конверсии пропана (а) и селективности по пропилену (б) от температуры на образцах 3Сr/
SiO2, 0.5Cu3Cr/SiO2, 1Cu3Cr/SiO2, 3Cu3Cr/SiO2.

Рис. 4. Зависимости конверсии пропана (а) и селективности по пропилену (б) от температуры на образцах 3Сr/
SiO2, 0.5Zn3Cr/SiO2, 1Zn3Cr/SiO2, 3Zn3Cr/SiO2.
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и блокированием частицами второго металла ак-
тивных центров хрома.

Таким образом, выявлено, что добавление 
к хромоксидному катализатору оксида цинка или 
меди не приводит к повышению конверсии пропа-
на, однако способствует небольшому увеличению 
селективности по пропилену.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (грант № 23-23-
00321).
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Исследовано влияние непрямых корреляций между ближайшими взаимодействующими части-
цами на скорости элементарных стадий перескоков частиц по вакансионному механизму и на 
коэффициенты переноса метки, массы и импульса. Расчет скорости перескока проводится 
в рамках теории абсолютных скоростей реакций, в которой учитывается различие между взаи-
модействиями частиц в основных состояниях и активированного комплекса стадии в переходном 
состоянии. Рассмотрена простейшая решеточная структура (однородная плоская грань (100)), 
для которой известно точное решение задачи многих тел. Локальные распределения частиц вы-
полнены в рамках кластерного вариационного метода (КВМ), который позволяет выйти за пере-
делы квазихимического приближения (КХП), отражающего эффекты только прямых корреляций 
(или изолированной пары (2×1) в терминологии КВМ). Проведено сравнение обсуждаемых ха-
рактеристик, рассчитанных для ряда простейших базисных кластеров КВМ (2×2, 2×3, k1s, 3×3) 
и в КХП. При температурах ниже температуры конденсации частиц учитываются эффекты рас-
слаивания системы на две сосуществующие фазы. Учет непрямых корреляций при увеличении 
размера базисного кластера приводит к отличию между текущим кластерным приближением 
и КХП. Эти отличия носят количественный характер, оставляя качественно неизменным тип 
концентрационных зависимостей коэффициенты переноса метки, массы и импульса в КХП.

Ключевые слова: скорости стадий, неидеальные реакционные системы, теория абсолютных скоростей 
реакций, кластерный вариационный метод, коэффициенты переноса
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ВВЕДЕНИЕ

Межмолекулярные взаимодействия ответствен-
ны за отличия поведения реальных систем от пове-
дения идеальных систем [1–4]. Притяжение моле-
кул приводит к формированию конденсированных 
фаз, что усложняет описание в них физико-хими-
ческих процессов по сравнению с разреженными 
газами. В конденсированной фазе молекулы ре-
агентов постоянно находятся в поле действия со-
седних молекул. Важной характеристикой таких 
систем служат области существования разных фа-
зовых состояний системы, микроскопические свя-
зи между которыми описываются теорий фазовых 
переходов [5–9].

Скорости любых элементарных стадий в неиде-
альных реакционных системах зависят от спосо-
ба пространственной организации реагентов и их 

соседей (образующих реакционный кластер), ко-
торые влияют на величины локальных энергий ак-
тиваций, напрямую зависящих от локального рас-
пределения частиц в рассматриваемой стадии [10, 
11]. Потенциалы взаимодействия реагентов и со-
седних молекул влияют на потенциальную поверх-
ность элементарной реакции, которая меняет свои 
характеристики по отношению к той же реакции 
в отсутствие соседей (как это имеет место в газо-
вой фазе). Традиционно в идеальных системах ско-
рость элементарных стадий на микроскопическом 
уровне описывается в рамках теории абсолютных 
скоростей реакций (ТАСР) [12–16]. Скорость ре-
акции в ТАСР подсчитывается как переход части-
цы через активационный барьер между исходным 
и конечным состояниями, и вероятность достиже-
ния барьера определяется из условия равновесия 
активированного комплекса (АК) с  исходными 
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реагентами. Эта же модель была перенесена на не-
идеальные системы [10,11].

В реальных технологических процессах поми-
мо собственно элементарных стадий химического 
превращения важную роль играют потоковые про-
цессы переноса реагентов и других молекул систе-
мы в различных реакторах. Эти процессы описыва-
ются диссипативными коэффициентами, входящи-
ми в гидродинамики уравнения [17–25], которые 
описывают перенос импульса, энергии и массы. 
В основе теории процессов переноса всех свойств 
находится элементарный процесс (стадия) пере-
мещения молекул в соседнее свободное простран-
ство, что в рамках модели решеточного газа (МРГ) 
[10, 11, 26, 27] отражается как перескок молекул из 
одного узла в соседний свободный узел. Этот под-
ход работает в диапазоне плотностей от нуля до 
единицы, и был использован в рамках так называ-
емой микроскопической гидродинамики, которая 
описывает процессы транспорта, как в объемной 
фазе, так и в узких каналах пористых материалов 
[28].

Применение ТАСР в неидеальных системах по-
казало важность учетов эффектов корреляции вза-
имодействующих молекул: в отсутствие эффектов 
корреляции ближнего порядка отсутствует самосо-
гласованность описания кинетики и равновесного 
состояния системы. Суть самосогласования заклю-
чается в том, что уравнения равновесия распреде-
ления молекул могут быть получены из динамиче-
ского характера равновесия путем приравнивания 
скоростей стадий в прямом и обратном направ-
лениях. Условие самосогласования ограничивает 
допустимые способы учета не идеальности реак-
ционной системы, в частности, исключает все од-
ночастичные приближения, в которых отсутствуют 
эффекты корреляции.

В рамках теории неидальных систем основным 
корректным приближением является так называ-
емое квазихимическое приближение (КХП), от-
ражающее эффекты прямых парных корреляций 
между взаимодействующими частицами. КХП на-
шло широкое применение для разных интерпрета-
ций экспериментальных данных [28–31]. Первые 
подходы с  использованием более точного учета 
эффектов корреляций: учета непрямых корреляций 
с парной аппроксимацией вероятностей тройных 
конфигураций (корреляторов) и  использование 
тройных корреляций, показали [10, 11], что они 
могут изменить ход кривых изотерм и скоростей 
элементарных стадий.

Однако более детального изучения влияния 
роли непрямых корреляций на равновесные и ки-
нетические характеристики не проводились, пока 
не был построен общий подход в рамках кластер-
ного вариационного метода (КВМ) [32]. Увеличи-
вая размер базисного кластера в КВМ, на котором 

рассматриваются все возможные конфигурации 
взаимодействующих частиц, можно получить по-
следовательные приближения, стремящиеся к точ-
ному решению “задачи многих тел”. Эта тенден-
ция показана на кривых бинодалей в модели Изин-
га [32], которая имеет точное решение [26, 27, 33, 
34]. Учитывая данные [32] был построен подход 
к расчету кинетических характеристик на основе 
ТАСР [35], к которым была разработана техника 
приближенных расчетов многочастичных корре-
ляторов для любых размеров выбранных базисных 
кластеров (на основе так называемых геометриче-
ских корреляционных факторов). Подход [35] был 
использован для исследования влияние непрямых 
корреляций для кинетических характеристик хемо-
сорбции [36] и физической адсорбции [37].

В данной работе продолжено изучение влияния 
непрямых корреляций (с помощью подхода авто-
ров [35]) на скорости перескоков взаимодейству-
ющих частиц UAV (А – символ занятого узла реше-
точной структуры и V – символ свободного узла 
или вакансии), которые отражают главную особен-
ность концентрационного и температурного пове-
дения диссипативных коэффициентов в однород-
ных системах. Алгоритмы [32, 33] ориентированы 
на квадратную решетку – грань поверхности (100) 
с числом ближайших соседей z = 4. Это позволяет 
рассмотреть следующие транспортные характери-
стики: 1) коэффициент самодиффузии D*, описы-
вающий перенос метки в равновесном состоянии 
неидеальной системы, 2) коэффициент диффузии 
Dm, описывающий перенос массы в слабо нерав-
новесных условиях, и 3) коэффициент сдвиговой 
вязкости η, описывающий перенос импульса.

Следует отметить физическое различие полу-
чаемых результатов для указанных характеристик 
в  используемой версии МРГ. Мы ограничились 
в работах [32, 33] простейшим ее вариантом, чтобы 
отразить влияние пространственных распределе-
ний частиц на характеристики переноса молекул, 
поэтому теория включает в себя взаимодействия 
между частицами и взаимодействие с подложкой. 
Это полностью соответствует физической при-
роде переноса массы в  равновесных и  неравно-
весных условиях (D* и Dm). Однако для изучения 
переноса импульса такая модель является услов-
ной в силу того, что импульс может передаваться 
по нормали от решетки к частицам, находящим-
ся на ней. Поэтому этот канал передачи импуль-
са считается в данной работе исключенным. Дру-
гие особенности диссипативных коэффициентов, 
обусловленные двумя каналами переноса свойств 
через выделенную плотность при подсчете любых 
коэффициентов, обсуждаются в работе [28]. Здесь 
главным является то, что на примере коэффици-
ентов переноса массы и импульса данное иссле-
дование демонстрирует влияние непрямых кор-
реляций на концентрационные и температурные 
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коэффициенты переноса, которые будут прояв-
ляться во всех коэффициентах (в том числе для ко-
эффициента переноса теплопроводности) в систе-
мах любой размерности пространства.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

МРГ и кинетическая модель перескоков

В МРГ объем системы разбивается на ячейки, 
размером порядка среднего размера молекулы. 
В МРГ любая ячейка может быть занята частицей 
сорта i, (γf

i = 1, остальные γf
j = 0) где 1 ≤ i ≤ s–1 (s – 

число компонентов системы), или быть свобод-
ной (вакантной) в этом случае индекс i = s (γf

s = 1, 
остальные γf

i = 0) [10,11], θi – степень заполнения 
решеточной системы частицами сорта i  (или ее 

числовая плотность), причем ∑θ =
=

1,i
j

s

1

 а θ – пол-

ное заполнение решеточной системы всеми компо-

нентами системы i, 1 ≤ i ≤ s–1, θ = ∑θ
=

−
,i

j

s

1

1

 т. е. доля 

свободных узлов равна qs = 1 – q.
Каждая ячейка имеет z ближайших соседей, 

между которыми реализуется латеральное взаимо-
действие. Для описания встречи двух частиц-реа-
гентов необходимо использовать парные функции 
распределений частиц θij, характеризующие веро-
ятность встречи реагентов, необходимой для реа-
лизации химического превращения, которая про-
текает только на относительно малых расстояниях. 
Этот факт позволяет в задачах химической кине-
тики ограничиться рассмотрением пространствен-
ного распределения только z ближайших соседей. 
Также будем учитывать только взаимодействия 
между ближайшими соседями. Параметр этого вза-
имодействия между парами соседних частиц ij обо-
значим через εij. Параметр взаимодействия любой 
частицы с вакансией равен нулю. На грани (100) 
для стадии перескока, которая реализуется на двух 
соседних узлах реакционный кластер состоит из 
К2 = 8 узлов (две центральные частицы и все их 
ближайшие соседи). При рассмотрении бимолеку-
лярных стадий на решетке z = 4 число ближайших 
соседей будет равно 2(z-1), которое для краткости 
условно обозначим как z2.

Согласно теории неидеальных реакционных си-
стем [10] выражения для скоростей элементарных 
двух-узельных стадий Af + Vg ↔ Vf + Ag имеем вы-
ражение (здесь учтено, что параметр взаимодей-
ствия ε = 0AV )

	 =U K Vfg fg fg
AV AV AV , 

	 ∑∏=< γ γ γ βδε >
==

V exp( )fg f g h
l

l

s

h

z

fh
lAV A V

11

2
AV ,	 (1)

где знак угловых скобок означает проведение сум-
мирования по всем конфигурациям соседних ча-
стиц l по узлам h вокруг центральной пары ча-
стиц сорта AV на узлах с  номерами fg; z2  – чис-
ло ближайших соседей центральной пары fg, 

= −βK K Eexp( )fg fg fg
AV AV0 AV   – константа скоро-

сти двух-узельной стадии на узлах f и g, K fg
AV 0  – 

предэкспонента константы скорости, E fg
AV  – энер-

гия активации стадии перескока, β = −k T( ) ,B
1  kB – 

константа Больцмана; V fg
AV  – концентрационная 

составляющая скорости двух-узельной стадии (в от-
сутствие взаимодействия молекул = θ θV fg f g

AV A V ).
Вокруг центральных реагентов на узлах fg нахо-

дятся соседние узлы h1…hz2, содержащие ансамбль 
частиц n1…nz2. По всем их конфигурациям прово-
дится суммирование в выражении (1). Каждое сла-
гаемое в (1) есть функция θ fgh h

n n
...

AV ...

z
z

1 2
1 2  представляю-

щая собой вероятность образования в реакционном 
кластере, состоящем из центральных узлов f и g всех 
их соседей n1…nz2, ансамбля частиц сорта ijn1…nz2. 
Все соседние частицы n1…nz2, входящие в реакцион-
ный кластер, влияют на энергию активации стадии 
через соответствующие вклады δε = ε − ε ,fgh

l
fgh

l
fgh

lAV AV * AV  
где ε = ε + εfgh

l
fh

l
gh

lAV * A * V *  и  ε = ε + ε ;fgh
l

fh
l

gh
lAV A V  ε fg

ij*  – па-
раметр взаимодействия активированного комплек-
са (АК), образованного из реагента i с соседней ча-
стицей j в узле g (εAA* = αεAA); т. е. ε = ε ,fg fg

VA* AA*  но 
ε = ε = 0.fg fg

AV * AV  Здесь нижние индексы введены для 
нумерации соседних узлов, чтобы различать их за-
полнение ближайшими частицами.

Концентрационные составляющие скоростей 
перескоков (1), включают в себя все узлы реакци-
онного кластера (fg, h1…hz2) с двумя центральны-
ми узлами fg, и их расчет проводится в конкретном 
приближении, зависящем от размера базисного кла-
стера КВМ [32]. В частном случае кластер 2х1 со-
ответствует КХП, сохраняющем эффекты ближнего 
порядка. Для него выражение для скорости двух-у-
зельной стадии Ufg

AV, протекающей на двух соседних 
узлах f и g однородной системы между компонента-
ми А + V, согласно теории неидеальных реакцион-
ных систем [10,11], запишется следующим образом:

	 = θ ΛU kfg fg fg fg
AV AV AV AV ,	 (2)

где функция неидеальности Λ fg
AB  имеет вид

	 ∏ ∏Λ =
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Здесь индекс h относится к ближайшим сосе-
дям узла f или g, но без включения самих индексов 
g или f соответственно; для функции Sgh

V  одновре-
менно индексы А и f в (4) заменяются на индексы 
V и g; ε*ij – параметр взаимодействия АК реакции, 
образующегося из частицы сорта i с соседней ча-
стицей сорта j.

В выражениях (2) и (3) функция tfh
ij = θfh

ij/θf
i – 

условная вероятность нахождения частиц j рядом 
с частицами i, здесь функции θfh

ij имеют смысл ве-
роятности нахождения рядом двух частиц i и j. Так 
как система однородна, то здесь нижние индексы, 
указывающие на номера соседних узлов, введены 
только для того, чтобы указать на различия в по-
ложениях реагентов: θfh

ij = θij и tfh
ij = tij. В обсуж-

даемом приближении kAB – константа скорости, 
которая полагается постоянной и равной констан-
те скорости в  идеальной системе. В  общем слу-
чае θij ≠ θiθj. В отсутствие взаимодействия молекул 
уравнение (2) переходит в хорошо известные урав-
нения идеальных реакционных систем, для кото-
рых θij = θiθj.

Чем лучше учет эффектов корреляции, тем точ-
нее расчет пространственных молекулярных рас-
пределений, и, соответственно, тем точнее расчет 
термодинамических и  кинетических характери-
стик. Это достигается использованием КВМ, прак-
тическая версия которого [32] дает возможность 
приблизиться к точному решению Онсагера. При 
расчете концентрационных составляющих скоро-
стей элементарных стадий, следует отметить, что 
традиционная версия использования метода кор-
реляционных функций [38–41] в конденсирован-
ных фазах и подход [33] несколько отличаются по 
способу перечисления высших корреляторов. Хотя 
это отличие невелико, тем не менее оно отслежи-
вается ниже в данной работе. Модуль параметра 

межчастичного взаимодействия εAA считается фик-
сированным. Рассматриваемая температура изме-
ряется в единицах критической температуры (Тсr) 
для данного обсуждаемого приближения: τ = Т/Тсr. 
Константа скорости перескока для простоты при-
нимается равной как в идеальной модели, поэтому 
в этих условиях проведения численного анализа 
основным молекулярным параметром остается ве-
личина α = εAA*/εAA, отражающая отличие взаимо-
действия АК с соседней частицей А εAA* от взаимо-
действия εAA.

На рис. 1 показаны величины концентрацион-
ных составляющих скоростей VAV = UAV / KAV рас-
считанные в КХП для притягивающихся (a) и оттал-
кивающихся (б) частиц при варьировании параме-
тра взаимодействия частиц с АК стадии перескока.

Варьирование параметра α меняет взаимодей-
ствие АК с соседними частицами. Чем больше α, 
тем больше их взаимодействие. Для притягиваю-
щихся частиц увеличение притяжения увеличива-
ет скорость перескоков в соседние свободные узлы 
(a). Для отталкиваюшихся между собой (хемосор-
бированных) частиц увеличение α уменьшает веро-
ятность перескоков частиц (б). Поэтому последо-
вательность кривых с переменным α на полях (a) 
и (б) образует инверсию. Следует также отметить, 
что скорости перескоков отталкивающихся частиц 
примерно в два раза больше при одинаковом диа-
пазоне изменения параметра α, чем для притягива-
ющихся частиц (все остальные молекулярные па-
раметры системы идентичны). Параметр α сильно 
влияет на численные значения скоростей мигра-
ции частиц, поэтому ниже в работе диапазон вели-
чин α рассматривается в области средних величин 
(чтобы использовать один масштаб графиков).

На рис.  2 показано влияние точности уче-
та непрямых корреляций на концентрационные 

Рис. 1. Концентрационные составляющие скоростей VAV, рассчитанные в КХП для притягивающихся (а) и оттал-
кивающихся (б) частиц при τ = 1.2: α = 0 (1), 1/3 (2), 2/3 (3), 1 (4) в зависимости от степени заполнения решетки θ.
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зависимости скоростей перескоков притягиваю-
щихся (a) и отталкивающихся (б) частиц при ва-
рьировании размера базисного кластера КВМ.

На полях рис. 2. сохраняется отмеченное выше 
различие примерно в два раза абсолютных значе-
ний концентрационных составляющих скоростей 
перескоков VAV для притягивающихся (а) и оттал-
кивающихся (б) частиц как функции плотности си-
стемы θ. Использование параметра α=0.5 приводит 
к симметричному виду концентрационных кривых 
на обоих полях относительно плотности θ =0.5. На 
этих двух полях кривые 1 и 2 относятся к КХП. Как 
указано выше, они слабо отличаются при исполь-
зовании метода корреляционных функций (1) и ал-
горитма КВМ для кластера 2×1 (2).

Для притягивающихся частиц (а) кривые 1 и 2 
в  КХП резко отличаются от семейства близких 
между собой кривых 3–5, полученных в КВМ при 
увеличении размера базисного кластера от 2×2 до 
3×3. Чем более точно учитываются эффекты не-
прямых корреляций, тем меньше высота максиму-
ма кривой при θ = 0.5. Кривая для идеальной мо-
дели в отсутствие межчастичных взаимодействий 
проходит значительно выше, и также имеет сим-
метричный вид.

Для отталкивающихся частиц (б) реализуются 
те же закономерности: кривые симметричны, от-
носительно точки θ = 0.5, и с ростом размера ба-
зисного кластера уменьшается скорость переско-
ков. Однако с повышением точности учета непря-
мых корреляций в окрестности θ = 0.5 происходит 
более точное описание распределения частиц и это 
приводит к  появлению небольшого минимума 

на кривой 5 по сравнению с кривой 3. В данном 
случае идеальная модель также дает пунктирную 
кривую, практически совпадающую с  кривой 1 
в КХП – отталкивающиеся частицы располагают-
ся на удалении друг от друга, чтобы не испытывать 
взаимодействия, как в идеальной системе.

Концентрационные скорости перескоков ча-
стиц при температурах ниже критической темпе-
ратуры представлены на рис. 3. Кривые для оттал-
кивающихся частиц (б) имеют иллюстративный 
характер, так как они выполнены без учета фазо-
вого перехода упорядочения, характерного для та-
ких систем. Для притягивающихся частиц расчет 
выполнен с учетом фазового перехода расслаива-
ния (а), т. е. кривые получаются взвешиванием по 
долям плотностей и разреженной фаз по правилу 
рычага (подробнее см. [37]).

По правилу рычага величины внутри двухфаз-
ной области остаются постоянными. При дан-
ной температуре различия между кривыми 1 и 2 
не различимы (а). Различия в  поведениях кри-
вых по мере увеличения точности учета непрямых 
корреляций приводят к  уменьшению скорости 
перескоков. Такое поведение кривых реализует-
ся и для отталкивающихся частиц (б). Локальное 
упорядочение приводит к немонотонному изме-
нению скорости перескоков вблизи области сред-
них заполнений решетки. Отметим также, что при 
фиксированной величине модуля параметра вза-
имодействия с понижением температуры отличия 
между величинами скоростей перескоков увеличи-
ваются (здесь до трех раз, в отличие от примерно 
в два раза при τ = 1.2).

Рис. 2. Концентрационные составляющие скоростей VAV, рассчитанные в разных приближениях для притягиваю-
щихся (а) и отталкивающихся (б) частиц при τ = 1.2, α = 0.5, для КХП (1) и кластеров КВМ 2×1 (2), 2×2 (3), 2×3 (4), 
3×3 (5), пунктирная кривая – идеальная модель.
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Варьирование параметра α представлено на 
рис. 4. Для притягивающихся частиц увеличение 
α смещает положение максимума зависимости 
VAV(θ ) от меньших значений θ к большим (а), тогда 
как для отталкивающихся частиц максимум с ро-
стом α смещается от больших значений θ к мень-
шим (б).

Как отмечено выше, смена знака параметра вза-
имодействия приводит к  различиям в  скоростях 
примерно в два раза, однако во всех случаях увели-
чение точности учета непрямых корреляций умень-
шает величину скорости перескока. Данные кривые 
иллюстрируют характеристики миграции частиц 
при их тепловом движении, которые используются 
ниже при расчете диссипативных коэффициентов.

Диссипативные коэффициенты

Для расчета кинетических коэффициентов, как 
обычно [2, 5, 28], выделим в пространстве неко-
торую плоскость 0 и рассмотрим потоки частиц 
и переносимые ими импульсы. Будем оперировать 
понятием средней скорости движущихся частиц 
w. Проведем две плоскости параллельные плоско-
сти 0 (с x = 0) на расстояниях x = ±ρ, где ρ – дли-
на свободного пробега частицы, тогда свойства 
частиц в этих плоскостях запишутся как S(x=ρ) = 
= S(x=0) ± ρdS/dx, где символ S означает концен-
трацию, импульс (в направлении у, например) или 
энергию частиц движущихся вдоль оси Х. Поток 
величины S через плоскость 0 складывается из двух 
противоположно направленных движений частиц 
от плоскостей х = ±ρ. В нашем случае перескок 

происходит в ближайший свободный узел, и вели-
чина ρ совпадает с величиной параметра решетки. 
Чтобы проиллюстрировать структуру получаемых 
выражений для диссипативных коэффициентов, 
здесь используется запись в КХП.

Коэффициент самодиффузии характеризует пе-
ренос меченных частиц в равновесном состоянии 
системы за счет теплового движения всех частиц. 
Результирующий поток меченных частиц склады-
вается из их прямого и обратного потоков через 
выделенную плоскость, перпендикулярную на-
правлению градиента концентрации (например, 
вдоль оси Х). Обозначим концентрацию мечен-
ных частиц в плоскости х через θ*(х), тогда кон-
центрация не меченных частиц θ(х) равна θ–θ*(х), 
так как для любого сечения х полная концентрация 
частиц постоянна. Заметим, что величина взаимо-
действия частиц не зависит от того, мечены они 
или нет, а также скорости перескоков частиц U(ρ) 
не зависят от координаты, так как доля вакансий 
везде постоянна. Поток меченных частиц вдоль 
оси Х представим как разность чисел перескоков 
в единицу времени между двумя плоскостями на 
расстоянии ρ (здесь величина S равна θ*(х), и вы-
деленная плоскость находится между ними на рас-
стоянии ρ/2): Λ fg

AV

	 J = z*(UAV→ – UAV←) =  
	 = z*KAV [θ*(–ρ/2) – θ*(ρ/2)]tAV ΛAV,	 (4)

где z* – число возможных перескоков между сосед-
ними слоями (или соседних узлов в соседнем слое 
на расстоянии ρ для каждого узла в слое х).

Рис. 3. Концентрационные составляющие скоростей VAV, рассчитанные в разных приближениях для притягиваю-
щихся (а) и отталкивающихся (б) частиц при τ = 0.9, α = 0.5, для КХП (1) и кластеров КВМ 2×1 (2), 2×2 (3), k1s (4), 
3×3 (5).
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Считая, что концентрации меченных частиц 
мало меняются между соседними плоскостями, 
можно записать θ*(ρ/2) = θ*(–ρ/2) + ρdθ*/dx. Со-
поставляя получающееся выражение с формулой 
для первого закона Фика: J = –D*dс*/dx, получим 
(учитывая связь между концентрациями частиц 
в объеме (с) и в указанных слоях (θ): c = ρθ)

	 D*(ρ) = ρ2 z* KAVtAV ΛAV= λ2 z*UAV/θ.	 (5)

В отсутствие латеральных взаимодействий эта 
формула имеет вид D* = ρ2z*KAV(1–θ). Для малых 
концентраций при любых взаимодействиях форму-
ла (5) упрощается D*(ρ) = ρ2z*KAV.

Коэффициент сдвиговой вязкости можно полу-
чить путем обобщения модели Эйринга [12, 28]. 
Это позволяет использовать единые молекуляр-
ные энергетические параметры во всей области 
концентраций вещества. Конечное выражение для 
η можно представить в виде [28]:

	 η = η0/Кэф, Кэф = UAV/θ,	 (6)

где η0 = (mkT/π)1/2/(πσ2)  – вязкость идеального 
разреженного газа, m – масса атома, UAV – средняя 
скорость перескока частицы (2).

При малых плотностях вязкость меняется ли-
нейно с изменением θ. Следует отметить измене-
ние характера зависимости коэффициента сдви-
говой вязкости от температуры для разных плот-
ностей. При малых плотностях η зависит как Т1/2, 
а при больших плотностях имеем экспоненциаль-
ную зависимость от температуры, как и в традици-
онной модели Эйринга [12].

Коэффициент переноса массы. При наличии 
градиента концентрации веществ каждая пло-
скость или линия для поверхностной диффузии 
характеризуется своими значениями концентра-
ций θf = θg + ρdθ/dx, где θf – концентрация частиц 
в слое f. Качественную оценку концентрационной 
зависимости коэффициента диффузии легко по-
лучить, рассматривая потоки частиц между дву-
мя плоскостями, если пренебречь изменением 
функциональной зависимости между θ и θAA за 
счет градиента концентрации [10]. Выделим в вы-
ражении для скорости обмена частиц локальные 
вклады соседних плоскостей, и перепишем в КХП 
(3) в виде [10]:

	 = Ψ ΦU kfg fg f g
AV AV A V , ∏Ψ = θ

∈ −
Sf f fh

h z f

A A A

( ( ) 1)

 

	 ∏Φ =
∈ −

t Sg fg gh
h z g

V AV V

( ( ) 1)

.	 (7)

Данное выражение было рассмотрено в  [10], 
в рамках одномоментного одношагового построе-
ния выражения для потока частиц между соседними 
полуплоскостями с разными плотностями θf и θg. 
Сопоставляя его с выражением для закона Фика, 
при условии малости градиента концентраций, 
получим искомое выражение для коэффициента 
диффузии (перенос массы) Dm. Для его уточнения 
в  данной работе дополнительно использовалось 
условие самосогласованности моделей в КХП [10], 
которое позволяет сохранить коррелированность 
заполнений узлов для центральной пары узлов fg, 
тогда можно получить следующее выражение:

Рис. 4. Концентрационные составляющие скоростей VAV, рассчитанные в разных приближениях для притягива-
ющихся (а) и отталкивающихся (б) частиц при τ = 1.1, для α = 0.4 (1–3) и 0.6 (4–6), для КХП (1 и 4) и кластеров 
КВМ 2×2 (2 и 5), 3×3 (3 и 6).
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	 = ∂µ ∂θD U /m fg
AV ,	 (8)

где µ – химический потенциал молекул в данном 
приближении. Это выражение было использовано 
во всех приближениях КВМ [32] с соответствую-
щими химическим потенциалом и скоростями пе-
рескоков, учитывающими непрямые корреляции.

Коэффициент самодиффузии

Коэффициент переноса самодиффузии пока-
зывает, как в равновесных условиях происходит 
смещение в простанстве меченной частицы, на-
чиная с некоторого начального положения, и как 
это смещение увеличивается со временем за счет 
общего теплового движения молекул. В рассма-
триваемой системе (частица + вакансия) по мере 
увеличения концентрации частиц уменьшается 
доля свободных узлов и процесс смещения части-
цы замедляется. Это свойство отражают все кри-
вые на рис. 5, демонстрирующие концентрацион-
ные зависимости коэффициента самодиффузии, 
расчитанные для трех приближений: КХП (1, 4) 
и КВМ 2×2 (2, 5) и 3×3 (3, 6). На рис. 5а нахо-
дятся кривые для разных температур: ниже (1–3) 
и выше (4–6) критической для притягивающихся 
частиц, а на 5б – кривые, отличающиеся параме-
тром α.

Для всех кривых на рис.  5 наблюдается рез-
кое уменьшение коэффициента самодиффузии 
при малых степенях заполнения и более пологое 
в оставшейся части плотностей. Увеличение раз-
мера базисного кластера приводит к уменьшению 
величины коэффициента самодиффузии во всем 

диапазоне плотностей. При температуре ниже кри-
тической реализуется двухфазное состояние веще-
ства и в широкой области плотностей величина 
коэффициента меняется линейно согласно пра-
вилу рычага (5а). При температурах выше крити-
ческой. Убывание коэффициента самодиффузии 
происходит монотонно, здесь ясно видно, что кри-
вые с учетом непрямых корреляций заметно сме-
щаются от кривой в КХП, и увеличение размера 
базисного кластера увеличивает данное смещение. 
Увеличение параметра α увеличивает значения ко-
эффициента самодиффузии притягивающихся ча-
стиц. Общий ход кривых на рис. 5б подобен кри-
вым на а.

Для отталкивающихся частиц на рис.  6 на-
блюдаются аналогичные расположения кривых 
КХП (1, 4) и КВМ 2×2 (2, 5) и 3×3 (3, 6) по мере 
увеличения точности учета непрямых корреля-
ций как при разных температурах (рис. 6а), так 
и при увеличении параметра α (б). В то же время 
смена знака параметра латерального взаимодей-
ствия приводит к изменению расположение кри-
вых с разными значениями параметра α, как на 
рис. 1 и 4.

Коэффициент диффузии

Коэффициент переноса массы характеризует 
поток частиц в неравновесных условиях при ма-
лом градиенте их плотности. Суть процесса пе-
реноса массы частиц состоит в том, что части-
ца, переходя в  свободный узел, одновременно 
вызывает поток вакансий в  обратную сторону. 
Это отличает процесс переноса массы от пере-
носа метки, когда в системе сохраняется полное 

Рис. 5. Концентрационные зависимости коэффициента самодиффузии притягивающихся частиц в трех приближе-
ниях: КХП, КВМ 2×2 и 3×3 (а); α = 0.5, τ = 0.9 (1–3) и 1.2 (4–6) (б); τ = 1.1, α = 0.4 (1–3) и 0.6 (4–6).
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равновесие. Можно показать, что в  идеальной 
системе поток массы не зависит от плотности 
системы (см. например [10]).

Это свойство инверсии плотности частиц и ва-
кансий отражают все кривые на рис. 7, демонстри-
рующие концентрационные зависимости коэф-
фициента самодиффузии, расчитанные для трех 
приближений: КХП (1, 4) и КВМ 2х2 (2, 5) и 3х3 
(3, 6). На рис. 7а находятся кривые для разных тем-
ператур ниже (1–3) и выше (4–6) критической для 
притягивающихся частиц, а на б находятся кривые, 
отличающиеся параметром α.

Закономерности влияния размера базисного 
кластера на точность учета непрямых корреляций 
для коэффициента переноса массы полностью со-
храняются как на рис. 5. Увеличение размера базис-
ного кластера приводит к уменьшению величины 
коэффициента переноса массы во всем диапазо-
не плотностей. При температуре ниже критиче-
ской реализуется двухфазное состояние вещества 
и в широкой области плотностей величина коэф-
фициента диффузии остается фиксированной со-
гласно правилу рычага (рис. 7а). В промежуточной 
области между сосуществующими плотностями 

Рис. 6. Концентрационные зависимости коэффициента самодиффузии отталкивающихся частиц в трех приближе-
ниях КХП и КВМ 2×2 и 3×3 (а); α = 0.5, τ = 0.9 (1–3) и 1.2 (4–6) (б); τ = 1.1, α = 0.4 (1–3) и 0.6 (4–6).

Рис. 7. Концентрационные зависимости коэффициента диффузии притягивающихся частиц в трех приближениях 
КХП и КВМ 2×2 и 3×3 (а); α = 0.5, τ = 0.9 (1–3) и 1.2 (4–6) (б); τ = 1.1, α = 0.4 (1–3) и 0.6 (4–6).
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для плотной и разреженной фаз величина D может 
быть отрицательной, что соответствует тенденции 
притягивающихся частиц к конденсации (или сгу-
щению) для термодинамических параметров вну-
три бинодали, в отличие от традиционной трактов-
ки диффузии как расплывание исходного ансамбля 
(невзаимодействующих) частиц. Раннее этот факт 
отмечался в работах [10,11].

При температурах выше критической убыва-
ние коэффициента переноса массы происходит 
монотонно, здесь ясно видно, что кривые с уче-
том непрямых корреляций заметно смещаются от 
кривой в КХП, и увеличение размера базисного 
кластера увеличивает данное смещение. Увеличе-
ние параметра α увеличивает значения коэффи-
циента переноса массы притягивающихся частиц. 
Общий ход кривых на рис. 7б подобен кривым на 
поле а.

Для отталкивающихся частиц на рис. 8 наблю-
дается аналогичные расположения кривых КХП 
(1, 4) и КВМ 2×2 (2, 5) и 3×3 (3, 6) по мере уве-
личения точности учета непрямых корреляций как 
при разных температурах (а), так и при увеличении 
параметра α (б). В то же время смена знака параме-
тра латерального взаимодействия приводит к изме-
нению расположение кривых с разными значения-
ми параметра α, как на рис. 1, 4 и 6.

Коэффициент вязкости

Коэффициент переноса импульса харакеризу-
ет его диссипацию в области линейных по скоро-
стям потоков молекул. В рассматриваемой системе 
(частица + вакансия) по мере увеличения концен-
трации частиц уменьшается доля свободных узлов 

и диссипация импульса увеличивается. Это свой-
ство отражают все кривые на рис. 9, демонстриру-
ющие концентрационные зависимости коэффици-
ента вязкости, расчитанные для трех приближений: 
КХП (1, 4) и КВМ 2×2 (2, 5) и 3×3 (3, 6). На рис. 9а 
находятся кривые для разных температур ниже (1–
3) и выше (4–6) критической для притягивающих-
ся частиц, а на рис. 9б – кривые, отличающиеся 
параметром α.

Для всех кривых на рис. 9 наблюдается практи-
чески линейное увеличение коэффициента вязко-
сти при малых степенях заполнения и более резкое 
увеличение по мере увеличения плотности частиц. 
Увеличение размера базисного кластера приводит 
к увеличению величины коэффициента вязкости 
во всем диапазоне плотностей. При температуре 
ниже критической реализуется двухфазное состоя-
ние вещества и в широкой области плотностей. Ве-
личина коэффициента меняется линейно согласно 
правилу рычага (9а). При температурах выше кри-
тической увеличение коэффициента вязкости про-
исходит монотонно. Здесь ясно видно, что кривые 
с учетом непрямых корреляций сильно смещают-
ся от кривой в КХП, и больший размер базисного 
кластера увеличивает данное смещение. Увеличе-
ние параметра α уменьшает значения коэффици-
ента вязкости притягивающихся частиц. Общий 
ход кривых на рис. 9б подобен кривым на поле а. 
Здесь отсутствуют кривые для отталкивающихся 
частиц, которые образуют плотные фазы при на-
личии сильной связи с решеткой, через которую 
может передаваться импульс по нормали к двумер-
ной решетке (как указано во введении). Для при-
тягивающихся частиц достаточно слабого притя-
жения с решеткой поверхности, поэтому свойства 

Рис. 8. Концентрационные зависимости коэффициента диффузии отталкивающихся частиц в трех приближениях 
КХП и КВМ 2×2 и 3×3 (а); α = 0.5, τ = 0.9 (1–3) и 1.2 (4–6) (б); τ = 1.1, α = 0.4 (1–3) и 0.6 (4–6).
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коэффициента вязкости описываются много точ-
нее.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Построенные выражения в приближениях КВМ 
[35] для скоростей элементарных стадий в неиде-
альной реакционной системе в рамках теории аб-
солютных скоростей реакций [10,11] использованы 
для расчета концентрационных зависимостей ко-
эффициентов переноса: самодиффузии (меченных 
частиц) и их массы, а также для переноса импульса 
(коэффициент сдвиговой вязкости). Теория отра-
жает различие между взаимодействиями мигриру-
ющих частиц, находящихся в основном и активи-
рованном состояниях, которые меняют локальные 
энергии активации для каждой из конфигураций 
соседних частиц. Расчеты скоростей переско-
ков и диссипативных коэффициентов выполне-
ны в КХП и для простейших базисных кластеров 
КВМ (2×2, 2×3, k1s, 3×3) в системах с притяже-
нием между частицами (характерным для физиче-
ской адсорбции и для конденсирующихся молекул 
в объемной фазе) и с их отталкиванием (характер-
ным для хемосорбции). Для притягивающихся ча-
стиц учтена возможность образования расслаива-
ющихся фаз – в этом случае расчеты проводились 
с учетом правила рычага. Для отталкивающихся 
частиц процесс образования упорядоченных фаз 
не учитывался, так как это приводит к необходи-
мости учета неоднородности заполнений узлов на 
разных подрешетках (что предполагается обсудить 
в дальнейшем).

Варьирование взаимодействия между частица-
ми, находящихся в основном и активированном 
состояниях, заметно влияет на концентрационные 

зависимости скоростей и коэффициентов пере-
носа (варьирование параметра α было ограниче-
но областью 0.4–0.6, чтобы кривые были в одном 
масштабе). Также была ограничена область темпе-
ратур вблизи критической температуры, в окрест-
ности которой наиболее заметны различия меж-
ду разными приближениями с учетом и без уче-
та непрямых корреляций. Вдали от критической 
области значения диссипативных коэффициен-
тов сближаются и фактор непрямых корреляций 
влияет косвенно через области существования 
разных фаз, в частности, через размеры областей 
расслаивания для притягивающихся частиц. От-
метим, что в работе [42] обсуждается факт вли-
яния отсутствия равновесных решений внутри 
кривой бинодали на возможность расчета моле-
кулярных распределений в КВМ, что согласует-
ся с точным решением Янга–Ли [43] (см. также 
[26,27]), по мере увеличения точности учета не-
прямых корреляций в КВМ.

Фактор учета непрямых корреляций наглядно 
проявляется в проведенных расчетах. Как прави-
ло, их учет уменьшает возможность теплового дви-
жения мигрирующих частиц из-за влияния сосе-
дей по сравнению с КХП, в котором учитываются 
только прямые корреляции. Это влияние зависит 
как от величины параметра α, так и от температу-
ры и изменения фазового состояния системы. Эти 
отличия указывают на необходимость учета непря-
мых корреляций при количественном описании 
экспериментальных данных. Наибольшее отличие 
от непрямых корреляций проявляется при пере-
ходе от КХП к кластерам 2×2. Дальнейшее увели-
чение размера кластера приводит к монотонному 
относительно небольшому последовательному уве-
личению отличий.

Рис. 9. Концентрационные зависимости коэффициента сдвиговой вязкости притягивающихся частиц в трех при-
ближениях КХП и КВМ 2×2 и 3×3 (а); α = 0.5, τ = 0.9 (1–3) и 1.2 (4–6) (б); τ = 1.1, α = 0.4 (1–3) и 0.6 (4–6).
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Поведенный анализ роли непрямых корреля-
ций для коэффициентов переноса массы и импуль-
са для простейшей решеточной структуры (грань 
(100)) сохраняется и при переходе на более слож-
ные объемные системы.

Работа одного из соавторов (Товбина Ю. К.) 
проводилась в рамках государственного задания 
ИОНХ РАН в области фундаментальных научных 
исследований (№ 44.2).
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Изучена кинетика окислительной деструкции фенола (PhOH) в трех реакционных системах: 
“PhOH + H2O2 + H2O”, “PhOH + H2O2 + O3 + O2 + H2O” и “PhOH + H2O2 + волновой удар + 
+ H2O”. Показано, что реакция фенола с пероксидом водорода в водных растворах протекает по 
кинетическому закону второго порядка (первого – по PhOH и первого – по H2O2). В интервале 
313–353 К изучена температурная зависимость константы скорости второго порядка и опреде-
лены активационные параметры исследованной реакции. Показано, что совместное использо-
вание H2O2 и O3-O2 смеси позволяет повышать начальные скорости расходования PhOH в де-
сятки-сотни раз (в 70 раз при 313 К и 195 раз при 333 К), по сравнению с воздействием одного 
окислителя. В то же время, одновременное использование H2O2 и волнового удара повышает на-
чальную скорость расходования PhOH более чем на 4 порядка, обеспечивая высокую степень его 
деградации (96%) даже при крайне малом времени воздействия (30 с) и комнатной температуре.

Ключевые слова: фенол, деструкция, пероксид водорода, озон-кислородная смесь, волновой удар
DOI: 10.31857/S0044453724080081, EDN: PKFJKR

Известно, что фенол и его производные явля-
ются одними из наиболее крупнотоннажных за-
грязнителей сточных вод. Это связано с широким 
применением фенольных соединений во многих 
отраслях промышленности. Согласно последнему 
отчету IMARC Group [1], объем мирового рынка 
фенола в 2022 году достиг 22 миллиардов долларов. 
Прогнозируется, что рынок фенола в ближайшие 
годы (2023–2028 г. г.) продолжит расти со скоро-
стью 5.19% в год.

Фенол (PhOH), по данным Всемирной организа-
ции здравоохранения, является высокотоксичным 
веществом. По уровню загрязнения гидросферы 
PhOH занимает третье место после нефтепродуктов 
и тяжелых металлов [2]. Предельно допустимая кон-
центрация фенола в воде водных объектов рыбохо-
зяйственного назначения составляет 0.001 мг/л [3].

Для удаления фенола из сточных вод приме-
няют различные методы (см., например, [2, 4–8] 
и цитируемую там литературу). Однако, наиболь-
ший интерес сегодня вызывают комбинированные 
методы, базирующиеся на совместном использо-
вании двух разных окислителей (например, озона 
и пероксида водорода), окислителя и физического 
фактора (озона и УФ-излучения, пероксида водо-
рода и УФ-излучения и др.) и т. д. [9–13]. В основе 

этих методов лежат процессы генерации гидрок-
сильных радикалов, обладающих крайне высокой 
реакционной способностью (константы скорости 
реакций HO•радикала с органическими соедине-
ниями в водной фазе при 298 К равны 107–1010 л 
моль–1 с–1 [14, 15]). Гидроксильные радикалы, об-
разовавшиеся в реакционных системах, способны 
эффективно воздействовать на органический суб-
страт (PhOH), приводя к его разрушению.

Перспективным, среди комбинированных ме-
тодов воздействия, может оказаться совместное 
использование окислителя (H2O2) и  волнового 
удара (ВУ), представляющего подачу в водно-пе-
роксидные фенольные растворы высоковольтно-
го (∼30 кВ) импульсного напряжения [16]. В связи 
с  этим целью настоящей работы явилось изуче-
ние кинетики окислительной деструкции фенола 
в трех реакционных системах (“PhOH + H2O2 +  
+  H2O”, “PhOH + H2O2 + O3 + O2 + H2O” 
и “PhOH + H2O2 + ВУ + H2O”) и сравнение полу-
ченных результатов между собой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Пероксид водорода имел квалификацию 
“ч. д. а.”. Остальные использованные реагенты 
(фенол, 4-аминоантипирин, хлористый аммоний 
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и гексацианоферрат калия) имели квалификацию 
“х.ч.”. Озон-кислородную смесь получали с помо-
щью лабораторного озонатора (концентрация О3 
в газовой смеси составляла 1–2 об.%). Растворите-
лем служила свежеперегнанная дистиллированная 
вода.

Опыты с применением волнового удара про-
водили на установке, описанной в [16] с той отли-
чительной особенностью, что вместо проточного 
реактора использовался реактор в стационарном 
режиме. Он представлял собой цилиндрическую 
емкость из нержавеющей стали диаметром 10 см 
и высотой 12 см, в которой через диэлектрическую 
вставку установлен центральный электрод; вторым 
электродом являлся корпус реактора.

Определение концентраций фенола в водных 
растворах проводили по фотометрической методи-
ке, описанной в работе [6]. В основе этой методики 
лежит реакция PhOH с 4-аминоантипирином с об-
разованием окрашенного соединения [17]:

	

	

Для построения калибровочного графика 
в  мерные колбы на 100 мл помещали 5, 10, 15, 
20 и 25 мл стандартного водного раствора PhOH 
(1 ×  10–4 моль/л). Затем в строго определенной 
последовательности приливали в каждую колбу 
1 мл буферного раствора (200 г NH4Cl в 1 л ам-
миачной воды), 1.5 мл 0.6%-го водного раствора 
4-аминоантипирина, 1 мл 8%-го водного раство-
ра K3[Fe(CN)6] и добавляли дистиллированную 
воду до метки. Растворы энергично встряхива-
ли и через 5 мин с помощью колориметра фото-
электрического концентрационного КФК‑2МП 
определяли оптическую плотность окрашенного 
в красный цвет раствора (λ = 540 нм, длина кю-
веты l = 5 см) по отношению к раствору сравне-
ния. Последний готовили смешиванием тех же 
реагентов, кроме раствора 4-аминоантипирина. 
По полученным данным строили калибровочный 
график, откладывая по оси абсцисс концентра-
цию PhOH, по оси ординат – оптическую плот-
ность раствора.

Для определения фенола в исследуемом образце 
пробу анализируемого препарата (5 мл) помещали 

в мерную колбу на 100 мл, прибавляли 1 мл буфер-
ного раствора, 1.5 мл 0.6%-го водного раствора 
4-аминоантипирина, 1 мл 8%-го водного раствора 
K3[Fe(CN)6], доводили объем дистиллированной 
водой до метки и тщательно перемешивали. Через 
5 минут замеряли оптическую плотность раствора 
при λ = 540 нм и по калибровочному графику на-
ходили концентрацию фенола.

Дополнительными опытами показано, что 
присутствие пероксида водорода в реакционной 
смеси не оказывает влияния на анализ остаточ-
ных концентраций фенола в анализируемых про-
бах.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Кинетика расходования фенола в реакции 
с пероксидом водорода в водных растворах

Реакцию фенола с пероксидом водорода в во-
дных растворах проводили в стеклянном термоста-
тируемом реакторе (температуру в реакторе под-
держивали с помощью термостата LOIP LT‑105a). 
Кинетику процесса изучали методом отбора проб, 
определяя остаточные концентрации PhOH че-
рез определенные промежутки времени. Началь-
ная концентрация фенола в реакционной смеси 
составляла 4 × 10–5 моль/л, концентрацию перок-
сида водорода варьировали в пределах (1.0–5.0) × 
× 10–2 моль/л. При этом во всех опытах поддержи-
вался избыток пероксида водорода по отношению 
к фенолу.

Было установлено, что заметное разложение 
фенола под действием пероксида водорода наблю-
дается при температурах 313 К и выше. При этом 
кинетические кривые расходования PhOH, в усло-
виях избытка Н2О2, хорошо линеаризуются в ко-
ординатах уравнения реакции первого порядка 
(рис. 1):

	 ln ,
PhOH

PhOH

[ ]
[ ] = ′0

t

k t 	 (1)

где [PhOH]0 и [PhOH]t – начальная и текущая кон-
центрации фенола, соответственно (моль/л); kʹ – 
эффективная константа скорости реакции первого 
порядка (мин–1).

Оказалось, что эффективная константа скоро-
сти kʹ линейно возрастает с увеличением началь-
ной концентрации пероксида водорода (рис. 2):

	 ′ = + [ ]k k k0 2 2 0
H O , 	 (2)

где k0 – константа скорости расходования фенола 
в отсутствии пероксида водорода (мин–1), k – кон-
станта скорости реакции фенола с пероксидом во-
дорода (л моль–1 мин–1).
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Таким образом, в водных растворах скорость 
расходования фенола в реакции с пероксидом во-
дорода описывается следующим кинетическим 
уравнением:

	 − [ ] = ′[ ] = + [ ]( )[ ]d
dt

k k k
PhOH

PhOH H O PhOH0 2 2 .

Полученные закономерности реакции фенола 
с пероксидом водорода в водных растворах доста-
точно хорошо выполнялись в области всех иссле-
дованных температур (313–353 К).

В настоящей работе была изучена зависимость 
эффективной константы скорости kʹ от начальной 
концентрации пероксида водорода при разных 
температурах (табл. 1).

По тангенсам углов наклона зависимости (2) 
были рассчитаны константы скорости k реакции 
фенола с пероксидом водорода, значения которых 
при разных температурах приведены в табл. 2.

Обработка полученных результатов в координатах 
уравнения Аррениуса дала возможность определить 
активационные параметры исследуемой реакции:

	 = ± ± θklg (10.7 0.9) (71.8 6.6) , 	 (3)

где θ = 2.303 RT кДж/моль.

Рис. 1. Полулогарифмические анаморфозы кине-
тических кривых расходования фенола в реакции 
с пероксидом водорода при 333 К (1) и 353 К (2); 
[PhOH]0 = 4 × 10–5 моль/л, [H2O2]0 = 1 × 10–2 моль/л.

Рис. 2. Зависимость kʹ от [H2O2]0 при 333 К  (1) 
и 353 К (2); [PhOH]0 = 4 × 10–5 моль/л.
 

Таблица 1. Зависимость эффективной константы скорости kʹ от начальной концентрации пероксида водорода 
при разных температурах; [PhOH]0 = 4 × 10–5 моль/л

[H2O2]0 × 102, моль/л
kʹ × 102, мин–1

313 K 323 K 333 K 343 K 353 K

1.0 0.61 0.70 0.93 1.55 3.13
2.0 0.63 0.88 1.32 2.02 4.23
3.0 0.68 0.96 1.50 2.64 5.34
4.0 0.77 1.08 1.86 3.34 6.98
5.0 0.82 1.21 2.31 4.37 8.04

Примечание. Погрешность определения kʹ не превышала 10%.

Таблица 2. Температурная зависимость константы 
скорости k реакции фенола с пероксидом водорода 
в водных растворах

Т, К k, л моль–1 мин–1

313 0.056 ± 0.006
323 0.12 ± 0.01
333 0.33 ± 0.03
343 0.67 ± 0.07
353 1.26 ± 0.13
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Изучение совместного воздействия 
пероксида водорода и озона на 

окислительную деструкцию фенола

На следующем этапе была изучена кинетика де-
струкции фенола при одновременном воздействии 
двух окислителей (пероксида водорода и озон-кис-
лородной смеси) в водных растворах. За кинети-
кой процесса следили по расходованию фенола, 
концентрацию которого определяли по описанной 
выше методике.

Опыты проводили методом “опыт – точка”. Для 
этого в пробирку помещали 5 мл водного раствора, 
содержащего определенную концентрацию фено-
ла. Далее пробирку погружали в термостат, в ко-
тором поддерживалась заранее заданная темпера-
тура. После пяти минут термостатирования в про-
бирку приливали пероксид водорода и подавали 
озон-кислородную смесь со скоростью WО3+О2 = 
= 6 л/ч. Спустя определенный промежуток вре-
мени реакцию останавливали, помещая пробирку 
в охлаждающую смесь льда с водой. Затем пробу, 
после продувки аргоном (процедура, необходимая 

для удаления озона), подвергали анализу на остав-
шийся фенол.

Установлено, что в  реакционной системе 
“PhOH + Н2О2 + О3 + О2 + Н2О” концентрация 
фенола спадает по экспоненциальному закону. 
Подтверждением этого факта является достаточ-
но хорошая линеаризация кинетических кривых 
расходования PhOH в координатах уравнения (1) 
(рис. 3). По тангенсам углов наклона полулогариф-
мических анаморфоз были рассчитаны значения k’ 
при трех разных температурах (табл. 3).

Обработка данных табл. 3 в координатах урав-
нения Аррениуса позволила получить оценочные 
значения активационных параметров:

	
′ = ± − ± θ

θ =
k

RT

lg (17 2) (119 6)

( 2.303 кДж/моль),
	 (4)

характеризующих процесс расходования фенола 
в реакционной системе “PhOH + Н2О2 + О3 + О2 + 
+ Н2О”.

Сравнение табл. 1 и 3 позволяет сделать следую-
щий вывод: использование дополнительной окис-
лительной системы (О3-О2 смеси) приводит к до-
статочно резкому увеличению скоростей расходо-
вания фенола.

Изучение одновременного воздействия пероксида 
водорода и волнового удара на деструкцию фенола

На завершающем этапе исследований проведе-
ны опыты по влиянию ударных волн на окисли-
тельную деструкцию фенола в присутствии перок-
сида водорода. Для этого в водный раствор фенола 
с пероксидом водорода были помещены электро-
ды, на которые налагалось высоковольтное им-
пульсное напряжение. При прохождении импульса 
тока между электродами вследствие мгновенного 
расширения плазменного канала в  жидкой сре-
де возникают ударные волны высокого давления 
(до 105 атм) длительностью около 1 мс. Попадая 
в область резкого перепада давлений, молекулы ре-
агентов, в первую очередь, имеющие наименьшие 
энергии связи (например, Н2О2), подвергаются 
диссоциации до высокореакционных промежуточ-
ных частиц (НО•радикалов), что, в свою очередь, 
должно приводить к  интенсификации процесса 
окислительной деструкции фенола.

На рис. 4 приведены результаты исследований по 
окислительной деструкции фенола в присутствии 
пероксида водорода без использования (при 313 К) 
и с использованием волнового удара (при 295 К). 
Для сравнения на этом же рисунке приведена кине-
тическая кривая расходования PhOH при совмест-
ном воздействии пероксида водорода и О3О2 сме-
си (при 313 К). Следует отметить, что кинетиче-
ская кривая расходования фенола в реакционной 

Рис. 3. Полулогарифмические анаморфозы кине-
тических кривых расходования фенола в реакцион-
ной системе “PhOH + Н2О2 + О3 + О2 + Н2О” при 
313 К (1), 323 К (2) и 333 К (3); [PhOH]0 = 4 × 10–5 
моль/л, [H2O2]0 = 1 × 10–2 моль/л, WО3+О2 = 6 л/ч.

Таблица 3. Температурная зависимость эффективной 
константы скорости kʹ расходования фенола в реак-
ционной системе “PhOH + Н2О2 + О3 + О2 + Н2О”; 
[PhOH]0 = 4 × 10–5 моль/л, [H2O2]0 = 1 × 10–2 моль/л, 
WО3+О2 = 6 л/ч

Т, К 313 323 333

kʹ × 102, с–1 0.23 0.99 3.56

Примечание. Погрешность определения kʹ не превышала 
10%.
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системе “PhOH + Н2О2 + Н2О” при 313 К получена 
расчетным путем на основе константы скорости, 
вычисленной с использованием найденных ранее 
активационных параметров (см. уравнение (3)).

Из рис. 4 следует, что наименьшая степень раз-
рушения фенола наблюдается в реакционной си-
стеме “PhOH + Н2О2 + Н2О”. Дополнительное 
применение О3-О2 смеси или волнового удара по-
зволяет существенно повысить степень деградации 
токсичного органического вещества. В табл. 4 про-
ведено сравнение начальных скоростей расходова-
ния фенола в разных реакционных системах.

Из приведенных данных следует, что дополни-
тельное использование О3-О2 смеси позволяет по-
вышать начальные скорости расходования PhOH 
в десятки (при 313 К) и даже сотни (при 333 К) раз. 
В то же время, дополнительное применение волно-
вого удара повышает начальную скорость расходо-
вания PhOH более чем на 4 порядка.

Весьма показательными являются данные по 
сравнению степеней разрушения фенола в изучен-
ных нами реакционных системах (табл. 5). Из этой 
таблицы следует, что совместное использование 
пероксида водорода и волнового удара позволя-
ет достигать высокой степени деградации фенола 
(96%) даже при крайне малом времени воздействия 
(30 с) и низкой температуре (295 K).

Таким образом, комбинированные методы 
воздействия позволяют существенным образом 
уменьшать концентрацию фенола в водных рас-
творах. Наиболее эффективным оказался метод, 

основанный на одновременном воздействии пе-
роксида водорода и волнового удара. Полученные 
результаты открывают перспективы для дальней-
шего изучения и применения названного метода.
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Таблица 4. Сравнение начальных скоростей расходования фенола в разных реакционных системах
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0 1
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( )
( )
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3 “PhOH + Н2О2 + Н2О”
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r
0 4
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( )
( )

=
4 “PhOH + Н2О2 + О3 + О2 + Н2О” 7.8 × 10–5
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r
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0 5

42 10
( )
( )

= ×
6 “PhOH + Н2О2 + ВУ + Н2О” 7.8 × 10–3

Таблица 5. Сравнение степеней разрушения фенола в разных реакционных системах

Реакционная система Т, K t, мин (c)
PhOH PhOH

PhOH

[ ] − [ ]
[ ] ×0

0

100t ,%

“PhOH + Н2О2 + Н2О” 333 80 мин 51.6

“PhOH + Н2О2 + О3 + О2 + Н2О” 333 50 с 84.2

“PhOH + Н2О2 + ВУ + Н2О” 295 30 c 96.0
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Выполнено экспериментальное исследование равновесного распределения катионов между 
сульфокатионитом Dowex 50 и водным раствором никотиновой кислоты и хлорида железа в ин-
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комплексов с никотиновой кислотой в ионите существенно зависит от pH раствора. Содержание 
двухзарядных комплексов железа с никотиновой кислотой в полимере может достигать значения, 
соответствующего полной ионообменной емкости ионита. Предложен метод расчета противо-
ионного состава фазы сульфокатионита по константам равновесия бинарного обмена протона 
сульфокатионита на катион железа, протонированной формы никотиновой кислоты или двух-
зарядного комплекса железа с никотиновой кислотой.
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Пиридинкарбоновые кислоты и  их произво-
дные, обладающие высокой биологической актив-
ностью, находят широкое применение в медицине 
и сельском хозяйстве в качестве пищевых добавок, 
активных противоопухолевых, антибактериальных 
и  гиполипидемических агентов в  лекарственных 
средствах [1, 2]. Например, никотиновая (3-пири-
динкарбоновая) кислота применяется при лечении 
пеллагры, в комплексной терапии атеросклероза, 
входит в состав систем для парентерального питания 
[3–5]. Пиридинкарбоновые кислоты могут взаимо-
действовать с ионами ряда металлов, присутствую-
щих в организме человека, включая переходные ме-
таллы. Координационные соединения переходных 
металлов с биологически активными веществами 
вызывают значительный интерес в связи с тем, что 
они зачастую обладают более выраженными фар-
макологическими свойствами, чем свободные ли-
ганды [6–10]. Показано [11], что стабильность ком-
плексов никотиновой кислоты в водных растворах 
возрастает в ряду катионов переходных металлов, 
достигая наибольшего значения в случае катионов 
железа. Железо – жизненно важный микроэлемент, 
который регулирует кислородный обмен, участвует 
в окислительно-восстановительных реакциях, син-
тезе гормонов и ферментов, поддерживает работу 
нервной и иммунной систем [12, 13].

Иммобилизация пиридинкарбоновых кислот 
и их комплексов с переходными металлами в по-
лимерах создает возможность для целевой достав-
ки биологически активных соединений в желудок 
или кишечник при пероральном введении, улуч-
шения органолептических свойств пищевых до-
бавок. Ранее с целью получения инновационных 
лекарственных препаратов пролонгированного 
действия выполнена [14] лигандная сорбция нико-
тиновой кислоты Fe-содержащим сульфокатиони-
том КУ‑2 из ее водных растворов при pH 3.3–3.6 
и показано, что в полимерной фазе никотиновая 
кислота присутствует в составе комплексных кати-
онов [FeL]2+. Цель данной работы – исследовать 
зависимость противоионного состава сульфокати-
онита Dowex 50 от состава водного раствора смеси 
никотиновой кислоты и FeCl3 в интервале pH 1–3; 
показать возможность расчета противоионного со-
става сульфокатионита по константам равновесия 
бинарных ионных обменов в системе, включающей 
сульфокатионит Dowex 50 и водный раствор смеси 
никотиновой кислоты с FeCl3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Сульфокатионит Dowex 50W-X4 
(44473 Supelco)  – сульфированный сополимер 

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ РАСТВОРОВ



70	 АЛЬТШУЛЕР  и др.

	 ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 8 2024

стирола с 4 мас. % дивинилбензола – имеет геле-
вую структуру, содержит в виде ионогенных групп 
только SO3H-группы. Полная динамическая ио-
нообменная емкость ионита составляла 5.0 м-экв 
на 1 г H-формы сухого полимера или 2.0 моль од-
нозарядных катионов на 1 л собственного объема 
фазы набухшего ионита. Истинный объем ионита 
определяли центрифугированием 5 мл слоя зерен 
ионита в изопиестических условиях с последую-
щим вычитанием объема отделенного равновесно-
го раствора [15]. Никотиновая (3-пиридинкарбо-
новая) кислота (“G. Amphray Laboratories”, India) 
содержала не менее 99.5% основного вещества. 
Растворы электролитов готовили из FeCl3∙6H2O 
(АО  “Альфахимпром”, Россия) квалификации 
“чда”, HNO3 (ООО “Михайловский завод хими-
ческих реактивов”, Россия) квалификации “х. ч.”.

Методики. Равновесное распределение ком-
понентов между водными растворами никотино-
вой кислоты, хлорида железа и сульфокатионитом 
Dowex 50 изучали динамическим методом при тем-
пературе 298 К. Через ионообменную колонку, за-
полненную Н-формой полимера, пропускали мно-
гокомпонентные водные растворы до установления 
равновесия (до совпадения концентрации железа 
(III) и никотиновой кислоты, а также pH исходно-
го раствора и фильтрата). Составы растворов вы-
бирались так, чтобы никотиновая кислота и железо 
в них находились преимущественно в виде катио-
нов [H2L]+, [FeL]2+, Fe3+. Концентрация никотино-
вой кислоты в исходных растворах составляла 0.02 
моль/л, концентрация хлорида железа – 2.9×10–3 
моль/л. Значения pH исходных растворов уста-
навливали добавлением азотной кислоты. После 
достижения состояния равновесия проводили де-
сорбцию никотиновой кислоты дистиллированной 
водой, затем десорбцию железа 10% раствором HCl. 

Концентрацию никотиновой кислоты в растворах 
контролировали кислотно-основным титровани-
ем и спектрофотометрически при λ=262.7 нм и pH 
6.86 с помощью спектрофотометра СФ‑46. Концен-
трацию железа (III) в растворах определяли мето-
дом комплексонометрического титрования.

На рис. 1 приведены выходные кривые, описы-
вающие изменение концентрации никотиновой 
кислоты и железа (III) в фильтрате при их сорб-
ции на 1 мл катионита Dowex 50 из водного рас-
твора при pH 1.69 или в элюате при последующей 
десорбции. Количество кислоты и железа, сорби-
рованное слоем ионита, соответствует площади, 
ограниченной штриховой линией, показываю-
щей концентрацию компонента в исходном рас-
творе (0.02 моль/л никотиновой кислоты и 0.0029 
моль/л FeCl3), кривыми 1 для кислоты и 2 для же-
леза, а также осью ординат. Количество десорбиро-
ванных кислоты или железа из той же ионообмен-
ной колонки соответствует площади под кривой 3 
или 4. Данные по сорбции и десорбции компонен-
тов в пределах ошибки совпадают. Погрешность 
экспериментально измеренных концентраций оце-
нивалась с доверительной вероятностью 0.95.

Концентрации индивидуальных компонентов 
в растворах (Ci) рассчитывали с помощью програм-
мы HySS2009 (Hyperquad Simulaton and Speciation) 
[16]. Концентрацию компонентов в полимере (Ci) 
рассчитывали в молях на литр собственного объе-
ма фазы набухшего ионита.

ЭПР-спектры получены для образцов суль-
фокатионита Dowex 50 в  Fe-форме и  катионита 
Dowex 50, приведенного в равновесие с раствором, 
содержащим 0.0029 М FeCl3 и 0.02 М никотиновой 
кислоты при pH 2.05. Регистрацию спектра элек-
тронного парамагнитного резонанса выполняли на 
ЭПР спектрометре Bruker EMX micro 6/1 (“Брукер 
ЕМХ”, Германия) при комнатной температуре. Об-
работку спектров выполняли в рамках пакета про-
грамм Bruker WinEPR.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Рассмотрим термодинамическую систему, вклю-
чающую сульфокатионит Dowex 50, водный рас-
твор никотиновой кислоты и хлорида железа (III).

В водном растворе никотиновой кислоты и хло-
рида железа протекают обратимые реакции (1) – 
(6) (таблица 1). На рис. 2 приведен рассчитанный 
по программе HySS2009 катионный состав раство-
ра, содержащего 0.02 моль/л никотиновой кисло-
ты и 0.0029 моль/л FeCl3. Видно, что в диапазоне 
pH от 0 до 3.5 в растворе присутствует значитель-
ное количество протонов, а также катионы [H2L]+, 
[FeL]2+, Fe3+. Концентрации катионов [Fe(OH)]2+ 
и  [Fe(OH)2]+ не превышают 10–4 и  10–5 моль/л 
соответственно. Концентрация комплексного 

Рис. 1. Выходные кривые: 1 – сорбции никотиновой 
кислоты, 2 – сорбции железа (III) из водного рас-
твора при pH 1.69 на Dowex 50, 3 – десорбции нико-
тиновой кислоты водой, 4 – десорбции железа (III) 
раствором HCl.
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катиона [FeL]2+ имеет максимальные значения 
в диапазоне pH от 2.3 до 2.75. При рН ≈ 2.75 кон-
центрации катиона [FeL]2+ равна концентрации 
катиона [H2L]+.

На рис. 3 представлены ЭПР-спектры катиони-
та в Fe-форме и катионита Dowex 50, приведенно-
го в равновесие с раствором никотиновой кислоты 
и хлорида железа (III). Оба спектра содержат чет-
кие сигналы g ≈ 2.0 и g ≈ 4.3. Согласно [22], сиг-
нал g=4.3 возникает в присутствии изолированных 
ионов Fe3+, а сигнал g=2.0 относится к взаимодей-
ствующим Fe3+ центрам. Спектр образца, содержа-
щего железо и никотиновую кислоту, отличается 
меньшим числом резонансных линий в  области 
0.25–0.30 Tл и двукратным увеличением соотноше-
ния интенсивностей основных резонансных линий 
при g ≈ 2.0 и g ≈ 4.3. Различия в спектрах отражает 
изменение окружения парамагнитных ионов Fe3+ 
в полимерной фазе вследствие образования ком-
плексного катиона [FeL]2+.

Сорбционные процессы в системе, включаю-
щей сульфокатионит Dowex 50 и водный раствор 
смеси никотиновой кислоты и  хлорида железа 
(III), можно описать обратимыми реакциями ка-
тионного обмена (7) – (9) с участием катионов, 
присутствующих в растворе в значительных коли-
чествах.

Для расчета компонентного состава фазы ио-
нита используем систему уравнений, предложен-
ную в работе [23] для расчета состава термодина-
мической системы, содержащей водный раствор 
пиколиновой кислоты и FeCl3, сульфокатионит 
Dowex 50
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Здесь L – анион никотиновой кислоты; KFe/H, 
KH2L/H, KFeL/H – константы равновесия бинарных 
ионных обменов; размерность концентрации ком-
понентов и полной ионообменной емкости катио-
нита (Е) в системе уравнений (10) – моль/л.

Путем решения системы уравнений (10) можно 
рассчитать концентрации катионов Fe3+, [H2L]+, 
H+, [FeL]2+ в сульфокатионите Dowex 50 в зависи-
мости от концентрации этих катионов в равновес-
ных растворах.

На рис. 4 приведены расчетные зависимости 
концентрации катионов в полимере (Ci) от рН рав-
новесного раствора, содержащего 0.02 моль/л ни-
котиновой кислоты и 0.0029 моль/л FeCl3. При вы-
сокой кислотности равновесного раствора (рН ≈ 
0) практически все противоионы в сульфокати-
оните Dowex 50 представлены протонами. С уве-
личением рН раствора в полимере концентрации 
катионов Fe3+ и [H2L]+ сначала растут, достигая 
максимума при рН ≈ 1, и затем падают практиче-
ски до нуля при рН ≈3. Зависимость C (pH)[FeL]2+  

Таблица 1. Константы равновесия процессов комплексообразования в растворе и ионного обмена с участием 
никотиновой кислоты, протонов и катионов железа (III)

Реакция lgKi Ссылки

L H HL- ++ = (1) 4.72 [17]

HL H [H L]2+ =+ + (2) 6.71 [17]

Fe L [FeL]3 2+ - ++ = (3) 5.5 [17]

Fe OH) [Fe(OH)] 23+ - ++ =( (4) –2.67 [18, 19]

[Fe(OH)] OH) [Fe(OH) ]2
2

+ - ++ =( (5) –3.18 [18]

[Fe(OH) ] OH) [Fe(OH) ]2 3
+ -+ =( (6) –1.90 [18]

3 3H Fe Fe H3 3+ + + ++ = + (7) 0.699 [20]

H [H L] [H L] H2 2
+ + + ++ = + (8) 0.544 [21]

2 22 2H [FeL] [FeL] H+ + + ++ = + (9) 1.5±0.1 данная работа

Обозначения: HL – молекула никотиновой кислоты, L– – анион депротонированной никотиновой кислоты, [H2L]+ – 
катион протонированной никотиновой кислоты, H+ – протон, [FeL]2+ – комплекс Fe3+ с анионом депротонированной 
никотиновой кислоты, [Fe(OH)]2+, [Fe(OH)2]+, Fe(OH)3 – комплексы Fe3+ с гидроксид-анионом. Черта означает принад-
лежность к полимерной фазе. K(1) – K(6) – константы образования комплексов, л/моль; K(7) – K(9) – константы равновесия 
бинарных ионных обменов.
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представлена на рисунке s-образной кривой. При 
увеличении рН раствора в сульфокатионите рас-
тет концентрация комплексов Fe3+ с никотино-
вой кислотой. Расчет показывает, что при рН >3 
концентрация [FeL]2+ в сульфокатионите Dowex 
50 соответствует полной ионообменной емкости 
катионита.

В  изученном интервале значений pH рас-
творов концентрация никотиновой кислоты 
в  полимере (CNic) равна сумме концентраций 
комплексных катионов [FeL]2+ и  [H2L]+, т. е. 
С С С ,Nic [FeL] [H L]2

2
= ++ +  а  концентрация железа 

(III) в полимере (CFe) равна сумме концентраций 
катионов Fe3+ и  [FeL]2+ С С С( ).Fe Fe [FeL]3 2= ++ +  
На рис. 5 приведены концентрации никотиновой 
кислоты и железа (III) в ионите при различных 

рН равновесного раствора, определенные экс-
периментально, и  полученные суммированием 
концентраций соответствующих катионов, вы-
численных по системе уравнений (10). Вид экс-
периментальных зависимостей CNic и CFe от рН 
аналогичен виду расчетных кривых. При увели-
чении рН раствора растет содержание никотино-
вой кислоты и железа в сульфокатионите. При рН 
>2.5 концентрации никотиновой кислоты и желе-
за составляют примерно 1 моль/л. Это означает, 
что обменные центры ионита заняты двухзаряд-
ным комплексом [FeL]2+ и его содержание соот-
ветствует полной ионообменной емкости катио-
нита.

Экспериментально установленные концентра-
ции никотиновой кислоты и железа в полимере 

Рис. 2. Зависимости концентрации индивидуальных 
компонентов (Ci) от рН водных растворов, содер-
жащих 0.02 моль/л никотиновой кислоты и 0.0029 
моль/л FeCl3: 1 – C[H2L], 2 – CH+, 3 – C[FeL], 4 – CFe3+, 
5 – C[Fe(OH)]2+.

Рис. 4. Расчетные зависимости концентрации про-
тивоионов в сульфокатионите Dowex 50 от рН рав-
новесных растворов, содержащих 0.02 моль/л нико-
тиновой кислоты и 0.0029 моль/л FeCl3: 1 – C[H2L]+, 
2 – CH+, 3 – C[FeL]2+, 4 – CFe3+, 5 – C[Fe(OH)]2+.

Рис. 5. Зависимости концентраций железа и никоти-
новой кислоты в сульфокатионите Dowex 50 от рН 
равновесного раствора. Линии – расчет, маркеры – 
эксперимент; CFe (1, 2), CNic (3, 4).

Рис. 3. ЭПР-спектры: 1 – сульфокатионита Dowex 
50 в Fe-форме, 2 – сульфокатионита Dowex 50, при-
веденного в равновесие с раствором никотиновой 
кислоты и FeCl3 при pH 2.05.
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в пределах ошибок измерений попадают в интер-
вал расчетных составов. Среднее абсолютное от-
клонение (DC) по массиву данных рассчитали по 
формуле
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где s – число экспериментальных точек для каж-
дого компонента. (DC) для ионного обмена с уча-
стием никотиновой кислоты и железа составляет 
0.05 моль/дм3 и не превышает величину абсолют-
ной погрешности при экспериментальном опреде-
лении молярности компонентов в полимере (0.05 
и 0.04 моль/дм3 для 3-пиридинкарбоновой кисло-
ты и железа соответственно). Погрешность вели-
чины Ci расч не превышает 0.02 моль/дм3.

Таким образом, в системе, включающей суль-
фокатионит Dowex 50 и  водный раствор смеси 
никотиновой кислоты и соли железа (III), при pH 
растворов от 1 до 3 сорбционные процессы могут 
быть описаны уравнениями ионного обмена. Что 
позволяет при известном составе раствора рас-
считать противоионный состав сульфокатионита 
Dowex 50 по константам равновесия бинарных об-
менов.

Работа выполнена в  рамках государственно-
го задания Института углехимии и  химическо-
го материаловедения Федерального исследова-
тельского центра угля и  углехимии Сибирского 
отделения Российской академии наук (проект 
№ 121031500194-5).
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Измерены коэффициенты температуропроводности растворов 1,2-пропандиол / вода, дипропи-
ленгликоль / вода при атмосферном давлении в интервале температур от 303 К до 353 К и в пол-
ном диапазоне концентраций. Измерения температуропроводности выполнены методом ла-
зерной вспышки на установке LFA‑457 (Netzsch, Германия). Получено уравнение для расчета 
коэффициентов температуропроводности исследуемых систем в зависимости от весовой кон-
центрации компонентов и температуры.

Ключевые слова: температуропроводность, полипропиленгликоли, водные растворы, метод лазерной 
вспышки
DOI: 10.31857/S0044453724080103, EDN: PJVQMO

Повышенный интерес к  изучению теплофи-
зических свойств пропиленгликолей и их водных 
растворов обусловлен их широким применением 
в различных отраслях промышленности. Благодаря 
высокой растворяющей способности, гигроскопич-
ности и бактерицидным свойствам, пропиленгли-
коли активно используются в фармацевтической, 
косметической и пищевой промышленностях [1]. 
Способность пропиленгликолей образовывать с во-
дой растворы, характеризующиеся низкой темпера-
турой плавления и высокой температурой кипения, 
позволяет использовать их в качестве антифризов, 
гидравлических жидкостей и теплоносителей [2]. 
Причем, в отличие от этиленгликолей, они имеют 
низкую токсичность, что делает их пригодными для 
применения как в промышленном, так и бытовом 
теплообменном оборудовании. Для повышения 
эффективности работы данных систем, оптимиза-
ции состава и условий использования теплоносите-
лей требуется знание их теплофизических свойств 
в широком диапазоне изменения параметров.

Исследованию теплофизических свойств про-
пиленгликолей и их водных растворов посвящено 
большое количество работ. Экспериментальные 
данные по плотности и теплопроводности водных 
растворов монопропиленгликоля (1,2-пропан-
диола), дипропиленгликоля и  трипропиленгли-
коля в широком интервале температур (от 295 до 
440 К) приведены в статье [3]. Работа [4] содер-
жит данные о теплопроводности водного раствора 

1,2-пропандиола при атмосферном давлении при 
более низких температурах (от 253.15 до 373.15 K). 
В монографии [5] представлены прямые измерения 
температуропроводности 1,2-пропандиола, а также 
изобарной теплоемкости шести членов гомологи-
ческого ряда пропиленгликолей. Эксперименталь-
ные данные по изобарной теплоемкости 1,2-про-
пандиола и  его водного раствора были собраны 
и подробно проанализированы в работах [6, 7].

Прямые измерения коэффициента температу-
ропроводности водных растворов пропиленглико-
лей, вероятно, никогда не проводились. Имеющи-
еся литературные данные позволяют выполнить 
расчеты для чистых компонентов исследуемых 
систем по известной формуле a = l/(rCP), где λ – 
теплопроводность, ρ – плотность, CP – изобарная 
теплоемкость вещества. Косвенная оценка темпе-
ратуропроводности растворов произвольного со-
става осложнена тем, что экспериментальные дан-
ные по теплофизическим свойствам приведены 
в разных температурных диапазонах и для ограни-
ченных концентраций.

Целью настоящей работы являлось измерение 
коэффициентов температуропроводности раство-
ров 1,2-пропандиол / вода, дипропиленгликоль / 
вода в широком интервале температур и в полном 
диапазоне концентраций.

Используемый для измерения температуропро-
водности исследуемых образцов метод лазерной 
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вспышки имеет ряд достоинств, среди которых 
следует отметить бесконтактность, высокую вос-
производимость результатов эксперимента и ши-
рокий диапазон температур измерения. Малая 
продолжительность проведения единичного изме-
рения (менее 1 с) и небольшой объем исследуемо-
го вещества (50–80 мкл) позволяет получить экс-
периментальные данные, не искаженные влиянием 
конвекции и термодиффузии в опытах с жидкими 
растворами.

Второй целью работы являлось исследование 
температурной и  концентрационной зависимо-
стей температуропроводности бинарных систем. 
Ранее, в работах по изучению теплообмена в би-
нарных жидких растворах [8,9] было обнаруже-
но, что введение в  систему второго компонента 
способствует появлению дополнительного тер-
мического сопротивления, о чем свидетельству-
ет отрицательное отклонение концентрационной 
зависимости теплопроводности от аддитивного 
значения. Было предположено, что существование 
избыточного термического сопротивления в систе-
мах вызвано рассеянием гиперакустических волн 
на флуктуациях концентрации [10]. Учитывая, что 
величина отклонения от аддитивности зависит от 
разности теплопроводности исходных компонент 
l1 и l2, Л. П. Филиппов предложил формулу для 
расчета теплопроводности бинарного раствора: 
λ λ λ α λ λ= + −( ) − − −( )1 2 1 21 1w w w w , где w  – 
концентрация первого компонента, α – коэффи-
циент, характеризующий отклонение теплопрово-
дности бинарных растворов от аддитивности [8].

В  данной работе используется аналогичное 
уравнение для описания температуропроводности 
водных растворов пропиленгликолей. Полученное 
уравнение позволяет рассчитать температуропро-
водность исследуемых систем в  зависимости от 
температуры для любой концентрации компонен-
тов, не прибегая к дополнительным измерениям.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Список объектов исследования и чистота образ-
цов в соответствии с сертификатом производителя 
приведены в табл. 1. В эксперименте использова-
лись образцы веществ производства фирмы Sigma 
Aldrich с чистотой не менее 99 мол. %. Растворы 

изготавливались на основе бидистиллированной 
воды. Весовая концентрация пропиленгликолей 
в растворе составляла 0, 25, 50, 75, 100%. Навеска 
образцов проводилась на электронных весах Сар-
тогосм “СЕ224-С”. Масса образцов определялась 
с  точностью ±0.01 г. Приведенная неопределен-
ность концентрации составила ±0.1 мас. %.

Методика эксперимента. Измерения коэффи-
циента температуропроводности были выполне-
ны методом лазерной вспышки с помощью уста-
новки LFA‑457 Netzsch. Контейнер с исследуемой 
жидкостью помещался в держателе внутри высоко-
температурной электропечи. После установления 
заданной температуры, которая измеряется тер-
мопарой, контейнер снизу нагревается с помощью 
твердотельного импульсного лазера на иттрий-а-
люминиевом гранате, легированном ионами нео-
дима, с длиной волны излучения 1064 нм. В экс-
периментах с жидкостями длительность импульса 
составляла 0.3 мс. Температуропроводность опре-
деляется по зависимости изменения температуры 
от времени верхней поверхности контейнера, ре-
гистрируемой высокочувствительным ИК-детек-
тором MCT (ртуть-кадмий-теллурид). Для расчета 
коэффициента температуропроводности исследу-
емого вещества проводился анализ трехслойной 
системы, основанный на теории Ли [11]. С этой 
целью использовалось поставляемое вместе уста-
новкой программное обеспечение Netzsch.

Для работы с  жидкими соединениями были 
изготовлены контейнеры из нержавеющей стали, 
каждый из которых представляет собой цилин-
дрическую емкость с тонким дном и углублением 
в центре крышки [12]. Температуропроводность 
материала контейнера предварительно исследова-
лась в отдельных экспериментах. Одним из основ-
ных факторов, влияющих на погрешность измере-
ний температуропроводности методом лазерной 
вспышки жидких соединений, является толщина 
слоя исследуемой жидкости [13]. Конструкция кон-
тейнера позволяет создать плоскопараллельный 
слой жидкости известной толщины, величина ко-
торого не меняется в ходе эксперимента. В опытах 
использовались два контейнера с разной толщи-
ной: 0.40 мм и 0.48 мм. Оценка параметра подобия 
Рэлея, который определяет поведение жидкости 
под действием градиента температуры, позволила 

Таблица 1. Объекты исследования

Название вещества Химическая формула CASRN Чистота (мол. %) М, г/моль

Пропиленгликоль (1,2-пропандиол) C3H8O2 57-55-6 0.995 76.09
Дипропиленгликоль C6H14O3 25265-71-8 0.99 134.17

Примечание. Чистота – содержание основного вещества (мол. %) в образцах в соответствии с сертификатом производи-
теля (Sigma Aldrich).
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исключить возникновение конвективных потоков 
при выбранных параметрах эксперимента.

Для отработки методики и оценки точности из-
мерений температуропроводности жидких веществ 
методом лазерной вспышки с помощью описан-
ного выше оборудования, предварительно были 
выполнены измерения температуропроводности 
толуола, н-тетрадекана и н-гексадекана в темпера-
турном диапазоне 303–343 К. Для веществ, взятых 
в качестве эталонных, максимальные отклонения 
полученных результатов от литературных данных, 
представленных в источниках [14–16], не превы-
шали 4%.

Измерения температуропроводности пропи-
ленгликолей выполнены при атмосферном давле-
нии в температурном диапазоне 303–393 К в ста-
тической инертной атмосфере (Ar. 99.998 мол. %). 
В эксперименте использовалось три – четыре об-
разца каждого вещества, для которых осущест-
влялось два прохода по температуре с  шагом 10 
К  (с  повышением и  понижением температуры). 
Погрешность определения температуры составля-
ла ±0.5 К. При каждой температуре было выполне-
но 12 измерений, которые затем усреднялись. При 
этом разница между экспериментальными данны-
ми, полученными при работе с разными образцами 
исследуемых растворов, не превышала 2%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Чистые вещества. Результаты измерения темпе-
ратуропроводности 1,2-пропандиола и дипропи-
ленгликоля представлены на рис. 1. Зависимость 
температуропроводности пропиленгликолей от 
температуры в  исследованном температурном 

диапазоне в пределах погрешности измерений мо-
жет быть представлена линейной функцией:

	 a T b b
T
K

,PG 0 1( ) = + 



 	 (1)

где Т в К; aPG(T) в м2с–1.
Значения коэффициентов bi даны в табл. 2.
Температуропроводность воды в интервале тем-

ператур 303–343 К в пределах погрешности изме-
рений описывается полиномом второй степени 
(aW(T), м2с–1; T, K):

	
= − × +

+ × − ×

−

− −

a T

T T

1.830 10

1.735 10 2.14 10

W
7

9 12 2
	 (2)

Среднее абсолютное процентное отклоне-
ние экспериментальных данных от результа-
тов расчета по (1), рассчитанное по формуле  

= ∑ −AAD N a a a(100/ ) (| |/ )exp calc exp  составляет 0.5% 
для пропиленгликоля и 0.6% для дипропиленгли-
коля. Здесь aexp и acalc – экспериментальные и рас-
считанные по уравнению значения температуро-
проводности, N – число экспериментальных точек.

Коэффициенты температуропроводности про-
пиленгликолей и воды, рассчитанные по (1) и (2), 
в зависимости от температуры приведены в табл. 3. 
(1) и (2) допускают экстраполяцию в обе стороны 
по шкале температур, соответствующих жидкому 
состоянию вещества при атмосферном давлении.

Экспериментальные данные, полученные 
в настоящей работе, сравниваются с результата-
ми прямых измерений температуропроводности, 
представленных в источнике [5] и с результатами 

Рис. 1. Температуропроводность чистых пропилен-
гликолей в зависимости от температуры: 1,2-про-
пандиол: ■ – настоящая работа, □ – [5]; ∆ – [3,17]; 
◊ –[3,6]; Дипропиленгликоль: ● – настоящая работа, 
○ – [3,5], ∇ – [3,17].

Таблица 2. Коэффициенты (1) и (3) для расчета тем-
пературопроводности водных растворов

Коэффициент 1,2 – Пропан-
диол

Дипропилен-
гликоль

b0×107, м2/с 1.03 0.85
b1×1011, м2/(c K) –9.1 –6.9

MAD, % 0.9 1.4
AAD, % 0.5 0.6

k 0.6 0.6
MAD 1.5 1.7
AAD 0.7 0.8

Примечание.  

( )=
−



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расчета на основе литературных данных по изобар-
ной теплоемкости, теплопроводности и плотности. 
Для расчета температуропроводности пропилен-
гликолей были использованы данные по теплопро-
водности и плотности, представленные в источ-
нике [3], поскольку они даны в  более широком 
температурном диапазоне и находятся в хорошем 
согласии с данными других авторов [4]. Анализ ли-
тературы показал, что результаты измерения изо-
барной теплоемкости, представленные в статьях 
[6,7] и [17], существенно отличаются, поэтому для 
расчета температуропроводности использовались 
данные из обоих источников.

Как видно из рис.  1, результаты измерения 
температуропроводности пропиленгликолей, по-
лученные в настоящей работе, завышены относи-
тельно других литературных данных. Отличие от 
результатов прямых измерений температуропро-
водности, представленных в работе [5], составляет 
десятые доли процента при комнатной температу-
ре, которое, однако, увеличивается с ростом тем-
пературы, достигая максимального значения 2% 
в исследованном температурном диапазоне. Наи-
большее отклонение от наших данных, составля-
ющее 3%, наблюдается для температуропроводно-
сти, рассчитанной на основе экспериментальных 
данных по изобарной теплоемкости С. К. Ли и др. 
[17]. Для воды отклонение полученных результатов 
от литературных данных (NIST) [18] не превышает 
2% в исследованном температурном диапазоне.

Растворы. Результаты измерения температуро-
проводности водных растворов пропиленгликолей 
в зависимости от температуры приведены в табл. 4. 
Весовая концентрация пропиленгликолей в рас-
творе составляла 25, 50, 75%.

На рис. 2 представлены температурные зави-
симости коэффициента температуропроводности 
системы 1,2-пропандиол / вода. Параметром явля-
лась весовая концентрация 1,2-пропандиола в рас-
творе.

На рис. 3 представлены результаты измерений 
коэффициента температуропроводности систе-
мы 1,2-пропандиол / вода при температурах 303 
и 343 К в зависимости от весовой концентрации 
1,2-пропандиола в растворе. Пунктирные линии 
соответствуют аддитивным значениям температу-
ропроводности исследуемой системы, рассчитан-
ным по экспериментальным данным для исходных 
компонентов. Наблюдается отрицательное откло-
нение концентрационной зависимости коэффи-
циента температуропроводности раствора от ад-
дитивного значения. Анализ концентрационных 
зависимостей температуропроводности исследуе-
мых смесей показал, что величина отклонения от 
аддитивного значения увеличивается с возраста-
нием разницы между температуропроводностью 
компонентов раствора, существенно зависит от 

концентрации компонентов и  слабо зависит от 
температуры смеси. Уравнение для расчета коэф-
фициентов температуропроводности системы про-
пиленгликоль / вода в зависимости от весовой кон-
центрации компонентов w и температуры T может 
быть представлено в следующем виде:

( ) ( ) ( )= + − − − −a w T a w a w k a a w w, 1 1 ,PG PG WW (3)

где температуропроводность чистых компонен-
тов является функцией температуры и  описы-
вается (1), (2) со значениями коэффициентов bi, 
приведенными в табл. 2. В результате совместной 

Таблица 3. Температуропроводность (a) чистых компо-
нентов исследуемых растворов (сглаженные данные)

T, К
a×108, м2/c

1,2 – Пропан-
диол

Дипропилен-
гликоль Вода

303
313
323
333
343
353
363
373
383
393

7.5
7.5
7.4
7.3
7.2
7.1
7.0
6.9
6.8
6.7

6.4
6.3
6.3
6.2
6.2
6.1
6.0
5.9
5.9
5.8

14.6
15.0
15.4
15.7
16.0

Таблица 4. Температуропроводность водных раство-
ров пропиленгликолей, w – массовая концентрация 
пропиленгликоля в растворе

T, К
a×107, м2/c

w=25% w=50% w=75%

1,2 – пропандиол/вода

303
313
323
333
343
353

1.19
1.21
1.23
1.25
1.27
1.28

1.00
1.01
1.02
1.02
1.03
1.03

0.85
0.85
0.84
0.84
0.84
0.83

дипропиленгликоль/вода

303
313
323
333
343
353

1.17
1.19
1.21
1.23
1.24
1.25

0.92
0.93
0.94
0.94
0.95
0.95

0.76
0.76
0.75
0.75
0.75
0.75
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обработки экспериментальных данных было рас-
считано значение коэффициента k=0.6.

Уравнение (3) со значениями коэффициентов, 
приведенными в табл. 2 применимо для расчета тем-
пературопроводности исследуемых систем во всем 
диапазоне концентраций, при этом допускает раз-
умную экстраполяцию в обе стороны по шкале тем-
ператур. Среднее и абсолютное процентные откло-
нения результатов расчета по (3) от эксперименталь-
ных данных приведены в табл. 2. Результатам расчета 
по (3) соответствуют сплошные линии на рис. 2 и 3.

Таким образом, получены новые эксперимен-
тальные данные по коэффициентам температуро-

проводности растворов пропиленгликоль  / вода, 
дипропиленгликоль / вода при атмосферном давле-
нии в интервале температур от 303 до 353 К и в пол-
ном диапазоне концентраций. По нашим оценкам, 
погрешность измерения температуропроводности 
жидкостей методом лазерной вспышки с помощью 
установки LFA‑457 не превышает 5%. Зависимость 
температуропроводности чистых пропиленгликолей 
от температуры в жидкой фазе описывается полино-
мом первой степени. Получено уравнение для расче-
та коэффициента температуропроводности исследу-
емых систем в зависимости от весовой концентра-
ции компонентов и температуры.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 19-19-00115-П, https://
rscf.ru/project/19-19-00115.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Martin, A.E., & Murphy, F.H. Glycols, Propylene 
Glycols. Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical 
Technolog., ohn Wiley & Sons, Inc., Hoboken, NJ, 
USA. 2000. �  
https://doi.org/10.1002/0471238961.161815161301182
0.a01.

2.	 Негорючие теплоносители и  гидравлические 
жидкости: Справочное руководство / Под ред. 
А.М. Сухотина. Л.: Химия, 1979. 359 с.

3.	 Sun T., Teja A.S. // J. Chem. Eng. Data. 2004. V. 49. 
P. 1311.

4.	 Deng C., Zhang K. // Int. J. Thermophys. 2021. V. 42. 
№ .81.�  
https://doi.org/10.1007/s10765-021-02837-6.

5.	 Зарипов З.И., Мухамедзянов Г.Х. Теплофизиче-
ские свойства жидкостей и растворов. Казань: 
Изд-во Казанского государственного технологи-
ческого университета, 2008. 376 с.

6.	 Zaripov Z.I., Aetov A.U., Nakipov R.R., et al. // J. of 
Molecular Liquids. 2020. V. 307. P. 112935.	   
doi:10.1016/j.molliq.2020.112935.

7.	 Zaripov Z.I., Aetov A.U., Nakipov R.R., et al.  // 
J. Chem. Thermodynamics. 2021. V. 152. P. 106270.

8.	 Филиппов Л.П. Исследование теплопроводности 
жидкостей. М.: МГУ, 1970. 237 C.

9.	 Кравчун С.Н.  // Журн. физ. химии. 1986. Т. 60. 
№ 9. C. 2176.

10.	 Филиппов, Л.П., Кравчун С.Н.  // Там же. 1982. 
Т. 56. № 11. C. 2753.

11.	 Lee H.J. Thermal Diffusivity in Layered and 
Dispersed Composites: Ph.D. Thesis. West Lafayette, 
IN: Purdue University, 1975.

12.	 Богатищева Н.С., Файзуллин М.З., Никитин Е.Д. // 
Журн. физ. химии. 2017. Т. 91. № 9. С. 1484.

13.	 Kuznetsov G., Katz M. // Measurement Techniques. 
2017. V.60. P. 1–6. �  
doi:10.1007/s11018-017-1221-4.

Рис. 2. Температурные зависимости температуро-
проводности системы 1,2-пропандиол / вода для 
различных весовых концентраций 1,2-пропандиола 
в растворе: ▲ – 25%, ♦ – 50%, ▼ – 75%, 100% ■ – 
настоящая работа; □ – [5]; ∆ – [3,17]; ◊ – [3,6]; вода 
● – настоящая работа, ○ – [18].

Рис. 3. Температуропроводность водного раствора 
1,2-пропандиола в зависимости от массовой концен-
трации 1,2-пропандиола в растворе (w) при T=303.15 
(●) и 343.15 K (■).



	 ТЕМПЕРАТУРОПРОВОДНОСТЬ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ ПРОПИЛЕНГЛИКОЛЕЙ� 79

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 8 2024

14.	 Tarzimanov A.A., Yuzmukhametov F.D., Gabitov F.R., 
et al. // High Temperature. 2002. V. 40. № . 4. P. 524.

15.	 Варгафтик Н.Б., Филиппов Л.П., Тарзиманов А.А. 
и др. Справочник по теплопроводности жидко-
стей и газов. М.: Энергоатомиздат, 1990. 352 с.

16.	 Варгафтик Н.Б. Справочник по теплофизиче-
ским свойствам газов и жидкостей. М.: Наука, 
1972. 720 с.

17.	 Li C.-K., Soriano A.N., Li M.-H.  // Thermochim. 
Acta. 2009. V.487. P. 26. �  
https://doi.org/10.1016/j.tca.2009.01.008

18.	 Lemmon E.W., Bell I.H., Huber M.L., McLinden M. 
O.// NIST Chemistry WebBook, NIST Standard 
Reference Database Number 69/ Eds. P.J. Linstrom 
and W.G. Mallard, National Institute of Standards 
and Technology, Gaithersburg MD, 20899, �  
https://doi.org/10.18434/T4D303



80

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 98, № 8, с. 80–87

УДК 539.186.2

РЕЗОНАНСНЫЙ ЗАХВАТ ЭЛЕКТРОНОВ МОЛЕКУЛАМИ 
N-БЕНЗИЛОКСИКАРБОНИЛ-ГЛИЦИЛ-L-ПРОЛИНА

© 2024 г.   М. В. Муфтахова, *, П. В. Щукина, Р. Ф. Туктарова

аУфимский федеральный исследовательский центр РАН, Институт физики молекул и кристаллов,  
450075, Уфа, Россия

*e-mail: LMSNI@anrb.ru
Поступила в редакцию 11.09.2023 г.

После доработки 23.01.2024 г.
Принята к публикации 26.01.2024 г.

Масс-спектр резонансного захвата электронов N-бензилоксикарбонил-глицил-L-пролина де-
монстрирует интенсивные отрицательные ионы в диапазоне низких энергий. Зарегистрирован 
ион с рекордным сечением 10–16 см2, образующийся последовательной фрагментацией молеку-
лярного иона, инициируемой выбросом бензильного радикала и Н-сдвигом в промежуточном 
ионе и его декарбоксилированием. Особенности электронно-индуцированных реакций в N-бен-
зилоксикарбонил-глицил-L-пролине позволяют предполагать, что его замещенные производные 
будут проявлять повышенную нейропсихотропную активность или будут обладать новыми свой-
ствами по сравнению с производными N-фенилацетил-глицил-L-пролина.

Ключевые слова: масс-спектрометрия, резонансный захват электронов, отрицательные ионы, нейро-
пептиды, N-бензилоксикарбонил-глицил-L-пролин (Z-Gly-Pro), N-benzyloxycarbonyl-glycyl-L-proline
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ВВЕДЕНИЕ

Аминокислоты и пептиды используются в совре-
менной фармакологии, поскольку имеют широкое 
функциональное значение. В этой связи их фунда-
ментальное исследование представляется важной 
задачей. К настоящему времени изучены процессы 
образования отрицательных ионов при резонанс-
ном захвате электронов молекулами практически 
всех незаменимых аминокислот алифатического, 
ароматического и  гетероциклического строения. 
Исследование электронно-индуцированных реак-
ций в пептидах было начато позже. Для ди- и три-
пептидов, состоящих из остатков глицина и алани-
на, было показано, что фрагментация молекуляр-
ных ионов в области высоких энергий в основном 
происходит в реакциях простого разрыва внутрен-
них связей [1–3]. В низкоэнергетической области 
наиболее интенсивными каналами распада явля-
ются процессы выброса или миграции карбоксиль-
ного Н-атома. При исследовании дипептида ас-
партама, состоящего из остатков аспарагиновой 
кислоты и метилового эфира фенилаланина, были 
зарегистрированы аналогичные перегруппировоч-
ные процессы с участием карбоксильного Н-атома 
бокового заместителя [4]. Для модифицированного 
дипептида каптоприла, полученного заменой амин-
ной группы в N-концевой аминокислоте в Cys-Pro 

на метильную группу, было установлено, что тио-
ловый фрагмент в боковом заместителе цистеина 
играет ту же роль, что и СООН-фрагмент в боковом 
заместителе аспарагиновой кислоты в аспартаме [5].

Каптоприл является наиболее простым по 
строению ингибитором ангиотензинпревращаю-
щего фермента и находит применение в медицине 
при лечении сердечной и почечной недостаточно-
сти. Составляющие его аминокислоты – цистеин 
и пролин – также используются в фармакологии. 
Некоторые производные глицилпролинов и про-
лилглицинов, активным метаболитом которых 
в  живых организмах является нейропептид ци-
кло-L-пролилглицин, проявляют целый спектр 
нейропсихотропной активности [6–8]. В настоя-
щей работе объектом исследований был N-бензи-
локсикарбонил-глицил-L-пролин (Z-Gly-Pro) по 
своему строению очень похожий на N-фенилаце-
тил-глицил-L-пролин, который в настоящее вре-
мя рассматривается как основа для новой группы 
пептидных ноотропов [9]

	  
	 N-бензилоксикарбонил-глицил-L-пролин

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ
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	 N-фенилацетил-глицил-L-пролин.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперимент выполнен на магнитном масс-спек-
трометре МИ‑1201В (СССР, 1987 г.), модифициро-
ванном для работы с отрицательными ионами [10]. 
Вкратце, электроны, эмитируемые катодом, прохо-
дят через камеру ионизации, где взаимодействуют 
с парами образцов, что приводит к образованию 
отрицательных ионов. Последние извлекаются из 
камеры, формируются в пучок, ускоряются, масс-а-
нализируются, регистрируются вторично-электрон-
ным умножителем. Управление энергией электрон-
ного пучка осуществляется компьютером, в кото-
рый синхронно заносится регистрируемый ионный 
сигнал. Для калибровки шкалы электронной энер-
гии мы использовали максимумы кривых эффек-
тивного выхода ионов SF6

–/SF6 (~0 эВ) и [M–H]–/
CH3COOH (~1.55 эВ [11]). Энергии появления оско-
лочных ионов (см. табл. 1) определялись относи-
тельно энергии появления SF6

–/SF6 (~0 эВ). Мето-
дика определения сечения образования фрагмент-
ных отрицательных ионов описана в работе [12].

Образец соединения N-бензилоксикарбо-
нил-глицил-L-пролина (Z-Gly-Pro, 99%) был при-
обретен в Sigma/Aldrich Chemical Co. и был иссле-
дован без дополнительной очистки. Исследуемый 
образец был помещен на дно камеры ионизации, 
откуда происходило его испарение в результате на-
грева до 1140С. Разрешение электронного пучка по 
энергии составляло DE1/2 ~ 0.5 эВ.

Таблица 1. Измеренные энергии появления (АЕ) 
и максимумы (МАХ) кривых эффективного выхода 
некоторых ионов из Z-Gly-Pro

Ионы, m/z AE, эВ MAX, эВ

306

305
229
215
198
171

155

153
150
142
111
74
71

128.2 (m1*)
121.4 (m2*)
79.6 (m3*)
136.1 (m4*)

~0
0.63
0.69
0.6

0.05
1.21
~0

~0.4
~0
–

0.47
0.9
1.28
0.8

0.65
1.62
0.96
1.28
0.61
0.09

~0
1.02
0.93
0.88
0.34
1.5
~0

0.73
~0

0.73
0.8

1.06
1.67
1.21
0.85
2.0
1.31
1.6

0.96
0.4

Таблица 2. Вычисленные и взятые из NIST* значения 
DHf

0 (кДж/моль)

A DHf
0 [A]

Z-Gly-Pro –823
HNCO –102*

•С6Н5СН2 207*
С6Н5СН2ОН –95

•С6Н5СН2ОС(О) –71
С6Н5СН2ОС(О)NН– –341
С6Н5СН2ОС(О)NН2 –314

CO2 –394*

 

–464

–667

–1051

–689

–509

 

–394

–41
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Расчеты. Энергетический порог диссоциа-
тивных реакций вычислялся на основе энталь-
пий образования нейтральных частиц и  ионов 
(см. табл.  2), полученных путем корректировки 

нейронным методом X1 [13] полных энергий ча-
стиц, рассчитанных методом функционала плот-
ности B3LYP в базисе 6–311+G(d, p).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Отрицательные ионы из N-бензилоксикарбо-
нил-глицил-L-пролина зарегистрированы в диа-
пазоне энергии ~0–12 эВ, кривые эффективного 
выхода некоторых из них в функции от электрон-
ной энергии (Ее) представлены на рис. 1. (Пол-
ный набор кривых эффективного выхода всех 
ионов приведен в разделе «Дополнительные ма-
териалы».)

Весь диапазон Ее мы условно разделили на две 
области, в которых зарегистрированы резонансные 
пики отрицательных ионов: низкоэнергетическая 
(Ее < 5 эВ) и высокоэнергетическая (Ее > 5 эВ). 
Распад молекулярных ионов в низкоэнергетиче-
ской области осуществляется по большему числу 
каналов и с большей эффективностью, чем в вы-
сокоэнергетической области. Основным критери-
ем установления строения продуктов диссоциации 
молекулярных ионов была энергетика процессов. 
Для удобства изложения результатов здесь приве-
дена схема:

	

На ней показаны массовые числа ионов, кото-
рые гипотетически могут образоваться простым 
разрывом той или иной связи в пептиде. Большин-
ство образующихся отрицательных ионов – конце-
вые, но есть и так называемые внутренние ионы 
(m/z 111, 99, 42 и др.).

Анализ экспериментальных данных привел нас 
к  выводу, что процессы в  отрицательных ионах 
N-бензилоксикарбонил-глицил-L-пролина сход-
ны с таковыми для ранее изученных нами олиго-
пептидов и обусловлены свойствами пептидных 
и карбоксильной группировок. Эти процессы яв-
ляются характеристичными, поскольку представ-
ляют основные направления фрагментации моле-
кулярных ионов из любых пептидов. Для низкоэ-
нергетической области характерны интенсивные 
процессы Н-сдвига в молекулярных ионах N-бен-
зилоксикарбонил-глицил-L-пролина, и перегруп-
пировочные ионы вносят основной вклад в пол-
ный ионный ток. Например, радикал-ион с m/z 
155 образуется разрывом связи N–Cα и миграцией 

Н-атома СООН-группы к N-атому незаряженного 
фрагмента распада:

	 	(1)

	 (AE = 0.005 эВ).

Точно так же образуется радикал-ион с  m/z 
198 – разрыв связи С-О сопровождается миграцией 

Рис. 1. Кривые эффективного выхода некоторых от-
рицательных ионов в функции от электронной энер-
гии (Ее) из N-бензилоксикарбонил-глицил-L-про-
лина. На панелях справа указано массовое число 
(m/z) ионов.
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Н-атома СООН-группы к О-атому незаряженного 
фрагмента распада:

	 	 (2)

	

	 (AE = 0.400 эВ).

Сечение этих отрицательных ионов составляет 
3.5˟10–18 см2, что сравнимо с таковыми для подоб-
ных ионов в ранее исследованных пептидах. По 
аналогичному перегруппировочному механизму 
образуются менее интенсивные ионы с  m/z 229, 
142, 114 и др., но здесь мигрирующий Н-атом оста-
ется в составе заряженного фрагмента распада.

Некоторые фрагментные ионы нестабильны 
относительно фрагментации и испытывают даль-
нейший распад. Метастабильный пик с кажущейся 
m/z 79.6 в масс-спектре свидетельствует, что часть 
ионов с m/z 155 фрагментируют в ионы с m/z 111, 
рис. 2. В рамках интерпретации метастабильного 
распада мы предлагаем реакцию:

	 (3)

	 (AE = 0.772 эВ).

Метастабильный пик с кажущейся m/z 121.4 ука-
зывает на распад ионов с m/z 198 в ионы с m/z 155:

	 (4)

	 (AE = 1.219 эВ).

Отметим, что ионы с  m/z 155, образующиеся 
в реакции (4), не являются родительскими ионами 
для ионов с m/z 111, образующихся в реакции (3).

В области энергии свыше 5 эВ молекулярные 
ионы фрагментируют в основном простым разры-
вом связи, и в этих реакциях образуются малоин-
тенсивные ионы с m/z 91, 107, 114 и др. Ион с m/z 
150 образуется в реакции:

	 	(5)

	 (AE = 0.915 эВ)

и  это единственный процесс простого разрыва 
связи N–Cα, происходящий в  низкоэнергетиче-
ской области, обнаруженный нами в ранее иссле-
дованных пептидах. Интенсивность этого иона 
в масс-спектре вдвое меньше таковой иона с m/z 
155, который является его прямым конкурентом 
по разрываемой связи. Согласно принципу наи-
меньших структурных изменений в ходе реакций 
процесс простого разрыва связи должен быть бо-
лее интенсивным, чем перегруппировочный рас-
пад при прочих равных условиях и, таким обра-
зом, соотношение интенсивностей обсуждаемых 
ионов должно быть противоположным наблюдае-
мому. Причиной этого противоречия может быть 
дополнительный фактор  – термодинамическая 
стабильность отрицательных ионов, зависящая от 
электронного сродства соответствующих им неза-
ряженных форм. Поскольку электронное сродство 
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карбоксильных радикалов превышает таковое 
амидных радикалов на ~0.8 эВ [11], то ионы с m/z 
155 стабильнее ионов с m/z 150, что, по-видимому, 
повлияло на соотношение их интенсивностей.

С  неожиданно низким выходом образуются 
ионы [M–H]– (m/z 305) с карбоксильной струк-
турой, и их сечение составляет 5˟10–19 см2. В али-
фатических дипептидах эти ионы образуются с се-
чением 3˟10–18 см2 и им соответствует максималь-
ный пик в масс-спектре; или же их относительная 
интенсивность сравнима с таковой перегруппи-
ровочных ионов в низкоэнергетической области. 
Вероятно, такое различие в интенсивностях и се-
чениях обсуждаемых ионов в  пептидах связано 
с  циклической структурой пролина, входящего 
в состав N-бензилоксикарбонил-глицил-L-про-
лина в качестве С-концевой аминокислоты. Этот 
вывод основан на сравнении сечения образова-
ния ионов [M–H]– из пролина (2.9˟10–19 см2 [14]) 
с таковыми из глицина (1.3˟10–18 см2) и аланина 
(1.6˟10–18 см2) [1].

Схема образования ионов с m/z 171 в реакции:

	 	(6)

	 (AE = 0.881 эВ)

мало чем отличается от схемы образования ио-
нов с m/z 198 и 155 в реакциях (1, 2), но есть две 
странности. Во-первых, для пика с максимумом 
при 0.72 эВ экспериментально измеренная энер-
гия появления ~0.4 эВ не соответствует пороговой 
энергии процесса 0.881 эВ, к тому же его кривая 
выхода показывает неотчетливое плечо в области 
тепловых энергий (Ее ~ 0 эВ). Во-вторых, его сече-
ние составляет рекордное значение 10–16 см2, что 
не наблюдалось в ранее исследованных пептидах, 
а относительная интенсивность пика в масс-спек-
тре на полтора порядка превышает интенсивность 
остальных ионов. Не меньшее удивление вызыва-
ет также ион с m/z 215. Он имеет карбоксильную 
структуру и образуется простым разрывом связи 
в реакции (7). По совокупности факторов этот ион 
должен иметь очень высокий выход. Однако его 
интенсивность на полтора порядка меньше тако-
вой ионов с m/z 198, 155 и 150.

	 	 (7)

	 AE = –0.212 эВ

Несоответствие возможной и наблюдаемой ин-
тенсивности иона с  m/z 215 поддерживается ре-
зультатами исследования отрицательных ионов 
из акриданона и его N-производных [15]. В этой 
работе в числе прочих объектов изучался бензи-
ловый эфир акриданонуксусной кислоты (АСН-
2СОО-СН2Рh, где А  – акриданоновый каркас). 
В  его масс-спектре ион АСН2СОО–, образовав-
шийся простым разрывом связи, регистрировался 
как наиболее интенсивный ион в диапазоне элек-
тронной энергии ~0–1 эВ. По соответствующему 
метастабильному пику в масс-спектре было уста-
новлено, что этот ион нестабилен относительно 
дальнейшей фрагментации и распадается выбро-
сом молекулы СО2 в диапазоне электронной энер-
гии ~1–4 эВ [16]. Молекулу N-бензилоксикарбо-
нил-глицил-L-пролина можно рассматривать как 
бензиловый эфир сложной карбоновой кислоты 
(RСОО-СН2Рh). Аналогия в структурах этих двух 
объектов предполагает идентичность реакций в их 
отрицательных ионах. Целенаправленный поиск 
позволил обнаружить в масс-спектре N-бензилок-
сикарбонил-глицил-L-пролина метастабильный 

Рис. 2. Участки масс-спектра отрицательных ионов 
N-бензилоксикарбонил-глицил-L-пролина, зареги-
стрированные при различных энергиях электронов.
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пик с кажущейся m/z 136.1 исчезающе малой ин-
тенсивности, рис. 2. Он свидетельствует о фраг-
ментации ионов с m/z 215 в ионы с m/z 171 в диапа-
зоне электронной энергии ~0–1.5 эВ, реакция (8). 
На основе этого был сделан вывод о том, что в диа-
пазоне электронной энергии ~0–1.5 эВ ионы с m/z 
215 образуются с большим сечением и практически 
полностью распадаются в ионы с m/z 171 из-за эк-
зотермичности последнего процесса. Вместе с тем 
мы не исключаем возможности образования ионов 
с m/z 171 в двухчастичном процессе по схеме реак-
ции (6), но сечение для них должно быть сравнимо 
с сечениями для ионов с m/z 198, 155, 150.

Таким образом, протекание интенсивной ре-
акции (8) обусловлено суммой факторов. Первый 
фактор заключается в  том, что эфирная группа 
N-бензилоксикарбонил-глицил-L-пролина со-
держит бензильный фрагмент, а не, например, ал-
кильный. Этот вывод следует из результатов [15], 
где в числе прочих объектов изучалась акридано-
нуксусная кислота (АСН2СООН) и  ее гексило-
вый эфир (АСН2СОО-С6Н13). В последнем ионы 
АСН2СОО– регистрировались в области высоких 
энергий с  малым выходом, а  в  области низких 
энергий не были обнаружены. Причина такой из-
бирательности в реакциях отрицательных ионов 
из этих эфиров неясна, – возможно, она связана 
с  различной высотой потенциальных барьеров. 
В самой кислоте ионы АСН2СОО– наблюдались 
только в области низких энергий с малым выхо-
дом. Второй фактор заключается в том, что про-
линовый фрагмент N-бензилоксикарбонил-гли-
цил-L-пролина содержит СООН-группу с подвиж-
ным атомом водорода. При ее замене на СООAlk-, 
СОNH2-группы и др. процесс распада молекуляр-
ных ионов эфира, амида и др. с последовательным 
выбросом PhCH2-группы и молекулы СО2 может 
произойти при более высокой энергии с образова-
нием малоинтенсивного иона аминной структуры. 
Основанием для этого утверждения является ма-
лоинтенсивная ступенька на кривой выхода ионов 
с m/z 171 в районе 2 эВ, обусловленная реакцией 
(9). Очевидно, что в масс-спектре, например, ами-
да Z-Gly-Pro-NH2 максимальную интенсивность 
будет иметь пик иона с  m/z 214 карбоксильной 
структуры, аналогичной структуре иона с m/z 215 
из N-бензилоксикарбонил-глицил-L-пролина. Бо-
лее того, в масс-спектре будут отсутствовать пики 
аналогов всех перегруппировочных ионов, обу-
словленных миграцией карбоксильного Н-атома 
в N-бензилоксикарбонил-глицил-L-пролине.

	 	 (8)

	 AE = –0.438 эВ

	 	 (9)

	 AE = 1.665 эВ

Можно выдвинуть и некоторые предположения 
о возможных электронно-индуцированных реак-
циях в  N-фенилацетил-глицил-L-пролине. Его 
масс-спектр должен быть похож на масс-спектр 
N-бензилоксикарбонил-глицил-L-пролина, и ос-
новную роль в процессах ионообразования в об-
ласти низких энергий будет играть подвижный 
Н-атом СООН-группы. Небольшие отличия мо-
гут проявляться в относительных интенсивностях 
однотипных для обоих объектов ионов и располо-
жении их кривых эффективного выхода на шкале 
энергии, а также в отсутствии некоторых малоин-
тенсивных ионов или в образовании новых видов 
ионов с низким выходом. Основное отличие будет 
заключаться в отсутствии процессов, однотипных 
с реакциями (7) – (9).

В масс-спектрах ранее исследованных пепти-
дов не были обнаружены молекулярные ионы, по-
скольку они образуются в короткоживущих состо-
яниях. Анионы в дипольно-связанном состоянии 
не доживают до регистрации в масс-спектрометри-
ческом эксперименте из-за малой величины элек-
тронного сродства молекул, а в случае валентных 
резонансов электронное сродство молекул и во-
все имеет отрицательное значение. Необычно-
стью N-бензилоксикарбонил-глицил-L-пролина, 
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отличающего его от других пептидов, является 
факт регистрации в его масс-спектре пика с m/z 
306, соответствующего молекулярному иону. Мы 
проанализировали несколько версий возникнове-
ния этого иона. Согласно первой версии, образец 
содержит примесь, в которой группа NH замене-
на на О-атом, или группа СH2 заменена на груп-
пу NH. Тогда пик с m/z 306 представляет ион [M–
H]– из примеси, образующийся так же, как ион 
[M–H]– с m/z 305 из N-бензилоксикарбонил-гли-
цил-L-пролина. Эксперимент по определению 
времени жизни иона с m/z 306 опровергает пред-
положение о том, что он является осколочным ио-
ном. Для обоих обсуждаемых ионов регистрирова-
лась незаряженная компонента ионного пучка, об-
условленная потерей ионами электрона во второй 
бесполевой области. Ее интенсивность была в 230 
раз меньше интенсивности иона с  m/z 305 (как 
и в случае нейтралей для ионов с m/z 171, 198, 155), 
что соответствует процессу выбивания электро-
на в результате столкновения ионов с молекулами 
остаточного атмосферного газа, а не автоотщепле-
нию электрона. Отношение интенсивностей иона 
с m/z 306 и его нейтрали составляет 21, что обу-
словлено большим вкладом в интенсивность ней-
тралей процесса спонтанного выброса электрона 
ионами. Из этого значения было определено вре-
мя жизни иона относительно автонейтрализации 
как в [17], учитывающей вклад изотопного пика от 
иона с m/z 305 и вклад от столкновительного про-
цесса. При энергии ~0 эВ время жизни составляет 
340 мкс и плавно уменьшается до 100 мкс при 1.5 
эВ. Следовательно, первая версия несостоятельна. 
Согласно второй версии, образец содержит при-
месь вещества, имеющего одинаковый элементный 
состав с N-бензилоксикарбонил-глицил-L-проли-
ном, но с альтернативным расположением атомов 
в молекуле. Строение такой молекулы может пред-
ставлять π-сопряженную систему, в которой энер-
гия низшей вакантной орбитали имеет отрицатель-
ное значение, что подразумевает положительное 
сродство молекулы к электрону. (Например, вза-
имодействие вакантных π-орбиталей фрагментов 
бензола и формальдегида в молекуле бензальдеги-
да приводит к стабилизации ее низшей вакантной 
π-орбитали до отрицательного значения энергии 
[18] и обеспечивает положительное электронное 
сродство молекулы [19].) Опровергнуть или до-
казать эту версию не представляется возможным. 
Отметим лишь, что такая возможная примесь не 
внесет заметные искажения в масс-спектр N-бен-
зилоксикарбонил-глицил-L-пролина, поскольку 
относительная интенсивность осколочных ионов 
должна быть низкой. Это следует из результатов 
исследования отрицательных ионов из азобензо-
лов, карборанов, полиароматических углеводоро-
дов и др. Они образуют долгоживущие молекуляр-
ные отрицательные ионы при резонансном захвате 

электронов нетепловых энергий, и в масс-спек-
трах этих объектов относительная интенсивность 
осколочных ионов на несколько порядков меньше 
таковой молекулярных ионов. Согласно третьей 
версии, π-сопряженная система реализуется в од-
ном из многочисленных конформеров молекулы 
N-бензилоксикарбонил-глицил-L-пролина. Иден-
тифицировать этот конформер расчетным спосо-
бом не представляется возможным, поскольку даже 
для простейшей аминокислоты глицина известно 5 
устойчивых конформеров [20]. К тому же возможен 
вариант устойчивого молекулярного иона, не име-
ющего нейтрального аналога такой же структуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований элек-
тронно-индуцированных реакций в модифициро-
ванном дипептиде N-бензилоксикарбонил-гли-
цил-L-пролине была установлена их идентич-
ность с реакциями в других ранее исследованных 
олигопептидах в  аналогичных условиях. Распад 
молекулярных ионов в низкоэнергетической об-
ласти осуществляется по большему числу каналов 
и с большей эффективностью, чем в высокоэнер-
гетической области. Эти распады представляют 
собой реакции Н-сдвига, поскольку протекание 
многих реакций простого разрыва связей затруд-
нено по энергетическим причинам. Перегруппи-
ровочный механизм заключается в миграции под-
вижного атома водорода СООН-группы к одному 
из радикальных центров, возникающих при раз-
рыве внутренних связей в молекулярном ионе, что 
обусловлено возможностью образования низкоэн-
тальпийных ионов с карбоксильной структурой. 
Отличительной особенностью процессов в N-бен-
зилоксикарбонил-глицил-L-пролине является вы-
деление сверхинтенсивного иона с карбоксильной 
структурой депротонированного глицилпроли-
на. Эта реакция заключается в последовательной 
фрагментации молекулярного иона, инициируемая 
выбросом бензильного фрагмента с последующим 
Н-сдвигом в промежуточном ионе и его декарбок-
силированием.

Процессы генерации и деградации отрицатель-
ных ионов в электронно-молекулярных взаимо-
действиях в ряде случаев представляют аналогии 
процессов, происходящих в  живых организмах. 
Эти аналогии могут проявляться на отдельных 
этапах в цепи реакций и дают ключ к пониманию 
их механизмов. Примером таких аналогий являет-
ся перегруппировочная фрагментация молекуляр-
ных отрицательных ионов в вакууме и фермента-
тивный гидролиз молекул пептидов. Общим в этих 
реакциях является диссоциация пептидной связи 
в молекулярной системе и прилипание внутренне-
го (в ионах) или внешнего (в молекулах) атома во-
дорода к атому азота N-концевой аминокислоты. 
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Поэтому можно ожидать, что в  живых организ-
мах производные похожих по структуре пепти-
дов N-бензилоксикарбонил-глицил-L-пролина 
и N-фенилацетил-глицил-L-пролина должны ме-
таболизироваться в цикло-пролилглицин по ана-
логичной схеме. Вместе с  тем, вышеназванная 
особенность электронно-индуцированных реак-
ций в  N-бензилоксикарбонил-глицил-L-проли-
не позволяет предполагать, что его замещенные 
по С-концу производные будут обладать новыми 
свойствами или действовать эффективнее произ-
водных N-фенилацетил-глицил-L-пролина. Но 
для выяснения этого необходимы исследования in 
vitro и in vivo.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания № НИОКТР И223011200702-4

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Муфтахов М.В., Щукин П.В.  // Изв. АН. Сер. 
хим. 2010. № 5. С. 875. �  
(DOI: 10.31857/S0044453723050187) [Russ. Chem. 
Bull. Int. Ed. 2010. V.50. P. 896.]

2.	 Muftakhov M.V., Shchukin P.V. // Phys.Chem.Chem.
Phys. 2011. V.13. P. 4600. �  
(https://doi.org/10.1039/C0CP00940G)

3.	 Муфтахов М.В., Щукин П.В.  // Изв. АН. Сер. 
хим. 2014. № 3. С. 642.

4.	 Muftakhov M.V., Shchukin P.V. // Rapid Commun. 
Mass Spectrom. 2016. V.30. P. 1. �  
(DOI: 10.1002/rcm.7738)

5.	 Муфтахов М.В., Щукин П.В.  // Изв. АН. Сер. 
хим. 2019. № 9. С.  1675. [Muftakhov M.V., 
Shchukin P.V.  // Rus.Chem. Bulletin. 2019. V.68. 
№ 9. P. 1675. �  
(DOI: 10.1007/s11172-019-2611-3)]

6.	 Gudasheva T.A., Boyko S.S., Akparov V. Kh. et al. // 
FEBS Letters. 1996. V.391. P. 149. �  
(DOI: 10.1016/0014-5793(96)00722-3)

7.	 Gudasheva T.A., Boyko S.S., Ostrovskaya R.U. et al. // 
European J. of Drug Metabolism and Pharmacoki-

netics. 1997. V. 22. № 3. P. 245. �  
(DOI:10.1007/BF03189814)

8.	 Островская Р.У., Гудашева Т.А., Воронина Т.А., Се-
реденин С.Б. // Эксперим. и клинич. фармаколо-
гия. 2002. Т. 65. № 5. С. 66. �  
(DOI: https://doi.org/10.30906/0869-2092-2002-65-
5-66-72)

9.	 Гудашева Т.А., Колясникова К.Н., Кузнецова Е.А., 
и др. // Хим.-фарм. журн. 2016. Т. 50. № 11. С. 3. 
(DOI:10.30906/0023-1134-2016-50-11-3-8)

10.	 Мазунов В.А., Щукин П.В., Хатымов Р.В., Муфта-
хов М.В. // Масс-спектрометрия. 2006. Т. 3. № 1. 
С. 11.

11.	 Muftakhov M.V., Vasil’ev Yu. V., Mazunov V.A. // Rap-
id Commun. Mass Spectrom. 1999. V.13. P. 1104.�  
(DOI: 10.1002/(sici)1097-0231(19990630)13:123.0. 
co;2-c)

12.	 Khatymov R.V., Muftakhov M.V., Mazunov V.A.  // 
Ibid. 2003. V.17. P. 2327. �  
(DOI:10.1002/RCM.1197)

13.	 Wu J. and Xu X.  // J. Chem. Phys. 2007. V.127. 
P. 214105.

14.	 Муфтахов М.В., Щукин П.В.  // Изв. АН. Сер. 
хим. 2011. № 10. С. 1931.

15.	 Muftakhov M.V., Vasil’ev Y.V., Khatymov R.V. et al. // 
Rapid Commun. Mass Spectrom. 1999. V.13. P. 912.

16.	 Shchukin P.V., Muftakhov M.V., Khatymov R.V., Pogu-
lay A.V. // Int. J. Mass Spectrom. 2008. V.273. P. 1. 
(DOI:10.1016/j.ijms.2008.02.004)

17.	 Муфтахов М.В., Щукин П.В. // Масс-спектроме-
трия. 2013. Т. 1. № 10. C. 39. �  
(DOI: 10.1134/S1061934813140086)

18.	 Scheer A.M., Aflatooni K., Gallup G.A., Burrow P.D. // 
J. Phys. Chem. A. 2014. V.118. No.35. P. 7242. �  
(DOI: 10.1021/jp409345m)

19.	 Buonaugurioa A., Zhanga X., Stokesb S.T. et al. // Int. 
J. Mass Spectrom. 2014. V.377. P. 278. �  
(http://dx.doi.org/10.1016/j.ijms.2014.05.006)

20.	 Nguyen D.T., Scheiner A.C., Andzelm J.W. et al.  // 
J. Comput. Chem. 1997. V.18. P. 1609.



88

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 98, № 8, с. 88–94

УДК 544.144.5

МОДЕЛИРОВАНИЕ ГЕОМЕТРИИ ПОЛИЕНОВ В ОСНОВНОМ 
ЭЛЕКТРОННОМ СОСТОЯНИИ

© 2024 г.   В. В. Поддубныйa, *, И. О. Глебовa

aМосковский государственного университета имени М. В. Ломоносова, Химический факультет,  
119991, Москва, Россия

*e-mail: vvpoddubnyy@gmail.com
Поступила в редакцию 03.10.2023 г.

После доработки 03.10.2023 г.
Принята к публикации 13.11.2023 г.

Рассмотрена точность описания геометрии полиенов в их основном электронном состоянии раз-
личными методами. Для достижения высокой точности предложено использовать метод SCS-MP2 
с учетом корреляции всех электронов, включая остовные, и с использованием атомного базиса cc-
pwCVTZ. Показано, что при использовании этого подхода ошибки в длинах C–C-связей не превы-
шают 0.003 Å. Использование приближений RIJCOSX и DLPNO ускоряет расчеты без значимого уве-
личения ошибок длин связей, но позволяет использовать предложенный подход для описания таких 
крупных систем как каротиноиды.
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ВВЕДЕНИЕ

Природные полиены  – каротиноиды играют 
важную роль во многих биологических процессах 
[1]. Одним из них является нефотохимическое ту-
шение флуоресценции, с помощью которого фото-
синтезирующие организмы защищаются от избы-
точного облучения светом [2]. Этот процесс проис-
ходит во множестве различных фотосинтетических 
комплексов и по различным механизмам, но в тех 
случаях, когда в этом процессе участвуют кароти-
ноиды, ключевую роль играет их низколежащее 
возбужденное состояние, которое не проявляется 
в спектрах поглощения и флуоресценции [2,3]. По 
этой причине для его изучения зачастую исполь-
зуется квантовохимические моделирование. Было 
показано, что при переходе в это состояние из ос-
новного каротиноиды претерпевают изменение 
геометрии [4,5]. Для достоверного описания этого 
эффекта необходимо с высокой точностью знать 
геометрические характеристики каротиноидов не 
только в возбужденном электронном состоянии, 
но и в основном. Поэтому целью данной работы 
является выбор подхода для высокоточного описа-
ния геометрии полиенов и каротиноидов, в част-
ности, в их основном электронном состоянии.

Для описания геометрии полиенов обычно 
используют один из двух подходов. В случае рас-
смотрения малых объектов возможно проведение 
расчетов с использованием высокоточных, но вы-
числительно сложных методов. В частности, было 
показано, что метод связанных кластеров CCSD(T) 
в пределе к полному атомному базису и с учетом 

корреляции остовных электронов способен с вы-
сокой точностью воспроизводить эксперименталь-
ные данные [6–10].

При рассмотрении крупных объектов приме-
нять такие вычислительно сложные методы край-
не затруднительно. По этой причине зачастую 
используются методы теории функционала плот-
ности (DFT). Ключевым моментом в их использо-
вании является выбор обменно-корреляционного 
функционала. К сожалению, часто этот выбор не 
обосновывается [11,12], а иногда выбор осущест-
вляется на основе сравнения с данными рентге-
ноструктурного анализа [13,14], сравнение с кото-
рыми может быть некорректным по причине того, 
что экспериментально определяется распределе-
ние электронной плотности, которая может быть 
сдвинута относительно положения ядер. Так, уже 
в  случае октатетраена‑1,3,5,7, согласно данным 
рентгеноструктурного анализа [15], длины оди-
нарных связей одинаковые, а центральные двой-
ные связи короче, чем крайние. Это противоречит 
представлению о сопряжении, согласно которому 
центральные двойные связи должны быть длиннее, 
чем крайние, а центральные одинарные должны 
быть короче.

Несмотря на кажущуюся привлекательность 
применения DFT, его использование все же не яв-
ляется предпочтительным на наш взгляд по двум 
причинам. Первая заключается в том, что такой 
подход не может быть далее масштабируем для 
описания свойств возбужденных состояний, ко-
торые имеют многоконфигурационный характер. 

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ
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Так, например, для согласованного описания гео-
метрии возбужденного состояния потребовалось 
бы использовать некоторый многокофигураци-
онный метод DFT, но такие подходы на данный 
момент еще не получили должного уровня разви-
тия. Вторая причина состоит в том, что несмотря 
на кажущуюся малую вычислительную стоимость, 
хорошие результаты стоит ожидать при использо-
вании двойных гибридных функционалов [16], а их 
вычислительная стоимость уже достаточно велика.

В заключение отметим, что зачастую выбор под-
хода для описания геометрии осуществляется на 
основе анализа разниц длин соседних одинарной 
и двойной связей (BLA – Bond-Length Alternation) 
[16,17]. Такой показатель важен, но он может вос-
производиться и благодаря компенсации ошибок, 
например при одновременном завышении длин 
обеих связей.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА

Все расчеты проведены с помощью программы 
Orca [18] версии 5.0.3 [19]. С целью ускорения рас-
четов и уменьшения требований по памяти в рас-
четах с помощью пост-ХФ-методов использовалось 
RI-приближение, но оно не было использовано 
в расчетах методом Хартри-Фока за исключением 
случаев, где об этом указано. Все двойные связи 
полиенов были в транс-конфигурации. Расчеты 
оптимизации геометрии проводились с использо-
ванием повышенных критериев точности (опция 
Convergence tight в Orca).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

О точности описания геометрии молекул. В пер-
вую очередь, перед обсуждением полученных ре-
зультатов стоит определить то, к какой точности 
описания длин в системе сопряженных связей сле-
дует стремиться. Для этого можно рассмотреть пре-
дельные случаи: двойная связь в этилене 1.3297 Å 
[20] и одинарная в этане 1.522 Å [6]. Разница со-
ставляет 0.2 Å, а в полиенах из-за сопряжения свя-
зи будут иметь промежуточный порядок и длины 
примерно в пределах этого диапазона. Мы считаем, 
что 5% от этой разницы, т. е. 0.01 Å, является адек-
ватной верхней границей погрешности расчетов. 
Безусловно, достижение более высокой точности 
являлось бы предпочтительным, но стоит заметить, 
что даже при использовании метода связанных 
кластеров CCSD(T) с экстраполяцией на полный 
базис, но с  замороженным остовом достигается 
погрешность 0.003 Å [7]. С учетом этого, ставить 
целью получение результатов с большей точностью 
мы считаем нецелесообразным.

Другим важным аспектом является точность 
описания BLA. Кажется разумным требова-
ние, чтобы точность описания этой разницы не 

превышала точность описания длин отдельно взя-
тых связей. Высокая погрешность BLA говорит 
о  плохом качестве описания различий двойной 
и одинарной связи, что указывает на непримени-
мость соответствующего квантовохимического ме-
тода для описания рассматриваемых объектов. По-
этому желательно, чтобы длины всех связей были 
бы либо все переоценены, либо все недооценены.

Стандартный вариант метода MP2. Простейшие 
объекты. Сперва нами была проверена точность 
стандартного варианта метода MP2 для описания 
длин одинарной и двойной связей в простейших 
объектах, в которых нет эффекта сопряжения. Та-
кими объектами являются молекулы этана, этилена 
и пропилена, для которых известны эксперимен-
тальные величины длин связей с высокой точно-
стью [6,20,21]. Расчеты были проведены в различ-
ных базисах семейства def2 для того, чтобы понять 
необходимо ли расширение диффузными и  до-
полнительными поляризационными функциями 
и  то, какой кратностью ζ-расщепления можно 
ограничиться. Расчеты проведены в приближении 
замороженного остова (Frozen Core – FC). Поми-
мо FC–MP2 были проведены расчеты с помощью 
метода CCSD(T), который согласно литературным 
данным в пределе к полному базису и при учете 
корреляции остовных электронов способен вос-
производить экспериментальные данные [7,10]. 
Еще раз заметим, что пренебрежение последним 
эффектом приводит к  завышению длины связи 
в  этане на величину 0.003 Å[7]. Следовательно, 
в проведенных нами FC–CCSD(T) расчетах стои-
ло бы ожидать сопоставимой погрешности при ис-
пользовании крупных базисов.

Погрешности рассчитанных длин одинарной 
связи для этана относительно экспериментальных 
данных [6] приведены на рис. 1.

Из приведенных данных видно, что в случае ис-
пользования FC–CCSD(T):
•	 даже в пределе к полному базису длина связи 

действительно завышена;
•	 при использовании базисов с кратностью ζ-рас-

щепления 3 и выше расширение базиса диффуз-
ными или поляризационными функциями не 
приводит к повышению точности;

•	 расширение двукратно расщепленного бази-
са диффузными функциями (def2-SVP→def2-
SVPD) и  увеличение кратности расщепления 
(def2-SVP→def2-TZVP) значимо изменяет опи-
сание длин связей. Это свидетельствует о том, 
что def2-SVP и def2-SVPD недостаточны для ка-
чественного описания.
FC–MP2 занижает длину связи по сравнению 

с FC–CCSD(T), но эта ошибка в значимой степе-
ни компенсируется неучетом корреляции остовных 
электронов, что приводит к хорошему согласию 
с экспериментальными данными. Схожая ситуация 
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наблюдается и при описании двойной связи в эти-
лене (см. рис. 2).

Единственным отличием является то, что при 
описании двойной связи FC–MP2 не занижает её 
длину по сравнению с экспериментом при исполь-
зовании крупных базисов (def2-QZVP, например). 
Схожие результаты по описанию двойной и оди-
нарной C–C связей были получены и для пропи-
лена. В итоге, при использовании FC–MP2 в ком-
бинации с def2-TZVP-базисом длины C–C-связей 
в простейших объектах описаны с высокой точно-
стью – погрешность составляет всего около 0.002 
Å. Однако, такая точность достигается благодаря 
компенсации ошибок, которая может нарушиться 
при рассмотрении более крупных объектов.

Стандартный вариант метода MP2. Описание 
эффекта сопряжения связей. Для того, чтобы по-
нять способен ли стандартный вариант метода 
MP2 описывать эффект сопряжения связей с вы-
сокой точностью, были проведены расчеты для 
молекул бутадиена‑1,3, гексатриена‑1,3,5 и окта-
тертаена‑1,3,5,7 (далее 2-ен, 3-ен и 4-ен соответ-
ственно). Выбор этих объектов обусловлен тем, что 

для них имеются достоверные данные о положении 
минимума ППЭ [8,9]. Поскольку для 4-ена не име-
ется экспериментальных данных за исключением 
данных РСА [15], которые как описано выше не 
соответствуют минимуму ППЭ, в качестве этало-
на сравнения длин связей были выбраны резуль-
таты расчетов CCSD(T) с поправками на полный 
базис и на учет корреляции остовных электронов 
(далее AE-CCSD(T)/CBS, где AE-All Electrons ука-
зывает на учет корреляции всех электронов) [8,9]. 
Заметим, что результаты таких расчетов для 2-ена 
и 3-ена хорошо согласуются с экспериментальны-
ми данным. Ошибки длин связей рассчитанных 
с помощью FC–MP2/def2-TZVP представлены на 
рис. 3.

Видно, что с увеличением длины сопряжения 
ошибки растут, а наибольшие отклонения соот-
ветствуют центральным связям. Несмотря на то, 
что ошибки в описании длин отдельных связей не 
превышают по модулю порогового значения 0.01 
Å, знак ошибок для двойных и одинарных связей 
различен – т. е. ошибка в BLA превышает ошибку 
в длинах связей и 0.01 Å в случае 4-ена. Эти фак-
торы и тенденция ухудшения описания при росте 
длины цепи сопряжения делают стандартный вари-
ант метода MP2 непригодным для описания более 
крупных объектов.

Расширения метода MP2. Для решения выявлен-
ной проблемы нами были рассмотрены методы, 
являющиеся расширением стандартного варианта 
метода MP2. А именно:
•	 MP3, учитывающий поправку в энергии элек-

тронной корреляции более высокого порядка;
•	 MP2 с орбитальной оптимизацией (OO-MP2), 

которая в некоторых случаях способствует улуч-
шению описания молекул со сложной электрон-
ной структурой [22];

•	 SCS-MP2, в  котором происходит учет разли-
чия “триплетных” и  “синглетных” возбуж-
дений [23] благодаря введению поправочных 

Рис. 2. Ошибки рассчитанных с помощью FC-MP2 
и FC-CCSD(T) длин двойной связи C-C в этилене 
по сравнению с экспериментальной [20].

Рис. 3. Ошибки длин связей полиенов, рассчитан-
ных с помощью FC-MP2/def2-TZVP, по сравнению 
с  рассчитанными с помощью AE-CCSD(T)/CBS 
[8,9].

Рис. 1. Ошибки рассчитанных с помощью FC-MP2 
и FC-CCSD(T) длин связей C-C в этане по сравне-
нию с экспериментальной [6].
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коэффициентов [24], и который согласно лите-
ратурным данным улучшает описание BLA [16].
Иные расширения не были рассмотрены по 

причине их высокой вычислительной стоимости, 
которая может ограничить применимость этих 
подходов для описания крупных объектов.

Для рассмотрения точности пречисленных под-
ходов были проведены FC расчеты с использова-
нием атомного базиса def2-TZVP для 3-ена, в ко-
тором ошибки MP2 уже достаточно велики. Также 
был проведен расчет FC–CCSD(T) для определе-
ния того, какой максимальной точности стоило 
бы ожидать при использовании этих подходов. На 
рис. 4 приведены ошибки рассчитанных длин свя-
зей по сравнению с полуэкспериментальными дан-
ным [8].

Видно, что ни учет поправки более высокого 
порядка (MP3) ни орбитальная оптимизация (OO-
MP2) не исправляют проблему несогласованного 
описания длин одинарной и двойной связей. Но 
при использовании SCS-MP2 все связи удлинены 

по сравнению с экспериментом как и в CCSD(T). 
Это свидетельствует о том, что при использовании 
SCS варианта MP2 ошибка теории возмущений по 
сравнению с CCSD(T) меньше, чем в стандартном 
варианте, и не компенсируется ошибкой вызван-
ной неучетом корреляции остовных орбиталей. 
Учет корреляции всех электронов (AE) и  необ-
ходимая для этого замена базиса на cc-pwCVTZ 
в SCS-MP2 повышает точность до уровня, сопо-
ставимого с точностью AE-CCSD(T)/CBS [8] (см. 
рис. 5).

Применимость AE-SCS-MP2. Для того, чтобы 
понять, является ли улучшение описания геоме-
трии 3-ена следствием улучшения общего каче-
ства описания или же некоторой компенсацией 
ошибок, был проведен ряд дополнительных рас-
четов с использованием этого подхода. В расчетах 
с  замороженным остовом использовались бази-
сы семейства def2 без дополнительных диффуз-
ных и поляризационных функций. В AE расчетах 
были использованы базисы семейства cc-pwCVnZ 

Рис. 4. Ошибки длин связей в гексатриене-1,3,5, рас-
считанных с помощью разных подходов в прибли-
жении замороженного остова, по сравнению с по-
луэкспериментальными данными [8].

Рис. 5. Ошибки длин связей в гексатриене-1,3,5, рас-
считанных с помощью разных подходов с и без ис-
пользования приближения замороженного остова, по 
сравнению с полуэкспериментальными данными [8].

Рис. 6. Ошибки длин С-С-связей в этане (а) и этилене (б), рассчитанных с помощью разных подходов, по сравне-
нию с экспериментальными [6, 20].
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по аналогии с тем, как были проведены подобные 
расчеты в литературе [8,9].

В первую очередь были рассмотрены простей-
шие объекты – этан и этилен.

Ошибки длин связи в расчетах с использовани-
ем разных методов в различных базисах приведены 
на рис. 6. В первую очередь можно заметить, что 
для обоих объектов в любых базисах SCS-MP2 пе-
реоценивает длину связей по сравнению со стан-
дартным MP2. При этом полученные с помощью 
FC-SCS-MP2 результаты действительно ближе 
к результатам FC–CCSD(T) по сравнению с ре-
зультатами FC–MP2. Это свидетельствует в пользу 
применимости SCS-MP2.

При учете корреляции остовных электронов 
(AE против FC), если использовать базисы с крат-
ностью ζ-расщепления 3 и выше, длины связей со-
кращаются. При этом величина, на которую связи 
сокращаются, слабо отличается в случае стандарт-
ного и SCS вариантов MP2. Это указывает на то, 
что эффект этой корреляции на геометрию моле-
кулы слабо подвержен использованию поправоч-
ных коэффициентов в SCS-MP2. Также это под-
тверждает необходимость использования базисов 
с кратностью ζ-расщепления 3 и выше.

В итоге, по сравнению с FC–MP2/def2-TZVP 
использование AE-SCS-MP2/cc-pwCVTZ улучша-
ет качество описания длины двойной связи, но со-
храняет такую же ошибку в описании одинарной. 
Если бы SCS-MP2 описывал эффект сопряжения 
связей также как и стандартный MP2, то следова-
ло бы ожидать, что переход от FC–MP2 к AE-SCS-
MP2 при рассмотрении 3-ена привел бы к укора-
чиванию двойных связей и к сохранению ошибки 
в описании длины одинарной связи (2–3). Первое 
действительно происходит, но длина одинарной 
связи в 3-ене увеличивается. Это указывает на то, 
что эффект сопряжения связей описан иначе.

Для того, чтобы понять, корректно ли описы-
вается сопряжение при увеличении длины угле-
родной цепи, были проведены расчеты AE-SCS-
MP2/cc-pwCVTZ для 2-ена, 3-ена и 4-ена. Ошибки 
длин связи относительно результатов AE-CCSD(T) 
в пределе к полному базису представлены на рис. 7.

В отличие от FC–MP2/def2-TZVP (см. рис. 3) 
ошибки в длинах связей и в BLA уменьшаются при 
росте длины сопряженной системы связей. Ито-
говые погрешности длин связей и BLA в больших 
системах (3-ен и 4-ен) значительно меньше, чем 
в случае использования FC–MP2/def2-TZVP.

В итоге, использование SCS подхода в комби-
нации с учетом корреляции остовных электронов 
позволяет решить выявленные проблемы стан-
дартного FC–MP2 и позволяет повысить качество 
описания длин связей и эффекта их сопряжения, 
в частности. Ошибка описания длин C–C- связей 
не превышает 0.003 Å.

Применимость численно-упрощенных вариан-
тов AE SCS-MP2. Использование SCS подхода не 
приводит к увеличению вычислительной стоимо-
сти MP2. Однако, для учета корреляции остовных 
электронов необходимо использовать cc-pwCVnZ 
атомные базисы, размерность которых выше, чем 
стандартных cc-pVnZ или def2. Это приводит к до-
статочно значимому увеличению требований по 
памяти и времени расчета. По этой причине ка-
жется привлекательным использовать некоторые 
численные приближения, которые бы упростили 
задачу без внесения значимой ошибки.

Одним из таких приближений является 
RIJCOSX [25], которое ускоряет и процедуру SCF 
в методе Хартри-Фока и процедуру CP-SCF необ-
ходимую для расчета градиента в MP2.

Вторым приближением является DLPNO подход 
[26], который в MP2 позволяет достаточно сильно 
снизить и время расчета, и количество требуемой 
памяти при рассмотрении крупных объектов.

Для того, чтобы проверить действительно ли 
использование этих приближений не вносит зна-
чимой ошибки при описании полиенов, были про-
ведены и сопоставлены результаты расчетов для 
3-ена, 4-ена и  10-ена. Разности длин связей 10-
ена, полученные с и без использования этих при-
ближений, приведены на рис. 8. Аналогичные раз-
ности для 3-ена и 4-ена не превышают по модулю 
0.0003 Å.

Из рис.  8 видно, что погрешности описания 
длин связей увеличиваются при движении к цен-
тру молекулы, но ошибка не превышает 0.001 Å. 
Возможно для более крупных молекул следовало 
бы ожидать еще бОльших погрешностей, но ко-
личество двойных связей в каротиноидах обыч-
но не превышает 11, а  крайние из них зачастую 
не находятся в сопряжении с остальными. Таким 
образом, при использовании этих приближений 

Рис. 7. Ошибки длин связей полиенов, рассчитан-
ных с помощью AE-SCS-MP2/cc-pwCVTZ, по срав-
нению с рассчитанными с помощью AE-CCSD(T)/
CBS [8,9].
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при описании таких каротиноидов не стоит ожи-
дать дополнительных погрешностей выше 0.001 Å, 
т.е данные приближения не снижают точности ис-
пользуемого метода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В  данной работе была рассмотрена точность 
различных подходов для поиска минимума ППЭ 
основного состояния полиенов с целью дальней-
шего их применения для описания каротиноидов. 
Было показано, что стандартный вариант MP2 
при использовании базиса среднего размера (def2-
TZVP) способен с достаточно высокой точностью 
описывать длины одинарной и  двойной связей 
в простейших объектах. Однако это достигается 
за счет компенсации ошибки теории возмущений 
и ошибки, вызванной неучетом корреляции остов-
ных электронов. Показано, что эта компенсация 
ошибок нарушается при рассмотрении систем с со-
пряженными связями, что приводит к некоррект-
ному описанию их длин.

При рассмотрении расширенных вариантов ме-
тода MP2 было показано, что SCS-MP2 в лучшей 
степени описывает влияние корреляции валентных 
электронов на длину связи, но из-за этого указан-
ная выше компенсация ошибок нарушается и для 
качественного описания необходимо проводить 
учет корреляции всех электронов, включая остов-
ные, и использовать специально предназначенные 
для этого базисные наборы. Использование чис-
ленных приблжений RIJCOSX и DLPNO позволя-
ет снизить численную стоимость расчета, не внося 
значимых дополнительных погрешностей в рас-
считанные длины связей.

В итоге для поиска геометрии минимума ППЭ 
основного состояния крупных систем с сопряжен-
ными связями и каротиноидов, в частности, пред-
ложено использовать метод SCS-MP2 с  учетом 
корреляции всех электронов, с  приближениями 
RIJCOSX и DLPNO, и атомный базис cc-pwCVTZ. 
На основе проведенных расчетов погрешность 
в описании длин связей C–C оценена в величину 
не более чем 0.003 Å.

Работа выполнена при поддержке Минобрнауки 
России, госбюджетная тема 121031300176-3.
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Проведено сравнение поступательной и вращательной подвижностей молекул и частиц в водных 
растворах двух вицинальных алифатических аминоспиртов, обладающих пространственной сет-
кой водородных связей, на основании результатов, полученных методами ЯМР (спин-эхо) и ши-
рокополосной диэлектрической спектроскопией в температурном интервале 283–313К. Результа-
ты по концентрационной и температурной зависимости подвижностей частиц в исследованных 
системах позволяют сделать вывод о связанности поступательной и вращательной подвижностей 
молекул и частиц исследованных систем во временном интервале 10–11–10–9 с. Это объяснено 
наличием пространственных сеток Н-связей в исследованных системах, по-разному проявля-
ющих себя в разных концентрационных интервалах водных растворов двух разных аминоспир-
тов. К обсуждению привлечены результаты измерения подвижностей частиц другими методами 
и в других временных интервалах.

Ключевые слова: водные растворы, аминоспирты, водородные связи, поступательная и вращательная 
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ВВЕДЕНИЕ

Пространственная сетка водородных связей 
в  жидкостях и  растворах образуется тогда, ког-
да молекула растворителя обладает не менее двух 
центрами донорности протонов и двух центрами 
акцепторности протонов. Это трехмерная, близ-
кая к тетраэдричности сетка. Основные свойства 
пространственной сетки Н-связей: устойчивость, 
лабильность, упругость и связь разных видов дви-
жения молекул, образующих сетку [1]. Наиболее 
совершенной сеткой обладает вода. В настоящей 
работе мы рассматриваем этот вопрос более под-
робно, исследуя подвижность частиц в  водных 
растворах аминоспиртов, в которых наличие такой 
сетки доказано разными методами [1–3].

Аминоспирты и  их водные растворы  – про-
стейшая модель белковых соединений: амин-
ная и  гидроксильная группы, связанные вну-
тримолекулярными и межмолекулярными водо-
родными связями, имеющими тетраэдрическое 

направление (sp3-гибридизация электронных об-
лаков атомов О и N).Они обладают, как и вода, 
пространственными сетками водородных связей 
и  смешиваются с  водой во всех соотношениях, 
образуя смешанные сетки водородных связей. На 
рис. 1 показаны наиболее стабильные конформе-
ры первых представителей алифатических ами-
носпиртов, с  водными растворами которых мы 
работали. Это моноэтаноламин (МЭА) и 3-ами-
но‑1-пропанол (3АП).

Рассмотрение реакционной способности мо-
лекул этих аминоспиртов и физико-химических 
свойств их жидких фаз показывает, что наиболее 
большим дипольным моментом и большей элек-
троно-донорной способностью обладает 3АП; он 
имеет меньшую плотность, но большую вязко-
стью и большую зависимость вязкости от темпе-
ратуры [6,7].

Аминные группы в  молекулах аминоспир-
тов определяют их взаимодействие с водой. Эн-
тальпии смешения аминоспирт–вода более 

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ



96	 РОДНИКОВА  и др.

	 ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 8 2024

отрицательны в системе Н2О‑3АП, чем в системе 
Н2О–МЭА [7]. Водные растворы аминопиртов 
обладают щелочной реакцией: рКв3АП равняет-
ся 4.04, а для МЭА рКв равняется 4.75[8]. Поэтому 
водные растворы аминоспиртов широко иссле-
дуются и применяются для поглощения кислых 
газов, в частности СО2 [9–13]. Подчеркнем, что 
только молекула 3АП в водном растворе переходит 
в конформацию сis- [3]. Это позволяет ей сделать 
третья –СН2-группа в молекуле 3АП по сравне-
нию с молекулой МЭА. Мы приводим эти данные, 
чтобы понять какие частицы мы можем иметь 
в  водных растворах аминоспиртов и  при каких 
концентрациях. Отметим, что благодаря одина-
ковой, близкой к тетраэдричности, направленно-
сти Н-связей в воде и в наших аминоспиртах, они 
легко образуют смешанные пространственные 
сетки водородных связей – водно-аминоспирто-
вые в разбавленных растворах и аминоспиртово- 
водные в концентрированных [3,14]. Правда, эти 
данные относятся к пико-секундному интервалу 
времени, т. е. к V-структуре жидкой фазы [15]. Но 
мы работаем именно с жидкой фазой – конден-
сированной, но подвижной фазой. Поэтому нас 
интересует подвижность молекул и частиц, обра-
зующих пространственную сетку водородных свя-
зей именно в жидкой фазе. Именно трехмерные 
сетки водородных связей играют большую роль 
в биологических процессах [16,17] благодаря сво-
ей устойчивости, лабильности, упругости и связи 
различных видов подвижностей молекул, образу-
ющих сетку[1].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мы исследовали поступательную и вращатель-
ную подвижность молекул и частиц в водных рас-
творах моноаминоэтанола (МЭА) и  3-амино‑1- 
пропанола (3АП) в интервале температур 283–313К 
[18,19]. Образцы готовились гравиметрически из 
чистых аминоспиртов марки «Acros» 99% и воды – 
Milli-Q. Трансляционная подвижность молекул 
в водных растворах аминоспиртов исследовалась 
методом ЯМР (стимулированное спин-эхо). Реги-
страция спектров на ядрах протонов 1Н проводи-
лась на частоте 400МГц. Температурный интервал 
составлял 283–313К. Подробности эксперимента 
в работе [18]. Погрешность определения коэффи-
циентов самодиффузии (КСД) раздельно молекул 
воды и аминоспирта не превышала 10%.

Вращательная подвижность определялась мето-
дом широкополосной диэлектрической релаксации 
в частотном интервале 100МГц‑60ГГц и в том же 
самом температурном интервале, что и трансляци-
онная подвижность. Подробности эксперимента 
в работе [19]. Полученные времена диэлектриче-
ской релаксации молекул воды и аминоспирта не 
удалось разделить. Мы имеем среднее время диэ-
лектрической релаксации молекул воды и амино-
спирта в водных растворах. Точность определения 
составляет приблизительно 3%.

В указанных двух экспериментах мы измеряем 
два физических процесса – скорость и время. Если 
уравнение Аррениуса дает нам прямо коэффици-
ент самодиффузии (макро свойство системы), то 
время диэлектрической релаксации, характеризу-
ющее вращательное движение частицы, усредняет-
ся по наносекундному времени измерения. В этом 
временном интервале мы можем судить о враща-
тельной подвижности частицы и  сравнивать ее 
с поступательной подвижностью. В конденсиро-
ванной фазе наших систем эти две подвижности 
связаны. А в сетке Н-связей в жидкости, тем более. 
Это было показано на воде, обладающей наиболее 
совершенной сеткой Н-связей [20], рассмотрено 
и доказано с помощью автокорреляционных функ-
ций поступательной и вращательной скорости мо-
лекул воды и их спектров [21,22].

Мы проанализируем и сравним выводы двух на-
ших работ – работу по определению поступатель-
ного движения молекул и частиц в водных раство-
рах аминоспиртов [18] и работу по определению 
вращательной подвижности этих же частиц [19], 
полученную в интервале частот 100МГг – 60Ггц. 
Температурный и временной интервал сравнения 
в этих работах один и тот же (283–313К) и (10–11–
10–9с). Полученные результаты – коэффициенты 
самодиффузии молекул и частиц, характеризую-
щие отдельно трансляционное движение моле-
кул воды и молекул аминоспиртов, и времена ди-
электрической релаксации  – средние величины 

Рис. 1. Наиболее стабильные конформеры молекул 
МЭА и 3АП в газовой и жидкой фазах [4,5]. Подчер-
кнем, что это гош-конформеры.
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подвижности молекул воды и молекул аминоспир-
тов(разделить их не удалось). Первый вывод срав-
нения  – одинаковый активационный механизм 
подвижности  – скачок-ожидание, основан на 
линейной температурной зависимости получен-
ных коэффициентов самодиффузии молекул воды 
и молекул аминоспиртов в водных растворах [18] 
и  средних времен диэлектрической релаксации 
молекул и частиц в тех же водных растворах [19] – 
уравнение Аррениуса [23]. Далее мы рассмотрим 
отдельно результаты метода ЯМР[18] – трансля-
ционную подвижность, и результаты диэлектриче-
ской спектроскопии [19] – вращательную подвиж-
ность, а затем сравним выводы.

Исходя из одинакового активационного меха-
низма подвижности поступательного и вращатель-
ного движения, определенных нами в частотном 
интервале 100МГг – 60ГГц, мы будем сравнивать 
энергии активации этих движений в исследован-
ных нами системах: Н2О – МЭА и Н2О – 3АП.

В табл. 1 даны величины энергий активации по-
ступательной подвижности молекул воды и амино-
спиртов в их водных растворах. В системе Н2О – 
МЭА они изменяются с  концентрацией амино-
спирта в растворе довольно синхронно до 65 мол. % 
МЭА в растворе. Их величины больше всего разли-
чаются при 50 и 65 мол. % МЭА. Наименьшая раз-
ница при малых добавках. В системе Н2О‑3АП кар-
тина иная. Синхронное изменение энергии актива-
ции подвижности молекул 3АП и воды происходит 
только до 33 мол. % 3АП. Далее энергия активации 
молекул 3АП продолжает расти до 70мол. % 3АП, 
а энергия активации молекул воды сильно падает 
на 6.5 кДж/моль. При изменении концентрации от 
33 мол. % до 50 мол. % 3АП энергия активации под-
вижности воды почти не меняется. Это проиллю-
стрировано на рис. 2 и 3 [18, 19].

На рис. 2, 3 к имеющимся на них концентра-
ционным зависимостям энергий активации транс-
ляционной подвижности молекул воды и  ами-
носпиртов мы добавили результаты работы [19] 

по концентрационной зависимости энергий ак-
тивации диэлектрической релаксации в исследо-
ванных системах. Из рисунков видно, что добав-
ленные кривые повторяют зависимости энергий 

Таблица 1. Энергии активации поступательного движения частиц (энергии активации подвижности молекул) 
в системах: вода – МЭА (ΔE1) и вода –3АП (ΔE2)

МЭА, %
ΔE1, кДж/моль

3АП, %
ΔE2, кДж/моль

МЭА Н2О ЗАП Н2О

0 19.2 0 19.2
2.31 15.6 15.1 2.80 22.5 20.2
8.89 18.6 17.6 10.06 27.7 25.8
31.54 25.5 24.0 33.39 38.9 36.3
48.30 28.0 26.1 50.28 41.9 36.6
65.14 28.7 26.8 67.36 43.2 30.1
100 28.1 100 40.0

Рис. 3. Концентрационные зависимости в системе 
вода – 3АП.

Рис. 2. Концентрационные зависимости в системе 
вода – МЭА.
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активации трансляционной подвижности молекул 
именно аминоспиртов, а подвижностей молекул 
воды до 65 мол. % МЭА (рис. 1) и до 33 мол. % 3АП 
(рис. 2). Из приведенного анализа представленных 
рисунков можно сделать следующие выводы.

В системе Н2О–МЭА поступательное и враща-
тельное движения связаны. Имеют почти одинако-
вую энергию активации вплоть до 70 мол. % МЭА. 
Это можно объяснить либо смешанной сеткой 
Н-связей из-за тетраэдрической направленности во-
дородной связи в воде и в МЭА, либо образованием 
ассоциата МЭА·2Н2О, конгруэнтно плавящегося при 
238К, и ассоциата МЭА·Н2О, инконгруэнтно плавя-
щегося при 248К [7], либо всеми перечисленными 
образованиями вместе, переходящими друг в друга.

В  системе Н2О‑3АП картина более сложная, 
что связано с  нежесткой структурой молекулы, 
конформеры которой легко переходят друг в друга 
[1,3,24]. Как уже указывалось, в водном растворе 
наиболее стабильна конформация cis [3]. Рисунок 
3 показывает, что концентрационная зависимость 
энергий активации трансляционной подвижности 
молекул 3АП, воды и средней вращательной под-
вижности 3АП +вода идут синхронно до концен-
трации 33мол. % 3АП. Затем, концентрационная 
зависимостьтрансляционной подвижности молекул 
3АП продолжает медленно увеличиваться, проходя 
через максимум при ~70мол. % 3АП, а концентра-
ционная зависимость энергии активации трансля-
ционной подвижности молекул воды не изменя-
ется до 50 мол. % 3АП, а затем сильно снижается 
к  последней измеренной точке 67.5мол.  % 3АП. 

Средняя энергия активации диэлектрической ре-
лаксации молекул 3АП +воды продолжает медлен-
но увеличиваться, проходя через небольшой мак-
симум при 50 мол. % 3АП. Трудно делать выводы 
по этой системе. Фазовая диаграмма ее до сих пор 
не получена. Хотя твердая фаза, а особенно кри-
сталл – это одно, а жидкость – другое. Мы опира-
емся на исследование жидкой фазы данной систе-
мы методом ИК-спектроскопии [3]. В работе [3] 
было показано образование ассоциата 3АП·2Н2О 
при 33 мол. %3АП. После этой концентрации воды 
не хватает для образования такого ассоциата и об-
разуется ассоциат 3АП·Н2О. ИК-спектроскопия 
зафиксировала молекулы свободной воды при кон-
центрации раствора 50мол. % 3АП и образование 
ассоциата 3АП·Н2О. Зависимость энергии актива-
ции среднего времени диэлектрической релаксации 
молекул 3АП и воды отчасти согласуется с этим вы-
водом. Но она согласуется и с образованием сме-
шанных сеток водородных связей в этой системе, 
наибольшая вероятность образования которых при 
соотношении воды и аминоспирта 1:1 [14].

Образование смешанных пространственных 
сеток Н-связей вода – аминоспирт показано на 
рис. 4 на примере системы вода – 3АП методами 
молекулярной динамики и теорией графов [14].

Это описание V-структуры жидкости, времен-
ной интервал которой 10–12с; (V–колебательно-у-
средненная структура жидкости, полученная нами 
молекулярно-динамическим и теорией графов рас-
четами) [15].

Заметим, что большие энергии активации для 
вращательного движения молекул можно объяс-
нить только разрывом сетки, т. е. тем временем, ког-
да молекула, вращаясь, совершает и трансляцион-
ное движение. Эта часть вращательного движения 
регистрируется временем диэлектрической релак-
сации в интервале частот 100МГц– 60ГГц. Начало 
вращательного движения может быть и из-за не-
большого дефекта сетки, вызванного флуктуацией 
энергии, приводящей к бифуркатной водородной 
связи, т. е. повороту на половину тетраэдрического 
угла, что приводит к Н-связи протона сразу с двумя 
донорами электронов двух соседних молекул. Би-
фуркатная связь – это дефект сетки. Она регистри-
руется на высоких частотах и в значительно мень-
шем временном интервале. Это было разобрано на 
примере сетки Н-связей воды и доказано методом 
Раман-спектроскопии [23, 25]. Предложена новая 
модель вращательной переориентации молекул 
в жидкой воде. Временной интервал <10–12с.

То, что вращение молекулы аминоспирта мно-
гоступенчато, было показано нами в работе [26] 
методом спин-решеточной релаксации ЯМР на 
протонах. Это связано с разной вращательной под-
вижностью частей молекулы аминоспирта и легко-
стью конформационных переходов его молекулы 
[26–31].

Рис. 4. Среднее количество водородных связей 
в структуре, связывающих различные пары молекул: 
количество пар молекул 3АП изображено пунктир-
ной линией (1), количество пар молекул воды – ли-
нией, состоящей из точек (2), сплошная линия (3) – 
это количество водородных связей между молекулой 
3АП и воды.
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Выводы данной работы основаны на сравне-
нии энергий активации трансляционной и  вра-
щательной подвижности частиц в водных раство-
рах двух аминоспиртов во временном интервале 
10–11–10–9с. Это временной переход с молекуляр-
ного уровня на макро-уровень.

ВЫВОДЫ

Вода и алифатические аминоспирты в жидкостях 
и растворах обладают пространственными сетками 
водородных связей, что обуславливает связь разных 
видов движений молекул и частиц, составляющих 
эти сетки. Это было показано схожестью энергий 
активации трансляционного и вращательного видов 
движений в одинаковых концентрационных и тем-
пературных интервалах исследованных водных рас-
творов двух алифатических аминоспиртов, получен-
ных методами ЯМР (спин-эхо) на протонах и ши-
рокополосной диэлектрической релаксацией. Сетки 
воды и аминоспиртов легко смешиваются, образуя 
в  разбавленных растворах (до 33  мол.  % амино-
спирта) превалирование сетки воды, в концентри-
рованных растворах – превалирование сетки ами-
носпирта и ассоциатов вода–аминоспирт в системе 
(в системе Н2О – 3АП превалирует смешанная сетка 
Н-связей и сетка 3АП; а в системе Н2О – МЭА – ас-
социаты МЭА·2Н2О и МЭА·Н2О); в области средних 
концентраций – превалирование смешанных сеток 
вода–аминоспирт, что подтверждено расчетными 
методами. Важно, что мы работаем с жидкостью, 
основным свойством которой является подвиж-
ность. Поэтому, очень важен временной интервал. 
Мы делаем выводы, исходя из временного интер-
вала получаемых нами результатов10–11–10–9с. Этот 
временной интервал является переходом с молеку-
лярного уровня на макро-уровень.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Минобрнауки России в рамках государственного 
задания ИОНХ РАН и за счет средств субсидии, 
выделенной в рамках государственной поддержки 
Казанского государственного университета в целях 
повышения его конкурентоспособности среди ве-
дущих мировых научно-образовательных центров.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Rodnikova M.N. // A Closer Look at Hydrogen 
Bonds. N.Y.: Nova, 2020. P. 1.

2.	 Родникова М.Н., Агаян Г.М., Балабаев Н.К., и др. // 
Журн.физ. химии. 2021. Т.95. № 5. С. 770.

3.	 Kononova E.G., Solonina I.A., Rodnikova M.N., Shi-
rokova E.V. // Mendeleev Commun. 2022. V.32. P.837.

4.	 NovakovskayaYu., Rodnikova M. // Struct.Chem. 
2015. V.26. P.177.

5.	 Cacela C., Baudot A., Daurte M.L. et al.//J.Mol.
Struct.2003.V.649.P.143.

6.	 DiGillio R.M., Lee R.J., Schaeffer S.E. et al.  //J. 
Chem. Eng. Data1992.V.37.P.239.

7.	 Разумова А.Б. Особенности физико-химических 
свойств аминоспиртов и их водных растворов.
дис…канд.хим.наук. Ярославль.1994.

8.	 Лурье Ю.Ю. Справочник по аналитической хи-
мии. М.: Химия, 1983.

9.	 Blauwhoff P.M., Versteeg G.F., Swaaij W.P.V.//J.Eng.
Data. 1984.V.39.P.207.

10.	 Han Jing, Jin Jing, Eimer Dag A., Melaaen Morten 
C.//J.Chem.Eng.Data 2012.V.57.P.1095.

11.	 Weiland R.H., Dingman J.C., Cronin D.B., Brown-
ing G.J.// Ibid. 1998.V.43.P.378.

12.	 Maham Y., Teng T.T., Hepler L.G. et al. //J.Solution 
Chem. 1994.V.23.P.195.

13.	 Melnikov S., Stein M. //J.Phys.Chem.B. 2018.V.122. 
P. 2769.

14.	 Балабаев Н.К., Агаян Г.М., Родникова М.Н., и др.// 
Журн.физ.хими. 2023.Т.97.№ 8.С.1128.

15.	 Фишер И.З. Статистическая теория жидкостей. 
М.: Наука,1961. 280 с.

16.	 BaudotA., CacelaC., GaurteR., FaustoR. // Cryobiol-
ogy. 2002.V.44. P. 150.

17.	 Cordeiro R.M., Striling S., Fahy G.M. Magal-
haes J.P.// Ibid.2015.V.71. P. 405.

18.	 Aрхипов Р.В., Родникова М.Н., Солонина И.А., Раз-
умова А.Б.//Журн.физ.химии. 2023. Т.  97. № 5. 
С. 673.

19.	 Lounev I.V., Rodnikova M.N., Razumova A.B., Mel-
nikova T.A.//J.Mol.Liquids. 2023.V.387. № 122. P. 674.

20.	 Eisenberg D., Kauzmann W. The Structure and Prop-
ertits of Water. Oxford: Clarendon Press,1969. 300 р.

21.	 Волошин В.П., Наберухин Ю.И.//Журн.физ.хи-
мии. 2022.Т.96.№ 7.С.979.

22.	 Волошин В.П., Наберухин Ю.И.//Журн. структур.
химии.2023. Т. 64.№ 2.С.10563.

23.	 Ахадов Я.Ю. Диэлектрические параметры чистых 
жидкостей. М.: Изд-во МАИ, 1999.

24.	 Чумаевский Н.А., Родникова М.Н.//Журн.физ.хи-
мии. 2005.Т.50.№ 4.С.609.

25.	 Chumaevskii N.A., Rodnikova M.N.//J.Mol.Liquids. 
2002. V.96–97. P. 31.

26.	 Родникова М.Н., Привалов В.И, Самигуллин Ф.М., 
Жакова В.В.// Журн.физ.химии. 1994.Т.68. 
№ 12.С.2235.

27.	 Cacela C., Duarte M.L., Fausto R.  //Spectrochim. 
Acta A. 2000. V.56. P. 1051.

28.	 Mehl P.M. //Cryobiology. 1990. V.27. P. 687.
29.	 Vorobyov I., Yappert M.C., DuPre D.B.//J. Phys. 

Chem.2002.V.106.Р.668.
30.	 Wang K., Shan X., Chen X.-J. //J.Mol. Str. (TEO-

CHEM) 2009. V.909. P. 91.
31.	 Edlund UIF., Holloway C., Levy G.//J. Am. Chem.

Soc. 1976. P. 5069.



100

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 98, № 8, с. 100–105

УДК 544.163.3

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ ТЕНЗОРА МАГНИТНОЙ 
ВОСПРИИМЧИВОСТИ КЛАСТЕРОВ ДИОКСИДА ТИТАНА

© 2024 г.   Г. П. Михайлов
Уфимский университет науки и технологий, 450076, Уфа, Россия

e-mail: gpmikhailov@mail.ru замена gpmikhailov@mail.ru
Поступила в редакцию 11. 10. 2023 г.

После доработки 28. 12. 2023 г.
Принята к публикации 18. 01. 2024 г.

Методом теории функционала плотности в приближении M06/6–31G(d, p) выполнен расчет рав-
новесной геометрии, тензоров диамагнитной, парамагнитной и магнитной восприимчивости 
кластеров (TiO2)n (n =1–4, 10–16) и супрамолекулярных комплексов [(TiO2)10(H2O)m] (m=1–12). 
Сделан вывод о преобладании парамагнитного вклада и значительном влиянии размеров, гидра-
тации кластеров на значения изотропной магнитной восприимчивости. Установлены корреля-
ционные связи и предложены уравнения регрессии между значениями изотропной магнитной 
восприимчивости и количеством электронов в кластерах (TiO2)n, а также, молекул воды в ком-
плексах (TiO2)10(H2O)m.

Ключевые слова: кластер, диоксид титана, магнитная восприимчивость, теория функционала плотности
DOI: 10.31857/S0044453724080143, EDN: PJCTYD

Аномальный магнетизм поверхности нанокри-
сталлических диоксидов титана TiO2 при комнат-
ной температуре [1, 2] предполагает их перспектив-
ность для различных применений в фотокатализе, 
спинтронике и  бионанотехнологии [3–6]. Пер-
спективны нанокомпозиты Fe–TiO2, которые ис-
пользуют Fe-фрагмент для контрастного усиления 
магнитно-резонансной томографии и улучшения 
фотодинамической терапевтической эффектив-
ности наночастиц TiO2 [7]. На начальной стадии 
формирования наночастиц TiO2 образуются моле-
кулярные кластеры – это атомные объекты с раз-
мерами меньше 1 нм и состоящие из нескольких 
единиц до сотен атомов. При этом важны иссле-
дования связи магнитных свойств молекулярных 
кластеров типа (TiO2)n с их строением и размера-
ми. Магнитные свойства кластеров характеризу-
ются прежде всего двумя характеристиками – век-
тором магнитного момента и тензором магнитной 
восприимчивости. Ранее [8] квантово-химиче-
ский расчет методом теории функционала плот-
ности (DFT) кластеров (TiO2)n (n = 2–11) показал, 
что магнитный момент изменяется между мини-
мальным 0.0337  μB для (TiO2)3 и  максимальным 
значением 1.9473 μB (TiO2)5 и флуктуирует между 
этими значениями для других кластеров (TiO2)n 
(n = 2–11). Для развития магнетохимии кластеров 
диоксида титана представляются важными кван-
тово-химические расчеты тензоров диамагнитной, 
парамагнитной и  магнитной восприимчивости 

(TiO2)n, которые ранее не проводились. Цель рабо-
ты – DFT расчет равновесной геометрии, тензо-
ров магнитной восприимчивости кластеров (TiO2)n 
с учетом влияния водной среды и выявление маг-
нитно-размерных корреляций. Молекулярные кла-
стеры (TiO2)n образованы только или преимуще-
ственно поверхностными атомами, что позволяет 
получать информацию о проявлении поверхност-
ных эффектов в магнитных свойствах кластеров 
диоксида титана.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Квантово-химический расчет проводился ме-
тодом DFT в приближении M06/6–31G(d, p) с ис-
пользованием программного пакета Gaussian 09 
[9]. Для построения начальной геометрии струк-
тур кластеров (TiO2)n использовались Z-матрицы, 
рассчитанные в приближении B3LYP/LANL2DZ 
и соответствующие минимумам полной энергии 
в ряду разнообразных изомеров (TiO2)n (n = 1–4) 
[10] и (n = 10–16) [11]. Спиновая мультиплетность 
основного состояния кластеров (TiO2)n (n = 1–4, 
10) определялась по критерию минимума пол-
ной энергии с учетом энергии нулевых колебаний 
и отсутствию в колебательном спектре мнимых ча-
стот. При спиновых мультиплетностях, отличных 
от 1, расчеты проводили неограниченным методом 
(UM06). Расчет тензоров и значений изотропной 
магнитной восприимчивости (χiso, м3молекула–1) 
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проводился методом координатно-инвариант-
ных атомных орбиталей (GIAO) (gauge including 
atomic orbitals) [12]. Для расчетов в среде раство-
рителя вода использовалась континуальная мо-
дель сольватации SMD (Solvation Model based on 
Density) [13]. Визуализация и  редактирование 
структур (TiO2)n проводились с помощью програм-
мы ChemCraft [14].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Адекватность метода квантово-
химического моделирования

Для выбора метода квантово-химического мо-
делирования и оценки его адекватности в отно-
шении расчета изотропной магнитной восприим-
чивости были проведены тестовые расчеты рав-
новесной геометрии и  значений χiso некоторых 
молекул в  сравнении с  экспериментом [15–17]. 
В табл. 1. представлены значения χiso и усреднен-
ная для семи тестовых молекул разница ∆χiso  = 
=  |(χiso×1034)calc – (χiso×1034)expt|, рассчитанные 
различными функционалами в  сочетании с  ба-
зисом 6–31G(d, p). Применены функционалы из 
различных групп: B3LYP (гибридный функцио-
нал), PBE1PBE (глобальный GGA-функционал), 
M06-L, BPW91 (мета-GGA-функционалы) и M06, 
M06–2x (глобальные гибридные мета-GGA-функ-
ционалы). Наименьшая разница ∆χiso наблюдается 
для гибридного мета-GGA-функционала M06, ко-
торый содержит поправку на дисперсионные вза-
имодействия. Расчетные в приближении M06/6–
31G(d, p) и экспериментальные значения изотроп-
ной магнитной восприимчивости (χiso×1034) семи 
тестовых молекул хорошо коррелируют и  опи-
сываются уравнением линии регрессии: yэксп = 
= 0.98 xрасч + 0.303 (n = 7, коэффициент детерми-
нации R2 = 0.9997). Полная оптимизация геоме-
трии молекулы C10H8 с расширенными базисными 
наборами в ряду 6–311G(d, p) (– 19.18), 6–311G(2d, 
2p) (–18.96), 6–311(3d, 2p) (–11.69) (в  скобках 

приведены значения χiso×1034 м3молек–1) не при-
водит к значительному улучшению соответствия 
расчетных и экспериментального (–19.1) значений 
χiso в  сравнении с  использованием 6–31G(d,  p) 
(–19.17). Добавление диффузных функций в  ба-
зисный набор значительно занижает значения 
χiso×1034 молекулы C10H8, а  именно, 6–31+G(d, 
p)) (– 1.48) и  6–311+G(d, p) (–3.39). Поэтому 
с  учетом разумного компромисса между точно-
стью метода квантово-химического моделирова-
ния и затрат компьютерного времени выбор при-
ближения M06/6–31G(d, p) для расчета изотроп-
ной магнитной восприимчивости представляется 
оправданным. Кроме этого, детальное тестирова-
ние функционала M06 показывает эффективность 
его использования для переходных металлов, ме-
таллоорганических соединений и нековалентных 
взаимодействий [18]. Оптимизация геометрии 
и расчеты полной электронной энергии с учетом 
энергии нулевых колебаний (Etot+ZPE) при различ-
ных мультиплетностях кластеров (TiO2)n (n = 1–4) 
показывают, что большинство структур спиновых 
состояний нестабильны, так как для них характер-
но наличие одной или нескольких мнимых частот 
(табл. 2). Основным спиновым состоянием (TiO2)n 
(1–4) является синглетная электронная конфигу-
рация. Для (TiO2)10 значения Etot+ZPE при мульти-
плетностях M = 1, 3 и 5 равны, соответственно, – 
9999.69 а. е., – 9999.59 а. е. и – 9999.48 а. е. и рассчи-
танные спиновые состояния стабильны. Расчеты 
при M ≥ 7 затруднены вследствие плохой сходимо-
сти при оптимизации молекулярной геометрии.

Магнитная восприимчивость синглетного 
состояния кластеров (TiO2)n

Кластеры (TiO2)n (n  = 1–4) имеют структуру 
с симметрией C2V (n = 1, 4), C1 (n =2, 3) и содержат 
незамкнутые Ti-O связи (рис. 1). При n = 10–16 
кластеры имеют квазисферическую форму с ди-
аметром примерно 0.8 – 1 нм и при увеличении 
размеров (TiO2)n длина внутрикластерных связей 

Таблица 1. Изотропная магнитная восприимчивость (– χiso 1034, м3молек–1) и усредненная для 7 тестовых мо-
лекул разница ∆χiso = |(χiso×1034) calc – (χiso×1034) expt|, рассчитанные различными функционалами в сочетании 
с базисом 6–31G(d, p)

Функционал H2O CH4 C2H4 C6H6 C6H5Cl C10H8 C10H7Cl ∆χiso

B3LYP 2.79 3.91 4.10 11.78 15.04 20.13 23.51 0.49
PBE1PBE 2.79 3.96 4.12 11.88 15.13 20.28 23.69 0.69
M06-L 2.9 4.07 4.27 12.40 15.86 21.22 24.85 0.95
BPW91 2.79 3.92 4.04 11.61 14.81 19.89 23.22 0.36
M06-2x 2.68 3.81 3.85 11.10 14.18 18.88 22.13 0.20
M06 2.67 3.73 3.82 11.22 14.32 19.17 22.43 0.16
Эксперимент 2.74 [17] 3.93 [16] 4.14 [16] 11.4 [15] 14.5 [15] 19.1 [15] 22.5 [15] –
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Ti-O приближается к расстоянию Ti – O в нано-
размерных модификациях диоксида титана. Для 
кластеров (TiO2)n с четным числом n = 10,12,14,16 
реализуются замкнутые структуры с связями, обра-
зованными 4-координированными атомами титана 
и 2-координированными атомами кислорода. Для 
нечетных значений n = 11, 13,15 в структурах (TiO2)n 
добавляются связи с участием 5- и 6-координиро-
ванных атомов Ti. Кластеры (TiO2)n (n = 10–16) 
имеют структуру с симметрией C1 (n = 10, 11,13, 16), 
C2v (n = 14), D2d (n = 12) и C2h (n = 15). Изотроп-
ная магнитная восприимчивость определяется зна-
чениями и направлением его главных компонент: 
χiso = (χxx + χyy + χzz)/3. Значение χiso содержит ди-
амагнитный (χd

iso) и парамагнитный (χp
iso) вкла-

ды: χiso = χd
iso + χp

iso. Вещество является диа- или 
парамагнитным в  зависимости от того какой из 
вкладов преобладает. Диамагнитный вклад всегда 
отрицателен, присутствует в любых веществах и не 
зависит от температуры. Качественно этот вклад 
можно объяснить взаимодействием наложенно-
го магнитного поля с индуцированными токами, 
наведенными этим полем в электронных оболоч-
ках атомов вещества. Парамагнитный вклад свя-
зан с наличием в веществе свободных магнитных 
диполей. Для всех кластеров (TiO2)n наблюдается 
доминирование парамагнитного вклада в изотроп-
ную магнитную восприимчивость (табл. 3). Между 
значениями χd

iso и χp
iso существует функциональ-

ная зависимость, которая описывается уравнени-
ем регрессии: χd

iso = –0.9908 χp
iso + 10.28 (n = 11, 

R2 = 1). Зависимости значений χd
iso, χp

iso от общего 
количества электронов (N) описываются уравне-
ниями регрессии: χd

iso = (–0.0179 N2 + 1.7098N – 
– 201.90)×10–34 (n = 11, R2 = 0.978) и χp

iso = (0.018 
N2 – 1.7044N + 211.29)×10–34 (n = 11, R2 = 0.978). 
Для изотропной магнитной восприимчивости за-
висимость значений χiso от количества электронов 

близка к  линейной и  описывается уравнением 
регрессии: χiso = (0.092 N + 1.67)×10–34 (n  = 11, 
R2 = 0.946). Этот результат находится в соответ-
ствии с  эмпирической линейной зависимостью 
молярной восприимчивости ряда полярных полу-
проводниковых соединений от общего количества 
электронов в  молекуле [19]. Наблюдается также 
хорошая корреляция между значениями χd

iso, χp
iso 

или χiso и числом n для кластеров (TiO2)n: χd
iso = 

= (–25.86 n2 + 64.97n – 201.88)×10–34 (R2 = 0.977), 
χp

iso = (26.06 n2 – 64.77n + 211.29)×10–34 (R2 = 0.978) 
и χiso = (0.2 n2 + 0.2 n +9.41)×10–34 (R2 = 0.979). 
Для характеристики анизотропии магнитной вос-
приимчивости иногда используют разницу между 
максимальным и минимальным значениями глав-
ных компонент тензора магнитной восприимчиво-
сти ∆χanis = χii

max – χii
min, где индекс i обозначает 

компоненты x, y или z [20]. Для (TiO2)n (n = 1–4) 
анизотропия (∆χanis×1034) принимает значения 6.25 
(n = 1), 11.1 (n = 2), 4.01 (n = 3) и 17.73 м3 молеку-
ла–1 (n = 4), которые сравнимы, за исключением 
n = 3, с значениями χiso×10+34. Это свидетельствует 
о важности анизотропии магнитной восприимчи-
вости для малых кластеров (TiO2)n. С другой сторо-
ны, для (TiO2)n (n = 10–16) имеем следующий ряд 
значений ∆χanis×1034: 2.75 (n = 10), 3.19 (n = 11), 0.3 
(n = 12), 17.85 (n = 13), 9.47 (n = 14), 6.17 (n = 15) 
и 18.06 м3 молек–1 (n = 16). Поэтому в случае кла-
стеров (TiO2)n квазисферической формы с диаме-
тром примерно 1 нм значения ∆χanis в несколько 
раз меньше χiso, что указывает о преимущественно 
изотропном характере магнитной восприимчиво-
сти.

Влияние водной среды на магнитную 
восприимчивость кластеров (TiO2)n

Нанокластеры оксидов металлов в водной сре-
де обладают физико-химическими свойствами 
отличными от их объемных аналогов из-за раз-
личного характера адсорбирования воды на их 
поверхностях. В связи с наличием большого чис-
ла поверхностных атомов кластеры (TiO2)n мо-
гут проявлять высокую химическую активность. 
Поэтому магнитные свойства кластеров оксидов 
металлов должны определяться не только свой-
ствами кластера, но и эффектами его взаимодей-
ствия с окружающей средой. Для учета влияния 
хемосорбции в водной среды возможен подход на 
основе дискретной кластерной модели, в которой 
используются несколько молекул воды в первой 
гидратной оболочке. Другой подход состоит в ис-
пользовании континуальных моделей, например, 
в  модели сольватации SMD расчеты опираются 
на распределении электронной плотности объе-
диненной системы “частица (молекула, атомный 
кластер или ион) + растворитель”. Растворенная 
частица помещается в  кавитационную полость, 

Таблица 2. Полная электронная энергия с  учетом 
энергии нулевых колебаний (–Etot+ZPE, а. е.) класте-
ров (TiO2)n (n  = 1–4) в  зависимости от спиновой 
мультиплетности (M), рассчитанные в приближении 
M06/6–31G(d, p) (жирным шрифтом выделено нали-
чие одной или нескольких мнимых частот)

M (TiO2)1 (TiO2)2 (TiO2)3 (TiO2)4

1 999.78 1999.76 2999.70 3999.73
3 999.69 1999.62 2999.58 3999.57
5 999.57 1999.54 2999.47 3999.45
7 999.41 1999.37 2999.47 3999.33
9 999.23 1999.26 2999.25 3999.23
11 998.89 1999.09 2999.09 3999.11
13 997.370 1998.89 2998.91 3998.91
15 997.369 1998.66 2998.79 3998.78
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Рис. 1. Оптимизированные структуры молекулы TiO2 (а), кластеров (TiO2)n (n = 2 (б), 3 (в) и 4 (г)) и комплекса 
(TiO2)10 (H2O)9 (д).
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топологически формируемую под структуру ча-
стицы. При этом учитываются электростатиче-
ские и дисперсионные взаимодействия частицы 
с  континуальной поляризуемой средой раство-
рителя. Для более полного учета влияния среды 
в данной работе используется дискретно-конти-
нуальная модель, в которых супермолекулярный 
подход учета молекул гидратной оболочки приме-
няется в сочетании с континуальным методом. Все 
выполненные к настоящему времени кластерные 
расчеты хемосорбции воды на металлах подтвер-
ждают экспериментальный факт связывания ее 
молекулы с поверхностью металла через атом кис-
лорода. Между молекулой воды и кластером (TiO2)
n образуется химическая связь Ti-O и по мере за-
полнения гидратной оболочки возможно дополни-
тельно образование водородных связей между ато-
мом кислорода кластера (TiO2)n и молекулой воды 
O…H-O [21] (рис. 1д). Химическая связь молекул 
воды с атомами титана в гидратной оболочке кла-
стера (TiO2)n приводит к изменению длин связей 

Ti-O, перераспределению электронной плотности 
и, следовательно, изменению магнитных свойств. 
В табл. 3 представлены значения изотропных ди-
амагнитного, парамагнитного вкладов и  пол-
ной магнитной восприимчивости комплексов 
(TiO2)10(H2O)m, рассчитанные в  приближении 
M06/6–31G(d, p)). Для [(TiO2)10(H2O)m] в сравне-
нии с (TiO2)10 характерно значительное увеличение 
изотропных диамагнитного, парамагнитного вкла-
дов и уменьшение изотропной магнитной воспри-
имчивости. При этом проявляется аддитивность 
изотропной магнитной восприимчивости относи-
тельно вклада молекул воды, а именно, приближен-
ное равенство χiso((TiO2)10(H2O)m) ≈ χiso(TiO2)10 – 
– mχiso(H2O). Зависимость значений χiso от числа 
молекул воды в  гидратной оболочке (m  =  1–12) 
имеет линейный характер и  описывается урав-
нением линии регрессии: χiso  =  (30.40  – 2.47  m) 
×10–34 (n = 12, R2 = 0.9943). Учет влияния конти-
нуума молекул воды посредством расчета ком-
плексов [(TiO2)10(H2O)m] в  приближении SMD/

Таблица 3. Значения изотропных диамагнитного (χd
iso), парамагнитного (χp

iso) вкладов и магнитной вос-
приимчивости (χiso, м3молек–1), рассчитанных в  приближении M06/6–31G(d, p) для кластеров (TiO2)n 
и (TiO2)10(H2O)m (в скобках одноточечный расчет в приближении SMD/M06/6–31G(d, p))

Кластер – χd
iso×1034 χp

iso×1034 χiso×1034

(TiO2)1 31.51 39.85 8.34
(TiO2)2 146.39 156.48 10.09
(TiO2)3 357.13 371.0 13.87
(TiO2)4 465.38 480.13 14.76
(TiO2)10 2126.74 2157.79 31.05
(TiO2)11 2598.21 2628.82 30.41
(TiO2)12 3277.86 3316.71 38.85
(TiO2)13 3503.92 3555.25 51.32
(TiO2)14 4657.25 4710.34 53.09
(TiO2)15 4306.87 4365.54 58.67
(TiO2)16 6286.41 6347.42 61.01

(TiO2)10(H2O)1 2303.86 (2307.87) 2332.31 (2333.86) 28.45(25.97)
(TiO2)10(H2O)2 2490.81 (2494.41) 2516.44 (2517.75) 25.63 (23.35)
(TiO2)10(H2O)3 2646.17 (2649.42) 2669.55 (2670.67) 23.38 (21.25)
(TiO2)10(H2O)4 2794.57 (2797.01) 2814.81 (2815.22) 20.24 (18.21)
(TiO2)10(H2O)5 2958.21 (2960.51) 2976.14 (2976.47) 17.93 (15.96)
(TiO2)10(H2O)6 3125.44 (3127.65) 3141.03 (3141.52) 15.59 (13.87)
(TiO2)10(H2O)7 3301.81 (3303.97) 3313.81 (3314.40) 12.00 (10.43)
(TiO2)10(H2O)8 3517.82 (3519.60) 3527.95 (3528,29) 10.12 (8.69)
(TiO2)10(H2O)9 3641.95 (3643.62) 3648.91 (3649.09) 6.96 (5.47)
(TiO2)10(H2O)10 3820.95 (3938.34) 3827.71 (3941.42) 6.76 (3.08)
(TiO2)10(H2O)11 3948.04 (3950.78) 3951.47 (3952.89) 3.43 (2.10)
(TiO2)10(H2O)12 4089.08 (4092.02) 4090.43 (4092.20) 1.35 (0.18)

H2O 3.14 0.46 – 2.68
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M06/6-31G(d, p)) (табл. 3) приводит к дополни-
тельному, наряду с вкладом за счет гидратной обо-
лочки, небольшому увеличению по модулю значе-
ний диамагнитного вклада χd

iso и, соответственно, 
уменьшению χiso.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование показывает домини-
рование парамагнитного вклада в магнитной вос-
приимчивости кластеров (TiO2)n (n = 1–4, 10–16) 
в вакууме и водной среде с гидратной оболочкой. 
Установлена приближенная линейная зависи-
мость значений χiso от числа электронов в класте-
рах (TiO2)n, что характерно для полярных полупро-
водниковых соединений. Для гидратированных 
(TiO2)10 проявляется аддитивность изотропной 
магнитной восприимчивости относительно вклада 
различных количеств молекул воды и значитель-
ное уменьшение χiso по мере заполнения гидрат-
ной оболочки. Для больших (TiO2)n с числом вну-
тренних атомов Ti сравнимых или превосходящих 
количество поверхностных атомов кластера вли-
яние гидратации на магнитную восприимчивость 
будет значительно уменьшаться. Установленные 
корреляции для значений χd

iso, χp
iso и χiso кластеров 

(TiO2)n могут быть использованы для приближен-
ной оценки изотропной магнитной восприимчи-
вости нанокластеров при больших значениях па-
раметра n.
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Задача об эволюции системы в одномерном потенциале с резонансом формы рассмотрена чис-
ленно на регулярной сетке с элиминируемым краем. Отмечено, что этот подход позволяет рас-
сматривать задачу о стоке вероятности через границу сетки в рамках полностью L2-техники. Для 
гамильтониана с модельным потенциалом Бэйна с чисто непрерывным спектром проведено чис-
ленное моделирование эволюции различных начальных состояний. Показано, что состояния, 
наиболее долгоживущие в прямом временном смысле, отвечают L2-резонансам, т. е. полюсам ана-
литического продолжения резольвенты, решениям задачи Зигерта и т. п. Отмечено, что временные 
границы неэкспоненциального распада состояний общего положения оказываются значительно 
шире предложенных ранее в литературе и лишь эволюция состояний, приготовленных в соответ-
ствии с параметрами L2-резонансов, может иметь полностью экспоненциальный характер.

Ключевые слова: эволюция квантовых состояний, резонанс формы, неэкспоненциальный распад
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ВВЕДЕНИЕ

В современной научной литературе мы можем 
найти множество работ, посвященных методам рас-
чета резонансных параметров и связанным с ними 
чисто математическим задачам – спектральной кон-
центрации и областям локализации резонансных 
полюсов на римановых поверхностях, тонкой ре-
гуляризации расходящихся резонансных волновых 
функций [1] (и ссылки в [1]) и т. д. Многие методы, 
которые долгое время были популярны в ядерной 
физике, в настоящее время применяются и совер-
шенствуются для описания атомных и молекуляр-
ных проблем. Закон экспоненциального распада 
долгоживущего состояния был предложен Гамовым 
в 1928 году [2], и с тех пор сотни работ были посвя-
щены обсуждению отклонений от этого закона, эф-
фекту Зенона и временному масштабу неэкспонен-
циального поведения вероятности выживания [3–5] 
(и цитированная в этих работах литература). В на-
стоящее время известны оценки ts, tl для временных 
интервалов [0, ts] и  [tl,∞] неэкспоненциальности 
распада на малых и больших временах [5].

ТЕОРИЯ МЕТОДА

Определения и  постановка задачи. Введем 
следующие обозначения: SP(t) ≡ |<j(t)|j>|2 = 

=  |<j|exp(–iHt)|j> |2  – вероятность выживания 
состояния j, под действием оператора эволюции 
с  гамильтонианом Н; ε = Re(Eres)  – положение 
(энергия) резонансного состояния; Γ = – Im(Eres) – 
полуширина резонансного состояния; T ≡ время 
жизни резонансного состояния, соответствующее 
моменту времени t, для которого SP(t)=1/2.

Два последних параметра связаны обрат-
ной пропорциональностью: для идеально экспо-
ненциального распада SP(t) = exp(–2Γt), так что 
T=(–1/(2Γ))ln(1/2). (Здесь и всюду далее мы ис-
пользуем атомные единицы измерения).

Что такое резонансное состояние (оно же  – 
долгоживущее состояние или просто резонанс)? 
С классической точки зрения 

(i) резонанс отвечает полюсу S-матрицы 
или полюсу резольвенты. В  строгом смысле, по 
определению [6], спектральная точка E* явля-
ется резонансной, если (для плотного в  L2 на-
бора функций  ϕ) функционалы <ϕ|(E  – h)–1|ϕ> 
и <ϕ|(E – h0)–1|ϕ> имеют аналитическое продол-
жение из верхней комплексной полуплоскости C+ 
в нижнюю C– (т. е. из области ImE> 0 в ImE< 0) 
и при этом <ϕ|(E - h0)–1|ϕ> регулярно в точке E*, 
а <ϕ|(E - h)–1|ϕ> имеет полюс в точке E*. (Здесь h – 
гамильтониан рассматриваемой квантовой систе-
мы, а h0–гамильтониан системы сравнения.)

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ
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(ii) Или, альтернативно, резонансное состояние 
подразумевает граничное условие исходящей вол-
ны – так называемый резонанс Зигерта [7], кото-
рый буквально определен в терминах подхода ма-
трицы рассеяния как состояние, которому отвеча-
ют уходящие волны без падающих волн.

(iii) Или же предполагается, что резонансные 
точки спектра для задачи о потенциале с компакт-
ным носителем не зависят от расширения сетки да-
леко за пределами потенциала, другими словами, 
стабилизированы [8]. 

Все эти определения равносильны.
С точки зрения динамических подходов, рас-

сматривающих разрешенную во времени задачу, 
резонанс  – это состояние с  необычно большим 
временем жизни по сравнению с соседними состо-
яниями. Чтобы описать эволюцию такого состоя-
ния во времени, мы должны решить одну из важ-
ных задач в численном описании молекулярной 
эволюции, которая возникает из-за конечности 
используемой сетки или базиса: эволюционирую-
щий волновой пакет отражается от границы сетки/
базиса как от непроницаемой потенциальной стен-
ки. Популярным методом обхода этой проблемы 
является формальное разделение координатного 
пространства на область взаимодействия и асим-
птотическую область, в которой потенциал U(x) 
примерно равен нулю, и введение комплексного 
поглощающего потенциала или комплексного по-
ворота в асимптотической области. Эта стратегия 
использует тот факт, что в асимптотической обла-
сти оператор эволюции такой же, как и в случае 
свободной частицы и может быть легко оценен для 
любого временного шага.

В ранних работах [9,10] нами предложен самый 
простой метод исследования долгоживущих со-
стояний в модельном одномерном потенциальном 
барьере – как для оценки положения и времени 
жизни резонанса (для потенциала такого вида ре-
зонанс принято называть “резонансом формы”), 
так и для моделирования квантовой эволюции. На 
данный момент, с учетом прогресса вычислитель-
ной техники, эта простая модель позволяет с же-
лаемой точностью явно отслеживать поведение 
произвольного начального состояния во времени 
и в том числе, исследовать возможную неэкспо-
ненциальность его распада.

Модель. Мы рассматриваем одномерное уравне-
ние Шредингера на положительной полуоси [0, ∞) 
в рамках трехточечной конечно-разностной схемы 
(FD) на регулярной сетке.

Будем считать, что барьерный потенциал U(x) 
(см. рис. 1) не зависит от времени и быстро зату-
хает. Таким образом, мы можем рассматривать его 
как потенциал конечного радиуса действия, т. е. 
локализованный в интервале первых M узлов сет-
ки, если М достаточно велико. Следующие N узлов 

отвечают области свободного движения и N может 
расти неограниченно. Другими словами, предпо-
лагается, что область [0, M∆] отвечает локализации 
потенциала, а  оставшаяся часть сетки [(M+1)∆, 
N∆] – асимптотической области, где ∆ – шаг ре-
гулярной сетки.
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При таком разбиении тридиагональная матрица 
гамильтониана Hfd имеет блочный вид
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размерность H – M×M, а H0 – размерности N×N – 
имеет вид
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Очевидна хюккелеподобная форма матрицы 
асимптотического блока H0. Поэтому любую функ-
цию f от такого оператора легко выразить анали-
тически:
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Спектр H0 лежит в пределах [0.4γ] для любого N 
и непрерывен в пределе N → ∞. Погрешность ко-
нечно-разностной схемы составляет порядка (∆2). 
Подчеркнем, что переход к пределу N → ∞ критиче-
ски важен в задаче о поиске резонансов среди состо-
яний непрерывного спектра, именно он обеспечива-
ет рассмотрение задачи на полной полуоси и отвеча-
ет за неэрмитовость эффективного гамильтониана.

Итак [9], конечно-разностной задаче на всей 
полуоси при начальном условии j(0) = 0 отвечает 
матрица гамильтониана вида:

	 H =










+

H V

V H0

,

причем для матрицы V-представление особенно 
просто – все ее элементы, кроме одного, равны 
нулю. Если |M> – соответствующий дискретизо-
ванному представлению волновой функции еди-
ничный базисный вектор с ненулевой координатой 
M для задачи из блока H, а |1> – первый базисный 
вектор блока H0, то

	 = −γV M 1>< ( ).

Благодаря прозрачности такой FD-схемы, мож-
но напрямую использовать любое из приведенных 
выше определений резонанса. То есть, и аналити-
ческое продолжение матричного элемента резо-
львенты, и наложение граничного условия исхо-
дящей волны, и использование стабилизационной 
устойчивости дают [9] одно и то же уравнение для 
резонансных параметров:

	 ( ) ( )= +H E H M M g E>< ,eff 	 (1а)

	 g E E i E E( ) ( ( ) )= − − −1
2

2 4γ γ .	 (1б)

Подчеркнем, что переход к пределу N → ∞ кри-
тически важен в задаче о поиске резонансов среди 
состояний непрерывного спектра, именно он от-
вечает рассмотрению задачи на полной полуоси 
и обеспечивает неэрмитовость эффективного га-
мильтониана.

Таким образом, расчет резонансных параме-
тров сводится к самосогласованному поиску соб-
ственных значений для неэрмитова эффективного 
гамильтониана, так что Re(E) = ε определяет поло-
жение резонанса, а –Im(E) = Γ определяет полу-
ширину и время жизни. Для модельного потенци-
ала Бэйна (рис. 1, [11,12])

	 H
d

dx
x xB = − + −1

2
7 5

2

2
2. exp( ),

таким способом легко вычислить параметры  – 
энергию и полуширину – резонансного состояния:

	 ε = =( ) ( )3 4263 30 0 0127 74. , . ,Г 	 (2)

найденный корень и соответствующий собствен-
ный вектор Heff показаны на рис. 1, 2.

Эволюция квантового состояния во времени. 
Прямое использование упомянутой стратегии воз-
можно в рамках нашего приближения FD для од-
номерной квантовой задачи с потенциалом конеч-
ного диапазона U(x). Зависящее от времени урав-
нение Шредингера для нашей модельной системы 
имеет вид

	 i
t
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Рис. 1. Потенциал Бэйна U(x) = 7.5x2exp(–x) на рав-
номерной сетке. Серой штриховой линией показа-
но положение резонансного уровня (2). По оси аб-
сцисс – координата в а.е, по оси ординат – энергия 
в а. е.

Рис. 2. Волновая функция резонансного состояния 
(2) в потенциале Бэйна. По оси абсцисс – коорди-
ната в а. е.
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Для заданного начального состояния a(t0)=a0 
и b(t0)= 0 с использованием техники разделения 
и представления взаимодействия, приходим к сле-
дующему соотношению (при этом с корректным 
учетом краевых эффектов, т. е. обеспечив подавле-
ние отражений эволюционирующего волнового 
пакета от правой границы сетки численного инте-
грирования) [10]:

	 i
t

t H i t M t
∂
∂

αa a a a0( ) ( ) | , ( ) ,= − > =0 	 (4a)

	 α γ τ τ τ( ) ( ) ( ) ,t S t a dM

t

t

= −∫2

0

	 (4b)

	 S t i t J t t( ) exp( ) ( ) / .= −γ γ γ2 21 	 (4c)

Здесь J1(x) – функция Бесселя первого порядка, 
aM=<M|a(t)>.

Ключевые вопросы эволюции квантового состоя-
ния. Эффект Зенона и неэкспоненциальность рас-
пада на малых временах эволюции подробно об-
суждаются в [3–5]. Особенности поведения SP(t) 
в  пределе малых времен связаны со значением 
дисперсии для начального состояния. Действи-
тельно, разложение в ряд амплитуды выживания 
<j|exp(–iHt)|j> дает t2-зависимость для уменьше-
ния SP(t)

	 SP t t H H( ) .= − −( )1 2 2 2ϕ ϕ ϕ ϕ

Хотя формально средние значения моментов 
могут и не существовать (и в этих случаях распад 
может, например, демонстрировать на малых вре-
менах t1/2-зависимость [5]), однако для наших H 
и j дисперсия определена.

В пределе больших времен t3 зависимость распа-
да SP(t) следует из асимптотического ее разложения 
и отмечена еще Гольдбергером и Ватсоном [13].

Обозначив через R отношение R = (ε/(2Γ)), ав-
торы [5] предложили простые оценки временной 
шкалы в терминах R: значение переменной време-
ниt, которое может отвечать неэкспоненциально-
му поведению SP(t), в пределе малых времен лежит 
в интервале [0, ts], где

	 t
Г R R

s ≈ 



 + +

2 1
2π 1/4

,

а в пределе больших времен в интервале [tl,∞), где 
t1 имеет вид

	 t C R Cl ≈ +1 2ln .

здесь C1, C2 – численные константы, получаемые 
с помощью фитирования.

Для исследуемого резонанса в потенциале Бэй-
на (2) эти соотношения дают оценки для ts порядка 
10–3 а.е., для tl – порядка 103 а.е. В наших числен-
ных экспериментах мы рассматриваем интервалы 
времени 0.01–15 а.е., что заведомо попадает в об-
ласть [ts, tl], где ожидается чисто экспоненциаль-
ный распад состояния.

Таким образом, нам хотелось бы получить ответ 
на следующие вопросы.

1. Какое состояние имеет наибольшую вероят-
ность выживания в заданном потенциале?

2. В какой степени и в каком смысле это наи-
более долгоживущее состояние напоминает резо-
нансное состояние?

3. Следует ли SP(t) хорошо известному зако-
ну экспоненциального затухания? Поскольку мы 
имеем в  виду экспоненциальный распад с  вре-
менном разрешением, вопрос звучит так: в самом 
ли деле для любого момента t временной шкалы 
SP(t) = exp(–2Γt) с постоянным значением Γ? За-
метим здесь, что в среднем, т. е. в смысле L2, экс-
поненциальность распада не вызывает сомнений 
в соответствии с теоремой Фока–Крылова [14].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Численные эксперименты в  потенциале Бэйна. 
При решении задачи (4) для пошаговой аппрок-
симации оператора эволюции на равномерной 
временной сетке с шагом δ мы используем схему 
Кранка–Николсон [15]

	 exp    ( ) ( ) ( )– .− + −iH iH iHδ ≈ δ δ1 2 1 2 1

Выбор величины шага по времени и координа-
те, конечно, должен быть согласован. При попытке, 
исходя из заданного Δ, оценить допустимую вели-
чину δ для описания эволюции произвольного со-
стояния, результирующие оценки пессимистичны: 
шаг δ должен быть выбран настолько малым, что 
реально наблюдать эволюцию лишь на очень малых 
временах. Однако если ограничиться случаем, под-
разумевающим моделирование эволюции заданного 
стартового вектора, мы приходим к приемлемым 
оценкам, в самом худшем случае δ ~ Δ2.

Рассмотрим эволюцию в системе с потенциалом 
Бэйна для трех нижеследующих классов начальных 
квантовых состояний.

I. Собственная функция основного состояния 
потенциального ящика с бесконечными стенками 
при разном размере ящика (рис. 3, панель I).

II. Первая нечетная собственная функция гар-
монического осциллятора U(x) = kx2/2 для различ-
ных значений k (рис. 3, панель II).

III. Собственная функция основного состояния 
так называемого бэйн-ящика (представляющего 
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Рис. 3. Различные начальные состояния (а) и SP(t) для них (б). На левой панели жирной черной линией показан потен-
циал, серой сплошной линией – соответствующая этому потенциалу собственная функция, используемая как началь-
ное состояние. Кривые на правой панели маркированы средней энергией соответствующего начального состояния.



	 КВАНТОВАЯ ЭВОЛЮЦИЯ И РЕЗОНАНС� 111

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 8 2024

собой потенциал Бэйна, обрезанный справа беско-
нечной потенциальной стенкой) для различных по-
ложений потенциальной стенки (рис. 3, панель III).

Варьируя параметр задачи (положение правой 
стенки либо силовую постоянную), мы сначала вы-
бираем состояние с наибольшим временем жизни 
T в данном классе начальных состояний. Затем мы 
отслеживаем поведение во времени выбранных со-
стояний.

Из численных экспериментов (см. правые пане-
ли рис. 3) ясно, что наилучшие собственные функ-
ции бэйн-ящика распадаются заметно медленнее 
по сравнению с функциями потенциального ящика 
и гармонического осциллятора. С использованием 
вариационных методов и теории возмущений этот 
факт может быть подтвержден явно аналитически 
для используемой FD-модели. Мы также видим, 
что SP(t) почти для всех пробных состояний демон-
стрирует немонотонное убывание при сравнитель-
но небольших временах эволюции, которые, одна-
ко, существенно больше, чем ts. Единственными 
исключениями являются собственные состояния 
бэйн-ящика с энергией (средним значением гамиль-
тониана), близкой к резонансному положению (2). 
Чем ближе значение <j|H|j> к ε, тем медленнее рас-
падается j. Обозначим такие состояния j как AR – 
(approximate resonant) – приближенные резонансные 
состояния. Вероятность выживания у AR-функций 
снижается гораздо медленнее, чем у других.

Если посмотреть состояния бэйн-ящика 
с большим квантовым числом, мы можем выбрать 

положение обрезающей стенки таким, чтобы для 
каждого квантового числа у  нас имелась соб-
ственная функция со средней энергией, близ-
кой к ε. Рассмотрев несколько состояний такого 
типа, можно заметить (рис. 4), что им отвечает 
монотонное убывание вероятности выживания, 
скорость распада падает с ростом размера ящи-
ка и значения времени жизни Т переоценены для 
широких ящиков, т. е. полуширина G таких со-
стояний на начальном этапе осциллирует, а затем 
медленно стремится снизу к постоянному асим-
птотическому значению Г. Осцилляции связаны 
с перекрыванием эволюционирующей и исход-
ной функций справа от барьера. Однако, строго 
говоря, теория резонансного распада построена 
именно для начальных состояний, локализован-
ных слева от барьера, поэтому подобный артефакт 
неудивителен.

Во избежание недоразумений заметим, что 
важным для медленного убывания SP(t) является 
не формальная близость средней энергии гамиль-
тониана на данном начальном состоянии к поло-
жению резонанса, а сходство волновых функций. 
Например, кроме AR‑2 (состояния 2 на рис.  4) 
с энергией ε, в том же потенциале можно постро-
ить стартовую волновую функцию как линейную 
комбинацию двух окаймляющих AR‑2 состояний – 
основного и второго возбужденного, подобрав ко-
эффициенты разложения так, что средняя энер-
гия гамильтониана на такой стартовой функции 
в точности совпадает с ε. Распад такой стартовой 
функции, оказывается, наоборот, очень ускорен, 

Рис. 4. Зависимости SP(t) и G(t) = – ln(SP(t))/(2t) для состояний типа AR c квантовыми числами 1(1),2(2),3(3) 
и средней энергией Hmean = 3.4263 а. е. Ось абсцисс – время в а. е. На правой панели пунктиром показана полуши-
рина Г(t) резонансного состояния (2).
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а причина этого в том, что она по cамому своему 
построению ортогональна AR.

Хотя вероятность выживания SP(t) убывает для 
AR-состояний монотонно, в идеальном временном 
разрешении закон распада таких состояний отли-
чен от экспоненциального не только на интервале 
[0, ts], но гораздо дольше во времени. Это ясно вид-
но на правой панели рис. 4.

Единственное состояние, которое распадается 
чисто экспоненциально в смысле полного времен-
ного разрешения – это “чистый резонанс” (рис. 2), 
то есть, в данном случае – решение задачи (1), ис-
пользованное в качестве стартового состояния для 

эволюции в соответствии с соотношениями (3), 
(4); рис. 5а показывает его SP(t).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сравнивая эволюционирующие функции, мы 
видим, что выбранное нами AR‑1 (на рис. 6 это 
состояние 1 с рис. 4) похоже на резонансное со-
стояние (рис. 2) в добарьерной области и пытает-
ся смоделировать его в области больших значений 
x, где резонансное состояние ведет себя как ухо-
дящая волна в полном соответствии с его опре-
делением. Однако, поскольку функция “чистого 

Рис. 5. Распад резонансного состояния (решения задачи(1)). Зависимости SP(t) (а) и G(t) = – ln(SP(t))/(2t) (б) по-
казаны сплошной линией. Пунктиром на левой панели показана функция exp(–2Гt), а на правой – полуширина Г 
резонансного состояния (2). Ось абсцисс – время в а. е.

Рис. 6. Эволюция состояния AR‑1: волновая функция в момент времени t = 0 (а) и t = T/2 (б). На оси абсцисс – 
координата в а. е.



	 КВАНТОВАЯ ЭВОЛЮЦИЯ И РЕЗОНАНС� 113

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 8 2024

резонанса” является собственной функцией не-
эрмитова гамильтониана из (1), она существенно 
комплексная и не может быть преобразована к ве-
щественной. Таким образом, она вряд ли могла бы 
быть приготовлена в реальном эксперименте в ка-
честве начального состояния при эволюции, то 
есть, на практике даже “идеальный эксперимент 
с высоким разрешением” всегда должен демон-
стрировать картину неэкспоненциального распа-
да, по крайней мере, на малых и средних временах 
эволюции.

Неэкспоненциальный распад часто отмечается 
и подробно описан для многомерных и многока-
нальных моделей [16, 17], в частности, для моде-
ли Винтера [16]. Поэтому интересно отметить, что 
подобный эффект имеет место и в рассматривае-
мой простейшей одномерной одноканальной за-
даче.

С благодарностью хочу отметить неоценимый 
вклад моего безвременно ушедшего соавтора Вла-
димира Ивановича Пупышева как в наши работы, 
лежащие в основе применяемого здесь подхода, так 
и в программную реализацию вычислительного па-
кета на основе такого подхода.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных 
научных исследований (1.4.1. Фундаментальные 
основы химии).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Julve J., de Urries F.J. //J.Phys.A. 2010. V.43.P.175301.
2.	 Gamow G. // Z. Angew.Phys. 1928. V.51. P. 204.

3.	 Wang S.M., Nazarewicz W., Volya A. et al. // Phys.
Rev.Research. 2023. V.5. P. 023183.�  
doi 10.1103/PhysRevResearch.5.023183

4.	 Luo S., Zhang Z. // Lett.Math.Phys. 2005. V.71. P. 1. 
doi /10.1007/s11005-004-5095-4

5.	 Garcia-Calderon G., Riquer V., Romo R. // J.Phys.A. 
2001. V.34. P. 4155.

6.	 Reed M., Simon B. Methods of Modern Mathematical 
Physics, V.3, 4, Academic Press Inc. 1978.

7.	 Siegert A.J.F. // Phys.Rev. 1939. V.56. P. 750.
8.	 Hazi A.U., Taylor H.S.  // Phys.Rev.A. 1970. V.1. 

P. 1109.
9.	 Михайлова Т.Ю., Пупышев В.И.  // Опт. спектр. 

1999. Т. 87. C.35.
10.	 Mikhailova T.Yu, Pupyshev V.I.  // Rus. J. Phys. 

Chem.A. 2000. V. 74. P. 30.
11.	 Bain R.A., Bardsley J.N., Junker B.R. et al .//J.

Phys.B. 1974 V.7. P. 2189.
12.	 Li S., Wang L., Liu X.J. et al // Chin.Phys.Lett. 2008. 

V.25. P. 1255.
13.	 Goldberger M.L., Watson K.M. // Phys. Rev. 1964.V. 

136. P.B1472.
14.	 Крылов Н.С., Фок В.Α. // ЖЭТФ. 1947. Т. 17. С. 93.
15.	 Crank J., Nicolson P. // Proc. Camb. Phil. Soc. 1947. 

V. 43. P. 50. �  
doi.org/10.1017/S0305004100023197.

16.	 Peshkin M., Volya A, Zelevinsky V. // Europhys. Lett. 
2014. V. 107, N. 4, P. 40001. �  
doi.org/10.1209/0295-5075/107/40001.

17.	 García-Calderón G., Romo R. // Phys.Rev.A. 2019. 
V. 100. P. 032121.�  
doi:10.1103/physreva.100.032121.



114

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 98, № 8, с. 114–120

УДК 544.72.05:544.023.23

ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ ТЕТРАПИРРОЛЬНЫХ 
МАКРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ НА ЭНЕРГИЮ 

ФОРМИРОВАНИЯ ПЛАВАЮЩИХ СЛОЕВ И ИХ ГИСТЕРЕЗИС НА 
ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ВОЗДУХ/ВОДА

© 2024 г.   К. С. Никитина, *, О. В. Мальцеваа, Н. Ж. Мамардашвилиа, М. А. Марченковаb, 
Н. В. Усольцеваc  и др.

аИнститут химии растворов им. Г. А. Крестова Российской академии наук, Иваново, Россия
bНИЦ “Курчатовский институт”, Москва, Россия

сНИИ наноматериалов, Ивановский государственный университет, Иваново, Россия
*e-mail: nks@isc-ras.ru

Поступила в редакцию 06.11.2023 г.
После доработки 24.12.2023 г.

Принята к публикации 27.12.2023 г.

Изучено влияние химического строения порфиринов на энергию формирования плавающих 
слоев и их стабильность в циклах сжатия-растяжения. Получены и проанализированы особен-
ности изотерм сжатия 5,10,15,20-тетрафенилпорфирина (I), 2-аза‑21-карба‑5,10,15,20-тетрафе-
нилпорфирина (II) и 5,15-бис(2,6-бис(додецилокси)фенил)порфирина (III), в том числе в трех 
последовательных циклах сжатия-растяжения. Показано, что модификация химической структу-
ры у изучаемых хромофоров, приводящая к увеличению дипольного момента макроцикла, может 
существенно влиять на энергию формирования плавающих слоев, что проявляется в многократ-
ной разнице данной величины и сжимаемости у соединения II по сравнению с соединениями 
I и III. Установлено, что порфирины I и II, где в качестве заместителей выступают фенильные 
кольца, агрегируют до начала сжатия плавающего слоя, тогда как наличие в фенильных фрагмен-
тах длинных алифатических заместителей (соединения III) препятствует процессам агрегации.

Ключевые слова: порфирины, плавающие слои, гистерезис, надмолекулярная организация, энергия 
формирования плавающего слоя
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В настоящее время порфирины в виде тонкопле-
ночных материалов широко используются для сор-
бционных процессов [1–3], создания мембран [4–
6], ионоселективных электродов [4–6], солнечных 
элементов [7–9] и органических сенсоров [10–16]. 
Расширить возможности использования тонкопле-
ночных материалов на основе порфиринов позво-
ляют ленгмюровские технологии, поскольку они 
способны тонко контролировать надмолекуляр-
ную организацию плавающего слоя. Стоит отме-
тить, что порфирины не являются классическими 
амфифилами, которые исследовал Ленгмюр со сво-
ими коллегами в плавающих слоях [17–18]. Форми-
руемые на основе порфиринов плавающие слои на 
границе раздела воздух/вода значительно отлича-
ются от плавающих слоев классических амфифи-
лов своей гетероструктурированостью, посколь-
ку данные макрогетероциклические соединения 
обладают склонностью к агрегации [19–25]. Для 

минимизации процессов агрегирования и создания 
новых порфирин-содержащих полифункциональ-
ных тонкопленочных материалов с широким спек-
тром свойств, исследования проводятся по двум 
направлениям. Первое направление – оптимиза-
ция технологий получения самоорганизованных 
тонких пленок путем изучения влияния факторов 
внешней среды [22–24]. Второе – направленный 
дизайн новых структур порфиринов с заданными 
физико-химическими свойствами, которые спо-
собствуют уменьшению агрегационных процессов 
в плавающих слоях [21–23]. Поэтому изучение вли-
яния строения молекул порфиринов на процессы 
агрегации на границе раздела воздух/вода являет-
ся актуальной задачей, а понимание данных про-
цессов позволит найти пути создания малодефек-
тных тонкопленочных материалов. В данной об-
ласти с использованием ленгмюровских методов 
активно работают как отечественные [26–30], так 

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ
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и зарубежные исследователи [31–34]. В их работах 
представлены примеры систем, в том числе порфи-
ринов, формирующих при использовании ленгмю-
ровских методов ультратонкие организованные 
пленки. Авторы [27] характеризуют эти примеры 
как “современный этап взаимосвязи смежных об-
ластей науки (коллоидной и супромолекулярной 
химии, нанотехнологий, сенсорики и т. д.)”.

Важным подходом в  рамках ленгмюровских 
методов является изучение влияния особенно-
стей структуры молекул на процессы гистерезиса 
их плавающих слоев. Многие авторы обращаются 
к данному эксперименту для получения новой ин-
формации о формировании плавающего слоя, его 
реорганизации, стабильности и агрегации молекул 
[24, 35–40]. Появление петли гистерезиса объяс-
няется сильными межмолекулярными взаимодей-
ствиями во время сжатия плавающего слоя [24–25, 
35–40]. Кроме того, наличие петли гистерезиса 
(рис. 1) указывает на то, что плавающий слой со-
храняет свою структуру при растяжении [41]. Это 
возможно только для слоя с высокоупорядочен-
ной структурой. Отсутствие петли гистерезиса оз-
начает, что-либо образуется стабильное аморфное 
состояние, либо исходная структура плавающего 
слоя восстанавливается [41].

В ряде работ изучение гистерезиса использо-
валось для качественной оценки агрегации моле-
кул и стабильности плавающих слоев [24, 36–39], 
однако количественная оценка этих процессов не 
проводилась. Только после того, как в работе [35] 
была представлена физическая интерпретация пет-
ли гистерезиса: площадь петли пропорциональна 
энергии, затраченной на создание данной надмо-
лекулярной структуры, – ​стали возможны количе-
ственные оценки.

Целью нашего исследования является изучение 
влияния особенностей химической структуры пор-
фиринов на энергию формирования плавающих 
слоев, в том числе на их реорганизацию и стабиль-
ность в циклах сжатия-растяжения, на поверхно-
сти раздела воздух/вода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Использовали коммерчески до-
ступные порфирины 5,10,15,20-тетрафенилпор-
фирин (I) и 5,15-бис(2,6-бис(додецилокси)фенил)
порфирин (III) фирмы Sigma-Aldrich (рис. 2). Со-
единение 2-аза‑21-карба‑5,10,15,20-тетрафенил-
порфирин (II) (рис. 2) было синтезировано в со-
ответствии с ранее описанными методами [42,43]. 
Хлороформ 99% был стабилизирован амиленом 
(Sigma-Aldrich).

Формирование плавающих слоев. Плавающие 
слои порфиринов получали из раствора в хлоро-
форме (С = 1×10–4 М) на ванне KSV 5000 фирмы 

KSV Instruments (Финляндия). Раствор исследу-
емого соединения наносили на поверхность уль-
тра чистой воды (18 МОм см) при температуре 
20 ± 1 °C. Через 15 мин после нанесения раствора 
слой сжимали со скоростью 55 см2/мин. Поверх-
ностное давление измерялось при помощи весов 
Вильгельми с  точностью 0.01 мН∙м–1. Исходная 
степень покрытия поверхности воды молекулами 
порфирина (cface) составляла 69%.

Для определения значения объема исследуемо-
го раствора порфирина, которое необходимо нане-
сти на поверхность субфазы со степенью покрытия 
cface = 69%, были рассчитаны модели молекул с ис-
пользованием метода DFT в программе Gaussian 
09 [44] (рис. 3).

Характеристики плавающего слоя: начальная 
степень покрытия поверхности (cface), средняя пло-
щадь на молекулу в слое (Amol) и сжимаемость слоя 
(C) были рассчитаны по методу, описанному в ра-
ботах [45,46].

Исследование процесса гистерезиса плавающе-
го слоя.Экспериментальные данные, полученные 
в  циклах сжатия-растяжения, регистрировались 
на ванне KSV 5000 фирмы KSV Instruments (Фин-
ляндия) при постоянной скорости сжатия/растя-
жения 55 см2/мин. Начальная степень покрытия 
поверхности и концентрация растворов порфири-
нов в хлороформе составляли 69% и 10–4 М, соот-
ветственно, как и для π–А-изотерм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Плавающие слои порфиринов. Для исследования 
процесса формирования плавающего слоя при 
помощи программы ChemCraft были определе-
ны площади проекций индивидуальных молекул 
порфиринов. Площадь, занимаемая молекулой 
на поверхности субфазы, была оценена на основе 

Рис. 1. Схематичное изображение цикла сжатия-
растяжения плавающего слоя.
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представленных геометрических моделей в положе-
ниях face-on (Аproj(face)) и edge-on (Аproj(edge)). Свобод-
ная площадь, не занятая молекулой, была вычтена 
из площади описанного прямоугольника (табл. 1). 
Значения площадей на молекулу в плотноупако-
ванном плавающем слое в face-on (Apack(face)) и edge-
on (Apack(edge)) ориентациях относительно поверхно-
сти раздела воздух/вода, определяли с использова-
нием подходов, опубликованных в работах [7, 47, 
48]. Данные значения площадей для соединений 
I–III приведены в  табл.  1. Ориентация молекул 
в плавающих слоях относительно поверхности раз-
дела воздух/вода была определена путем сравнения 

вычисленных значений Apack(face) и Apack(edge) с полу-
ченными экспериментально данными.

На рис. 4 приведены π–А-изотермы плавающих 
слоев порфиринов I–III. Как следует из сравнения 
Apack(face) и Apack(edge) с Amol, формируются плавающие 
слои порфиринов I–III с edge-on ориентацией, где 
молекулы в слое наклонены к поверхности воды.

Общим для порфиринов I и III является резкое 
увеличение поверхностного давления, начиная 
с малых значений средней площади на молекулу 
в слое (рис. 4), что указывает на изменение состо-
яния их плавающих слоев [25, 49]. Сопоставляя ход 
изотерм сжатия с классическими представлениями 

Рис. 2. Химические структуры порфиринов I, II и III.

Рис. 3. Модели порфиринов I (а), II (б) и III (в), рассчитанные при помощи метода DFT в различных проекциях.

Таблица 1. Геометрические характеристики порфиринов I–III и их плотноупакованных плавающих слоев

Порфирин Aproj(face), 
нм2

Aproj(edge-I), 
нм2

Aproj(edge-II), 
нм2

Apack(face), 
нм2/мол

Apack(edge-I), 
нм2/мол

Apack(edge-II), 
нм2/мол

I 1.36 0.51 1.96 0.70 –
II 1.40 0.51 – 1.96 0.70 –
III 2.73 1.89 1.30 4.49 1.10 0.45
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о типах поведения плавающих слоев классических 
амфифилов [25], им можно приписать формиро-
вание при 0.6–0.7 нм2/мол жидко-конденсирован-
ного состояния, затем переходящего в конденсиро-
ванное [25, 49].

Для порфирина II изотерма сжатия носит более 
сложный характер и имеет три ярко выраженных 
точки перегиба, что указывает на изменение состо-
яния плавающего слоя на границе раздела воздух/
вода. Первый из них происходит при значительно 
большей средней площади на молекулу в слое (1.2 
нм2/мол), чем для порфиринов I и III. Основыва-
ясь на [25] мы можем охарактеризовать его как пе-
реход в жидко-расширенное состояние. Перегиб 
при среднем значении 0.8 нм2/мол (рис. 4) и резкое 
увеличение поверхностного давления могут свиде-
тельствовать об образовании жидко-конденсиро-
ванного состояния [25, 49]. При значениях средней 
площади на молекулу в слое от 0.60 нм2/мол до 0.33 
нм2/мол наблюдается плато при πconst = 33.1 мН/м, 
что указывает на образование конденсированного 
состояния, вероятно в качестве бислоя. На это ука-
зывает сравнение рассчитанного значения Apack(edge) 
соединения II со значениями средних площадей на 
молекулу, при которых наблюдается плато.

Цикл сжатия-растяжения плавающих слоев пор-
фиринов. Для получения информации о процессе 
формирования и стабильности плавающих слоев 
порфиринов I–III, а также энергии их формиро-
вания, были реализованы три последовательных 
цикла сжатия-растяжения для каждого порфирина 
и проанализированы петли гистерезиса (рис. 5).

Проявление процесса гистерезиса является об-
щим для исследованных порфиринов и указывает 
на стабильность их плавающих слоев [22]. Поми-
мо этого, с  каждым циклом происходит сниже-
ние сжимаемости плавающих слоев (табл. 2), что 
может указывать на их необратимые изменения 
в надмолекулярной организации. Однако, площади 
данных петель гистерезиса в первом цикле суще-
ственно зависят от структуры порфиринов I–III. 
При этом средние значения площадей на молеку-
лу в слое (табл. 2) в последующих циклах остаются 
практически неизменными. Сдвиг изотерм сжатия 
порфиринов I и II в сторону меньших значений 
средних площадей на молекулу может быть объяс-
нен склонностью данных молекул к агрегации еще 
до начала сжатия плавающего слоя [37, 39], что мо-
жет происходить в процессе испарения растворите-
ля с поверхности субфазы.

Как следует из данных литературы [35], площадь 
петли гистерезиса пропорциональна затраченной 
энергии на создание новой надмолекулярной струк-
туры. Поэтому при сравнении значений площадей 
петель гистерезиса в первом цикле сжатия-растя-
жения установлено, что для создания надмолеку-
лярной организации плавающего слоя порфирина 

II необходимо затратить значительно больше энер-
гии, чем для I и III (табл. 2). Такое явление можно 
объяснить тем, что, как мы отмечали выше, пор-
фирин II при первом цикле сжатия-растяжения 
образует бислой в конденсированной фазе. Меха-
низм его образования, согласно [19,35,49], связан 
с достаточно сильным сжатием плавающего слоя, 
чтобы он сначала образовал складчатые структу-
ры [25+Дефлер] и затем произошло формирование 
бислоя, который сохраняет свою надмолекулярную 
организацию в процессе растяжения и в последу-
ющих циклах. В случае порфиринов I и III затра-
чивается намного меньше энергии ~100 раз. Как 
мы предполагаем, такое сильное различие связано 
с величиной дипольных моментов: у порфирина II 
она составляет 2.62 D, что значительно больше, чем 
у порфирина I (0.27 D) и III (1.64 D). Значения ди-
польных моментов порфиринов были рассчитаны 
нами в программе Gaussian 09.

Как следует из экспериментальных данных, во 
втором и третьем цикле сжатия-растяжения хими-
ческое строение порфиринов оказывает существен-
ное влияние на площади петель гистерезиса (Ahyst). 
Для соединений I последовательные три цикла сжа-
тия-растяжения демонстрируют их уменьшение 
(табл. 2). В случае порфирина II происходит умень-
шение площади петли гистерезиса во втором цикле 
по сравнению с первым, а далее изменения данной 
величины в третьем цикле по сравнению со вторым 

Рис. 4. π–А-изотермы сжатия плавающих слоев пор-
фиринов I–III.
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практически не происходят (табл. 2). Вероятно, у со-
единения II существенный вклад в характеристики 
процесса гистерезиса по сравнению с соединением 
I вносит модификация макроцикла, приводящая 
к усилению межмолекулярных взаимодействий.

В  противоположность порфиринам I  и  II, 
у порфирина III последовательные три цикла сжа-
тия-растяжения демонстрируют смещение изо-
терм сжатия в сторону больших значений средней 

площади на молекулу (рис. 5) и увеличение пло-
щадей петель гистерезиса ∼1.8 раза (табл. 2). Такое 
существенное отличие процессов гистерезиса пор-
фирина III обусловлено модификацией двух фе-
нильных заместителей четырьмя алкоксильными 
группами. При этом значения энергии формирова-
ния плавающего слоя в циклах сжатия-растяжения 
возрастают по сравнению с соединением I. Стоит 
отметить, что сжимаемость плавающего слоя сое-
динения III выше, чем у соединения I (табл. 2). Мы 

Рис. 5. Серия циклов сжатия-растяжения порфиринов: I (а), II (б) и III (в).

Таблица 2. Характеристики плавающего слоя в цикле сжатия-растяжения

Порфирин Цикл cface, % Ai–Af, нм2/мол πi–πf, мН/м Amol, нм2/мол Ahyst, 10–21, Дж C, м/Н

CHCl3, C = 1×10–4 M, r = 55 см2/мин, Т = 294 К

I
1

69
0.5–0.3 0.1–1.4

0.3
0.15 230

2 0.5–0.3 0.1–1.5 0.04 190
3 0.5–0.3 0.1–2.3 0.02 128

II
1

69
1.3–1.1 0.1–2.4

1.1
13.47 68

2 1.3–1.1 0.1–2.5 4.63 64
3 1.3–1.1 0.1–2.7 4.03 44

III
1

69
0.5–0.4 0.1–0.8

0.5
0.09 285

2 0.6–0.4 0.1–1.0 0.14 221
3 0.6–0.5 0.1–1.3 0.16 166

Обозначения: cface – степень покрытия поверхности молекулами, πi–πf – значение поверхностного давления на линейном 
участке πА–π -изотермы, Amol – значение средней площади на молекулу в плавающем слое, C – сжимаемость плавающего 
слоя, Ahyst. – площадь петли гистерезиса. Значения погрешностей для величин Amol, C и Ahyst были рассчитаны по методу, 
описанному в работах [44,45].
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предполагаем, что такое отличие связано с препят-
ствием агрегации молекул порфирина III алифати-
ческими заместителями.

Таким образом на основании изучения про-
цессов гистерезиса в циклах сжатия-растяжения 
соединений 5,10,15,20-тетрафенилпорфирина 
(I), 2-аза‑21-карба‑5,10,15,20-тетрафенилпорфи-
рина (II) и 5,15-бис(2,6-бис(додецилокси)фенил)
порфирина (III) рассчитаны значения энергии 
формирования их плавающих слоев на границе 
раздела воздух/вода. Установлено, что модифи-
кация структуры макроцикла (порфирин II), по 
сравнению с не модифицированным тетрафенил-
порфирином (порфирин I), увеличивает значение 
энергии формирования плавающего слоя, а вве-
дение алкоксильных заместителей на периферию 
молекулы (порфирин III) – снижает. Полученные 
значения по связи энергии формирования пла-
вающих слоев со структурой порфиринов могут 
быть ключом к пониманию процессов самоорга-
низации неклассических амфифилов на поверх-
ности раздела воздух/вода. Результаты работы 
могут быть востребованы для направленного ди-
зайна структур порфиринов с заданными свой-
ствами при разработке функциональных тонко-
пленочных материалов (рецепторов, детекторов, 
сенсоров и др.).

Работа поддержана Министерством науки 
и  высшего образования Российской Федерации 
в  рамках государственного задания Институ-
ту химии растворов им. Г. А. Крестова Россий-
ской академии наук (№ 122040500043-7), Науч-
но-исследовательского института наноматериа-
лов Ивановского государственного университета 
(№ FZZM‑2023-0009) и проведена в рамках выпол-
нения государственного задания НИЦ “Курчатов-
ский институт” в части получения и исследования 
упругих свойств плавающих монослоев коммерче-
ски доступных порфиринов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Jin W.-L., Li W., Wang H.-X., et al. // J. Environ. 
Chem. Eng. 2022. V. 10. № 3. P. 107662.�  
https://doi.org/10.1016/j.jece.2022.107662

2.	 Ding R., Liu J., Wang T., Zhang X. // Chem. Eng. J. 
2022. V. 449. P. 137758.�  
https://doi.org/10.1016/j.cej.2022.137758

3.	 Hibbard H.A.J., Burnley M.J., Rubin H.N., et al. // 
Inorg. Chem. Commun. 2020. V. 115. P. 107861.�  
https://doi.org/10.1016/j.inoche.2020.107861

4.	 Joon N.K., Barnsley J.E., Ding R., et al. // Sens. Ac-
tuators B Chem. 2020. V. 305. P. 127311.�  
https://doi.org/10.1016/j.snb.2019.127311

5.	 Siwiec K., Górski Ł. // J. Electroanal. Chem. 2019. 
V. 833. P. 498.�  
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2018.12.024

6.	 Dusiło K., Wojcieszek J., Pepłowski A., et al. // // Mi-
crochem. J. 2022. V. 183. P. 108129.�  
https://doi.org/10.1016/j.microc.2022.108129

7.	 Gao K., Kan Y., Chen X., et al. // Adv. Mater. 2020. 
V. 32. № 32. P. 1906129.�  
https://doi.org/10.1002/adma.201906129

8.	 Mai C.-L., Xiong Q., Li X., et al. // Angew. Chem. 
Int. Ed. 2022. V. 61. № 39. P. e202209365.�  
https://doi.org/10.1002/anie.202209365

9.	 Bichan N.G., Ovchenkova E.N., Mozgova V.A., et al. // 
Polyhedron. 2021. V. 203. P. 115223.�  
https://doi.org/10.1016/j.poly.2021.115223

10.	 Ren H., Liu C., Yang W., Jiang J. // Dyes and Pig-
ments. 2022. V. 200. P. 110117.�  
https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2022.110117

11.	 Du P., Niu Q., Chen J., et al. // Anal. Chem. 2020. 
V. 92. № 11. P. 7980.�  
https://doi.org/10.1021/acs.analchem.0c01651

12.	 Burger T., Winkler C., Dalfen I., et al. // J. Mater. 
Chem. C. 2021. V. 9. P. 17099.�  
https://doi.org/10.1039/D1TC03735H

13.	 Chizhova N.V., Mal’tseva O.V., Kumeev R.S., Mamar-
dashvili N.Z. // Russ. J. Inorg. Chem. 2018. V. 63. 
N5. P. 682.�  
https://doi.org/10.1134/S0036023618050200

14.	 Chizhova N.V., Maltceva O.V., Zvezdina S.V., et al. // 
Russ. J. Gen. Chem. 2018. V. 88. N5. P. 978.

15.	 https://doi.org/10.1134/S1070363218050249
16.	 Zvezdina S.V., Chizhova N.V., Mamardashvili N.Z. // 

Ibid. 2021. V. 91. № 8. P. 1526.�  
https://doi.org/10.1134/S1070363221080144

17.	 Maltceva O.V., Nikitin K.S., Kazak A.V., et al. // Liq. 
Cryst. and their Appl. 2023. V. 23. № 2. P. 29.�  
https://doi.org/10.18083/LCAppl.2023.2.29

18.	 Blodgett K.B., Langmuir I. // Phys. Rev. 1937. V.51. 
№ 11. P. 964.�  
https://doi.org/10.1103/PhysRev.51.964

19.	 Langmuir I., Schaefer V.J. // J. Am. Chem. Soc. 1938. 
V. 60. № 6. P. 1351.�  
https://doi.org/10.1021/ja01273a023

20.	 Blinov L.M.  // Sov. Phys. Usp. 1988. V. 31. № 7. 
P. 623.�  
https://doi.org/10.1070/PU1988v031n07ABEH003573

21.	 Hussain S.-A., Bhattacharjee D. // Modern Physics 
Letters B. 2009. V. 23. № 29. P. 3437.�  
https://doi.org/10.1142/S0217984909021508

22.	 Shepeleva I.I., Shokurov A.V., Konovalova N.V. et al.// 
Rus. Chem. Bulletin. 2018. V. 67. P. 2159.�  
https://doi.org/10.1007/s11172-018-2348-4

23.	 Begletsova N.N., Mironyuk V.N., Ezhov A.V., et al.// 
J. Phys. Conf. Ser. 2020. P. 012118.�  
https://doi.org/10.1088/1742-6596/1697/1/012118

24.	 Begletsova N.N., Mironyuk V.N., Santer S., et al. // 
Ibid. 2020. P. 012112.�  
https://doi.org/10.1088/1742-6596/1697/1/012112



120	 НИКИТИН  и др.

	 ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 8 2024

25.	 Rubinger C.P.L., Moreira R.L., Cury L.A., et al.// Ap-
plied Surface Science. 2006. V. 253. P. 543.�  
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2005.12.096

26.	 Адамсон, А. Физическая химия поверхностей / 
Пер. с англ. И.Г. Абидора. Под ред. З.М. Зорина, 
В.М. Муллера. М.: Мир, 1979. 568 с.

27.	 Arslanov V.V., Ermakova E.V., Kutsybala D.S., et al. // 
Colloid Journal. 2022. V. 84. P. 581.�  
https://doi.org/10.1134/S1061933X22700065

28.	 Ermakova E.V., Shokurov A.V., Menon C., et al. // 
Dyes and Pigments. 2021. V. 186. P. 108967.�  
https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2020.108967

29.	 Shokurov A.V., Meshkov I.N., Bulach V., et al. // New 
J. Chem. 2019. V. 43. P. 11419.�  
https://doi.org/10.1039/C9NJ01807G

30.	 Maiorova L.A., Kobayashi N., Salnikov D., et al. // 
Langmuir. 2023. V. 39. P. 3246.�  
https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.2c02964

31.	 Karlyuk M.V., Krygin Y.Y., Maiorova-Valkova L.A., et 
al. // Rus. Chemical Bulletin. 2013. V. 62. P. 471.�  
https://doi.org/ 10.1007/s11172-013-0066-5

32.	 Bettini S., Grover N., Ottolini M., et al. // Langmuir. 
2021. V. 37. P. 13882.�  
https://doi.org/ 10.1021/acs.langmuir.1c02377

33.	 Bettini S., Pagano R., Borovkov V., et al. // J. of Col-
loid and Interface Science. 2019. V. 533. P. 762.�  
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2018.08.116

34.	 Milano F., Guascito M.R., Semeraro P., et al. // Poly-
mers. 2021. V. 13. P. 243.�  
https://doi.org/10.3390/polym13020243

35.	 Deya B., Chakraborty S., Chakraborty S., et al. // Or-
ganic Electronics. 2018. V. 55. P. 50.�  
https://doi.org/ 10.1016/j.orgel.2017.12.038

36.	 Petty M.C. Langmuir–Blodgett Films: An Intro-
duction. Cambridge Univ. Press, Cambridge. 1996, 
ch. 2,3.

37.	 Gonçalves da Silva A.M., Viseu M.I., Malathi A., et 
al. // Langmuir. 2000. V. 16. N3. P. 1196.�  
https://doi.org/10.1021/la990802b

38.	 Goncalves da Silva A.M., Viseu M.I., Romao R.I.S., 
Costa S.M.B. // Phys. Chem. Chem. Phys. 2002. V. 4. 
P. 4754.�  
https://doi.org/10.1039/B202743G

39.	 Lobato M.D., Gámez F., Lago S., Pedrosa J.M.  // 
Fuel. 2017. V. 200. P. 162.�  
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2017.03.059

40.	 Pavinatto F.J., Gameiro Jr. A.F., Hidalgo A.A., et al. // 
Applied Surface Science. 2008. V. 254. № 18. P. 5946. 
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.03.162

41.	 El-Nahass M.M., Zeyada H.M., Aziz M.S., Makh
louf M.M. //  Optics & Laser Technology. 2007. V. 39. 
P. 347.�  
https://doi.org/10.1016/j.optlastec.2005.07.004

42.	 Kuropatov V.A., Nikitin K.S., Pakhomov G.L., et al. // 
Surfaces and Interfaces. 2023. V. 36. P. 102539.�  
https://doi.org/10.1016/j.surfin.2022.102539

43.	 Furuta H., Asano T., Ogawa T. // J. Am. Chem. Soc. 
American Chemical Society. 1994. V. 116. P. 767.�  
https://doi.org/10.1021/ja00081a047

44.	 Chmielewski P.J., Latos-Grażyński L., Rachlewicz K., 
Glowiak T. // Angew. Chemie Int. Ed. English. John 
Wiley & Sons. 1994.V. 33. P. 779.�  
https://doi.org/10.1002/anie.199407791

45.	 Peterson K.A. // J. Chem. Phys. 2003. V.119. P. 11113. 
https://doi.org/10.1063/1.1622924

46.	 Berezina N.M., Vu T.T., Kharitonova N.V., et al. // 
Macroheterocycles. 2019. V. 12. N3. P. 282.�  
https://doi.org/10.6060/mhc190127b

47.	 Kharitonova N.V., Maiorova L.A., Koifman O.I.  // 
J. Porphyrins Phthalocyanines. 2018. V. 22. P. 509.�  
https://doi.org/10.1142/S1088424618500505

48.	 Shokurov A.V., Kutsybala D.S., Kroitor A.P., et al. // 
Molecules. 2021. V. 26. N14. P. 4155.�  
https://doi.org/10.3390/molecules26144155

49.	 Hassani S.S., Kim Y.-G., Borguet E.  // Langmuir. 
2011. V. 27. № 24. P. 14828.�  
https://doi.org/10.1021/la201308g

50.	 Dörfler H.-D. Grenzf lächen und Kolloidchemie. 
VCH VerlagsgesellschaftmbH, Weinheim 1994, 600 
Seiten. ISBN3-527-29256-x



121

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 98, № 8, с. 121–132

УДК 544.15+547.024

ОДНОЭЛЕКТРОННЫЙ ПЕРЕНОС В РЕАКЦИЯХ РАДИКАЛЬНОГО 
ПРИСОЕДИНЕНИЯ

© 2024 г.   О. Б. Томилина, *, О. В. Бояркинаа, А. В. Князевb, Е. А. Родинa

аФГБОУ ВО “Национальный исследовательский Мордовский государственный университет им. Н. П. Огарёва” 
430005 Россия, Саранск

bНациональный исследовательский Нижегородский государственный университет им. Н. И. Лобачевского 
603022 Нижний Новгород, Россия

*e-mail: tomilinob@mail.ru
Поступила в редакцию 16. 10. 2023 г.

После доработки 27. 12. 2023 г.
Принята к публикации 29. 12. 2023 г.

Предложенная гипотеза об изменении спинового состояния двухцентровой двухэлектронной 
связи реагирующей молекулы под возмущающим действием органического радикала открывает 
новые возможности уточнения механизма радикального присоединения к олефинам и сопря-
женным диенам. Изменение спинового состояния молекулы этилена и s-транс-бутадиена‑1,3 
создает предпосылки для реализации одноэлектронного переноса в реакционной системе. Од-
ноэлектронный перенос изменяет распределение эффективных зарядов на атомах реакционной 
системы, обеспечивая их кулоновское взаимодействие, что позволяет интерпретировать обра-
зование конечных продуктов в рамках фундаментального физического взаимодействия – элек-
тромагнитного взаимодействия.
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ВВЕДЕНИЕ

Многочисленные экспериментальные данные 
(см., например [1, 2]) по радикальному присое-
динению к алкенам и диенам демонстрируют эф-
фективность синтезов высокофункциональных 
соединений, как экономичных методов получения 
целевых продуктов из легкодоступных исходных 
веществ. Экспериментально установлено, что дан-
ные реакции являются региоселективными и эк-
зотермичными. Среди возможных факторов, вли-
яющих на скорость реакций радикального присо-
единения, указываются прочность образующейся 
связи, стерические затруднения, электростатиче-
ские эффекты и стабильность образующихся ради-
калов [3–5].

Результатом экспериментальных работ стало со-
здание качественного механизма присоединения 
радикалов к алкенам на стадии зарождения цепи 
(рис. 1), согласно которому первоначально обра-
зуется π-комплекс, представляющий собой ассо-
циат радикала с двойной связью ненасыщенного 
соединения (первичный комплекс межмолекуляр-
ных столкновений) [6, 7]. Далее в ассоциате про-
исходит взаимодействие атома радикала с каким-то 

определенным атомом углерода двойной связи, 
при этом образуется неустойчивое σ-переходное 
состояние с  зарождением новой связи, которое 
трансформируется в конечный продукт радикаль-
ного присоединения.

Трансформация π-комплекса предполагает ре-
ализацию радикального механизма – взаимодей-
ствия атомов с максимальной спиновой плотно-
стью, исходя из индекса свободной валентности. 
Однако это взаимодействие противоречит фун-
даментальному физическому взаимодействию – 
кулоновскому взаимодействию. Данное обстоя-
тельство определяет неуниверсальность исполь-
зования спиновой плотности на атомах в качестве 
индекса реакционной способности. Согласно [8, 
9], реакционная способность и спиновая плот-
ность на атомах в ряде реакций не коррелируют 
друг с другом. Кроме того, остается неясным, ка-
ким-образом происходит распаривание π-элек-
тронов двойной связи алкена для последующего 
взаимодействия с неспаренным электроном ра-
дикала.

Более детальное рассмотрение механизма вза-
имодействия радикала с двойной связью алкена 
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возможно только с использованием тех или иных 
квантово-механических моделей, описывающих 
электронную структуру π-комплекса и его последу-
ющую эволюцию. Постановка проблемы механиз-
ма эволюции структуры π-комплекса также иници-
ируется значительным циклом экспериментальных 
работ по термической цис-транс-изомеризации ал-
кенов [10–13]. Логичным механизмом термической 
цис-транс-изомеризации в газовой фазе является 
предположение о торсионном вращении метиле-
новых групп под влиянием внешних воздействий, 
которое должно сопровождаться изменением со-
стояния π-электронной связи.

Для этилена плоской структуры симметрии D2h 
(все атомы располагаются в плоскости Y0Z, ось Z 
проходит через два атома углерода) является следу-
ющий порядок расположения электронных состоя-
ний с учетом π–π*-возбуждения электрона: основ-
ное синглетное1Ag, низшие возбужденные триплет-
ное3B1u и синглетное1B1u состояния [14].

Особенностью возбужденного синглетного со-
стояния1B1u является близкое значение его энер-
гии с энергиями ридберговских s-, p- и d-состо-
яний [15], что может приводить к их искусствен-
ному смешиванию. В связи с этим использование 
метода многоконфигурационного взаимодействия, 
количественного описания электронной корреля-
ции, учет динамической поляризации σ-углерод-
ной связи позволяют корректно установить его 
валентную природу [16, 17]. Так, например, опре-
деление пространственной протяженности волно-
вой функции ϕ электронных состояний, как мате-
матического ожидания одноэлектронной матрицы 
плотности <j|Sixi

2|j>, показало увеличение данной 
величины (≈18) для состояния 1B1u, по сравнению 
с основным 1Ag и первым возбужденным триплет-
ным 3B1u состояниями (≈12). Для ридберговского 
состояния 21B1u (3dπ) величина математического 

ожидания одноэлектронной матрицы плотности 
<j|Sixi

2|j> равна ≈90, что свидетельствует о суще-
ственно большей диффузности.

Согласно исследованиям Р. Малликена [14], 
вращение метиленовой группы относительно 
С‒С-связи приводит к  пересечению основного 
синглетного 1Ag и низшего триплетного 3B1u элек-
тронных состояний. Частично “скрученный” 
этилен имеет симметрию D2 (1A и 3B1 – основное 
синглетное и низшее триплетное состояния, со-
ответственно), который при дальнейшем поворо-
те CH2-группы переходит в “перпендикулярный” 
этилен симметрии D2d (состояния 1B1 и 3A2 соответ-
ственно) c ортогональным расположением метиле-
новых групп друг относительно друга. Для этилена 
симметрии D2d (ϕ=90°) триплетное состояние 3A2 
становится более стабильным, чем синглетное со-
стояние 1B1. Ниже показан положительный пово-
рот атомов водорода метиленовой группы против 
часовой стрелки на угол ϕ:

	

Найденный результат открывает возможность 
реализации триплетного пути по поверхности по-
тенциальной энергии (ППЭ) при меньших значе-
ниях энергии в отличие от синглетного пути, акти-
вационный барьер которого равен 50–65 ккал/моль 
при термической цис-транс-изомеризации алкенов 
в газовой фазе [10].

Таким образом, возникают два альтернативных 
механизма термической цис-транс-изомеризации 
[18]: синглетный, когда не происходит изменения 
спинового состояния молекулы алкена при про-
хождении потенциального барьера, и триплетный, 
когда при взаимодействии ППЭ синглетных и три-
плетных состояний в местах их пересечения проис-
ходит изменение спинового состояния в результате 
распаривания π-электронов.

Триплетный механизм важен для фотосенси-
билизированной цис-транс-изомеризации [19]. 
Кроме того, термическая цис-транс-изомеризация 
алкенов катализируется парамагнитными молеку-
лами и атомами, такими как O2, NO, свободные ра-
дикалы и др. [11–13]. Интерпретация этого резуль-
тата заключается в том, что в присутствии пара-
магнитных веществ усиливается спин-орбитальное 
возмущение электронов, происходит смешивание 
триплетных и  синглетных состояний молекулы. 

Рис. 1. Качественный механизм радикального при-
соединения к алкенам.
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В [20] показано для различных бирадикалов, что 
возникающее в результате спин-орбитального вза-
имодействия синглет-триплетное “смешивание” 
состояний должно компенсироваться изменением 
орбитального углового момента электронов.

Каталитическое влияние парамагнитных моле-
кул и свободных радикалов на цис-транс-изомери-
зацию алкенов может быть рассмотрено в рамках 
теории спинового катализа [13]. Теория спинового 
катализа включает в себя две составляющие: стати-
ческую, изучающую спиновые волновые функции 
и спиновые состояния, и динамическую, исследу-
ющую эволюция спиновых состояний в процессе 
химических взаимодействий.

Формально каталитическая цис-транс-изоме-
ризация под действием свободного радикала пред-
ставляет собой эволюцию трехспиновой системы 
триады, в  которой двумя радикалами являются 

метиленовые группы молекулы этилена с  анти-
параллельными спинами π-электронов, третьим 
радикалом является парамагнитная частица с не-
спаренным электроном: H2С↑–↓СHY+↑X. В этой 
модели триплетное состояние π-электронной си-
стемы двойной связи алкена генерируется тор-
сионным термическим вращением метиленовой 
группы вокруг С–С связи, которое ускоряется за 
счет обменного взаимодействия с  неспаренным 
электроном катализатора Х.

Полное число возможных спиновых состояний 
в триаде равно 8. Обменное взаимодействие при-
водит к расщеплению этих состояний на две груп-
пы: четыре квартетных состояния Q и Qʹ с полным 
спином S=3/2 и спиновыми проекциями SZ=±3/2, 
±1/2 и четыре дублетных состояния D и Dʹ с пол-
ным спином каждого из них S = 1/2 и проекциями 
SZ= ±1/2:

Квартетные Qʹ и дублетные Dʹ состояния разли-
чаются проекцией спина электронов алкена и ра-
дикала на направление внешнего магнитного поля, 
состояния Q и D – фазой прецессии спина. В ду-
блетном состоянии D противоположно направ-
ленные спины π-электронов алкена прецессируют 
в противофазе, в квартетном состоянии Q – син-
фазно.

Два дублетных состояния D соответствуют 
синглетному состоянию π-электронной системы 
двойной связи исходного и  конечного продук-
тов цис-транс-изомеризации, которые в результа-
те обменного взаимодействия трансформируются 
в состояния D′. В этом случае эволюция спиново-
го состояния алкена при изменении угла ϕ от 0° до 
180° в присутствии катализатора – парамагнитной 
частицы имеет вид D→D′→D.

Торсионное вращение метиленовой группы 
в s-транс-бутадиене‑1,3 не приводит к изомери-
зации молекулы относительно двойной связи, 
как в случае алкенов. Наиболее подробно изуче-
ны синглетные и триплетные возбужденные элек-
тронные состояния плоского бутадиена‑1,3 [21]. 
В [22] исследованы ППЭ возбужденных состояний 

s-транс-бутадиена‑1,3 в зависимости от торсион-
ного вращения метиленовой группы и удлинения 
двойной связи. Было показано, что такая геоме-
трическая релаксация энергетически выгодна для 
низшего триплетного состояния s-транс-бутадие-
на‑1,3. Установлено, что основной вклад в низшие 
синглетное и триплетное состояния s-транс-бута-
диена‑1,3 при ортогональном расположении мети-
леновой группы вносит конфигурация основного 
состояния аллильного радикала.

В связи с вышеизложенным можно предполо-
жить, что закономерности радикального присое-
динения к двойной связи молекулы определяются 
эволюцией квартетных спиновых состояний, ко-
торая может иметь два альтернативных варианта: 
либо распад “квартетных триад”, либо их транс-
формация за счет “посторонних” химических ре-
акций [13].

В  настоящей статье исследована динами-
ка трансформации квартетных спиновых со-
стояний реагирующих систем этилен–радикал 
и s-транс-бутадиен‑1,3–радикал при пошаговом 
изменении координаты реакции в сечении ППЭ. 
В качестве радикала рассматривался радикал Cl3C∙, 



124	 ТОМИЛИН  и др.

	 ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 8 2024

образующийся на стадии инициирования. Ради-
кальное присоединение полигалогенметанов к ал-
кенам и сопряженным диенам происходит терми-
чески в  присутствии инициаторов, образующих 
радикалы, а  именно: органических перекисей, 
карбонилов металлов и окислительно-восстанови-
тельных систем [3–5, 23, 24]. Температура реакции 
достигает 100 °C и выше.

На стадии зарождения цепи взаимодей-
ствия в  реагирующих системах этилен–радикал 
и s-транс-бутадиен‑1,3–радикал могут быть пред-
ставлены реакциями:

	 ĊCl3 + CH2 == CH2 → Cl3CCH2ĊH2	 (1)

CCl3

Cl3C

A

(2)

где A – радикальный фрагмент аллильного типа.
При обычных температурах бутадиен‑1,3 нахо-

дится главным образом (> 96%) в более стабильной 
трансоидной конформации. Константы скорости 
присоединения свободных радикалов к бутадиену 
значительно выше, чем при присоединении к эти-
лену, что объясняется резонансной стабилизацией 
образующегося радикального фрагмента аллильно-
го типа A (2) [3].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оптимизация геометрии электронных состо-
яний систем этилен – радикал и s-транс-бутади-
ен‑1,3  – радикал проводилась неограниченным 
вариантом метода теории функционала плотности 
при использовании обменно-корреляционного 
функционала B3LYP и базиса 6–311G(2d,2p). Как 
было указано выше, первое возбужденное триплет-
ное состояние этилена, как и основное синглет-
ное состояние, не имеет вклада от ридберговских 
состояний, поэтому дополнительные диффузные 
функции не были добавлены в базис расчета.

Для вычислений энергий диссоциации основ-
ных дублетных состояний комплексов межмоле-
кулярных столкновений этилена и  s-транс-бу-
тадиена‑1,3 с  трихлорметильным радикалом ис-
пользовался неограниченный по спину метод 
Хартри–Фока и  корреляционно-согласованный 
базисный набор Даннинга aug-cc-pVDZ. Элек-
тронная корреляция учитывалась в рамках локаль-
ного варианта метода связанных кластеров с уче-
том одно- и двукратных возбуждений и неитера-
ционной поправки на трехкратные возбуждения 
DLPNO-CCSD(T) (NormalPNO). Расчеты прово-
дились в программном пакете Orca v. 4.0.1.2 [25]. 

Для всех расчетов использовались критерии сходи-
мости для ССП и оптимизации геометрии, опреде-
ленные как VeryTightSCF и VeryTightOpt.

Метод DLPNO-CCSD(T) при изучении межмо-
лекулярных нековалентных взаимодействий раз-
личных систем сравним по точности с  методом 
CCSD(T) [26]. Успешное применение данного ме-
тода для изучения систем с открытой оболочкой 
представлено в  [27]. Применение метода DFT/
B3LYP для изучения электронного строения би-
радикалов [28] и механизмов реакций с участием 
триплетных состояний молекул [29, 30] показало 
удовлетворительные результаты.

Рассчитанные неограниченным вариантом 
метода теории функционала плотности DFT/
B3LYP с указанным базисом геометрические па-
раметры для молекул плоского этилена (D2h) 
r(C=C)=1.324 Å, <CCH=121.7° и s-транс-бутади-
ена‑1,3 (C2h) r(C=C)=1.334 Å, r(C–C)=1.455  Å, 
<CCH=124.3° удовлетворительно согласуются 
с  экспериментальными данными [31]: 1.330 Å, 
121.5° и 1.338 Å, 1.454 Å, 123.6° соответственно.

Согласно проведенным расчетам, разность меж-
ду вычисленными полными энергиями E плоского 
этилена (D2h) в основном синглетном состоянии1Ag 
и “перпендикулярного” этилена (D2d) в основном 
триплетном состоянии3A2, как ∆E=E(3A2)-E(1Ag), 
составила 2.8 эВ без учета энергии нулевых коле-
баний (ZPE) и 2.65 эВ с добавленным значением 
ZPE. Полученные значения удовлетворительно со-
гласуются с рассчитанной величиной ∆E методом 
CCSD(T) с базисом cc-pVnZ (n = D, T, Q, 5) [15], 
и экспериментально определенной величиной тор-
сионного барьера этилена [32]. В целом отметим, 
что абсолютная ошибка в вычисленной энергии 
перехода этилена не превышает 0.2 эВ.

Исследование сечений ППЭ взаимодействия 
трихлорметильного радикала с молекулами этиле-
на и s-транс-бутадиена‑1,3 в различных электрон-
ных состояниях при пошаговом изменении коор-
динаты реакции проводилось в  зависимости от 
торсионного угла ϕ вращения метиленовых групп 
молекул, валентного угла θ между углеродными 
атомами этилена (s-транс-бутадиена‑1,3) и ради-
кала Cl3C∙ и расстояния R между взаимодейству-
ющими атомами молекул и радикала. Интервалы 
изменения каждой координаты реакции указаны 
в разделе обсуждения результатов. Величина из-
менения валентного угла при построении сечения 
ППЭ составила Δθ=5°, торсионного угла Δϕ=1°, 
расстояния между взаимодействующими атомами 
молекулы и радикала ΔR=0.01 Å.

Для построения внутренней координаты ре-
акции (IRC) в масс-взвешенных координатах ис-
пользовался алгоритм Морокума, реализованный 
в программе Orca. Кроме того, исследование ППЭ 
проводилось путем сканирования сечения ППЭ 
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вдоль координаты реакции. В каждой точке фик-
сированного значения координаты реакции про-
водилась оптимизация геометрии реакционной си-
стемы, определялись полная энергия системы Etot, 
величины спиновой плотности pi и эффективных 
зарядов δi на атомах, вычисленные по Малликену. 
Для фиксированных значений валентного θ и тор-
сионного ϕ углов, длин связей C–Cl использова-
лась constrained оптимизация.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Рассмотрим первичные комплексы межмолеку-
лярных столкновений радикала Cl3C∙ с молекулами 
этилена (D2h) и s-транс-бутадиена‑1,3(С2h). Основ-
ным электронным состоянием данных комплексов, 
как и в случае цис-транс-изомеризации алкенов, 
является дублетное состояние D, возбужденны-
ми квартетными состояниями – Q и Qʹ (см.выше). 
Согласно [33] радикал Cl3C∙ имеет форму пира-
миды с углом ClCCl ≈117°. Основное электронное 
состояние радикала представляет собой дублет 2A1 
(C3v), волновая функция которого является симме-
тричной относительно всех операций симметрии 
группы C3v. В комплексе межмолекулярных стол-
кновений радикала с плоским этиленом (D2h) сим-
метрия системы понижается до точечной группы 
симметрии Cs. Плоскость симметрии σ в комплексе 
C2H4(D2h)-CCl3 симметрии Cs совпадает с одной из 
плоскостей симметрии группы С3v радикала и про-
ходит через одну из трех связей C–Cl. Обозначим 
основное дублетное состояние радикала как D0.

Волновая функция основного электронного 
состояния плоского этилена 1Ag (D2h) симметрич-
на относительно плоскости σ (Сs), совпадающей 
с σxz (D2h) при условии расположения координат-
ных осей согласно [14]. Таким образом, основное 
дублетное состояние комплекса C2H4-CCl3 можно 
представить как 1Ag·D0 (2Aʹ в точечной группе сим-
метрии Cs). Волновая функция возбужденного три-
плетного состоянии 3B1u этилена (D2h) также сим-
метрична относительно плоскости σ (Сs), поэтому 
квартетное состояние комплекса C2H4 (D2h)-CCl3 
симметрии Cs имеет вид 4Aʹ (3B1u·D0).

В “перпендикулярном” этилене (D2d) волновые 
функции синглетного 1B1 и триплетного 3A2 состо-
яний антисимметричны относительно плоскости σ 
(Сs), поэтому в комплексе C2H4(D2d)-CCl3 симме-
трии Cs дублетное состояние имеет симметрию2Aʺ 
(1B1·D0), квартетное – 4Aʺ (3A2·D0). В комплексах 
столкновений C2H4(D2)-CCl3 (0°<ϕ<90°) общей 
симметрии С1 дублетные и квартетные состояния 
могут быть обозначены как 2A (1A·D0) и 4A (3B1·D0) 
соответственно.

Возможны два принципиальных вида простран-
ственной координации радикала Cl3C∙ по отноше-
нию к двойной углеродной связи молекулы в ком-
плексах C2H4(D2h)-CCl3 и s-транс-С4H6(C2h)-CCl3:

Схема 3

	

	

в зависимости от валентного угла θC
2

C
1

C
3: триго-

нальная модель 1 – радикальный центр распола-
гается на линии, перпендикулярной связи С–С, 
и линейная модель 2 – радикальный центр рас-
полагается на линии связи С–С. В этих моделях 
трихлорметильный радикал может находиться в за-
слоненной или анти-конформации по отношению 
к С1H2-группе молекулы. Структура комплекса ме-
жмолекулярных столкновений характеризовалась 
также изменением расстояния RC

1
C

3 между ато-
мом С1 этилена (s-транс-бутадиена‑1,3) и атомом 
С3 трихлорметильного радикала. Геометрические 
параметры варьировались в следующих интерва-
лах: 3 Å≤RC

1
C

3≤5 Å и 80°≤θC
2

C
1

C
3≤180°.

Исследуем устойчивость комплексов C2H4(D2h)-
CCl3 и s-транс-С4H6(C2h)-CCl3 в основном состоя-
нии. Во-первых, неограниченным вариантом метода 
функционала плотности было проведено сканиро-
вание ППЭ для комплексов C2H4-CCl3 и s-транс-
С4H6-CCl3 в основном состоянии1Ag·D0 (состояние 
2A′ в точечной группе симметрии Cs и 2A в точечной 
группе симметрии С1 соответственно) при изме-
нении координаты реакции RC

1
C

3=5–3 Å для каж-
дого фиксированного значения θC

2
C

1
C

3=80°–180° 
(ΔθC

2
C

1
C

3=5°). Величина θC
2

C
1

C
3 = 80°±3° соответ-

ствует положению атома С3 радикала над центром 
масс молекулы этилена.

Во-вторых, для каждой кривой ППЭ методом 
UHF-DLPNO-CCSD(T) была определена энергия 
диссоциации, аналогично определенной в [34] для 
комплекса этилена и  кислорода в  основном со-
стоянии, как De=E(5 Å)–E(Re), где E – значения 
полной энергии комплекса при RC

1
C

3= 5 Å и Re – 
значении RC

1
C

3 в комплексе с наименьшей полной 
энергией в сечении ППЭ. Величины Re в комплек-
сах при различных значениях θ составили 3.6–4 Å.

Полученные результаты величины De основно-
го состояния1Ag·D0 комплекса C2H4-CCl3 представ-
лены на рис. 2. Согласно проведенным расчетам, 
величины De основного состояния1Ag·D0 комплекса 
C2H4-CCl3 при увеличении валентного угла θC

2
C

1
C

3 
от 80° до 95° для заслоненной и  до 105° для ан-
ти-конформации увеличиваются от 6.3 кДж/моль 
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(Re = 3.82 Å) до 6.7 (3.67 Å) и до 7.2 кДж/моль (3.63 
Å) соответственно. При дальнейшем увеличении 
угла θC

2
C

1
C

3 величина De уменьшается и при значе-
нии θC

2
C

1
C

3=180° составляет 4.9 кДж/моль (3.94 Å).
Таким образом, большее значение энергии дис-

социации комплекса C2H4(D2h)-CCl3 обусловлено 
преимущественной реализацией тригональной 
модели 1 пространственной координации ради-
кала по отношению к двойной связи. Изменение 
конформации трихлорметильного радикала по от-
ношению к С1H2-группе несущественно влияет на 
изменение устойчивости комплекса.

Полученные значения энергии диссоциации 
удовлетворительно согласуются с энергией взаимо-
действия комплекса этилена с ацетиленом и диме-
ра этилена, вычисленных методом CCSD(T) с бази-
сом aug-cc-pVDZ-DK [35]. Кроме того, небольшая 
устойчивость комплекса C2H4(D2h)-CCl3 соответ-
ствует исследованиям комплекса плоского этилена 
с триплетным кислородом [34], проведенных огра-
ниченным по спину методом Хартри–Фока с уче-
том конфигурационного взаимодействия в базисе 
6–31G(d). В основном состоянии молекулы эти-
лена и кислорода образуют малоустойчивый ком-
плекс межмолекулярных столкновений, электрон-
ные характеристики которого соответствуют тако-
вым для отдельных молекул.

Также была определена величина De для основ-
ного состояния1A·D0 (2A в точечной группе симме-
трии C1) комплекса C2H4(D2)-CCl3 при торсион-
ном угле вращения ϕ=42°. Как показано на рис. 2 
(кривая 3), торсионное вращение метиленовой 
группы этилена в комплексе столкновений C2H4-
CCl3 приводит к увеличению энергии диссоциации 
De, которая имеет максимальное значение 9 кДж/
моль при θC

2
C

1
C

3=105° и Re=3.49 Å.

В рассмотренных комплексах C2H4-CCl3 плот-
ность неспаренного электрона pi сконцентрирова-
на на атоме C3 (0.76 а. е.) и атомах хлора (0.08 а. е.) 
трихлорметильного радикала, что соответствует 
распределению спиновой плотности в отдельных 
молекуле и радикале.

Аналогичные результаты были получены для 
основного состояния1Ag·D0 комплекса s-транс-
С4H6(C2h)-CCl3 (2A в точечной группе симметрии 
С1). В данном комплексе при изменении валент-
ного угла величина De достигает максимального 
значения 9.1 кДж/моль при θC

2
C

1
C

3=100° и Re=3.6 
Å. При вращении метиленовой группы s-транс-бу-
тадиена‑1,3 энергия диссоциации комплекса уве-
личивается, например, при значении угла враще-
ния ϕ=31° (состояние1A·D0) величина De имеет наи-
большее значение 10.2 кДж/моль при θC

2
C

1
C

3=105° 
и Re=3.59 Å.

Рассмотрим зависимости полной энергии Еtot. 
дублетных и квартетных электронных состояний 
комплексов столкновений C2H4-CCl3 и s-транс-
С4H6-CCl3 от торсионного угла ϕ при RC

1
C

3=3.6 Å 
(рис. 3).

Степень чистоты электронных состояний ком-
плексов столкновений С2H4-CCl3 и s-транс-С4H6-
CCl3, как величины среднего значения оператора 
квадрата спина электрона, представлена в табл. 1.

Из данных табл.  1 видно, что для дублетных 
состояний при значении торсионного угла ϕ>60° 
комплексов С2H4-CCl3 и  s-транс-С4H6-CCl3 ве-
личина =0.75 увеличивается. Это означает, что 
в  рамках используемого неограниченного вари-
анта метода функционала плотности происходит 
искусственное смешивание квазивырожденнных 
дублетных D и квартетных Q состояний (см. выше) 
при изменении фазы прецессии спинов π-электро-
нов двойной связи этилена (s-транс-бутадиена‑1,3) 
и их распаривании. Дальнейшее существенное уве-
личение значений до 1.7–1.8 свидетельствует об 
уменьшении полной энергии квартетных состоя-
ний Q, по сравнению с дублетными состояниями.

Отметим также полное отсутствие спиново-
го “загрязнения” для квартетных состояний Qʹ: ≈ 
3.75. Как видно из рис. 3, состояния Q и Qʹ ком-
плексов С2H4-CCl3 и s-транс-С4H6-CCl3 являются 
изоэнергетическими (разность в значениях полной 
энергии не превышает абсолютную ошибку 0.2 эВ) 
при значениях торсионного угла 80°–100°, что под-
тверждает их квартетную природу.

В отличие от процессов изомеризации алкенов, 
катализируемой радикалами, в реакциях присоеди-
нения радикал является участником химического 
процесса. В связи с этим были построены сечения 
ППЭ основных дублетных D- и квартетных Q- со-
стояний комплексов C2H4-CCl3 и s-транс-С4H6-
CCl3 с различными значениями ϕ при уменьше-
нии координаты реакции RC

1
C

3 от значения Re 

Рис. 2. Энергия диссоциации De комплекса столкно-
вений C2H4-CCl3 в основном состоянии1Ag·D0 для 
заслоненной (1) и анти-конформации (2), в основ-
ном состоянии1A·D0 при ϕ=42° (3) в зависимости от 
угла θC

2
C

1
C

3.
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(значения RC
1

C
3 в комплексе столкновений с наи-

большей величиной энергии диссоциации De) до 
1.5 Å

Для построения сечения ППЭ основного ду-
блетного состояния1Ag·D0 комплекса плоского эти-
лена (s-транс-бутадиена‑1,3) и трихлорметильного 
радикала была определена внутренняя координата 
IRC. Начальное направление IRC соответствовало 
геометрии переходного состояния TS и задавалось 
нормальной модой с мнимой частотой. Для состо-
яний D и Q комплексов C2H4-CCl3 и s-транс-С4H6-
CCl3 с фиксированными значениями ϕ>0 было осу-
ществлено сканирование ППЭ вдоль координаты 

реакции RC
1

C
3. Начальное направление сканирова-

ния задавалось геометрией комплекса межмолеку-
лярных столкновений.

Для определения минимального угла ϕ торси-
онного вращения метиленовых групп в  этилене 
и  s-транс-бутадиене‑1,3, необходимого для рас-
паривания электронов π-связи, была определена 
величина энергетического барьера ∆Еtot. в сечении 
ППЭ комплексов для каждого значения ϕ (табл. 2).

Величина энергетического барьера ∆Еtot. основ-
ного дублетного состояния комплекса плоского 
этилена (s-транс-бутадиена‑1,3) с трихлорметиль-
ным радикалом определялась по уравнению:

Рис. 3. Энергии Еtot дублетных и квартетных электронных состояний комплексов межмолекулярных столкновений 
C2H4-CCl3 (а) и s-транс-С4H6-CCl3 (б) в зависимости от торсионного угла ϕ при RC

1
C

3=3.6 Å.

Таблица 1. Среднее значение оператора квадрата спина электрона <S ̂2> электронных состояний комплексов 
столкновений C2H4-CCl3 и s-транс-С4H6-CCl3

ϕ, ° 0 20 40 50 60 70 80 90

С2H4-CCl3

Состояние D (Q) 1Ag·D0
1A·D0 Q

<S ̂2> 0.754 0.754 0.754 0.754 0.870 1.368 1.725 1.734

Состояние Qʹ 3B1u·D0
3B1·D0

3A2·D0

<S ̂2> 3.760 3.760 3.759 3.759 3.759 3.758 3.758 3.758

s-транс-С4H6-CCl3

Состояние D (Q) 1Ag·D0
1A·D0 Q

<S ̂2> 0.754 0.754 0.754 0.755 0.981 1.455 1.748 1.760

Состояние Qʹ 3Bu·D0
3A·D0

3Aʺ·D0

<S ̂2> 3.760 3.762 3.770 3.776 3.779 3.782 3.783 3.783
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	 ∆ = ∆ + ∆E E ZPE,tot. 	 (3)

где ΔЕ – разность между полными энергиями Еtot. 
переходного состояния TS и исходными реагента-
ми: плоским этиленом (s-транс-бутадиеном‑1,3) 
и трихлорметильным радикалом, ΔZPE – соответ-
ствующая разность в значениях энергии нулевых 
колебаний. Переходное состояние определялось 
наличием одной мнимой частоты при вычислении 
матрицы Гессе.

Для основных дублетного и квартетного (Q) со-
стояний комплексов C2H4-CCl3 и s-транс-С4H6-
CCl3 при фиксированных значениях ϕ> 0 величина 
∆Еtot. определялась по уравнению:

	 ( )∆ = −E E TS E( ) комплекс ,tot. tot. tot. 	 (4)

где величина Еtot. (TS) определялась как точка в се-
чении ППЭ.

Из табл.  2 видно, что величина потенциаль-
ного барьера ∆Еtot. имеет максимальное значе-
ние для основных дублетных состояний 1Ag·D0 
комплексов C2H4(D2h)-CCl3 и s-транс-С4H6(C2h)-
CCl3 и  уменьшается при торсионном вращении 

метиленовой группы. Значение ∆Еtot. = 33.36 кДж/
моль (7.98 ккал/моль) для комплекса C2H4(D2h)-
CCl3 (состояние1Ag·D0) превышает среднее зна-
чение энергии активации 6.3 ккал/моль, опреде-
ленной в результате кинетических исследований 
в [24], на 7.02 кДж/моль (1.68 ккал/моль). Как по-
казано в табл. 2, минимальный барьер, для которо-
го величина ∆Еtot. превышает абсолютную ошибку 
1.68 ккал/моль, характерен для дублетных состо-
яний 1A·D0 комплексов C2H4(D2)-CCl3 и s-транс-
С4H6(C1)-CCl3 при ϕ=42° и 31° соответственно.

Сечения ППЭ для состояний D (1Ag·D0 и 1A·D0 
(ϕ=42°)) и Q (ϕ=90°) комплекса C2H4-CCl3 при из-
менении координаты реакции RC

1
C

3 представлены 
на рис. 4. Определение IRC показало, что конеч-
ный продукт имеет симметрию Cs c анти-конфор-
мацией трихлорметильного фрагмента по отно-
шению к  C1H2-группе и  соответствует трихлор-
пропильному радикалу (1) в основном дублетном 
состоянии Dʹ (см выше) c локализацией неспарен-
ного электрона на атоме С2 этиленового фрагмен-
та (p(С2) ≈ 1 а. е.). Исходный реагент представляет 
собой комплекс межмолекулярных столкновений 
C2H4(D2h)-CCl3 в основном дублетном состоянии 
1Ag·D0.

Сканированные сечения ППЭ дублетного 1A·D0 
(ϕ=42°) и квартетного Q (ϕ=90°) состояний ком-
плекса C2H4-CCl3 при значении RC

1
C

3 ≈1.55 Å так-
же имеют экстремум, характерный для дублетного 
состояния Dʹ (рис. 4).

Рассмотрим изменение величины 〈Ŝ 2〉 для ду-
блетных D (1Ag·D0 и 1A·D0) и квартетного Q (ϕ=90°) 
состояний в  комплексах С2H4-CCl3 и  s-транс-
С4H6-CCl3 при уменьшении координаты реак-
ции RC

1
C

3.Расчеты показывают, что в состоянии 
1Ag·D0 комплекса С2H4(D2h)-CCl3 величина 〈Ŝ 2〉, 
равная 0.754 при RC

1
C

3=3.6 Å, увеличивается до 
0.777 в переходном состоянии при RC

1
C

3=2.22 Å, 
а затем уменьшается до 0.754 в трихлорпропиль-
ном радикале. При торсионном вращении на 
угол ϕ=90° (состояние Q) величина 〈Ŝ 2〉 комплек-
са уменьшается при уменьшении координаты 

Таблица 2. Величина потенциального барьера ∆Еtot. (кДж/моль) в сечении ППЭ

ϕ, ° 0 20 31 42 >42

Состояние 1Ag·D0
1A·D0

C2H4-CCl3

∆Еtot. 33.36 28.39 18.38 7.6 –*

s-транс-С4H6-CCl3

∆Еtot. 17.48 13.94 7.7 – –

* Значение ∆Еtot. не превышает абсолютную ошибку 7.02 кДж/моль.

Рис. 4. Сечения ППЭ комплекса C2H4-CCl3 для 
дублетных 1Ag·D0, 1A·D0 (ϕ=42°) и  квартетного Q 
(ϕ=90°) состояний при изменении координаты ре-
акции RC

1
C

3.



	 ОДНОЭЛЕКТРОННЫЙ ПЕРЕНОС В РЕАКЦИЯХ РАДИКАЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ� 129

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 8 2024

реакции RC
1

C
3, например, 1.708, 1.008 и  0.753 

при RC
1

C
3= 3.49, 2.6 и  1.55 Å соответственно. 

При значении угла ϕ=42° в комплексе C2H4-CCl3 
(состояние1A·D0) величина 〈Ŝ 2〉 имеет незначи-
тельный максимум 0.810 при RC

1
C

3=2.35 Å, а при 
RC

1
C

3=3.49 Å и 1.55 Å ≈ 0.754.
Соответствующие качественные изменения ве-

личины 〈Ŝ 2〉 наблюдаются и для состояний1Ag·D0 
и  Q (ϕ=90°) комплекса s-транс-С4H6-CCl3 при 
уменьшении координаты реакции RC

1
C

3 до 1.5 Å. 
Для состояния1A·D0 (ϕ=31°) в комплексе s-транс-
С4H6-CCl3 величина 〈Ŝ 2〉 имеет максимальное 
значение 0.810 при RC

1
C

3=2.3 Å, а при RC
1

C
3=3.59 

и 1.5 Å величина 〈Ŝ 2〉 составила 0.755 и 0.780 соот-
ветственно.

Можно предположить, что в дублетных состо-
яниях1A·D0  торсионное вращение метиленовой 
группы в комплексах C2H4-CCl3 и s-транс-С4H6-
CCl3 обеспечивает распаривание электронов 
π-связи этилена и s-транс-бутадиена‑1,3. В резуль-
тате происходит трансформация дублетных состо-
яний D (1A·D0) комплексов C2H4-CCl3 и s-транс-
С4H6-CCl3 в квартетные состояния Q и Q′, кото-
рые можно представить схемой приняв, что знак 
полного спина системы совпадает со знаком его 
проекции:

На рис. 5 представлены геометрические параме-
тры и распределение спиновой плотности на ато-
мах комплексов C2H4-CCl3 3 и s-транс-С4H6-CCl3 
4 в квартетных электронных состояниях Q′ –3B1·D0 
(ϕ=42°) и 3A·D0 (ϕ=31°) при значении RC

1
C

3=2.35 Å 
и 2.3 Å соответственно. Для предотвращения рас-
пада “квартетных триад” при проведении расчетов 
комплексов 3 и 4 использовалась сonstrained опти-
мизация длин связей d(C–Cl), значения которых 
соответствуют длине связи d(C–Cl) в трихлорпро-
пильном радикале.

Как видно из рис. 5, три неспаренных электрона 
в комплексах 3 и 4 локализуются следующим об-
разом: один электрон на атомах трихлорметиль-
ного радикала, один электрон на атоме С1 этилена 
(s-транс-бутадиена‑1,3), один электрон на атоме 
С2 этилена (аллильном (А) плоском структурном 
фрагменте s-транс-бутадиена‑1,3).

Для исследования эволюции квартетного состо-
яния Qʹ (3B1·D0) комплекса 3 рассмотрим измене-
ние спиновой плотности Р на структурных фраг-
ментах C1H2, C2H2, CCl3 при изменении координа-
ты реакции RC

1
C

3=3.48–1.5 Å (рис. 6). Величины Р 

комплекса определялись суммированием величин 
спиновой плотности pi каждого i-го атома струк-
турного фрагмента.

Согласно представленным на рис. 6 результатам, 
при изменении RC

1
C

3 в интервале 3.48–2.35 Å рас-
пределение спиновой плотности трех неспаренных 
электронов комплекса C2H4-CCl3 3 соответствует 
рис. 5. Однако при RC

1
C

3 < 2.35 Å отмечаются из-
менения в распределении спиновой плотности на 
структурных фрагментах (указано пунктиром на 
рис. 6). Существенные изменения происходят при 
RC

1
C

3<1.86 Å: величина P(C2H2) остается равной 
1 а. е., величина P(CCl3) увеличивается до 2 а. е.

Проведенные исследования показали, что со-
ответствующее изменение спиновой плотности на 
структурных фрагментах наблюдается для квар-
тетного состояний Q′ –3A·D0 комплекса s-транс-
С4H6-CCl3 4 при уменьшении координаты реакции 
RC

1
C

3 < 2.3 Å. Характерные изменения спиновой 
плотности происходят при изменении величи-
ны RC

1
C

3 < 1.99 Å: значение P(А) ≈ 1 а. е., величи-
на P(C1H2) уменьшается до ≈0.01 а. е., величина 
P(CCl3) увеличивается до ≈2 а. е.
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Подобную трансформацию квартетных элек-
тронных состояний3B1·D0 комплекса C2H4-CCl3 
и 3A·D0 комплекса s-транс-С4H6-CCl3 можно рас-
сматривать как перенос электрона с этиленового 
и бутадиенового фрагментов на трихлорметиль-
ный радикал, который можно интерпретировать 
как “постороннюю” химическую реакцию [13]. 
В результате переноса электрона происходит спи-
новая релаксация и изменение мультиплетности 
реакционной системы, в результате которой один 
неспаренный электрон локализуется на фрагменте 
С2H2 молекулы этилена и аллильном А-фрагменте 
s-транс-бутадиена‑1,3, а пара электронов с про-
тивоположными спинами – на трихлорметильной 
группе.

Подобная перестройка электронной структу-
ры обеспечивает новое распределение эффектив-
ных зарядов на взаимодействующих атомах С1 и С3 
в комплексах 3 и 4, что способствует образованию 
конечных продуктов. Как видно из рис. 7a, в ком-
плексе C2H4-CCl3 3 структурный фрагмент С1H2 
имеет положительный суммарный эффективный 
заряд Δ, а трихлорметильный радикал – отрица-
тельный на всем интервале изменения координа-
ты реакции RC

1
C

3. Одноэлектронный перенос и по-
следующее изменение мультиплетности в результа-
те спиновой релаксации увеличивает кулоновское 
взаимодействие между атомами C1 и C3 в трихлор-
пропильном радикале.

Величины Δ фрагментов комплексов опреде-
лялись суммированием величин эффективных 
зарядов δi каждого i-го атома структурного фраг-
мента. Координата RC

1
C

3 изменялась в  интерва-
ле 1.86 Å <RC

1
C

3<3.49 Å для квартетного состо-
яния3B1·D0 комплекса C2H4-CCl3 3 и  интервале 

1.5 Å<RC
1

C
3<1.86 Å для дублетного состояния Dʹ 

трихлорпропильного радикала.
Увеличение кулоновского взаимодействия 

в комплексе C2H4-CCl3 3 можно проиллюстриро-
вать зависимостью Еtot. при изменении координаты 
реакции RC

1
C

3 (рис. 7б). Одноэлектронный пере-
нос в комплексе C2H4-CCl3 3, вызывающий увели-
чение кулоновского взаимодействия реагирующих 
атомов, обеспечивает выигрыш в энергии при об-
разовании конечных продуктов.

Таким образом, трансформация квартетных 
состояний Q и  Qʹ комплексов C2H4(D2)-CCl3 3 
и s-транс-С4H6(C1)-CCl3 4 в результате одноэлек-
тронного переноса с последующим образованием 
конечных продуктов может быть представлена схе-
мами:

Рис. 5. Геометрические параметры и распределение спиновой плотности на атомах (а. е.) комплексов C2H4-CCl3 3 
и s-транс-С4H6(C1)-CCl3 4 в электронных состояниях3B1·D0 и 3A·D0 соответственно. Атомы обозначены кружками, 
затемненные кружки – атомы хлора, темные – атомы водорода.

Рис. 6. Зависимости спиновой плотности Р на струк-
турных фрагментах комплекса C2H4-CCl3 3 в элек-
тронном состоянии3B1·D0 от изменения координаты 
реакции RC

1
C

3.
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ВЫВОДЫ

Проведенные исследования показали, что пред-
ложенная гипотеза об изменении спинового со-
стояния двухцентровой двухэлектронной связи 
реагирующей молекулы под возмущающим воз-
действием органического радикала открывает но-
вые возможности уточнения механизма радикаль-
ного присоединения к олефинам и диенам. Обра-
зующаяся трирадикальная реакционная система 
(π-комплекс) в квартетном спиновом состоянии 
претерпевает изменение из-за одноэлектронно-
го переноса между ее компонентами. Дублетное 

электронное состояние реакционной системы, как 
результат эволюции квартетного состояния, пред-
ставляет собой σ-комплекс, в котором изменяются 
не только мультиплетность реакционной системы, 
но и величины распределения эффективных заря-
дов на ее атомах. Образующееся распределение эф-
фективных зарядов на атомах после одноэлектрон-
ного переноса обеспечивает большее кулоновское 
взаимодействие между реагирующими атомами. 
Таким образом, образование конечных продуктов 
осуществляется в рамках фундаментального физи-
ческого взаимодействия – кулоновского взаимо-
действия атомов реагирующих молекул.

Рис. 7. Изменение суммарного эффективного заряда Δ на структурных фрагментах (a) и полной энергии Еtot (б) 
в зависимости от координаты реакции RC

1
C

3 для состояния3B1·D0 (4А в симметрии C1) комплекса C2H4-CCl3 3 и ду-
блетного состояния Dʹ (2A′ в симметрии Cs) трихлорпропильного радикала.
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Обсуждаются процессы структурообразования, протекающие в системе хитозан + L-(D-)ас-
парагиновая кислота + вода при самопроизвольном формировании полимерных наночастиц. 
Установлено, что молярная электрическая проводимость растворов L-(D-)аспарагината хито-
зана в координатах Кольрауша уменьшается с повышением концентрации полимера вследствие 
снижения подвижности ионов кислотного остатка под действием электростатического потен-
циала макроиона. Концентрационная зависимость удельной электропроводности и гидродина-
мические параметры указывают на частичную компенсацию зарядов макроцепей посредством 
формирования ионных пар [~-NH3

+] – анион. Обнаруженные закономерности являются слож-
ной функцией ассоциации противоионов с поликатионом, приводящей к фазовой сегрегации 
полимерного вещества на уровне наночастиц. Эффекты противоионной конденсации и диаметр 
формирующихся наночастиц в значимой степени определяются мольным соотношения [кисло-
та]: [~-NH2] и энантиомерной формой кислотного остатка.

Ключевые слова: хитозан, аспарагиновая кислота, энантиомеры, комплексообразование, электропро-
водность, вискозиметрия, противоионная конденсация
DOI: 10.31857/S0044453724080187, EDN: PHYLHZ

Явление противоионной конденсации в синте-
тических полиэлектролитах, движущими силами 
которого является ассоциация противоионов на 
заряженных фрагментах макромолекулярной цепи, 
глубоко изучено теоретически и подтверждено экс-
периментально [1,2]. Практическое применение 
таких самоорганизующихся полиэлектролитных 
систем привело к разработке широкого круга поли-
мерных материалов: от хемомеханических рН-чув-
ствительных систем и суперадсорбентов до новых 
средств доставки лекарств, ароматизированных 
тканей [3–6] и др.

По всей вероятности, в  полиэлектролитных 
системах природного происхождения, в  част-
ности, в  растворах хитозана (CS), также име-
ет место явление противоионной конденсации. 
В  водно-кислотной среде вследствие протони-
рования NH2-групп формируется солевая форма 
полимера  – положительно заряженный полиэ-
лектролит (~-NH3

+) с  ионной проводимостью. 
Основной вклад в перенос электричества в таких 
растворах вносят свободные противоионы, а так-
же избыточные ионы гидроксония [7, 8]. Однако 

в литературе имеются лишь единичные публика-
ции, в которых упомянуты ассоциативные взаимо-
действия в системе CS-кислота [7, 9, 10]. Напри-
мер, методами фурье-спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния света и квантовохимического 
моделирования установлено, что взаимодействие 
между макромолекулой протонированного CS 
(~-NH3

+) и ацетат-ионом в разбавленных раство-
рах уксусной кислоты сопровождается комплек-
сообразованием (солеобразованием) полимера 
с ацетат-ионом с образованием ионных пар типа 
[~-NH3

+·CH3COO–] [11]. Авторы [7] сообщили 
о  стабилизации солевой формы CS с  уксусной, 
муравьиной и пропионовой кислотами посред-
ством сложных ион-ионно–водородных контак-
тов. В работах [9, 10] предположили, что в солевых 
комплексах CS с указанными выше кислотами, 
а также масляной и углекислотой реализуются не 
только меж- и внутримолекулярные водородные 
связи, и  классические кулоновские взаимодей-
ствия, но и специфические кулоновские коорди-
нации в виде ионных ассоциаций, а также гидро-
фобные ион-дипольные контакты. Варьирование 
константы диссоциации CS в водных растворах 

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ НАНОКЛАСТЕРОВ, СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫХ 
СТРУКТУР И НАНОМАТЕРИАЛОВ 
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уксусной кислоты в зависимости от конформации 
макромолекул (спираль, клубок), обнаруженное 
в [12], также может служить подтверждением про-
тивоионного связывания поликатион–проитиво-
ионы.

Нам представляется, что такие ассоциативные 
процессы, особенно на начальном этапе конден-
сации противоионов, могут способствовать фор-
мированию специфических наноразмерных по-
лимерных структур, перспективных для создания 
систем пролонгированной доставки лекарств, 
трансфекции ДНК и невирусных генных векторов, 
тераностики, высокочувствительных биосенсоров 
и др. Например, в системе CS + L-аспарагиновая 
кислота (AspA) + Н2О могут протекать процессы 
противоионной конденсации, сопровождающие-
ся фазовой сегрегацией полимерного вещества 
на уровне нано- и микрочастиц [13]. Данные ас-
социативные процессы наиболее интенсивны 
в первые 24 ч с момента приготовления раствора 
и усиливаются с повышением концентрация CS 
[14]. При этом вследствие биологической активно-
сти L-AspA ее водные растворы рассматриваются 
в качестве биосовместимой среды для растворения 
CS [15, 16].

Между тем, AspA имеет два энантиомера, от-
личающихся пространственной конфигурацией 
NH2-групп (рис.  1а,  б) и  биологической функ-
циональностью [17, 18]. L-AspA и D-AspA имеют 

невысокую растворимость в воде [19] и в зависи-
мости от рН существуют в различных пропорци-
ях ионов водорода, катионов, диполярных ионов, 
анионов и дианионов (рис. 1в) [20, 21].

Наноразмерная солевая форма CS с L- и D-AspА 
нетоксична, гемо- и биосовместима, проявляет вы-
сокую ростостимулирующую активность в отно-
шении тест-растений с наилучшим эффектом для 
солевого комплекса с D-антиподом AspА [22]. Ве-
роятно, что подобное проявление биологической 
активности обусловлено не только стереоспецифи-
ческим пространственным упорядочением CS·L-
AspA и CS·D-AspA, но особенностями противои-
онной конденсации энатиомерных солевых систем. 
Для подтверждения этого предположения нами вы-
полнен комплекс физико-химических исследова-
ний системы CS + L-(D-)AspA + Н2О с примене-
нием кондуктометрического, вискозиметрического 
и потенциометрического методов анализа. Особое 
внимание уделено влиянию концентрации L-(D-)
AspA на ассоциативные процессы.

Цель работы – оценка процессов структурооб-
разования, протекающих в системе CS + L-(D-)
AspA + Н2О при самопроизвольном формирова-
нии полимерных наночастиц, и влияния энанти-
омерной формы кислоты на физико-химические 
свойства растворов и размерно-морфологические 
характеристики наночастиц солевых комплексов 
CS⋅L-(D-)AspА.

Рис. 1. Структурные формулы энантиомеров L-AspA (а), D-AspA (б) и структуры ионов AspA при разном значении 
рН (в).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и объекты исследования. Использо-
вали CS со средневязкостной молекулярной мас-
сой Mh = 200 кДа и степенью деацетилирования 
82 мол.  % (ЗАО “Биопрогресс”, РФ); порошки 
(“х.ч.”) L-AspA (ЗАО “Биоамид”, РФ) и D-AspA 
(ЗАО “Вектон”, РФ); NaOH (ЗАО “База № 1 Хим-
реактивов”, РФ); КCl (АО “Химреактив”, РФ); би-
дистиллированную воду.

Объектами исследования выбраны водные рас-
творы CS в L-(D-)AspA с разным мольным соотно-
шением полимер/кислота ([AspA]/[–NH2], моль/
осново-моль): свежеприготовленные и хранивши-
еся в  условиях комнатной атмосферы в  течение 
tʹ = 7–10 сут, и выделенные из данных растворов 
воздушно-сухие образцы полимерных наночастиц.

Водные растворы L-(D-)AspA концентрации 
СAspA = 0.05–0.8 г/дл готовили по методике из ра-
боты [23]. Физико-химические свойства растворов 
представлены в табл. 1.

Растворы солей CS·L-(D-)AspA в дистиллиро-
ванной воде концентрации СCS = 0.2–1.2 г/дл по-
лучали на колбонагревателе Labdevices HMS‑100D 
(Китай) при 50.0±0.1°C и перемешивании магнит-
ной мешалкой со скоростью 400 об./мин. В колбу 
на 100 мл наливали 50 мл Н2О, подогревали до ука-
занной температуры, засыпали навеску CS и пере-
мешивали 20 мин для набухания частиц полимера. 
Далее в колбу вносили навеску AspA, добавляли 
50 мл Н2О, перемешивали в течение 2–3 ч до рас-
творения CS, охлаждали до комнатной температу-
ры и фильтровали через воронку Шотта‑160.

Гравиметрические измерения проводили на 
аналитических весах “Ohaus Discovery” SC2020 
(США), точность взвешивания ± 0.0001 г. Водород-
ный показатель (рН) измеряли на рН-метре Mettler 
Toledo Five Easy FE20 pH-meter (MTD, Сингапур), 
точность определения ±0.01 pH, повторность пя-
тикратная.

Методы исследования. Электропроводность 
определяли измерением сопротивления (R) систе-
мы на кондуктометре WTW inoLab Cond 7110 при 
25°C с точностью ±0.5%. Использовали термоста-
тированную ячейку объемом 25 мл. Удельную элек-
тропроводность (ӕуд, См·м–1) рассчитывали по дан-
ным трех параллельных измерений с учетом удель-
ной электропроводности воды (ӕН2О, См∙м–1):

	 K R/ ,уд H2O= −æ   æ

где К = 0.1213 м–1 – постоянная ячейки, определен-
ная по 0.01 Н раствору КCl.

Молярную электропроводность (λ, См·моль–1 
см2) рассчитывали по соотношению:

	 C10 / ,уд
3

CSλ = ×  æ

где СCS – молярная концентрация полимера в рас-
творе, осново-моль/дм3.

Степень протонирования (α, мол. %) CS в вод-
ном растворе L-(D-)AspА определяли методом по-
тенциометрии на автоматическом титраторе Mettler 
Toledo G20 (США) с использованием стеклянного 
электрода и стандарт-титра 0.06 М NaOH при 25°C 
по методике [24], точность определения 0.1 мол. %, 
повторность трехкратная. Степень диссоциации (αʹ, 
отн. ед.) и кажущаяся константа диссоциации (рКа2) 
L-(D-)AspА в водном растворе определены методом 
кондуктометрии в условиях равновесия Н2Asp ↔ 
H+ + HAsp– с учетом основности кислоты согласно 
[21]. Значения α рассчитывали по формуле:

	

=
[-NH ]

[-NH ] + [-NH ]
100 =

=
100

1 +
[H ][-NH ]

[-NH ]
/[H ]

=
100

1+10
.K

3
+

3
+

2

+
2

3
+

+
pH p a2

α ⋅ ′α ⋅

′α ⋅







′α ⋅
−

Таблица 1. Удельная электропроводность и рН водных растворов L- и D-AspA, степень диссоциации и кажу-
щаяся константа диссоциации L- и D-AspA в водной среде

СAspА, г/дл
æуд×105, См/м рН αʹ, отн. ед. рКа2

L-AspA* D-AspA L-AspA* D-AspA L-AspA** D-AspA L-AspA** D-AspA

0.05 42.1 51.8 3.4 3.4 0.50 0.56

5.49 5.47
0.1 43.8 62.6 3.3 3.3 0.48 0.51
0.2 64.5 78.3 3.1 3.2 0.27 0.33
0.4 72.6 89.1 3.0 3.0 0.17 0.24
0.8 92.1 96.0 3.0 2.9 0.08 0.10

* Данные работы [23]

** Данные работы [13]
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Вискозиметрические измерения проводили 
в вискозиметре Уббелоде (РФ) с диаметром капил-
ляра 0.56 мм при 25°C. Разведение исходного рас-
твора полимера CS·L-(D-)AspA заданной концен-
трации проводили водным раствором L-(D-)AspА 
соответствующей СAspA. Число вязкости (ηуд/СCS, 
дл/г) рассчитывали по соотношению:

	 ηуд/СCS = (t – t0)/(t0∙СCS),

где t и  t0  – время истечения раствора полимера 
и кислоты, с; точность измерения t и t0 составила 
±0.1 с, повторность трехкратная. Предельное чис-
ло вязкости ([η], дл/г) определяли по начальному 
прямолинейному участку зависимости lnηуд = f 
(СCS) согласно работе [25]. Эффективный радиус 
(Ref, нм) макромолекулярного клубка при беско-
нечном разбавлении рассчитывали по формуле:

	 R
M

N

3[ ]

10
,эф

a

3=
η
π

η

Nа – постоянная Авогадро, моль–1; [η] выражена 
в мл/г.

Изображения сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) получали на микроскопе 
MIRA\\LMU (Tescan, Чехия) при напряжении 30 
кВ и проводящем токе 400 пА с внутрилинзовым 
SE-детектором In-Beam SE тёмного/яркого поля 
и энергодисперсионным детектором (EDX). Про-
боподготовка образцов: каплю раствора с добавкой 
~0.3 мас. % стабилизатора (полиолат кремния) на-
носили на алюминиевую подложку с поливинил-
формалевым покрытием и сушили 5 мин в вакууме 
на установке K450X Carbon Coater.

Изображения атомно-силовой микроскопии 
(АСМ) получали на микроскопе Интегра Спектра 
(ООО “НТМДТ-СИ”, РФ) в контактном режиме 

с  использованием NSG11 зонда с  резонансной 
частотой 320 кГц, упругой постоянной 40 Н/мкм 
и кривизной острия 10 нм. АСМ-изображения об-
рабатывали в программе Gwyddion 2.48. Пробо-
подготовка образцов: каплю раствора наносили на 
поверхность свежего скола слюды и сушили 15 мин 
при 40°C в сушильном шкафу ULAB UT‑4603 (Ки-
тай).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Донорно-акцепторное взаимодействие CS 
с L-AspA или D-AspA в водной среде сопровожда-
ется формированием солевых комплексов и макро-
молекулы полимера приобретают свойства катион-
ного полиэлектролита (~-NH3

+). При этом характер 
концентрационных зависимостей электропрово-
дности CS∙L-AspA и CS∙D-AspA свидетельствует, 
что полимерные соли следует отнести к числу слабых 
электролитов (рис. 2). Обнаруженные нами для си-
стемы CS + L-AspA + Н2О процессы противоион-
ной конденсации [13], когда часть противоионов 
НAsp– находится в ассоциированном (связанном) 
состоянии с  -NH3

+-группами макроцепи с обра-
зованием ионных пар и мультиплетных структур, 
проявляются и для системы CS + D-AspA + Н2О.

Анализ концентрационной зависимости эк-
вивалентной электропроводности в координатах 
Кольрауша показывает, что при всех исследуемых 
САspА значения λ растворов уменьшаются с увели-
чением концентрации CS (рис.  2а). Такое, про-
тиворечивое на первый взгляд, явление отражает 
особенности электрохимического поведения мало-
диссоциирующих полиэлектролитных систем. Так, 
с повышением СCS в водном растворе закономер-
но увеличивается число ионогенных групп -NH3

+ 
и, соответственно, количество способных к пере-
носу заряда частиц. В свою очередь интенсифи-
кация диссоциации AspA в присутствии CS, о чем 

Рис. 2. Концентрационные зависимости эквивалентной (а) и удельной электропроводности (б) свежеприготовлен-
ных водных растворов CS в L-AspА (1, 2) и D-AspА (1ʹ, 2ʹ) с САspА = 0.4 (1, 1ʹ) и 0.8 г/дл (2, 2ʹ).
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сообщалось в [14], вызывает увеличение плот-
ности заряда макроцепи и приводит к усилению 
электростатического притяжения противоио-
нов. В результате значимо повышается степень 
связывания поликатионов с противоионами (~-
NH3

+ + HAsp–) и  последние уже не участвуют 
в переносе электричества. Относительная доля 
связанных противоионов от общего их числа 
в растворе возрастет с увеличением “нейтрали-
зованных” ионогенных групп, что и отражается 
в уменьшении λ.

Предложенное объяснение ассоциативно-дис-
социативных процессов подтверждается и кон-
центрационной зависимостью удельной электро-
проводности растворов CS∙L-(D-)AspA (рис. 2б). 
Для обеих энантиомерных солевых форм наблю-
дается увеличение ϰуд с  повышением СCS при 
САspА = const. При этом линейная зависимость 
ϰуд = f (СCS) реализуется лишь в области малых 
концентраций полимера, а в области высоких – 
отклонение от линейности тем больше, чем выше 
СCS. Непропорциональный темп повышения ϰуд 
с увеличением СCS еще раз подтверждает процесс 
противоионного электростатического связыва-
ния ~-NH3

+ и HAsp–.
С  увеличением концентрации L-(D-)AspA 

удельная и эквивалентная проводимости раство-
ра закономерно повышаются (рис. 2), но реали-
зуемые значения λ и ϰуд значимо ниже водных 
растворов индивидуальных энантиомеров AspA 
(табл.  1). Учитывая, что электропроводность 
определяется количеством заряженных частиц 
и их подвижностью [7, 8], такое поведение обу-
словлено, с одной стороны, солеобразованием 
полимер–кислота, а с другой, повышением об-
щего количества свободных ионов (переносчи-
ков электричества) вследствие смещения кис-
лотно-основного равновесия в сторону кислоты.

Обращает внимание, что при СCS < 0.1–0.2 г/
дл абсолютные числовые значения λ и ϰуд рас-
творов CS∙L-AspA и CS∙D-AspA слабо зависят 
от энантиомерной формы кислоты, а при СCS > 
0.2 г/дл – несколько выше для растворов CS∙D-
AspA. Это указывает на интенсификацию про-
толиза D-AspA в присутствии CS по сравнению 
с аналогичным процессом для L-AspA, приводя-
щую к реализации более высоких значений сте-
пени протонирования CS∙D-AspA (табл. 2).

Изучение гидродинамических свойств по-
казало, что CS∙L-AspA и CS∙D-AspA в водной 
среде проявляет свойства полиэлектролита с ча-
стично скомпенсированным зарядом. Концен-
трационная зависимость ηуд/СCS отличается от 
классических полиэлектролитных систем, чис-
ло вязкости которых возрастает с понижением 
концентрации полимера за счет отталкивания 
одноименно заряженных звеньев вследствие их Та
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пространственной удаленности от свободных про-
тивоионов. Функция ηуд/СCS = f (СCS) растворов 
CS∙L-AspA и CS∙D-AspA имеет плато и ниспадаю-
щую ветвь, либо небольшой максимум (рис. 3а, б). 
Это свидетельствует о смешанном полиэлектро-
литно-иономерном состоянии макроцепей, когда 
часть противоионов кислотного остатка ассоции-
рована с макрокатионом. При этом соотношение 
между свободными и связанными формами про-
тивоионов определяется балансом их трансляци-
онной энтропии (энтропии независимого посту-
пательного движения) и процессом образования 
ионных пар между ~-NH3

+ и НAsp–.
Доля ассоциированных противоионов (ион-

ных пар) возрастает с  увеличением концентра-
ции L-(D-)AspA (СCS = const) и, соответственно, 
мольного соотношения [AspA]/[–NH2]. При этом 
уменьшается электростатическое отталкивание 
протонированных аминогрупп полимерной цепи 
и, следовательно, объём, занимаемый макромо-
лекулой в растворе. На это указывает понижение 

числа вязкости (ηуд/СCS), предельного числа вязко-
сти ([η]), эффективного радиуса макроклубка (Rэф) 
с повышением СAspA (рис. 3а, б; табл. 2). Возмож-
но, состояние макроцепей с частично компенси-
рованным зарядом обусловлено природой AspA, 
склонной к биполярной ионизации в водной среде 
с формированием нескольких ионных форм при 
одном значении рН, что и предопределяет преоб-
ладание конденсации противоионов над диссоци-
ацией ионогенных групп.

Высокая подвижность заряженных частиц 
CS∙L-(D-)AspA отразилась и на кинетической ста-
бильности растворов. Оказалось, что выдержива-
ние полимерной системы в условиях комнатной ат-
мосферы сопровождается значимым понижением 
ηуд/СCS, [η], Rэф, ϰуд и повышением рН, в отдель-
ных случаях – трансформируется характер зависи-
мости ηуд/СCS = f (СCS) (рис. 3в, г; табл. 2). Измене-
ния Δ[η] и Δ[æ] во времени наиболее интенсивны 
в растворах с САspА = 0.2 и 0.4 г/дл, в которых со-
левые комплексы характеризуются более высокой 

Рис. 3. Концентрационные зависимости числа вязкости водных растворов CS в L-AspА (а, б) и D-AspА (в, г) 
с САspА = 0.2 (1), 0.4 (2) и 0.8 г/дл (3): свежеприготовленных (а, в) и через 4 сут хранения (б, г).
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Рис. 4. СЭМ- (а, б) и АСМ-изображения наночастиц (в, г), выделенных из свежеприготовленных растворов CS 
в L-AspA (а) и D-AspA (б) с СCS = 0.25 г/дл и САspА = 0.4 г/дл.
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степенью протонирования, ∆[H3O+] – в растворе 
с САspА = 0.8 г/дл, а также для D-энантиомерного 
комплекса полимер–кислота. На 5–6 сут выдержи-
вания наблюдается опалесценция, при более дли-
тельном t′ – фазовое разделение. Так, для системы 
на основе CS∙L-AspA на ~7 сут фиксируется выпа-
дение водонерастворимого хлопьевидного осадка, 
а на основе CS∙D-AspA на ~10 сут – водонераство-
римого мелкодисперсного порошка. Наибольший 
временной интервал до высаждения полимерной 
фазы наблюдается при более высокой концентра-
ции L-(D-)AspA (бóльшем мольном соотношении 
[AspA]/[–NH2]).

В совокупности исследования электрохимиче-
ских и вискозиметрических свойств системы CS + 
L-(D-)AspA + Н2О, ее кинетической стабильности 
подтверждают эффекты противоионной конденса-
ции в обеих энантимерных формах солей. Вероят-
но, противоионам термодинамически не выгодно 
находиться в свободном состоянии и они продол-
жают образовывать ионные пары с NH3

+-группами 
полимерных цепей, теряя трансляционную под-
вижность, но выигрывая в  электростатическом 
взаимодействии с  поликатионом. Это приводит 
к экранированию электростатического отталки-
вания между одноименно заряженными звеньями 
макроцепи и способствует диполь-дипольному вза-
имодействию ионных пар, их объединению в муль-
типлетные структуры и, как следствие, уплотнению 
макроклубков с формированием наноразмерных 
зародышей полимерной фазы.

На СЭМ-изображениях высушенных микро-
проб свежеприготовленного раствора CS∙L-(D-)
AspA визуализируются наноразмерные структу-
ры, близкой к сферической формы, и их агрегаты 
(рис.  4). Элементный состав (СЭМ-EDX) нано-
размерной полимерной фазы показал содержание 
42.95 ± 1.2% углерода, 21.09 ± 0.9% азота и 35.96 ± 
1.0% кислорода. Это подтверждает предположение, 
что наночастицы представлены солевой формой 
полимера – L-(D-)аспарагинатом CS.

На АСМ-фотографиях проб также наблюдаются 
дискретные и агрегированные сферические нано-
структуры. Однако, размер частиц несколько боль-
ше, что, по-видимому, обусловлено способом пре-
парирования системы. Тем не менее, морфологиче-
ская картина СЭМ- и АСМ-изображений образцов 
одинаковая и во всех случаях средний эффектив-
ный диаметр (d) наночастиц CS∙D-AspA меньше, 
чем CS∙L-AspA. Это коррелирует с результатими 
вискозиметрических измерений растворов CS∙L-
(D-)AspA. Несмотря на более высокие значения [η] 
и Rэф свежеприготовленных растворов CS∙D-AspA, 
протекающие во времени ассоциативные процессы 
вызывают более значимое уплотнение макроклуб-
ков, чем в растворах CS∙L-AspA (табл. 2). Это соз-
дает наиболее благоприятные стерические условия 
для формирования более уплотненной структуры 

и, соответственно, приводит к формированию на-
ночастиц меньшего размера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Можно констатировать, что кооперативные вза-
имодействия между фиксированными зарядами 
поликатиона и низкомолекулярными противоио-
нами в системе CS + L-(D-)AspA + Н2О сопрово-
ждаются формированием ионных пар, мультиплет-
ных структур и  самопроизвольным формирова-
нием полимерных наночастиц. Реализующиеся 
эффекты в значимой степени определяются кон-
центрацией и  энантиомерной формой кислоты. 
Процесс первичной противоионной конденсации 
интенсифицируется повышением САspА, а объеди-
нение ионных пар в мультиплетные структуры при 
выдерживании растворов во времени – пониже-
нием. Усиление диссоциации кислоты в присут-
ствии CS наиболее выражено в системе на осно-
ве D-AspA. Более интенсивное протекание ассо-
циативных процессов во времени реализуется для 
D-солевых комплексов полимер–кислота.

Придание наночастицам L- и D-аспарагината 
CS агрегативной и  седиментационной устойчи-
вости путем стабилизации поверхности защитной 
оболочкой является предметом дальнейших сооб-
щений.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда, проект № 22-23-
00320, https://rscf.ru/project/22-23-00320/.
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Изучена сорбционная способность природных глинистых пород Брянской области по отноше-
нию к смеси ионов тяжелых металлов (железо, медь, цинк). Получена и классифицирована изо-
терма сорбции смеси ионов тяжелых металлов глинистым материалом. Выяснено, что сорбция 
глинистыми породами ионов железа (III), меди и цинка при их совместном присутствии в рас-
творе колеблется от 65 до 90%.
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сорбция
DOI: 10.31857/S0044453724080197, EDN: PHWTXV

Чистая пресная вода является необходимым ус-
ловием существования всех живых организмов на 
планете. На долю пресной воды, пригодной к упо-
треблению, приходится всего 3% от общего ее ко-
личества. Загрязнение природной воды происхо-
дит за счет антропогенной деятельности человека, 
Курская область не составляет исключение [1–3].

Поллютанты, попадая в  организм человека, 
оказывают на него пагубное воздействие, приводя-
щее к сильному отравлению и даже смерти, поэто-
му эти вещества называют ксенобиотиками – эле-
менты чужды живому организму. К классу ксено-
биотиков относят многие тяжелые металлы (ТМ), 
такие как железо, медь, свинец и другие. Данные 
металлы являются наиболее опасными и трудно-
удаляемыми загрязняющими веществами [4–6]. 
В процессе деятельности крупных заводов в прес-
ную воду сбрасываются промышленные стоки, со-
став которых изобилует различного рода тяжелыми 
металлами [7,8].

Вещества, загрязняющие водные объекты, мо-
гут быть различного происхождения, поэтому во 
многом решение проблемы загрязнения будет за-
висеть от вида поллютанта. Разработка современ-
ных эффективных и экономичных технологий во-
доочистки и водоподготовки все больше приобре-
тает актуальность, в связи с этим, многие НИРС, 
выполняемые на кафедре ФХиХТ ЮЗГУ посвяще-
ны этой проблеме [9–13].

Одним из эффективных методов очистки сточ-
ных вод является адсорбционная очистка, которая 
широко применятся для глубокой очистки сточных 
вод от растворенных органических веществ после 
биохимической очистки [14], а также в локальных 
установках, если загрязняющие вещества биоло-
гически не разлагаются или являются сильно ток-
сичными [15] и их концентрация в воде невелика. 
Достоинством метода является высокая эффектив-
ность, возможность очистки сточных вод, содержа-
щих несколько веществ, а также рекуперации этих 
веществ.

Известно, что глинистые материалы облада-
ют большой сорбционной способностью ко мно-
гим загрязняющим веществам [16]. Использова-
ние в качестве сорбентов этих минеральных пород 
местного происхождения позволит сделать сорбци-
онный процесс экономически выгодным, так как 
затраты на транспортировку сырья, получение со-
рбентов и доставку потребителю будут минималь-
ными.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования были взяты глинистые ма-
териалы около деревни Осотское Брянской обла-
сти с глубины 1.5 метра. Взятые пробы тщательно 
промыли дистиллированной водой для удаления 
пыли, грязи и посторонних примесей, высушили, 

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ 
И ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ
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просеяли через сито (d= 0.06 мм) для получения 
фракции с диаметром не более 0.06 мм. Хранили 
в защищенном от влаги месте.

Ранее был изучен химический состав подвиж-
ной фазы в исследуемых образцах глинистых ма-
териалов [17]. Результаты исследования показали, 
что в подвижной фазе, полученной из изучаемых 
проб, больше всего содержится ионов кальция 
и магния, причем содержание кальция превышает 
содержание магния в глине в 5.5 раза, кроме того, 
она содержит достаточно высокое количество на-
трия и железа (III).

Весовым методом в исследуемом образце глины 
с использованием ГОСТов [18–20] было определе-
но содержание оксидов кремния, алюминия и же-
леза. Результаты проведенных исследований пред-
ставлены в таблице 1.

Анализ полученных данных показал, что ос-
новную часть исследуемого образца глинистого 
материала составляют оксиды кремния, алюми-
ния и железа. В исследуемой пробе сорбента 1/4 
от его массы составляют оксиды железа и алю-
миния, следовательно, можно сделать предпо-
ложение о  высокой сорбционной способности 
изучаемого образца. По количественному соот-
ношению оксидов глинистый материал относит-
ся к легкоплавкому типу. Наличие большого ко-
личества окислов железа и алюминия, которые 
обладают развитой поверхностью, дает возмож-
ность предположить, что данный материал дол-
жен обладать высокой адсорбционной способно-
стью.

Для изучения сорбционной способности глини-
стых материалов использовали метод атомно-аб-
сорбционной спектроскопии (ААС, метод кали-
бровочного графика). Методика высокочувстви-
тельна, и присутствие посторонних компонентов 
нивелируется. Для получения калибровочного 
графика использовали стандартные растворы со-
лей железа, меди и цинка в следующих концентра-
циях: 0.5, 1.0, 5.0, 7.0 и 11 мг/мл. Измерения ин-
тенсивности поглощения проводили на пламенном 
атомно-абсорбционном спектрометре КВАНТ‑2 
со смесью газов ацетилен-воздух. В качестве фо-
нового раствора использовали дистиллированную 

воду. По результатам полученных измерений был 
построен калибровочный график для последую-
щих измерений.

Для изучения сорбционной способности глиня-
ных материалов смоделировали сточные воды 
с концентрацией ионов железа (III), меди и цин-
ка 10 мг/л, что является превышением ПДК для 
питьевой воды ионов: железа (III) в 33 раза, меди 
в 10 раз, цинка в 2 раза.

Для приготовления исходного модельного рас-
твора сточных вод, содержащих смеси ионов же-
леза, меди и цинка в соотношении 1:1:1, в мерную 
колбу на 1 л помещали 50 мл дистиллированной 
воды и растворяли 0.0483 г FeC13∙6H2O, 0.0394 г 
CuSO4∙5H2O, и 0.0442 г ZnSO4∙7H2O, полученный 
раствор подкисляли соляной кислотой до рН 2 для 
предотвращения гидролиза и доводили объем рас-
твора водой до 1 л. Рабочие модельные растворы 
для получения изотермы сорбции готовили разбав-
лением исходного модельного раствора в 100, 50, 
10, 5 раз.

Методом статической одноступенчатой сорб-
ции (масса используемого сорбента составляла 1г, 
время сорбции 10 мин) проводили сорбирование 
ионов тяжелых металлов глинистым материалом. 
В 5 колб поместили навески глины по 1 г и в ка-
ждую прилили 100 мл рабочего молельного рас-
твора, содержащего ионы тяжелых металлов сле-
дующих концентраций: 0.1, 0.5, 1.0, 5.0 и 10 мг/л. 
При комнатной температуре на магнитной мешал-
ке перемешивали в течение 10 мин. Затем отфиль-
тровывали через складчатый фильтр (синяя лента), 
фильтрат использовали для определения остаточ-
ного содержания ионов тяжелых металлов на атом-
но-абсорбционном спектрометре относительно хо-
лостого раствора.

Для изучения зависимости степени сорбции от 
времени проводили статическую одноступенчатую 
сорбцию рабочего раствора смеси ионов тяжелых 
металлов с концентрацией 10 мг/л, варьируя время 
от 0.5 до 7мин, с шагом 0.5 мин. Масса сорбента 
составляла 1 г.

При определении оптимальной массы сорбен-
та использовали рабочий раствор с концентрацией 
ионов тяжелых металлов 10мг/л. Сорбцию прово-
дили при комнатной температуре 23°С, статиче-
ским методом в течение 5 мин (установлено кине-
тическими исследованиями).

Для определения влияния рН на степень сор-
бции сорбция ионов тяжелых металлов изучалась 
в статических условиях при 23°С в интервале рН от 
1.5 до 11.5; 100мл рабочего раствора смеси ионов 
тяжелых металлов с концентрацией 10мг/л сорби-
ровали 2 г глины, время сорбции составляло 5 мин. 
Разное значение рН создавали добавлением 0.1М 
растворов НС1 и NaOH.

Таблица 1. Химический состав неподвижной формы 
глины

Определяемый 
компонент

Содержание компонента 
в пробе, мас. %

SiO2 56.12

Fe2O3 8.13

Al2O3 20.96
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сорбцию ионов тяжелых металлов в  каждом 
случае рассчитывали по формуле:

	
C C

C
Г 100%исх к

исх
=

−
×

где Г – сорбционная способность, %; Сисх – исход-
ная концентрация иона тяжелого металла, мг/мл; 
Ск – остаточная концентрация иона тяжелого ме-
талла, мг/мл.

Сорбцию определяли с точностью ±0.01%. Ре-
зультаты расчетов приведены в табл. 2.

Анализ полученных данных показал, что сорб-
ция исследуемых ионов тяжелых металлов увеличи-
вается с увеличением их концентрации в растворе: 
для иона железа с 39.00% (концентрация 0.1мг/л) 
до 92.44% (концентрация 10мг/л); для иона меди 
с 31.00% (концентрация 0.1мг/л) до 85.35% (кон-
центрация 10мг/л); для ионов цинка с  46.00% 
(концентрация 0.1мг/л) до 90.53% (концентрация 
10мг/л). Кроме того, из полученных результатов 
видно, что хуже всего из раствора смеси ионов тя-
желых металлов сорбируются ионы меди.

По результатам ААС-анализа сорбции ионов тя-
желых металлов исследуемым сорбентом были по-
строены изотермы сорбции (рис. 1) для иона каж-
дого металла.

Анализ различных типов изотерм адсорбции 
позволяет получить большое количество инфор-
мации о механизме адсорбции [21].

Изучение изотерм сорбции показало, что со-
гласно классификации Джайлса, полученные кри-
вые соответствуют L-типу (изотерме адсорбции 
И. Ленгмюра), где кривая выпукла относительно 
оси абсцисс и достигает максимума по оси орди-
нат. Она характерна для однородной поверхности 
с одним типом связывающих участков – идеаль-
ный адсорбционный слой [22].

Согласно классификации Брунауэра получен-
ные кривые относятся к  Ленгмюровскому типу 
(тип I), в  этом случае энергия взаимодействия 
адсорбент–адсорбат больше энергии взаимо-
действия адсорбат–адсорбат. Кривые этого типа 
отражают мономолекулярную сорбцию, когда 
с увеличением доли занятых адсорбционных мест 
молекулам адсорбтива сложнее найти вакантное 
место. Такого типа изотермы присущи, в основ-
ном, микропористым образцам с  относительно 
небольшой площадью поверхности. Предельное 
количество адсорбата зависит больше от доступ-
ного объема микропор, чем от площади внутрен-
ней поверхности.

Изотермы класса L характерны для случаев, 
когда при определённой концентрации адсорбтива 
адсорбция достигает предела. В изотермах первого 

типа при увеличении концентрации адсорбата ве-
личина сорбции стремится приблизиться к макси-
мальному пределу – 100%.

При изучении зависимости степени сорбции 
от времени сорбцию определяли с погрешностью 
±0.01. По полученным данным построили кине-
тические кривые процесса сорбции ионов железа, 
меди и цинка глинистым материалом (рис. 2).

Анализ кинетических кривых показал равнове-
сие в системе ион металла – сорбент достигается 
быстро в течении 5 мин при этом процент сорб-
ции очень велик (для железа – 92.43%, для меди – 
85.35%, для цинка – 90.54%), поэтому проводить 
сорбцию ионов металла сорбентов массой 1г боль-
шее количество времени не имеет смысла.

Для определения оптимальной массы сорбента 
была проведена статическая одноступенчатая со-
рбция смеси ионов тяжелых металлов с концен-
трацией 10мг/л с варьированием массы сорбента 
от 0.1 до 2 г. Объем модельного раствора составил 
100мл, время сорбции 5 мин. Сорбцию ионов тя-
желы металлов определяли с погрешностью ±0.01 
(табл. 3).

По полученным данным была построена зави-
симость сорбции от массы сорбента (рис. 3).

Анализ данных рис. 3 показал, что при пятими-
нутной сорбции раствора смеси ионов железа (III), 
меди, цинка с концентрацией 10 мг/л максималь-
ная сорбция 97.68% достигается при массе сорбен-
та 2 г. Дальнейшее увеличение массы сорбента не 
влияет на степень сорбции.

Для изучения влияния рН на величину сорбции 
изменяли значение рН сорбируемого раствора от 
1.5 до 8, добавляя необходимое количество НС1 
или NaOH.

Графические зависимости степени сорбции ио-
нов тяжелых металлов от рН раствора представля-
ют параболу (рис. 4).

Ионы железа хорошо сорбируются в кислой сре-
де и максимальная сорбция (92.4%) наблюдалась 
при рН 3.5, когда ионы железа существуют в виде 
гидроксокатионов FeOH2+ и Fe(OH)2

+. Дальней-
шее увеличение рН раствора приводит к осажде-
нию гидроксида железа (III).

Для ионов меди и  цинка максимум степени 
сорбции наблюдается в интервале рН 5.5–6. При 
дальнейшем увеличении рН происходит выпадение 
осадков гидроксидов меди (II) и цинка.

В работах [23–25] установлено, что глинистые 
материалы имеют большую поглотительную спо-
собность, когда ионы тяжелых металлов находятся 
в виде гидроксокомплексов Me(OH)x

n–x, а не в сво-
бодном виде. Кроме того, лиганды поверхности 
глины и координационная вода иона металла могут 
взаимодействовать с образованием внешнесфер-
ных комплексов, в том числе полиядерных [26, 27].
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Таблица 2. Сорбция ионов ТМ глинистой породой

Сисх, мг/л
Fe Cu Zn

Cост, мг/л Г, % Cост, мг/л Г, % Cост, мг/л Г, %

0 0 0 0 0 0 0
0.1 0.061 39.00 0.069 31.00 0.054 46.00
0.5 0.094 81.20 0.154 69.20 0.107 78.60
1 0.099 90.10 0.231 76.90 0.103 89.70
5 0.389 91.22 0.567 88.66 0.494 90.12
10 0.856 92.44 1.465 85.35 0.947 90.53

Таблица 3. Исследование сорбционной способности глинистой породы по отношению к раствору ТМ

mсорбента, г
Fe Cu Zn

Cост, мг/л Г, % Cост, мг/л Г, % Cост, мг/л Г, %

0.1 7.147 28.53 8.836 11.64 6.993 30.07
0.5 4.842 51.58 6.474 35.26 4.359 56.41
1 0.879 91.21 1.452 85.48 0.802 91.98

1.5 0.654 93.46 0.966 90.34 0.451 95.49
2 0.354 96.46 0.321 96.79 0.232 97.68

2.5 0.353 96.47 0.320 96.80 0.231 97.69

Рис. 1. Изотермы сорбции ионов Fe (1), Cu (2), Zn 
(3) глиной.

Рис. 3. Зависимости степени сорбции ионов Fe (1), 
Cu (2), Zn (3) от массы глины.

Рис. 2. Кинетические кривые сорбции ионов Fe (1), 
Cu (2), Zn (3) глиной.

Рис. 4. Влияние рН исходного раствора на сорбцию 
ионов Fe (1), Cu (2), Zn (3).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучение химического состава глинистой по-
роды Брянской области показало, что основную 
часть исследуемого образца глинистого материала 
составляют оксиды кремния, алюминия и железа 
и по количественному соотношению этих окси-
дов изучаемый образец относится к легкоплавко-
му типу глин.

Полученная изотерма сорбции ионов железа, 
цинка и меди глинистым материалом Брянской об-
ласти согласно имеющимся классификациям изо-
терм относится к Ленгмюровскому типу. Кривые 
данного типа отражают мономолекулярную сорб-
цию и присущи микропористым образцам

Проведенные исследования показывают, что 
при сорбции ионов тяжелых металлов глинистыми 
породами адсорбционное равновесие устанавлива-
ется быстро в течении 5 мин, при этом достигаются 
высокий процент сорбции от 85.4 до 92.4%, а при 
увеличении массы сорбента с 1 до 2 г сорбция ио-
нов тяжелых металлов в среднем увеличивается до 
96.5%.

Для всех изученных катионов тяжелых металлов 
сорбция возрастает с повышением рН. Возможно, 
это обусловлено усилением с ростом рН гидролиза 
ионов Ме (ІІ) с образованием гидроксокатионов, 
которые сорбируются более эффективно, чем не-
гидролизованная форма.

Проведенные исследования показали, что гли-
нистый материал быстро и эффективно сорбиру-
ет ионы цинка, железа и меди при их совместном 
присутствии в водных растворах.
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ткани и на ее базе синтезированы материалы из привитого к металлу слоя активного углерода 
с этаноламиновыми, либо натрий- или калийглицинатными производными ПВХ. Измерены их 
сорбционная емкость при поглощении паров бензола и гексана и их потенциалы как сорбцион-
ных электродов в щелочных растворах. Материал со слоем с этаноламиновыми производными 
ПВХ исследован как мостиковый биполярный электрод и как водород- или кислородпроизво-
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ВВЕДЕНИЕ

Материалы из сплетенной в  ткань никелевой 
сетки со слоями на основе активного углерода ис-
пользуются как катализаторы, сенсоры, щелочные 
полуэлементы и сорбционные электроды [1–5]. Их 
синтезируют прессованием смеси активного углеро-
да и полимеров, магнетронным напылением угле-
рода на металлы или его осаждением с помощью 
электрического разряда в среде углеводородов [1–7]. 
Эти методы не обеспечивают химическую пришив-
ку слоя к металлу, из-за чего материалы неустойчи-
вы при растяжении и изгибе, а также при выделе-
нии на них газообразных продуктов, в частности 
водорода и кислорода и в процессе эксплуатации. 
Чтобы пришить слой на основе активного углерода 
и полимера к металлу, в частности к никелю, необ-
ходимо связать его с атомами поверхностных слоев 
металла, способными взаимодействовать с поли-
мерным компонентом слоя. Согласно [8] на поверх-
ности никелевых нитей, изготовленных холодным 
вытягиванием, имеется множество продольных пор 
и раковин. Их поверхность формируют атомы с де-
фицитом электронной плотности, способные коор-
динировать анионы. Для травления такой поверх-
ности используют композиции калиевых солей ком-
плексонов и солей с анионами, с которыми ионы 

никеля образуют малорастворимые соединения [9]. 
В случае с карбонатом калия фронт травления мо-
гут составлять группы типа Ni·Niq+СО3Н–. Через 
них можно пришить полимеры с Cl-CH< группами, 
используя реакции типа Niq+ОСО-ОН + ClCH< → 
Niq+ОСО-О-CH<. Для синтеза материалов целесоо-
бразно пришить гель из частиц активного углерода 
с привитым ПВХ, который можно превратить в со-
рбционно-активный электронопроводящий слой 
из активного углерода с этаноламиновыми, натрий- 
или калийглицинантными производными ПВХ.

Цель настоящей работы. Работа направлена на 
решение проблемы химической пришивки слоя 
к  материалам из сплетенной в  ткань никелевой 
сетки, обеспечивающих их устойчивость в процес-
сах практического применения. Для этого целесо-
образно включить карбонатные группы в поверх-
ностные слои никелевой сетки и  синтезировать 
материалы с пришитым к металлу слоем активно-
го углерода с этаноламиновыми, натрий- или ка-
лийглицинатными производными ПВХ, измерить 
их сорбционную емкость при поглощении паров 
бензола и гексана, а также исследовать их как ще-
лочные сорбционные электроды, как мостиковые 
биполярные электроды и как водород- или кисло-
родпроизводящие матрицы.

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ 
И ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы: никелевые нити, диаметр 0.5 мм, 
сплетенные в ткань по ГОСТ 6613–86.

Реактивы: суспензия частиц углерода размером 
0.5–5 мкм с сорбированным ПВХ в смеси ТГФ, 
бензилового спирта и триэтаноламина (содержание 
углерода – 5%, ПВХ – 5%) [8]. Раствор травления: 
0.05 моль/л тетракалиевой соли этилендиаминте-
трауксусной кислоты, 0.3 моль/л трикалиевой соли 
нитрилотриуксусной кислоты и 0.05 моль/л калия 
углекислого [10,11], моноэтаноламин, глицинат на-
трия, глицинат калия, гидроокись натрия, (квали-
фикации “ч.” или “х.ч.”)

Методы исследования: химический анализ, 
ИК-спектроскопия диффузного отражения 
(ИК-фурье-спектрометр PerkinElmer 2000), оп-
тическая микрофотография (микроскоп Motic 
DMBA 300), измерение напряжения и тока (муль-
тиметр MS8233E).

Поверхность никеля была подготовлена путем 
выдерживания образцов в растворе травления при 
60°C в течении 3 мин с последующей промывкой 
водой. Контроль включения карбонатных группы 
проводили методом ИК-спектроскопии. На рис. 1 

приведены ИК-спектры диффузного отражения 
поверхности исходной никелевой ткани и после 
травления. Видно, что в ее спектре появились ши-
рокая интенсивна полоса с максимумами при 1429 
и 1380 см–1, а также полоса при 980 см–1 относя-
щиеся к частотам валентных и деформационных 
колебаний СО3Н-групп [12].

Синтез материалов проводили по методикам 
[10, 11]. Образцы ткани с карбонатными группа-
ми и без них выдерживали в суспензии, обрабаты-
вали потоком воздуха с температурой 50–60°C до 
испарения ТГФ и превращения суспензии в гель, 
выдерживали при 110°C в течение часа, после чего 
обрабатывали в течение часа в 15 моль/л растворе 
моноэтаноламина, либо в 4 моль/л растворе гли-
цината натрия или калия при 110°C. На последней 
стадии с образцов, в которых не было карбонат-
ных групп, отслоился гель, а в образцах с карбо-
натными группами гель превратился в слой. Он 
удерживается на ткани при ее растяжении и изги-
бе. Образцы материала отмывали в кипящей воде 
и  сушили. Материал со слоем этаноламиновых 
производных обозначен как МЭ, с натрийглици-
натными производными как ГН, а с калийглици-
натными производными – как ГК.

Рис. 1. ИК-спектры изначальной поверхности никеля (1) и после травления (2).
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Массовые доли слоя в материале (Wсл) и углеро-
да в слое (Wуг) были определены путем измерения 
массы исходных образцов по ходу синтеза с учетом 
состава суспензии. Wсл = 5.8, 6.0 и 5.4%, а Wуг = 2.8, 
2.8 и 2.7% для МЭ, ГН и ГК соответственно.

Микрофотографии приведены на рис. 2 на при-
мере МЭ.

Сорбционная емкость (G) слоев была измерена 
весовым методом, согласно [10,11]. Gбенз = 9.31, 19.7 
и 17.4, а Gгекс = 6.55, 7.5 и 15.0 ммоль/г для МЭ, ГН 
и ГК соответственно.

Исследование материалов как щелочных сорб-
ционных электродов проводили на примере МЭ. 
Потенциалы (ϕ) измеряли относительно хлор-
серебрянного электрода с  погрешностью 1 мВ. 
Установлено, что электрод отрицательно заряжен. 

ϕ = –0.426, –0.443. –0.471 и –0.493 В в 1, 2, 3 и 4 
моль/л растворах NaOH.

Исследование синтезированных материалов как 
электродов проводили на примере МЭ в цепи [13], 
состоящей из двух сосудов с платиновыми электро-
дами (катод и анод) и с растворами NaOH (католит 
и анолит соответсвенно). Сосуды находились на 
расстоянии 2 см друг от друга и соединялись воз-
душным мостиком из синтезированного материала 
длиной 5 см, предварительно выдержанного в рас-
творе NaOH. Задавали напряжение (Е), измеряли 
ток (J) с погрешностью 0.05 мкА. Было установ-
лено, что мостик работает как биполярный элект-
род: конец мости мостика, погруженный в католит 
работает как анод, а конец, опущенный в анолит – 
как катод. При напряжении более 3.5  В из слоя 
в мостике в растворе с катодом начал выделяется 
кислород, а в растворе с анодом – водород. Ско-
рость их образования рассчитывали по формуле:

	 υ = J F , 	 (1)

где F – число Фарадея. Данные измерений приве-
дены в табл. 1.

При выделении кислорода и водорода разруше-
ние материала не наблюдалось. Из зависимостей υ 
от Е находили напряжение Еп, при котором начи-
нались соответствующие процессы, а константы 
скорости k1 и ускорения k2 находили, используя 
уравнение [13]:

	 υ = − + −( ) ( )k Е Е k Е Е1 2
2

п п . 	 (2)

Найдено, что во всех случаях процесс начинает-
ся при Еп = 3.5 В, k1 = 0.8×10–6, 1.2 ×10–6, 1.3×10–6 

Рис. 2. Микрофотографии ткани без карбоксильных групп, после отслоения геля при действии этаноламина (а) 
и поверхности слоя, полученного после действия этаноламина на гель и на ткань с карбоксильными группами (б).

Таблица 1. Скорость образования водорода и кисло-
рода в мостиковом биполярном электроде

Е, В
υ, г-экв/с 107

1 моль/л 2 моль/л 3 моль/л 4 моль/л

3.7
3.8
3.9

3.95
4.0
4.1
4.2
4.3
4.4
4.5

–
2.7
3.6

4.5
5.5
6.5
7.5
8.8
10.2

2.2
3.7
5.5
–

7.7
9.7
–
–
–
–

3.2
5.2
7.5
–

10.1
–
–
–
–
–

3.35
5.55
7.9
9.5
–
–
–
–
–
–
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и 1.38×10–6 г-экв/(с В), а k2 = 0.7×10–8, 1.0×10–8, 
1.3×10–8 и  1.6×10–8 г-экв/(с  В2) для 1, 2, 3 или 
4 моль/л растворов NaOH.

Исследование материалов как водород и кис-
лородпроизводящих матриц проводили на приме-
ре МЭ. Использовали матрицу с поляризованным 
воздушным мостиком длиной 5 см, предваритель-
но выдержанным в растворе NaOН [13], и двумя 
сосудами с раствором NaOH, в одном из которых 
был платиновый электрод. В центре мостика был 
закреплен проводник. Платиновый электрод сое-
диняли с клеммой “плюс” или “минус”, а прово-
дник – с клеммой “минус” или “плюс”. Задавали 
напряжение (Е), измеряли ток (J) и рассчитывали 
скорость образования водорода или кислорода. 
Данные приведены в табл. 2, 3.

Величины Еп, k1 и  k2 определяли по мето-
дике, описанной выше. Для водородпроизво-
дящей матрицы Еп = 1.68  В  вне зависимости от 
концентрации NaOH, k1 = 0.58×10–6, 1.25×10–6, 
1.75×10–6, 2.0×10–6 г-экв/(с  В), k2 = 0.48×10–8, 
1.12×10–8, 2.36×10–8 и 2.69×10–8 г-экв/(с В2) для 
1, 2, 3 и 4 моль/л растворов NaOH. Для кислород-
производящей матрицы Еп =2.25, 1.9, 1.88 и 1.85 В, 
k1 = 0.9×10–6, 2.0×10–6, 2.15×10–6 и 2.5×10–66 г-экв/
(с В), k2= 1.0×10–8, 1.09×10–8, 2.33×10–8 и 4.5×10–8 
г-экв/(с  В2) для 1, 2, 3 или 4 моль/л растворов 
NaOH.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Исследования показали, что включение карбо-
натных групп в поверхность никелевых нитей по-
зволило синтезировать материалы с пришитыми 
к никелю слоями из активного углерода и произво-
дных ПВХ. Материалы устойчивы к механической 
деформации при их использовании как биполяр-
ных электродов и кислород- и водородпроизводя-
щих матриц.

На нитях без карбоксильных групп после от-
слоения в этаноламине видны продольные поры 
и раковины. Поверхность материала, как видно из 
рис. 2, состоит из ячеек. В некоторых из них видны 
просветы. На первой стадии синтеза в обоих случа-
ях гель заполняет все поры и раковины. При тер-
мообработке происходит прививка ПВХ к углеро-
ду, а в случае металла с карбонатными группами – 
сшивание металла с гелем. Процесс превращения 
ПВХ в сетки сопровождается выдавливанием бен-
зилового спирта из слоя [13]. В случае сшивок бен-
зиловый спирт может двигаться к поверхности по 
каналам, которые превращаются во внешние поры.

Стенки внешних пор полученных материа-
лов сформированы из циклических аминов. От 
них в фазу полимера распространяются внутрен-
ние поры с такими же стенками, к которым до-
бавляются поры со стенками из углеродных групп 

поверхностных слоев углерода и групп из атомов 
никеля. Поры в зоне прививки состыкованы с по-
рами в  частицах углерода. Циклы в  полимерах 
и в переходных зонах связывают молекулы бензола 
и гексана в комплексы “хозяин-гость” [13]. Через 
них бензол и гексан эстафетно переходят в угле-
род. Примерно при одном и том же содержании 
углерода сорбционная емкость по бензолу или гек-
сану зависит от природы заместителя. Это может 

Таблица 2. Скорость образования водорода в матрице

Е, В
υ, г-экв/с 107

1моль/л 2моль/л 3моль/л 4моль/л

1.7
1.75
1.85
1.9
2

2.1
2.2
2.3

2.35
2.4

2.45
2.5
2.6
2.7
2.8
3

3.2
3.35

–
–

1.03
–

1.96
–

3.84
–
–

6.11
–
–

9.53
–

11.34
17.61
22.80
25.90

0.93
1.65
3.31
5.08
7.25
9.53
10.36

–
15.75

–
19.17
22.49

–
30.10

–
–
–
–

1.24
2.07
3.83
5.69
8.29
11.81
15.44
19.58

–
24.66
29.94
31.60

–
–
–
–
–
–

–
2.48
4.63
7.87

12.28
17.30
22.90
29.53
31.4

–
–
–
–
–
–
–
–
–

Таблица 3. Скорость образования кислорода в матрице

Е, В
υ, г-экв/с 107

1моль/л 2моль/л 3моль/л 4моль/л

1.95
2.0

2.05
2.1
2.15
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9
3.0
3.1
3.2
3.3

–
–
–
–
–
–
–

1.4
2.3
3.2
4.3
5.2
6.2
7.3
8.3
9.4
10.4

–
2.3
3.4
4.5
5.6
7.0

9.75
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–

2.9
4.4
5.9
7.5
9.3
11.0
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–

3.0
4.8
6.7
9.3
11.5
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
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проявляться в том, что этаноловая группа может 
затруднять переход молекул в углерод, а глицинат-
ная – способствовать этому переходу.

Объяснить поведение материала как сорбцион-
ного электрода и биполярного мостика можно сле-
дующим образом. Согласно [13], при поглощении 
NaOH из водных растворов в слое образуютсямно-
гоядерные комплексы [(NaLOH(H2O)p)]n·[(NaOH)
(H2O)q]m, где L – циклическая лигандная группа 
из стенок пор. В стенках внешних пор Na+ коор-
динирует OH– из раствора. Слой с избыточными 
OH– становится отрицательно заряженным, а ма-
териал в растворе NaOH – сорбционно-активным 
и  электродом. С  ростом концентрации NaOH, 
в  слое возрастает плотность избыточных OH– 
и, соответственно, величина ϕ. Зависимость ϕ от 
активноcти aNaOH отвечает уравнению Нернста ϕ = 
= ϕ0 – (0.059/n)lg aNaOH, где ϕ0 = –0.402 В, n = 0.4.

Очевидно, что в ячейке с биполярным элект-
родом до включения тока потенциал на платино-
вых электродах одинаковый. При включении тока 
потенциал участка мостика в растворе с катодом 
становится более положительным, а  в  растворе 
с анодом – белее отрицательными по сравнению 
с платиновым электродом. При Е = 3.5 В в каждом 
сосуде начинается электролиз раствора NaOH: 
на платиновом аноде выделяется кислород, а на 
участке мостика, погруженного в анолит – водород 
и наоборот, а в слое начинается эстафетное движе-
ние OH– из раствора с катодом к раствору с ано-
дом. Согласно [13], электролиз растворов NaOH 
начинается при Е около 0.8 В. Вероятно, начало 
процессов в биполярном электроде лимитируется 
движением OH– в слое. В таком случае значения k1 
и k2 характеризуют лимитирующую стадию. С уве-
личением концентрации NaOH возрастает ско-
рость движения OH– и, соответственно, скорость 
электролиза.

В  матрице при поляризации мостика никель 
и частицы углерода в слое становятся электродом. 
На них в зоне пришивки и в зоне прививки проис-
ходит разложение акавакомплексов. Процессы на-
чинаются при Еп, меньшем, чем Еп начала процесса 

в биполярном электроде. Разложение аквакомпле-
сов инициирует движение ОН– в порах из раство-
ров к никелю и к частицам углерода для регенера-
ции разлагаемых комплексов. Значение Еп обра-
зования водорода или кислорода уменьшаются, 
а константы скорости и ускорения всех процессов 
возрастают с увеличением концентрации NaOH.
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