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В настоящем обзоре обобщено и проанализировано современное состояние исследований в обла-
сти коррозии металлов в растворах кислот и их ингибиторной защиты. Рассмотрены наиболее важ-
ные представления о механизме коррозии металлов в кислых средах. Обсуждены эксперименталь-
ные подходы к исследованию коррозии металлов в растворах кислот и влиянию на этот процесс ор-
ганических ингибиторов коррозии. Показана важная роль в изучении этих процессов
электрохимических методов и физико-химических методов исследования состояния поверхности
металлов. Проанализированы пути воздействия ингибиторов на коррозию металлов в кислых сре-
дах, рассмотрены термодинамические и кинетические аспекты их адсорбции на металлах. Отмече-
но, что максимальную эффективность в защите металлов обеспечивают органические соединения
молекулы которых способны хемосорбционно взаимодействовать с их поверхностью и формиро-
вать полимолекулярные защитные слои из молекул, химически связанных друг с другом.
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ВВЕДЕНИЕ

Промышленное применение растворов кислот
во многом определяется их способностью быстро
и эффективно разрушать минеральные образова-
ния различной природы: горные породы, пре-
имущественно представленные карбонатами [1–
5]; окалину, возникающую на стальной поверх-
ности при термической обработке и чаще всего
образованную смесью оксидов железа [6, 7]; отло-
жения, возникающие на оборудовании, контак-
тирующем с разнообразными технологическими
жидкостями [8, 9]; продукты коррозии, формиру-
ющиеся на поверхности металлов и сплавов [10–
14]. При осуществлении этих технологических
операций поверхность металлического оборудо-
вания, используемая для их выполнения, а также
металлические изделия, подвергающиеся очист-
ке, приходят в контакт с растворами кислот, что
без применения специальных мер защиты может
привести к их существенным коррозионным по-
вреждениям. Особенно опасна ситуация контак-
та металлов с нагретыми растворами кислот, тем-
пература (t) которых, в частности, при проведе-
нии процедуры кислотного стимулирования
нефтеносных пластов может достигать 260°С [3].

Простой и распространенный метод защиты
металлов в растворах кислот – применение инги-
биторов коррозии (ИК), т.е. химических соеди-
нений или композиций, “которые, присутствуя в
системе в достаточной концентрации, уменьша-
ют скорость коррозии металлов без значительно-
го изменения концентрации любого коррозивно-
го реагента” [15]. В последные годы появилось
большое число важных исследований, посвящен-
ных этой тематике, что позволило нам выделить и
рассмотреть актуальные теоретичекие аспекты
ингибиторной защиты металлов в растворах кис-
лот. Здесь целесообразно рассмотреть современ-
ные представления о механизме действия ИК, су-
ществующие подходы к повышению эффектив-
ности их действия, практические аспекты
применения, а также экспериментальные и тео-
ретические методы их изучения. Обсуждение
проблематики ингибиторной защиты металлов в
кислых средах невозможно без рассмотрения
особенностей коррозии этих материалов. Отме-
тим, что за рамки нашего настоящего исследова-
ния будут вынесены растворы кислот, так назы-
ваемых “окислителей”, поскольку коррозия
металлов в таких средах реализуется по специфи-
ческому механизму, требующему отдельного рас-
смотрения.
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АВДЕЕВ, КУЗНЕЦОВ

I. КОРРОЗИЯ МЕТАЛЛОВ 
В РАСТВОРАХ КИСЛОТ

Поиск путей эффективной защиты металлов и
сплавов в растворах кислот невозможен без пони-
мания самого механизма их коррозии. Однако
исследований в этом направлении ведется крайне
мало. В литературе приводятся в большей степе-
ни справочные данные по коррозии черных и
цветных металлов в растворах серной, фосфор-
ной и галогенводородных кислот [16–20]. Общие
закономерности коррозии сталей в растворах
кислот в условиях высокотемпературной корро-
зии (t ≥ 80°С) рассмотрены в работе [21].

Принято считать, что механизм коррозии ме-
таллов в растворах кислот – преимущественно
электрохимический. Суммарный процесс кор-
розии металлов в растворах кислот состоит из
двух реакций – катодной и анодной. Парциаль-
ной катодной реакцией является выделение во-
дорода [22]:

(I.1)
Эта реакция состоит из нескольких последова-
тельных стадий – доставка H+ из объема кислоты
к поверхности металла (  – ион водорода, на-
ходящийся на самом близком расстоянии от по-
верхности металла)

(I.2)

реакции переноса заряда (реакция Фольмера)

(I.3)

За ней следует стадия химической (реакция Та-
феля)

(I.4)
или электрохимической рекомбинации (реакция
Гейровского)

(I.5)

Отмечается, что адсорбированные атомы водоро-
да могут подвергаться эмиссии в объем раствора с
последущей молизацией:

(I.6)
Лимитирующими стадиями катодного выделения
водорода могут быть: транспорт протонов к гра-
нице раздела фаз металл/раствор; реакция разря-
да; десорбция водорода с поверхности металла,
включая химическую и электрохимическую де-
сорбцию или эмиссию водорода; образование га-
зообразного водорода из молекул.

Обсуждаются следующие механизмы выделе-
ния водорода: Фольмера–Тафеля, соответствую-
щий случаю, когда реакция разряда (I.3) является
лимитирующей, а рекомбинация (I.4) протекает

22H 2e Н .+ + =

+(H )*

+ +→H H( ) ,*

+ + → adH e( H*) .

+ →ad ad 2 ad(Н )H H

++ + →ad 2 ad( ) (H e Н )H .*

→adH Н.

быстро; Фольмера–Гейровского, включающий
медленный разряд (I.3) и быструю электрохими-
ческую десорбцию (I.5). Механизм Тафеля–Хо-
риути соответствует быстрому разряду (I.3) и мед-
ленной рекомбинации водорода (I.4), а Гейров-
ского–Хориути основан на быстром разряде (I.3)
и медленной электрохимической десорбции (I.5).
Возможны случаи, когда реакция разряда (I.3)
связана с химической (I.4) или электрохимиче-
ской (I.5) десорбцией. В первых четырех механиз-
мах скорости прямой и обратной реакций равны.
В механизмах сопряженного разряда–химиче-
ской десорбции и сопряженного разряда–элек-
трохимической десорбции скорости обеих пря-
мых реакций равны, а скорости обеих обратных
реакций пренебрежимо малы. Считается [23], что
на железе и сталях в растворах HCl реакция (I.1)
протекает с соизмеримыми скоростями стадий
разряда и рекомбинации, в кислых сульфатных
средах параметры электродной реакции ближе к
процессу, лимитируемому стадией разряда, в
кислых фосфатных растворах – рекомбинации.

В растворах кислот, содержащих дополнитель-
ные окислители (молекулярный кислород, соли
Fe(III), соли Cu(II) и др.), механизм катодной ре-
акции усложняется. Например, в присутствии со-
лей Fe(III), параллельно с парциальной реакцией
(I.1) также реализуется реакция

(I.7)

протекающая с диффузионным контролем [24].
В случае металлов, не способных вытеснять водо-
род из кислот, их коррозия в таких средах будет
протекать в результате реакции с растворенным
молекулярным кислородом воздуха. Например,
коррозия меди в растворах кислот реализуется че-
рез катодную стадию восстановления O2. Кроме
этого, накапливающиеся в растворе продукты
коррозии – соли Cu(II) – также участвуют в ка-
тодной реакции [25].

Контакт металлов и сплавов с растворами кис-
лот вызывает не только общую коррозию, выра-
жающуюся в их массопотере, но и наводорожива-
ние, происходящее в результате проникновения
выделяющегося водорода в структуру материалов
и существенно меняющее его свойства [26].
Сорбция металлами водорода является причиной
их растрескивания, в том числе и под напряжени-
ем, хрупкости, образования вздутий [22]. Теоре-
тические аспекты наводороживания металлов, в
том числе и в кислых средах, детально рассмотре-
ны в работах [22, 27–30]. Обсуждены важные для
понимания природы наводороживания металлов
в растворах кислот вопросы – механизмы катод-
ного выделения водорода, расчет степени запол-
нения водородом поверхности железа и концен-
трации атомов водорода в фазе металла. Рассмотре-
но влияние адсорбированного и абсорбированного

+ ++ =3 2Fe e Fe ,
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водорода на скорость растворения железа в зависи-
мости от электродного потенциала и состава элек-
тролита. Обобщены экспериментальные подходы
к изучению сорбции металлами водорода (метод
вакуумной экстракции водорода, метод водород-
ной микропечати (с серебряным покрытием),
электрохимический метод Деванатхана–Стахур-
ского, спектроскопия электрохимического импе-
данса (СЭИ), электрохимический шум) и особен-
ности их применения.

Парциальной анодной реакцией металлов при
коррозии в кислотах, как правило, является их
анодная ионизация. Рассмотрим эту реакцию на
примере важнейшего конструкционного матери-
ала – железа. Анодная ионизуция железа описы-
вается суммарной реакцией:

(I.8)

Рассмотрим общепринятые взгляды на механизм
анодной реакции железа в растворах кислот. Со-
гластно Хойслеру [31], в ходе реакции атомов Fe
кристаллической решетки с адсорбированными
ионами OH– образуется соединение FeOHad:

(I.9)

Дальнейшая реакция перехода ионов Fe(II) через
двойной слой катализируется этим соединением:

(I.10)

В свою очередь соединение FeOH+ медленно рас-
падается:

(I.11)

Бокрис [32] рассматривает FeOH как промежу-
точный продукт при стадийном протекании ре-
акции:

(I.12)

(I.13)

(I.14)

Механизмы Хойслера и Бокриса не учитывают
влияние природы кислоты на анодную реакцию
железа, что противоречит экспериментальным
данным. Нобе и Чин [33] показали, что в раство-
рах HCl реакция (1.8) может реализовываться с
участием хлорид анионов:

(I.15)

(I.16)

(I.17)

2Fe – 2e Fe .+=

−+ → +ad adFe OH FeOH e.

−

+

+ + →
→ + +

ad ad

ad

Fe OH FeOH

FeOH FeOH)*( 2e.

+ + ++ → +2
2FeOH H Fe H O.* * )*( ) ( ) (

+ → +–Fe OH FeOH e,

+→ +FeOH FeOH e,

+ +→ +2 –FeOH Fe OH .

+−+ + ↔ + +–
2 adsFe Cl H O FeCl OH H[ ( )] e,

− → +ads[ ( )] [FeCl OH FeCl OH( )] e,

+ ++ → + +2 –
2FeCl OH H Fe[ ( )] Cl H O.

Изучая анодную реакцию железа в сернокислых
средах, Колотыркин и Флорианович [34] предло-
жили следующий ее механизм:

(I.18)

(I.19)

(I.20)

(I.21)
Участие фосфат-анионов в анодной реакции же-
леза в кислых средах экспериментально показано
Решетниковым [35]:

(I.22)

(I.23)

(I.24)
Коррозия металлов в растворах кислот – слож-

ный многостадийный процесс, механизм которо-
го во многом определяется природой корродиру-
ющего металла и химическим составом агрессив-
ной среды. На протекание коррозии металлов в
растворах кислот могут оказывать влияние окис-
лители, присутствующие в таких средах. Корро-
зионные повреждения маталлов в кислых средах
могут определяться не только их общей коррози-
ей, но и наводороживанием, приводящим к их
растрескиванию, охрупчению и образованию
вздутий.

II. МЕТОДЫ ИЗУЧЕНИЯ КОРРОЗИИ 
И ИНГИБИТОРНОЙ ЗАЩИТЫ МЕТАЛЛОВ 

В РАСТВОРАХ КИСЛОТ
Общей характеристикой коррозии металлов в

растворах кислот служит величина скорости кор-
розии, рассчитываемая по массопотере металли-
ческих образцов:

(II.1)
где m0 и mτ – масса металлического образца до и
после коррозионных испытаний; S – площадь
металлического образца; τ – время коррозион-
ных испытаний. В технике удобнее применять
глубинный показатель коррозии:

(II.2)
где ρ – плотность металла. В кислых средах ско-
рость коррозии металла также может экспери-
ментально определяться по объему газообразного
водорода, вытесненного им в ходе реакции с
агрессивной средой или путем измерения кон-
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центрации растворимых продуктов коррозии,
никапливающихся в агрессивной среде [36].

Количественной характеристикой эффектив-
ности ИК служат коэффициент торможения и
степень защиты:

(ΙΙ.3)

(ΙΙ.4)
где k0 и kin – скорость коррозии в фоновом рас-
творе и в растворе с изучаемой добавкой.

Когда реакция металла с кислотой реализуется
быстро и с высоким тепловым эффектом, ско-
рость процесса характеризуют параметром реак-
ционного числа, определяемого термометриче-
ским методом [37, 38], на основании изменения
температуры агрессивной среды в ходе коррози-
онного процесса во времени:

(ΙΙ.5)
tmax – максимальная температура, достигаемая в
коррозионной системе; t0 – начальная температу-
ра системы; τ – время, необходимое для достиже-
ния tmax. Такой подход некорректен, поскольку в
условиях эксперимента коррозия происходит в
условиях, отличных от изотермических. Это под-
тверждают данные [39–41] по изучению защитно-
го действия ИК, полученные этим методом и
сильно отличающиеся от результатов стандарт-
ных исследований путем оценки массопотери ме-
таллических образцов.

Воздействие растворов кислот на металлы не
ограничивается общей коррозией, оно может со-
провождаться и ухудшением их механических
свойств, что чаще всего определяется абсорбцией
этими материалами выделяющегося водорода.
Для характеристики этих изменений используют
механический показатель коррозии Kмех. Напри-
мер, об изменении механических свойств можно
судить по прочностному показателю:

(ΙΙ.6)
где Δσ – изменение предела прочности при растя-
жении за время коррозионных испытаний, σ0 –
предел прочности при растяжении до коррозии.
Экспериментально абсорбцию металлами водо-
рода определяют методом его термической ваку-
умной десорбции с последующим детектирова-
нием выделяющегося газа ртутным манометром
Мак-Леода, газовым хроматографом [27] или вы-
соковакуумным термодесорбционным спектро-
метром [42].

Физико-химические методы позволяют in situ
получить информацию о механизме коррозии ме-
таллов в кислых средах и путях воздействия инги-
биторов. С их помощью исследуют процессы на
границе раздела фаз коррозионнная среда/металл
и ex situ изучают свойства собственно коррозион-

−γ = 1
0 in ,k k

−= ×1
0 in 0( )– 100%,Z k k k

= τ–1
max 0– ,( )RN t t

−
σ = Δσσ ×1

0 100%,K

ной среды и состояние поверхности металла, под-
вергшегося коррозионному процессу. Коррозив-
ность растворов кислот существенно усиливает
присутствие в них окислителей. Чаще всего, таким
окислителем являются катионы Fe(III), накапли-
вающиеся в растворах кислот в ходе их эксплуата-
ции. Термодинамическая характеристика этой си-
стемы, определяющая ее окислительную способ-
ность, – потенциал редокс-пары Fe(III)/Fe(II), а
кинетическая, определяющая скорость процесса,
протекающего в диффузионном режиме,– коэф-
фициент диффузии катиона Fe(III). Эксперимен-
тально определить окислительную способность
раствора кислоты, содержащей Fe(III), можно с
применением метода потенциометрии [43] и цик-
лической вольтамперометрии (ЦВА) [44] инерт-
ного платинового электрода. Кроме этого, исполь-
зуя уравнение Рендлса–Шевчика, из данных ЦВА
рассчитывают коэффициенты диффузии катионов
Fe(III) [44].

Исследование процессов на границе раздела
фаз раствор кислоты / металл осуществляется
электрохимическими методами. Наиболее про-
стой, но малоинформативный метод изучения
процессов на границе фаз – потенциометриче-
ское исследование металла в растворе кислоты,
позволяющее определить его потенциал корро-
зии (Ecor). На основании его величины можно
спрогнозировать, в области активного или пас-
сивного состояния находится металл в растворе
кислоты. Такая информация важна для металлов,
склонных к переходу в пассивное состояние, на-
пример, нержавеющих сталей [45]. Как правило,
ИК, вводимые в раствор кислоты, вызывают сме-
щение значений Ecor от наблюдаемых в фоновой
среде. Принято считать, что смещение значения
Ecor в положительную сторону свидетельствует о
преимущественном торможении ИК анодной ре-
акции, а в отрицательную – катодной. Такой под-
ход формален, поскольку смещение Ecor в поло-
жительную сторону может вызываться и тем, что
ИК ускоряет катодную реакцию [46]. В целом,
корректная трактовка данных потенциометрии
при изучении коррозии металлов в кислотах воз-
можна при ее совместном обсуждении с результа-
тами вольтамперных исследований металла в тех
же условиях. Однако потенциометрия – незаме-
нимый метод изучения кислотного удаления ока-
лины с поверхности сталей, позволяющий фик-
сировать время очистки металла [47].

Важную информацию о протекании катодной
и анодной реакций металлов в растворах кислот
позволяет получить вольтамперометрия. Вольт-
амперометрические характеристики металла, на-
ходящегося в состоянии активного растворения, –
наклоны катодной и анодной поляризации (bc и
ba) позволяют сделать заключение о механизмах
реализации соответствующих парциальных элек-
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тродных реакций и участии в них компонентов
агрессивной среды. В случае механизма анодного
растворения железа это наглядно продемонстри-
ровано в фундаментальных работах Нобе, Чина
[33], Колотыркина, Флорианович [34]. Сведения
о параметрах парциальных электродных процес-
сов металлов, протекающих в режиме диффузи-
онного контроля, позволяют получить вольтам-
перометрические исследования, проводимые на
вращающемся дисковом или цилиндрическом
электроде. Например, изучение кинетики катод-
ной реакции стали в растворах кислот, содержа-
щих соли Fe(III), с применением стального вра-
щающегося дискового электрода позволило раз-
делить составляющие ее парциальные процессы
на кинетический (восстановление H+) и контро-
лируемую диффузию (восстановление Fe(III))
[24]. Метод линейного поляризационного сопро-
тивления – модификация вольтамперометриче-
ских исследований, позволяющая в экспресс-ре-
жиме проводить оценку скорости коррозии ме-
таллов в кислотах [48, 49]. Характеристики
двойного электрического слоя, формирующегося
на металлах в растворах кислот, и влияние на его
состояние адсорбции ИК изучают с помощью
спектроскопии электрохимического импеданса
(СЭИ). Измеряя удельную емкость двойного
электрического слоя (ДЭС) металла в растворе
кислоты, в т.ч. в присутствии ИК, определяют
степень заполнения его поверхности добавкой:

(ΙΙ.7)

где  и  – удельная емкость ДЭС металла в
фоновой среде без и с добавкой ИК,  – удель-
ная емкость ДЭС металла в фоновой среде в слу-
чае предельного заполнения поверхности метал-
ла ИК. Теоретические и практические аспекты
применения СЭИ при рассмотрении коррозион-
ных систем обсуждены в работе [50]. Для изуче-
ния кинетики стравливания окалины с поверхно-
сти стали применяют метод кулонометрии [47].

Существуют разные подходы, позволяющие
оценить состояние поверхности металла до и по-
сле коррозии в растворах кислот. Следует выде-
лить поверхностную профилометрию, используе-
мую для мониторинга развития коррозии на ме-
таллах и позволяющую получить трехмерную
морфологию поверхности [51]. Методы анализа
тонких поверхностных пленок, формирующихся
на поверхности металлов в коррозивных средах, в
том числе в присутствии ИК, включают атомно-
силовую микроскопию; сканирующую тунель-
ную микроскопию; масс-спектрометрию вторич-
ных ионов; рентгеновскую абсорбционную спек-
троскопию; спектроскопию резерфордовского
обратного рассеяния; оже-электронную спектро-
скопию; рентгеновское излучение, индуцирован-
ное частицами; электронно-зондовый микроана-

Θ = 0 0 –1
dl dl dl dl( )(' ''– )– ,С С С С

0
dlС dl'С

dl''С

лиз; тонкую структуру спектров поглощения
рентгеновских лучей; рентгеновскую фотоэлек-
тронную спектроскопию; дифракцию медленных
электронов; малоугловое рассеяние нейтронов и
нейтронную рефлектометрию; мессбауэровскую
спектроскопию конверсионных электронов;
спектроскопию комбинационного рассеяния;
инфракрасную спектроскопию с фурье-преобра-
зованием и др. [52, 53].

В последнее время для понимания деталей
механизма коррозии металлов в водных средах
привлекают возможности квантово-механиче-
ских методов расчета, в частности теории функ-
ционала плотности (метод DFT) [54]. Важную
дополнительную информацию о природе связи
молекул ИК с поверхностью металлов можно
получить с применением квантово-химических
методов. Детальный анализ возможностей ис-
пользования квантово-химических методов для
объяснения ингибирующего действия органиче-
ских соединений проведен в обзорах [55–63],
что позволяет нам оставить этот вопрос за рам-
ками нашей статьи.

III. СОВРЕМЕННЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ 
О МЕХАНИЗМЕ ДЕЙСТВИЯ 

ОРГАНИЧЕСКИХ ИНГИБИТОРОВ 
КОРРОЗИИ

Фундаментальные аспекты ингибиторной за-
щиты металлов и сплавов в растворах кислот
обобщены в монографиях Антропова [64], Ре-
шетникова [23], Григорьева и Экилика [65, 66].
Антропов [64] предполагал, что ИК на металле
присутствует в двух формах: в виде отдельных ча-
стиц (молекул и/или ионов), более или менее ха-
отично распределенных по его поверхности, и
скопления частиц – кластеров, распологающихся
на некоторых ее частях. Распределение ИК между
этими двумя формами зависит от степени запол-
нения им поверхности металла, которая в свою
очередь определяется химической природой за-
медлителя коррозии, его содержанием в корро-
зивной среде, температурой и т.д. Поэтому в об-
щем случае скорость коррозии металла в присут-
ствии ИК определяется уравнением:

(III.1)

где k' и k'' – скорость коррозии металла на части
поверхности (1 – Θ), свободной от ИК и занятой
(Θ) им, Θ – степень заполнения поверхности ме-
талла ИК. На металле в области малых и средних
значений Θ величина k' > k'', поэтому уравнение
(III.1) примет вид:

(III.2)

= Θ + Θ( )' 1 – '' ,k k k

= Θ' 1( )– .k k
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Напротив, когда Θ ≈ 1, а (1 – Θ) → 0 уравнение
(III.1) запишется в виде:

(III.3)

При достижении практически полного экрани-
рования и при переходе от уравнения (III.2) к
уравнению (III.3) механизм ингибирования мо-
жет существенно измениться.

Выделяют следующие пути воздействия ИК
различной природы на электродные реакции ме-
таллов и суммарный коррозионный процесс [23]:

– уменьшение доли поверхности металла, сво-
бодной для протекания процесса (блокировоч-
ный эффект);

– изменение строения двойного электриче-
ского слоя на границе раздела фаз металл/раствор
кислоты и, как результат, величины потенциала в
месте протекания электрохимической реакции
(энергетический эффект);

– изменение константы скорости процесса за
счет изменения энергии активации при адсорб-
ции ИК на металле (кинетический эффект);

– изменение порядка электрохимической ре-
акции и объемной концентрации компонентов
(химический эффект);

– изменение величины электродного потен-
циала металла.

Также существует возможность изменения
энергии адсорбции на металле реагирующих ча-
стиц под действием ИК. В свою очередь, измене-
ния энергии адсорбции реагирующих частиц вли-
яет на скорость коррозии. Под влиянием ИК мо-
гут меняться наклоны катодной и анодной
поляризации металла (bc and ba), коэффициенты
переноса частиц, участвующих в электродных ре-
акциях. Рассматриваемые эффекты взаимосвяза-
ны между собой. Они могут накладываться друг
на друга, некоторые будут преобладать, напротив,
влияние других будет несущественно.

= Θ'' .k k

Вопросы связи ингибирующего действия орга-
нических соединений с их электронной структу-
рой и электронной структурой защищаемых в
кислых средах металлов достаточно подробно
анализируются в работе [65]. Обобщены сведения
по влиянию природы кислотной агрессивной
среды на защитное действие ИК. В качестве таких
сред рассмотрены растворы кислот в водной, вод-
но-органических и органический средах [66].

Понимание механизма действия ИК невоз-
можно без представлений о специфике их адсорб-
ции на металле. При этом важны представления о
природе связи металл–ИК, а также о возможно-
сти формирования ИК на поверхности металла
полимолекулярных защитных слоев. Практика
защиты металлов в растворах кислот показывает,
максимальное торможение коррозии обеспечи-
вают ИК, хемосорбционно взаимодействующие с
их поверхностью при одновременной способно-
сти к формированию на них полимолекулярных
защитных слоев.

Важный термодинамический параметр, ха-
рактеризующий адсорбцию молекул ИК на ме-
таллической поверхности, – стандартная сво-
бодная энергия адсорбции ( ). Считают,
что, если ( ) < 20 кДж/моль, то ее природа
адсорбции физическая. Лишь в случае, когда
( ) ≥ 40 кДж/моль можно с большой вероят-
ностью делать вывод о хемосорбции ингибитора.
Адсорбция ИК на поверхности металлов из рас-
творов кислот чаще всего удовлетворительно
описывается изотермами Ленгмюра, Фрейндли-
ха, Темкина, Фрумкина, Флори–Хаггинса, Эль–
Авади (табл. 1). Как правило, вопрос о примени-
мости той или иной формы изотермы для описа-
ния адсорбции ИК на металле из раствора кислот
решается на основании сопоставления модель-
ных данных с эмпирическими.

Δ 0
ads– G

Δ 0
ads– G

Δ 0
ads– G

Таблица 1. Изотермы адсорбции органических соединений на металлах из водных растворов [67–71]

Обозначения: Θ – степень заполнения поверхности металла ингибитором, С – концентрация ингибитора, B – константа ад-
сорбционного равновесия.

№ Модель изотермы 
адсорбции Уравнение Параметры

1 Ленгмюра Θ(1 – Θ)–1 = BС (III.4) –
2 Фрейдлиха Θ = BСn, 0 < n < 1 (III.5) –
3 Темкина Θ = (f)–1ln(BC) (III.6) f – фактор энергетической неоднородности поверхности
4 Фрумкина Θ(1 – Θ)–1exp(–2aΘ) =

= BС (III.7)
a – величина, характеризующая взаимодействие между 
адсорбированными частицами

5 Флори–Хаггинса Θx–1(1 – Θ)–x = BС (III.8) x – размерный параметр, мера числа адсорбированных
молекул воды, замещенных молекулой ингибитора

6 Эль-Авади Θ(1 – Θ)–1 = BСy (III.9) y > 1 для полимолекулярной адсорбции ингибитора,
y < 1 для мономолекулярной адсорбции



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 3  2023

ОРГАНИЧЕСКИЕ ИНГИБИТОРЫ КОРРОЗИИ МЕТАЛЛОВ 311

Количество работ по оценке адсорбции ИК на
металлах из растворов кислот, выполненных в
последнее время прямыми методами (определе-
ние емкости двойного электрического слоя ме-
талла с применением СЭИ [72] и эллипсометрия
[73]), невелико. Однако имеется много данных по
определению ( ), полученных менее кор-
ректным способом – обработкой результатов из-
мерения массопотерь образцов металлов в инги-
бированных растворах кислот или путем измере-
ния скорости коррозии металла (плотность тока
коррозии, поляризационное сопротивление)
электрохимическими методами (вольтамперо-
метрия, СЭИ). Получаемые такими способами
экспериментальные величины ( ) правиль-
нее рассматривать как эффективные, поскольку
они оцениваются как суммарный результат влия-
ния ИК на ряд параллельных процессов, через
которые реализуется коррозия металла, но на них
можно ориентироваться для качественной трак-
товки природы связи металл–ИК. Действитель-
но, для адсорбции на металлах групп ИК (непре-
дельные органические соединения и азолы), за-
щитное действие которых проявляется в крайне
агрессивных условиях высокотемпературной
кислотной коррозии, рассчитанные таким обра-
зом величины ( ) превышают 40 кДж/моль,
что свидетельствует о химическом взаимодей-
ствии таких соединений с поверхностью металла
(табл. 2).

Следует учитывать, что высокое значение
( ) – необходимое, но недостаточное усло-
вие эффективного торможения коррозии металла
ИК. Для детального понимания механизма дей-
ствия ИК следует понимать кинетические зако-
номерности его адсорбции. ИК должен с высокой
скоростью адсорбироваться на быстро деградиру-
ющей в агрессивной среде поверхности металла.
В противном случае эффективная защита металла
невозможна [102]. Для описания кинетики ад-
сорбции органических соединений на металлах
удобно использовать уравнение Рогинского–
Зельдовича [68]:

(III.10)
где τ – время, b и k – константы.

Эффективная защита металлов органически-
ми соединениями в сильно агрессивных раство-
рах кислот, особенно, в условиях высокотемпера-
турной коррозии или в присутствии стимулято-
ров коррозии (солей Fe(III)) возможна лишь в
случае формирования ИК на поверхности метал-
ла полимолекулярных защитных слоев, прочно
связанных с ней. Прочная связь защитного слоя
ИК с поверхностью металла будет обеспечиваться
хемосорбционным взаимодействием монослоя
органических соединений, непосредственно при-

Δ 0
ads– G

Δ 0
ads– G

Δ 0
ads– G

Δ 0
ads– G

Θ = τ–1 –1( )ln ,b k b

мыкающего к ней. Внутри слоя ИК его молекулы
могут быть связаны как физическими, так и хи-
мическими силами. Наиболее прочные защитные
слои формируются из молекул ИК, связанных
химически. Существуют два пути формирования
таких защитных слоев: в результате полимерных
превращений молекул непредельных органиче-
ских соединений [103] и вследствие формирова-
ния из молекул органического ИК и катионов ме-
таллов, образующихся в ходе коррозии, полимер-
ных комплексных соединений [104]. Первый путь
предполагает, что защитная пленка на металле
может формироваться при внесении в агрессив-
ную среду мономерных непредельных органиче-
ских соединений, способных полимеризоваться
при адсорбции на поверхности металла. След-
ствиями такой полимеризации становятся сни-
жение растворимости адсорбционного слоя, рост
защитного эффекта и необратимость адсорбции.
Второй, менее исследованный путь возможен при
использовании в качестве ИК пятичленных
N-содержащих органических соединений, для
которых характерно образование полимерных
комплексов с катионами d-металлов [105–110].
Важно, что в таких комплексных соединениях
азотсодержащие гетероциклы являются биден-
татными лигандами.

Способность непредельных органических со-
единений тормозить коррозию сталей в растворах
HCl в высокотемпературных условиях обусловле-
на во многом уникальными особенностями меха-
низма их действия, который определяется нали-
чием в структуре таких соединений реакционно
способных химических связей С≡С и/или С=С.
Экспериментально установлено, что эти соеди-
нения, присутствуя в растворах кислот, формиру-
ют на поверхности контактирующих с ними ста-
лей защитные слои органических полимеров.
Процесс полимеризации на стальной поверхности
ацетиленовых соединений [111–113], непредель-
ных альдегидов и кетонов [114, 115] подтверждает-
ся данными ИК-спектроскопии. К аналогичному
результату приводят данные спектроскопии ком-
бинационного рассеивания при защите стали про-
паргиловым спиртом в растворе HCl [116]. Наибо-
лее полную информацию о составе продуктов,
формируемых непредельными органическими
соединениями на поверхности защищаемой ста-
ли, позволило получить их исследование с приме-
нением метода хромато-масс-спектрометрии
[115, 117]. Важно, что соединения, не способные к
формированию на стали защитных слоев органи-
ческого полимера, не будут обеспечивать удовле-
творительной защиты металла [117].

Параллельно с формированием непредельны-
ми соединениями на поверхности стали защит-
ных слоев, происходит процесс их катодного гид-
рирования [117, 118]. В растворах HClO4, H2SO4,
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Таблица 2. Свободная энергия (–ΔGads) адсорбции непредельных органических соединений и азолов на сталях в
растворах кислот

№ Ингибитор Система
(–ΔGads), 
кДж/моль

Модель 
изотермы 
адсорбции

Источ-
ник

Ацетиленовые соединения

1 Пропаргиловый спирт 15% HCl (105°С),
мягкая сталь

47.2 Темкина [74]

2 Окт-l-ин-3-ол 4.5 M HCl (65°С), J55 50.2 Ленгмюра [75]

3 п-(9-[2-Метил-2-(2-попин-1-ил)изоксазолиди-
ний-5-ил]нонилокси)циннамальдегид хлорид

4.5 M HCl (60°С),
мягкая сталь

45.4 Ленгмюра [76]

Альдегиды и кетоны

4 Дициннамилиденацетон, дисалицилиденацетон 15% HCl (105°С), N80 41.8, 46.0 Темкина [77]

5 3-(4-(Диметиламино)фенил)-1-(4-гидроксифе-
нил)проп-2-ен-1-он,
3-(3-гидроксифенил)-1-(4-гидроксифе-
нил)проп-2-ен-1-он,
1-(4-гидроксифенил)-3-фенилпроп-2-ен-1-он,
1-(4-гидроксифенил)-3-(4-нитрофенил)проп-2-
ен-1-он

1 M HCl (25°С),
углеродистая сталь

43.3,
42.5,
41.3,
40.0

Ленгмюра [78]

Азометины

6 1,4-Дициннамилиден аминофенилен 1 M HCl (35–65°С),
мягкая сталь

39.3–41.1 Темкина [79]

7 (Е)-N-((Е)-3-(Фенилаллилиден)-2- (фенил-
тио)анилин

1 M HCl (30–60°С),
углеродистая сталь

37.8–42.9 Ленгмюра [80]

8 1-Циннамилиден-3-тиокарбогидразида,
1,1'-дициннамилиден-3-тиокарбогидразид

15% HCl (30–110°С),
углеродистая сталь

32.9–41.4,
35.6–44.7

Темкина [81]

Имидазолы

9 2-(1,4,5-Трифенил-1Н-имидазол-2-ил)фенол; 
3-метокси-4-(1,4,5-трифенил-1H-имидазол-2-
ил)фенол

1 М HCl (25°С), 
мягкая сталь

45.8, 45.4 Ленгмюра [82]

10 2-(4-Хлорфенил)-1,4,5-трифенил-1Н-имида-
зол; 1,4,5-трифенил-2-(п-толил)-1Н-имидазол

0.5 M H2SO4 (25°C), 
мягкая сталь

42.1, 41.7 Ленгмюра [83]

11 Димерное ПАВ [C14-4-C14(имидазолий-(СH2)4-
имидазолий]Br2; имидазолиевый ПАВ [C14ме-
тилимидазолий]Br

HCl (25–55°С), 
углеродистая сталь

47.2–58.4; 
41.3–44.0

Ленгмюра [84]

Пиразолы

12 2-(Bis((1H-пиразол-1-ил)метил)амино)пирими-
дин-4,6-диол

1 М HCl (25°С),
мягкая сталь

40.2 Ленгмюра [85]

13 1,5-Диметил-1H-пиразол-3-карбогидразид 1 М HCl (35°С),
мягкая сталь

41.8 Ленгмюра [86]

14 N1,N1-Bis(2-(bis((3,5-диметил-1H-пиразол-1-
ил)метил)амино)этил)-N2,N2-bis((3,5-диметил-
1H-пиразол- 1-ил)метил)этан-1,2-диамин; 
диэтил-1,1'-(((4-ацетилфенил)азандиил)-
бис(метилен))-bis(5-метил-1H-пиразол-3-
карбоксилат)

1 М HCl (35°С),
мягкая сталь

41.8 Ленгмюра [87]
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H3PO4, в отличие от растворов HCl, гидрирова-
ние этих веществ превалирует над процессом их
поверхностной полимеризации, что часто не поз-
воляет обеспечить этим ингибиторам высоких за-
щитных эффектов [119]. Сравнение электрохими-
ческого поведения ацетиленовых соединений
различного строения показало, что процесс их
электрохимического гидрирования напрямую
связан со способностью к формированию на ме-
талле защитных слоев органического полимера
[120]. Также отмечается снижение эффективно-

сти органических ИК, содержащих непредельные
связи, в результате их реакции с компонентами
агрессивной среды [121, 122] и объемной полиме-
разации [123].

Превращения непредельных соединений в
коррозионной системе металл/растворы кислот
включают два основных направления: формиро-
вание на стали защитной пленки полимера и про-
цессы деградации, снижающие содержание дей-
ствующего вещества в агрессивной среде. Проте-

15 (E)-N'-Бензилиден-2-(3,5-диметил-1H-пира-
зол-1-ил)ацетогидразид; (E)-N'-(4-хлорбензи-
лиден)-2-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-
ил)ацетогидразид

1 М HCl (35°С),
мягкая сталь

40.2, 43.2 Ленгмюра [88]

16 (E)-5-(4-(Диметиламино)фенил)-3-(4-(диме-
тиламино)стирил)-2,3-дигидро-1H-пиразол-1-
карботиоамид

1 М HCl (30–60°С),
мягкая сталь

43.0–44.7 Ленгмюра [89]

17 2-(3-Mетил-1H-пиразол-5-ил)пиридин 1 М HCl (35°С),
мягкая сталь

42 Фрумкина [90]

1,2,3-Триазолы

18 (1-р-Толил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)метанол 1 М HCl (25–60°С),
мягкая сталь

46.2–50.2 Темкина [91]

19 4,5-Диэтил-1-[(4-этил-2-фенил-4,5-дигидро-
1,3-оксазол-4-ил)метил]-4,5- дигидро-1H-1,2,3-
триазол-4,5-дикарбоксилат

1 M HCl (25°C),
мягкая сталь

42.8 Ленгмюра [92]

1,2,4-Триазол

20 3,5-Bis(R)-4-амино-1,2,4-триазол 
(R = 4-метоксифенил; 2-тиенилметил)

1 M HCl (30°C),
мягкая сталь

40.8, 45.7 Ленгмюра [93, 94]

21 3,5-Bis(R)-4-амино-1,2,4-триазол 
(R = 4-метоксифенил; 4-хлорфенил; 4-толил; 
3,4-диметоксифенил)

2 M H3PO4 (35°C),
мягкая сталь

41.1, 39.8, 
39.8, 40.0

Ленгмюра [95, 96]

22 3,5-Bis(метиленоктадецилдиметиламмония 
хлорид)-1,2,4-триазол

1 M HCl (25°C),
углеродистая сталь

42.1 Ленгмюра [97]

23 5-Гексилсульфанил-1,2,4-триазол 1 M HCl (25°C),
углеродистая сталь

45.9 Ленгмюра [98]

24 5-Октилсульфанил-1,2,4-триазол; 5-децилсуль-
фанил-1,2,4-триазол

1M HCl (30°C),
мягкая сталь

41.4, 42.2 Ленгмюра [99]

1,2,3,4-Тетразол

25 3,3'-(3,3'-Диметокси[1,1'-бифенил]-4,4'-диил)-
бис(2,5-дифенил-2H-тетразолий) дихлорид

1M HCl(20°C),
холоднокатанная сталь

40.7 Ленгмюра [100]

26 2,2'-Бис(4-нитрофенил)-5,5'-дифенил-3,3'-(3,3'-
диметокси-4,4'-дифенилен)дитетразолия хлорид

0.5M H2SO4 (25°С),
холоднокатанная сталь

41.0 Ленгмюра [101]

№ Ингибитор Система
(–ΔGads), 
кДж/моль

Модель 
изотермы 
адсорбции

Источ-
ник

Таблица 2.  Окончание
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кание деградации непредельных соединений в
такой системе определяется реакциями:

– гидрирования на поверхности металла;
– полимеризации в объеме коррозионной

среды;
– взаимодействия с компонентами раствора

кислоты.
Экспериментальным доказательством форми-

рования азотсодержащими гетероциклами на по-
верхности металлов в растворах кислот защитных
слоев служит наличие для этих ИК защитного по-
следействия. Показано [124], что железные образ-
цы, выдержанные в 1 M H2SO4 (комнатная t, 24 ч),
ингибированной 1-метил-3-(3-фталимидо-2-

гидроксипропил)-2-иминобензимидазолин (рас-
твор предварительной адсорбции ингибитора),
после промывки в дистиллированной воде и пе-
реносе в чистую 1 M H2SO4 корродируют со ско-
ростью, ниже характерной для образцов, не вы-
держанных в ингибированной кислоте (рис. 1).
Защитное последействие этого соединения ли-
нейно убывает во времени, сохраняясь от 23 до
38 ч, и тем выше, чем выше Сin в растворе его
предварительной адсорбции.

На примере производного 1,2,4-триазола
(ИФХАН-92) показано, что в ходе его предвари-
тельной адсорбции на поверхности стали
12Х18Н10T из раствора HCl формируется поли-
молекулярный защитный слой органического
ингибитора, химически связанный с фазой окси-
дов и гидроксидов Fe, Cr и Ni, непосредственно
примыкающих к металлической фазе [125, 126].
На это указывает распределение химических эле-
ментов и, в частности, атомов N, входящих в со-
став органического ИК, по глубине защитного
слоя полученное методом РФЭС, сочетаемого с
послойным травлением поверхности металла
ионами аргона (рис. 2).

Нижняя часть полимолекулярного защитного
слоя органического ИК состоит из полимерного
комплекса, образованного молекулами ИФХАН-
92, катионами металлов (Fe, Cr и Ni) и хлорид-
анионами, а наружняя – из физически сорбиро-
ванных молекул ИФХАН-92. РФЭ-спектры элек-
тронов N1s физически и химически адсорбиро-
ванных молекул ИК в защитном слое различают-
ся (рис. 3). Слабосвязанные слои ИК удаляются с
поверхности металла в ходе его ультразвуковой
очистки в растворе HCl. Остающийся на поверх-
ности металла слой ИК (~3 монослоя) проявляет
защитное последействие в 2 M HCl при темпера-
туре до 80°С, что указывает на химический харак-
тер взаимодействия органического ИК внутри

Рис. 1. Зависимости коэффициента остаточного за-
щитного действия (γ) от времени при различных кон-
центрациях ингибитора в растворе его предваритель-
ной адсорбции: 1 – 10.0, 2 – 5.0, 3 – 2.5, 4 – 1.25, 5 –
0.625 мМ [124].
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Рис. 2. Распределение химических элементов по глубине защитного слоя после 120 мин выдержки стали 12Х18Н10Т в
2 М НС1 + 5 мМ ИФХАН-92 [125].
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слоя его комплексного полимера и с поверхно-
стью оксидно-гидроксидной фазы. Такой вывод
подтверждается данными по свободной энер-
гии адсорбции ИФХАН-92 ( ) на катодно-
и анодно-поляризуемой стали 12Х18Н10T из
растворов HCl, определенной методами СЭИ
[72] и эллипсометрии [73], которая превышает
53 кДж/моль, что характерно для химической ад-
сорбции ИК.

Органические соединения, применяемые в ка-
честве ИК металлов в кислых средах, могут не
только замедлять коррозию металлов, но и высту-
пать ее стимуляторами. Отмечается стимулирова-
ние коррозии в растворах кислот низкими концен-
трациями органических соединений, связываемое
с деструктурированием ими адсорбционной плен-
ки воды на поверхности металла [127]. С другой
стороны, причиной наблюдаемого эффекта может
быть снижение органическими соединениями
поверхностного натяжения растворов кислот, ко-
торое облегчает удаление пузырьков газообразно-
го Н2 с поверхности стали на фоне слабого тормо-
жения ими электродных реакций [128]. Кроме
этого, стимулирующее действие азотсодержащих
органических соединений, обладающих неподе-
ленной электронной парой, на коррозионный
процесс может быть результатом их “каталитиче-
ского” действия на процесс выделения водорода,
протекающий в соответствии со схемой [129]:

(III.11)

(III.12)

(III.13)

(III.14)

(III.15)
где В – органическое соединение с неподеленной
парой электронов, BH+ – сопряженная с ним
кислота (в представлениях теории Бренстеда).
Эффект “каталитического” выделения водорода

Δ 0
ads– G

+ ++ = +3 2B H O BH H O,
+ + =BH e BH,

= + adBH B H ,

+ =ad ad 2H H H ,

+ = +ad 2BH H B H ,

наблюдается на металлах, для которых замедлен
разряд ионов гидроксония и энергия активации
такого процесса невелика. Если же выделение во-
дорода определется рекомбинацией водородных
атомов или разряд протекает замедленно, но пе-
ренапряжение мало, эти явления не имеют места.
Причина стимулирования коррозии сталей в рас-
творах H2SO4, H3PO4 и HClO4 непредельными ор-
ганическими соединениями (ацетиленовые
спирты, α,β-непредельные альдегиды и азомети-
ны) – их катодное гидрирование, ускоряющее ка-
тодную реакцию и коррозию в целом [117–119].

Другой случай утраты защитного действия ИК
низкоуглеродистых сталей в растворах кислот –
накопление в них солей Fe(III), что в условиях
промышленной эксплуатации таких сред проис-
ходит в результате растворения в них термиче-
ской окалины или продуктов атмосферной кор-
розии стальных конструкций, контактирующих с
ними. Установлено, что в таких средах ИК прак-
тически не способны замедлять восстановление
катионов Fe(III), протекающее в диффузион-
ном режиме [129, 130]. Кроме этого, присут-
ствие в среде окислителя (соли Fe(III)) смещает
потенциал коррозии сталей в область более вы-
соких потенциалов, при которых поверхность
металла имеет более положительный заряд. Как
следствие, адсорбция органических соедине-
ний, многие из которых в кислых средах суще-
ствуют в форме катиона, на такой поверхности
затруднена [129].

При изучении электродных реакций железа и
сталей в растворах кислот исследователи часто
сталкиваются с явлением анодной активации ме-
талла при достижении определенного анодного
потенциала – резкий рост анодного тока [131].
Причина наблюдаемого эффекта довольно слож-
ная [132]. Анодная активация железа и сталей ха-
рактерна как для фоновых, так и для ингибиро-
ванных растворов кислот. В этих средах наводо-
роживание металлов и, особенно, их поверхности
происходит быстро, что тормозит их анодную

Рис. 3. РФЭ-спектры электронов N1s поверхности хромоникелевой стали, выдержанной в течение 120 мин в 2 М НС1 +
+ 5 мМ ИФХАН-92; а – образцы без предварительной отмывки, б – образцы перед проведением РФЭ-исследований
отмывались ацетоном в ультразвуковой ванне для удаления физически адсобированных молекул ингибитора [125].
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ионизацию. В качестве причин анодной актива-
ции следует рассматривать удаление с поверхно-
сти металла адсорбированного водорода и пит-
тингообразование; при наличии в растворе кис-
лоты добавки ИК – также с частичной или
полной его десорбцией с поверхности металла.
Интересно, что в растворах H2SO4, H3PO4 и HClO4
ацетиленовые соединения, участвуя в катодной
реакции низкоуглеродистой стали в качестве де-
поляризатора, способны растормаживать этот
электродный процесс, смещая свободный потен-
циал коррозии металла вплоть до потенциала его
анодной активации. Как результат на поверхно-
сти металла развивается питтинговая коррозия,

что нехарактерно для коррозии низкоуглероди-
стых сталей в растворах кислот [119].

В немногочисленных работах [133–139], по-
священных влиянию органических ИК на наво-
дороживание сталей в растворах кислот, показана
возможность замедления cоединениями класса
четвертичных аммониевых солей и азотсодержа-
щих гетероциклов сорбции металлом водорода.
Для описания кинетики связанных с этим про-
цессов успешно применяются возможности ме-
тода IPZ-анализа [140, 141], модифицированного
для учета влияния заполнения поверхности ме-
талла органическим ингибитором [133].

Важное свойство ИК, применяемых в процес-
сах кислотного травления металлов с целью уда-
ления термической окалины, – отсутствие суще-
ственного замедления ими удаления твердой фазы
оксидов железа [47]. На примере азотсодержащих
ИК класса четвертичных аммониевых солей и
триазолов с применением потенциометрического
метода показано, что эти соединения не оказыва-
ют существенного влияния на скорость удаления
фазы оксидов железа со стальной поверхности
(табл. 3).

Изучение кинетики травления окалины куло-
нометрическим методом при фиксированном ка-
тодном потенциале поляризации стали (E = 0 B)
показывает, что она хорошо описывается уравне-
нием гетерогенной кинетики Ерофеева:

(III.16)

где α – доля растворенной окалины, W – посто-
янная скорости травления, τ – время, n – фрак-
тальная размерность растворяющейся фазы
(рис. 4). Присутствие в растворе H2SO4 исследуе-
мых азотсодержащих ИК не меняет фрактальной
размерности растворяющейся оксидной фазы
(табл. 4). Значение постоянной n = 2.3 указывает
на то, что процесс растворения окалины протека-

α = τ1 – exp –( ,( ) )nW

Таблица 3. Время удаления окалины (мин) с образцов
стали Ст3 в 2 М H2SO4, ингибированной азотсодержа-
щими соединениями (5.0 мМ)

t, °C
Ингибитор

– Катамин АБ ИФХАН-92

95 3 ± 2 3 ± 1 2 ± 1
80 6 ± 1 5 ± 2 3 ± 1
60 12 ± 3 8 ± 2 7 ± 1
40 25 ± 5 23 ± 4 18 ± 3
25 54 ± 16 51 ± 14 48 ± 10

Рис. 4. Зависимости степени превращения окалины от времени на катодно поляризуемой стали (E = 0 В) в 2 М H2SO4
(1), содержащей 5мМ катамина АБ (2) и 5 мМ ИФХАН-92 (3). Точки – экспериментальные данные, линии – резуль-
таты моделирования зависимости с применением уравнения Ерофеева; t = 25°С.

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
�

0
200

1 2 3

4000 200 400 6000 200 400 600
�, c

0

Таблица 4. Кинетические параметры уравнения Еро-
феева для процесса растворения окалины на катодно
поляризуемой стали (E = 0 В) в 2 М H2SO4 (25°С)

Константа
Ингибитор

– 5мМ катамин АБ 5мМ ИФХАН-92

W, с–1 0.0036 0.0034 0.0025
n 2.3 2.3 2.3
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ет не только на ее поверхности, но затрагивает и
нижележащие слои (шероховатость). Значения W
несколько снижается в присутствии добавок ИК,
что указывает на некоторое торможение ими про-
цесса растворения окалины на катодно поляризу-
емой стали.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Коррозия металлов в растворах кислот пре-

имущественно протекает по электрохимическому
механизму, включающему катодный и анодный
парциальные процессы. Катодным процессом,
как правило, является восстановление протонов,
реализующееся на поверхности металла по мно-
гостадийному механизму. Восстановления водо-
рода на металле может сопровождаться его наво-
дороживанием, что характерно для сталей. Наво-
дороживание сталей способствует ухудшению их
механических свойств. В присутствии в растворах
кислот дополнительных окислителей (растворен-
ный молекулярный кислород, катионы Fe(III),
Cu(II) и др.) параллельно с восстановлением
протонов происходит их деполяризация, оказыва-
ющая ускоряющее действие на катодную реакцию.
В случае коррозии в растворах кислот металлов с
положительным окислительно-восстановительным
потенциалом процесс деполяризации дополни-
тельного окислителя – единственный катодный
процесс. Анодный процесс, которым является
ионизация металла, также многостадийный. В его
реализации наряду с молекулами воды и продук-
тами ее диссоциации (H+ и OH–) могут прини-
мать участие анионы кислотных остатков.

Наиболее полную информацию о механизме
коррозии металлов в растворах кислот и путях
влияния ИК на него позволяет получить ком-
плексное исследование коррозионных систем с
применением электрохимических методов (по-
тенциометрия, вольтамперометрия, СЭИ), физи-
ко-химических методов исследования поверхно-
сти металла и возможностей квантово-механиче-
ских методов расчета электронных структур
молекул ИК. При этом следует изучать как свой-
ства собственно коррозионной среды, так и со-
стояние поверхности металла, подвергшегося
коррозии. Электрохимические методы позволя-
ют оценивать состояние поверхности металла не-
посредственно в ходе коррозионного процесса.

Применяемые для защиты сталей ИК, наряду
с торможением общей коррозии, должны препят-
ствовать их наводороживанию и не замедлять
удаления термической окалины. Среди органиче-
ских ИК максимальную эффективность в защите
металлов обеспечивают соединения, молекулы
которых способны хемосорбционно взаимодей-
ствовать с их поверхностью и формировать поли-
молекулярные защитные слои из молекул, хими-
чески связанных друг с другом. Наиболее пер-

спективными соединениями, соответствуюшими
этим требованиям, являются производные триа-
золов.

Исследование выполнено в рамках НИОКТР
(2022–2024 гг.): “Химическое сопротивление ма-
териалов, защита металлов и других материалов
от коррозии и окисления” (регистрационный но-
мер в ЕГИСУ 122011300078-1, инвентарный но-
мер FFZS-2022-0013).
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Проведен термодинамический анализ условия механического равновесия на искривленной грани-
це парожидкостной системы в поле потенциала гравитации с учетом соотношений эксперимен-
тальных значений времен релаксаций термодинамических параметров (импульса, энергии и мас-
сы). При кинетическом анализе релаксационного этапа процесса выхода на состояние равновесия
выявлена важность учета физической природы границы расслаивающих фаз. Модель границы в ме-
ханике представляет собой модель с промежуточной инородной пленкой, препятствующей уста-
новлению химического равновесия между соседними фазами. Реальная граница сосуществующих
фаз имеет переменный профиль плотности, отвечающий условию постоянства химического потен-
циала во всей переходной области, как и в соседних сосуществующих фазах. Отсутствие промежу-
точной пленки исключает приоритет механического равновесия над химическим равновесием и
приводит к тому, что давление является функцией локальных значений температуры и химпотен-
циала (исключающих применение уравнения Лапласа). Установлено, что учет времен релаксаций
меняет хорошо известное выражение Гиббса для скачка давления между сосуществующими паром
и жидкостью как функции расположения границы в потенциале гравитационного поля. Обсуждено
следствие учета корректного соотношения времен релаксаций импульса и массы: для решения за-
дач теории капиллярности необходим анализ условий фазового равновесия расслаивающейся паро-
жидкостной системы в совместных полях гравитации и поверхностных сил.

Ключевые слова: граница пар–жидкость, гравитация, термодинамика, времена релаксации
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1. ВВЕДЕНИЕ

Условия расслаивания парожидкостной си-
стемы в поле гравитации были сформулированы
Гиббсом в его классической работе по термоди-
намике гетерогенных систем [1] – раздел “Усло-
вия внутреннего равновесия для системы гетеро-
генных жидких масс с учетом влияния поверхно-
стей разрыва и силы тяготения” (см. также стр.
275–280 в [2]). Эти условия относились к тепло-
вому, механическому и химическому равновесию
рассматриваемой системы, которые позволили
получить уравнения на интенсивные параметры
системы: температуру, химический потенциал
компонента смеси и на разность давлений для об-
ластей, смещенных по отношению к направле-
нию поля гравитации под углом ϕ, а также для за-
висимости величины давления и поверхностного
натяжения как функции смещения вдоль верти-
кального направления поля h. Решения указанной
задачи сделано в общем случае для искривленных

границ раздела фаз. При большом радиусе ис-
кривления полученные выражения механическо-
го равновесия переходят в выражения для плос-
кой границы. Эти результаты хрестоматийны, и
они не менялись с момента публикации.

Повторное обращение к данной теме обуслов-
лено последними результатами, полученными
для уравнений механического равновесия на ис-
кривленных поверхностях расслаивающейся па-
рожидкостной системы в отсутствие сил гравита-
ции [3–5]. Суть последних результатов заключа-
ется в том, что были обнаружены так называемые
равновесные капли, для которых разность давле-
ний Рαβ = Рα – Рβ по обе стороны границы между
сосуществующими фазами α (жидкая капля) и β
(пар) равна нулю (Рαβ = 0) при любом радиусе ис-
кривления капли. Тогда как, согласно термоди-
намике [1, 2, 6–12]: Рαβ = 2σ/r, где 1/r = (1/r1 +
+ 1/r2), r – среднее значение радиуса кривизны,
σ – поверхностное натяжение (ПН). Величина
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Рαβ описывается уравнением Лапласа (см. Прило-
жение 1), определяющим механическое равнове-
сие системы.

Указанное различие величин Рαβ играет важ-
ное значение в описании искривленных границ
раздела фаз. Результат [3–5] был получен с помо-
щью модельных расчетов в статфизике (это так
называемая модель решеточного газа [13, 14], она
занимает особое место в методах статфизики, за-
нимающихся задачами многих тел, так как только
для нее известен ряд точных решений [13, 15–18]).
Тот же результат (Рαβ = 0) позже был получен с
помощью идей неравновесной термодинамики
на основе безмодельного анализа времен релак-
саций процессов переноса свойств импульса ( ),
энергии ( ) и массы ( ) [3, 19]. Второй путь от-
ражает важнейший фактор равновесной термоди-
намики, связанный с динамическим характером
любого строгого состояния равновесия [3, 20]. Он
имеет преимущества своей общностью по сравне-
нию с модельными подходами в статфизике, свя-
занными с рассмотрением конкретных моделей
вещества и способов их реализаций.

В большинстве физико-химических процес-
сов эксперимент показывает, что между ними
возможны следующие соотношения [7]:

. Возможные отличия знаков соотно-
шений “больше” или “много больше” для вели-
чины  зависят от конкретных условий проведе-
ний процессов. Результаты [3] не зависят от этих
условий, так как основаны на главном соотноше-
нии , которое также является основным
для данной работы.

Обнаружение методами статфизики строго
равновесных капель, которые запрещены класси-
ческой термодинамикой, показали ее некоррект-
ность для описания характеристик искривленных
поверхностей. Расхождение величин Рαβ в отсут-
ствие учета гравитации между классической тер-
модинамикой и новыми подходами, естественно,
ставит вопрос о сравнении нового подхода со ста-
рыми результатами для механического равнове-
сия в случае учета поля гравитации.

В данной работе этот вопрос рассматривается
для искривленных границ раздела фаз с помощью
безмодельного кинетического подхода к процес-
су релаксации системы к своему равновесию в
поле гравитации, как для систем без расслаива-
ния флюида (раздел 2), так и при наличии рассла-
ивания парожидкостной системы (раздел 3). Но-
вые результаты сопоставлены с результатами тер-
модинамики (раздел 4), в связи с этим
проанализирован оригинальный вывод Гиббса
(он изложен в Приложении 2) для выявления
причин расхождения величин Рαβ, а также более
детально обсуждена физическая природа грани-
цы раздела фаз. Напомним, что уравнение Лапла-

τP

τ  T μτ  

μττ τ! !      TP

τT

μτ τ!    P

са (Приложение 1) было получено много раньше
[21], чем появилось понятие химического потен-
циала [1, 2]. Поэтому оно отражает те представле-
ния механики, которые существовали еще до по-
явления термодинамики.

Далее дано обобщение условия механического
равновесия для трехагрегатных систем (включаю-
щих неравновесное твердое тело) с тремя видами
границ раздела фаз (раздел 5). Проведенный ана-
лиз позволил сделать вывод о путях корректного
решения задач теории капиллярности (раздел 6).
Для достижения цели необходим анализ условий
фазового равновесия расслаивающейся парожид-
костной системы в совместных полях гравитации
и поверхностных сил.

2. ПАРОЖИДКОСТНАЯ СИСТЕМА В ПОЛЕ 
ГРАВИТАЦИИ БЕЗ РАССЛАИВАНИЯ

Рассмотрим влияние соотношения между вре-
менами релаксации процессов переноса импуль-
са и массы на эволюцию системы без расслаива-
ния в поле гравитации вблизи точки равновесия.
Пусть рассматривается открытая подобласть V1
полной системы, в которой есть поток вещества,
энергии и импульса. Ее размер должен быть боль-
ше размера Rt, чтобы не учитывать эффекты
флуктуаций [3, 13], и меньше полного размера си-
стемы V (т.е.  < V1 <V).

Сопоставление энергий взаимодействий меж-
молекулярных вкладов и гравитационного потен-
циала [11] показывает, что влияние гравитации
должно начинать проявляться в области размеров
⁓104–105λ, где λ – среднее расстояние между мо-
лекулами в жидкости. Речь идет о короткодей-
ствующих потенциалах в простых флюидах. Так,
влияние действия межмолекулярных сил на вели-
чины ПН капель разного размера для простых
флюидов простирается до значений ⁓ 8 × 102λ [3]
(для более сложных молекул флюидов эта оценка
может быть больше). На таких расстояниях гра-
ница раздела фаз уже практически плоская, и зна-
чение ПН для капель такого размера практически
совпадает с объемным значением ПН.

При наличии гравитации система становится
неоднородной вдоль потенциала гравитации (по-
ле гравитации меняет внутреннюю энергию мо-
лекул). Если характерный размер (радиус локаль-
ной области V1) выбрать порядка характерного
размера изменения поля гравитации dh, то каж-
дая локальная область представляет собой одно-
родную подсистему. Процесс релаксации нерав-
новесный, и он должен описываться кинетически-
ми уравнениями на все параметры, определяющие
внутреннюю энергию 

, где все величины имеют свой обыч-
ный локальный смысл, относящийся к элемен-

3
tR

= − +( ) ( ) ( ) ( ) ( )U h T h S h P h V h
+ μ( ) ( )h N h
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тарному объему на уровне гравитационного по-
тенциала h. Для описания процесса релаксации
продифференцируем выражение для U по времени.
Изменение внутренней энергии запишется как

(1)

Все функции в правой части (1) – функции вре-
мени.

Локальную величину  можно представить
в виде , где  – локальная
составляющая внутренней энергии, зависящая
только от интенсивных параметров (T(h), P(h),
μ(h)), и  – локальная составляющая внут-
ренней энергии, зависящая только от экстенсив-
ных параметров (S(h), V(h), N(h)). Тогда выраже-
ние для (1) распадается на две части:

(2)

По определению Гиббса, полное фазовое ло-
кальное равновесное состояние устанавливается
после достижения трех частных локальных рав-
новесий по интенсивным параметрам [1, 2, 7]:
импульсу, температуре и химическому потенциа-
лу:   , входя-
щих в уравнение для , и которые соот-
ветствуют равновесным значениям интенсивных
параметров (Т(h), Р(h), μ(h))е.

Эволюция локальных экстенсивных парамет-
ров входит в производную . Если система
не испытывает кардинальных изменений свойств
в ходе неравновесного процесса релаксации
(т.е. экстенсивные переменные не выходят за
область своих определений), то эволюция вели-
чины U2(h) определяется изменениями во време-
ни только экстенсивных параметров, которые не
влияют на эволюцию интенсивных параметров.
Релаксация локальной области системы по ин-
тенсивным параметрам из некоторого неравно-
весного состояния c начальными параметрами
(Т(h), Р(h), μ(h))in к своему равновесному состо-
янию (Т(h), Р(h), μ(h))е отвечает переходу от

 к состоянию с
. Отделяя из (1) эволю-

цию , получим уравнение для анализа соот-
ношений между характерными временами для
импульса, энергии и массы, описывающее релак-
сацию системы к локальному равновесию:

= + − −

μ− + + μ

( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )

( )( ) ( )( ) ( ) ( ) .

dU h dT h dS h dP hS h T h V h
dt dt dt dt

d hdV h dN hP h N h h
dt dt dt

( )U h
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1 2( ) ( ) ( )U h U h U h 
1( )U h


2( )U h
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= − + μ

1

2
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dU h d hdT h dP hS h V h N h
dt dt dt dt
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dt dt dt dt
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μ ≠1( ( ), ( ), ( )) / 0indU Т h Р h h dt
μ =1( ( ), ( ), ( )) / 0edU Т h Р h h dt


2( )U h

(3)

где использовано формальное введение времен
релаксаций для локальных интенсивных пере-
менных Т(h), Р(h) и μ(h). Каждый вид процесса
переноса может быть охарактеризован своей эф-
фективной константой скорости переноса пара-
метра: импульса , энер-
гии  и массы

.
Пусть процесс релаксации происходит в одно-

мерной распределенной системе. По аналогии с
оценками для газа [3, 22] имеем следующие оцен-
ки времен релаксаций для импульса, энергии и
массы, если заменить коэффициенты переноса
для газа на аналогичные коэффициенты в жидко-
сти: по времени релаксации импульса τР имеем
τР ~ L/c, где L – характерный размер системы
~1 см, с – скорость звука в среде, в жидкости она
превышает скорость звука для газа в три и более
раз [23]; для массы время релаксации порядка τμ ~
~ L2/6D, где коэффициент диффузии D меньше,
чем коэффициент в газе не менее, чем три поряд-
ка, что приводит к изменению соотношения ха-
рактерных времен релаксаций еще на 4–5 поряд-
ков, тогда как для газа это соотношение было
~10–5–10–4. В целом это приводит к отличию в от-
ношении τР/τμ до 10–8–10–10 раз. Эти оценки вы-
полнены для разных кинетических уравнений в
частных производных (гиперболические для пе-
реноса импульса (давления) и параболические
для переноса массы (химпотенциала) и энергии
(температуры)).

Если ограничиться анализом изотермических
процессов (опуская первое слагаемое в правой
части (3)), то

(4)

Экспериментальные данные [6, 7] указыва-
ют на резкое различие между временами релак-
сации процесса переноса импульса и массы

 для любого (h): быстрая релаксация
импульса формально означает наличие быстрой
эффективной константы скорости переноса им-
пульса. Поэтому в функции  через время
~  происходит значительное изменение вели-
чины локального давления при практически не-
изменном значении химического потенциала
μin(h). В силу неравновесности начального состо-
яния это означает отсутствие полного равновесия
(из-за слабого изменения μin(h)) и через время по-
рядка . Такой процесс определяет ход эволю-

μ

μ= − + =

= − +
τ τ τ

1( ) ( )( ) ( )( ) ( ) ( )
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ции  вблизи равновесия при любых на-
чальных состояниях. Последовательно повторяя
шаги по времени ~ , состояние системы так-
же будет преимущественно меняться за счет из-
менения давления при очень медленном измене-
нии локального значения химического потенциа-
ла . Поэтому ход процесса установления
локального равновесия на больших временах бу-
дет определяться процессом переноса массы, а не
переноса импульса. Отсюда следует, что в состоя-
нии полного равновесия локальные давления
должны выражаться из условия минимума ло-
кальной свободной энергии по локальному объе-
му при таком распределении вещества, которое
отвечает условию равенства химического потен-
циала во всей системе, а не из анализа механиче-
ских напряжений, как в теории упругости [24, 25].

Сопоставление с термодинамикой. В Приложе-
нии 2 изложены основы вывода Гиббса для рас-
слаивающегося флюида в поле гравитации, но ес-
ли исключить из уравнения (599)1 второе и чет-
вертое слагаемые с вкладами границы, то это
будут уравнения для флюида без расслаивания в
поле гравитации [1, 2, 26]. Они дают условия теп-
лового, химического и механического равнове-
сий. При рассмотрении Гиббсом [1, 2, 26] вариа-
ций внутренней энергии (ε ≡ U) методом множи-
телей Лагранжа были получены три условия на
интенсивные параметры (температура, химпо-
тенциал и давление).

Это известные результаты на значения темпе-
ратуры (T = const) и химпотенциала (

), где введен полный химиче-
ский потенциал , включающий в себя как
внутренние состояния молекул степени свободы

, так и внешнее гравитационное поле,
( – молекулярная масса, g – ускорение силы тя-
жести, h – высота положения) и давления (P(h) =
= P(h = 0) – ghρ, ρ = М/Vm – плотность несжима-
емого флюида, Vm = V/n, n – количество веще-
ства). (Здесь мы используем современные обо-
значения [9, 11], которые отличаются способом
введения удельных величин у Гиббса.)

Принципиальным является обстоятельство,
на которое обратил внимание Гиббс: полученные
три условия частных равновесий для системы без
расслаивания в поле гравитации не являются не-
зависимыми друг от друга: одно из них – след-
ствие двух других. Данная функциональная зави-
симость Р(h) = Р(Т(h), ) выражается извест-
ным уравнением Гиббса–Дюгема: 

, которое при T = const
дает прямую связь между изменениями давления
и химпотенциала . Объясне-

1 В Приложении 2 используется нумерация формул, приве-
денная в [2].

1( )/dU h dt

τ ( )P h

μ( )h

μ = μ =( ) (h h
= + =0) constMgh

μ( )h

μ =( 0)h
M

μ( )h
−( ) ( )S h dT h

− + μ =( ) ( ) ( ) ( ) 0V h dP h n h d h

= μ( ) ( ) ( ) ( )V h dP h n h d h

ние этой зависимости (на стр. 149 [2]) состоит в
том, что при выводе формул использованы фик-
сированные объемы элементов (или ячеек), рас-
положенных конкретным образом в поле грави-
тации, тогда как массы в них отличаются. Так как
давление зависит от массы и от ее перераспреде-
ления между ячейками, то давление зависит от
равенства химпотенциалов, которое должно быть
при полном равновесии. (Иными словами, речь
также идет о необходимости учета перераспреде-
ления масс, как в кинетическом подходе.) В ре-
зультате вывод из кинетического рассмотрения
хода релаксации любой подсистемы к локально-
му равновесию (4) полностью согласуется с тер-
модинамическим выводом Гиббса [1, 2, 26] для
системы в поле гравитации: всегда давление – за-
висимый параметр состояния. Величина локаль-
ного давления определяется из текущих значений
двух других термодинамических параметров
(температуры и химического потенциала), поэто-
му корректна запись Р(h) = Р(Т(h), ) в отличие
от традиционной трактовки во многих учебниках

 (см. например, [12]).

3. РАССЛАИВАЮЩАЯСЯ ПАРО-
ЖИДКОСТНАЯ СИСТЕМА 

В ПОЛЕ ГРАВИТАЦИИ
Рассмотрим однокомпонентную систему из

предыдущего раздела при пониженной темпе-
ратуре, когда устанавливается фазовое равнове-
сие с границей раздела фаз. Система отличается
наличием границы раздела фаз, которая в тер-
модинамике трактуется как упругая однород-
ная бесконечно тонкая пленка (αβ) между фа-
зами α и β [1, 2].

Внутренняя энергия системы локальной области
h запишется как  + , где

 + T(h)S(h) + σ(h)A(h).
Для локальной области фазы α имеем

 –  и анало-
гично для фазы β. Для области границы αβ между
соседними фазами запишем  +
+ . Обозначим избыточное
число молекул в переходной области как

, где  – число
молекул в локальной области фазы α, аналогично
для фазы β; точно так же 

 – избыточная энтропия локальной области
h границы αβ. Если используется схема эквимоле-
кулярной границы раздела фаз, то ,
что дает .

Для простоты будем обсуждать относительно
большие по радиусу капли, когда величина ПН σ
не зависит от кривизны поверхности капли. Речь
идет о локальной области на шкале характерных

μ( )h

μ = μ( ) ( ( ), ( ))h T h P h

α=( ) ( )U h U h β αβ+( ) ( )U h U h
( ) ( ) ( ) ( ) ( )U h h N h P h V h= μ −

α α= μ( ) ( ) ( )U h h N h α α+( ) ( ) ( ) ( )P h V h T h S h

αβ αβ= μ( ) ( ) ( )U h h N h
αβ + σ( ) ( ) ( ) ( )T h S h h A h

αβ α β= − −( ) ( ) ( ) ( )N h N h N h N h α( )N h

αβ α= − −( ) ( ) ( )S h S h S h
β− ( )S h

αβμ =( ) ( ) 0h N h
αβ αβ= σ +( ) ( ) ( ) ( ) ( )U h h A h T h S h
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размеров h изменения величин системы под вли-
янием поля гравитации, т.е. это размер более
104λ. Также ограничимся изотермическими про-
цессами T(h) = const (так как главный вопрос свя-
зан с влиянием давления и химпотенциала на ход
процесса релаксации к полному равновесию).

Вариация внутренней энергии локальной об-
ласти h запишется в виде

(5)

при общем объеме локальной области dV = V(h) =
= const. В изотермическом режиме имеем 

, и аналогично для
фазы β. Тогда , где  – ло-
кальный участок поверхности, как области, кото-
рая не имеет объема и не обладает массой. Учиты-
вая балансовые соотношения в сосуществующих
фазах для локальных объемов ,

, и масс 
, , мож-

но исключить характеристики фазы β. Это дает

(6)

Рассмотрим условия установления двухфазно-
го равновесия в локальной области h в ходе релак-
сационного изотермического процесса к своему
равновесному состоянию. В правой части (6) все
функции являются функциями времени. Введем
разности в виде  и

, для которых выпишем
временную эволюцию внутренней энергии (6)
вблизи окрестности локальной точки равновесия

(7)

Как в предыдущем разделе, будем следить
отдельно за изменением локальной внутренней
энергии за счет эволюции интенсивных и экс-
тенсивных параметров состояния системы

 + , и по
причинам, указанным выше в разделе 2, опустим
уравнение для экстенсивных параметров. Для ин-
тенсивных параметров будем иметь следующее
выражение:

(8)

Вынося справа величину объема фазы α
(капли) , и учитывая, что по определению
экстенсивных переменных ,  и 

α β αβδ = δ + δ + δ( ) ( ) ( ) ( )U h U h U h U h

αδ =( )U h
α α α α= − δ + μ δ( ) ( ) ( ) ( )P h V h h N h

αβδ = σ δ( ) ( ) ( )U h h A h ( )A h

α β+ =( ) ( ) ( )V h V h V h

α βδ + δ = δ =( ) ( ) ( ) 0V h V h V h α +( )N h

β+ =( ) ( )N h N h α βδ + δ = δ =( ) ( ) ( ) 0N h N h N h

α β α

α β α

δ = μ − μ δ −
− − + σ

( ) [ ( ) ( )] ( )
[ ( ) ( )] ( ) ( ) ( ).
U h h h N h
P h P h dV h h dA h

α βΔμ = μ − μ( | ) ( | ) ( | )h t h t h t
α βΔ = −( | ) ( | ) ( | )P h t P h t P h t

[
]

α

α

δ
= Δμ δ −

− Δ δ + σ δ

( | )
( | ) ( | )

( | ) ( | ) ( | ) ( | ) .

d U h t d h t N h t
dt dt

P h t V h t h t A h t

αβ αβ= 1( | )/ ( | ) /dU h t dt dU h t dt αβ 2( | ) /dU h t dt

α

α

δ Δμ
= δ −

Δ σ
− δ + δ

1( | ) ( | )
( | )

( | ) ( | )
( | ) ( | ).

d U h t d h t
N h t

dt dt
d P h t d h t

V h t A h t
dt dt

αδ ( )V t
αδ ( )V t αδ ( )N t δ ( )A t

для любой подсистемы на уровне гравитацион-
ного потенциала h между ними существуют ко-
эффициенты пропорциональности для вкладов
этих величин в термодинамические функции:

,  – удельный объем
молекул в фазе α для уровня гравитационного
потенциала h; , перепи-
шем (8):

(9)

Общие соотношения между временами релак-
сации давления τP , связанного с временной
зависимостью , и химического потен-
циала τμ  (связанного с ) по отно-
шению к времени релаксации поверхностного
вклада τσ  (связанного с ), позволя-
ют обсудить предельные случаи установления
равновесия гетерогенной системы для каждого
уровня h в поле гравитации.

1. Случай сосуществующих равновесных кон-
тактирующих между собой фаз. Граница фаз не
является автономной фазой и не влияет на внут-
ренние свойства фаз, поэтому свойства границы
не могут быть параметрами состояния системы.
Следовательно, время релаксации ПН τσ  бу-
дет меньше, чем время релаксации давления
τP  в сосуществующих фазах (τP ≫ τσ), и тре-
тьим слагаемым, равным производной от

, в (9) следует пренебречь. Тогда
время процесса релаксации системы полностью
определяется временем релаксации переноса
массы и эволюция давления записывается как
ΔP  = ΔP(Δμ ) – в виде функциональной
зависимости от эволюции химического потенци-
ала. По построению в пределе Δμ  = 0,
что приводит к пределу ΔP  = 0 при лю-
бых размерах сосуществующих фаз, или

. Это равенство для давлений вне и
внутри капли в поле гравитации есть аналог слу-
чая равновесной капли в отсутствие поля грави-
тации, описанного в работах [3–5]. Равновесная
капля строго соответствует фазовому равновесию
пар–жидкость по трем частным равновесиям
внутренних состояний сосуществующих фаз, что
полностью согласуются с теорией конденсации
Янга–Ли [27] (см. также [13, 28]), которая утвер-
ждает, что термодинамические параметры, отве-
чающие строгому равновесию системы, должны
быть согласованы с параметрами кривой сосуще-
ствования.

−
α α αδ δ = v

1( | )/ ( | ) ( | )N h t V h t h t αv

δ δ =( | )/ ( | ) 2/ ( | )A h t V h t r h t

α α
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δ
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2. Случай инородной пленки, разделяющей
две фазы. Если инородная пленка исключает об-
мен молекул между фазами, которые находятся
во внутренне равновесных состояниях, то время
полной релаксации самой пленки много больше
времени релаксации мобильных фаз. Это – ти-
пичный случай пленки из плотного материала
(латекс, резина и т.д.) [29], ограничивающего мо-
бильные фазы пара и жидкости. Время релакса-
ции пленки, определяется ее внутренними свой-
ствами и никак не связано с состоянием вещества
в обеих фазах. Обозначим через σm(h) механиче-
ское ПН материала для уровня h в поле гравита-
ции. Сама пленка, как любая плотная фаза (в ней
также можно выделить свои времена релаксации
давления τimp(film) и массы τmass(film)), также ха-
рактеризуется временами релаксации в соответ-
ствии с соотношениями во введении τimp(film) ≪
≪ τmass(film) для любого уровня h в поле гравита-
ции. Релаксация давления происходит практиче-
ски мгновенно, а релаксация массы определяется
внутренними процессами в материале (описание
этих процессов релаксации – предмет работ типа
[30, 31]).

В отсутствие обмена вещества нет химическо-
го равновесия, т.е. , и рассматри-
вается только механическое равновесие для каж-
дого уровня h поля гравитации, когда правая
часть уравнения (9) запишется как

(10)

Процесс установления равновесия определяется
соотношениями между временами релаксации
давления и ПН пленки. При t → ∞ имеем, как и
выше, ΔP  = 0, тогда как σ  =
= σm(h), которая, очевидно, не совпадает с равно-
весной σе(h), обсуждаемой выше в пункте 1.
В пределе получается другое состояние системы,
отличающееся от строго равновесного состояния
для плоской границы пар–жидкость 
на величину , т.е. 

 – это уравнение Лапласа для меха-
нического равновесия в поле гравитации при от-
сутствии химического равновесия.

Таким образом, модель границы из механики
предполагает неявное присутствие инородной
пленки (или мембраны), тогда как реальная фи-
зическая картина границы раздела пар–жидкость
исключает наличие инородных материалов меж-
ду паром и жидкостью. Анализ времен релакса-
ций в ходе достижения полного локального рав-
новесия на уровне h в поле гравитации выявил
некорректность модели механики для границы

Δμ =( | )/ 0d h t dt

[ ]
α

δ
=

δ

= − Δ − σ

1( | )1
( | )

( | ) 2 ( | )/ ( | ) .

d U h t
V h t dt

d P h t h t r h t
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→ ∞( | )h t → ∞( | )h t

α β=( ) ( )P h P h
σ2 ( )/ ( )m h r h α β= +( ) ( )P h P h

+ σ2 ( )/ ( )m h r h

раздела пар–жидкость, использующую уравне-
ние Лапласа.

4. АНАЛИЗ ВЫВОДА УСЛОВИЙ 
МЕХАНИЧЕСКОГО РАВНОВЕСИЯ 

(В ПРИЛОЖЕНИИ 2)

В данном разделе даны комментарии к выво-
ду условий механического равновесия в термо-
динамике для искривленных границ в поле гра-
витации.

№ 1. Гиббс неоднократно поясняет (см. стр.
221, 229, 277 [2]), что разделяющая поверхность
представляет собой нежесткую мембрану с одно-
родными по всем направлениям свойствами в
данной локальной плоскости равной величине σ.
Используется традиционная модель механики
для границы раздела фаз в виде пленки, которая
разъединяет пар и жидкость. Такой наглядный
пример с пленками между фазами присутствует
во всех учебниках [29], когда знакомят с исходны-
ми понятиями теории капиллярности и уравне-
нием Лапласа, а затем эти понятные и верные
понятия для реальной пленки через умозритель-
ную аналогию переносят на микроскопическую
модель границы пар–жидкость в отсутствие
плотных пленок [29]. Наличие пленки также
подтверждает пункт 2 анализа уравнения (9) в
разделе 3, и исходные положения Приложения 1.

Понятие ПН уже существовало ранее в меха-
нике, когда Гиббс заменил механическую харак-
теристику ПН на величину избыточной внутрен-
ней (сегодня чаще говорят о свободной) энергии
для границ раздела фаз. Модель границы в меха-
нике оперирует компонентами тензора напряже-
ния или давления в отсутствие химического по-
тенциала. Перенос понятия давления в термоди-
намику для искривленных границ решался
введением равенства  = Рther на нормальные
компоненты и сохранением переменных танген-
циальных компонент тензора давления в пере-
ходной области. В итоге, в термодинамике априо-
ри был заложен разрыв величины нормальной
компоненты локального давления по обе стороны
искривленной границы. В случае границы пар–
жидкость равенство  = Рther переносит пред-
ставления механики сплошной среды на термо-
динамическую систему, в результате чего искажа-
ется физическая природа системы.

№ 2. В соответствии с математическими прин-
ципами, вся область системы разбивается на три
подобласти: объем, поверхность и линии, связы-
вающие границы, которые далее считаются неза-
висимыми друг от друга (внутренние свойства не
меняются в ходе варьирования размеров этих трех
геометрических областей). Указанный математи-
ческий прием противоречит понятию неавтоном-

меch
NР

меch
NР
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ности границ раздела фаз в термодинамике. Ос-
новной принцип неавтономности границ состоит
в том, что свойства границы раздела фаз не могут
влиять на объемные состояния сосуществующих
фаз.

№ 3. Для границы расслаивания использует-
ся модель механики, использованная ранее в
отсутствие поля гравитации. Этим объясняется
введение скачка давления на элементе поверх-
ности по разные его стороны вдоль нормали

.
№ 4. Правая часть последнего выражения для

скачка давления представляет собой уравнение
Лапласа (Приложение 1), в котором c1 =  и c2 =

= . В [1, 2] нигде нет упоминания этого имени.
Ключевым в выводе уравнения Лапласа является
представление о пленке, разделяющей соседние
фазы, которая препятствует обмену молекул меж-
ду фазами. Иными словами в формуле Лапласа
рассматривается равновесие механической си-
стемы в отсутствие химического равновесия меж-
ду фазами.

№ 5. Выражение (611) является ключевым для
получения всех условий на механическое равно-
весие в термодинамике. Оно содержит слагаемые
от трех независимых геометрических областей –
это нулевые коэффициенты при , Ds и Dl.
Принцип аддитивности вкладов по , Ds и Dl
появляется как следствие при совместном рас-
смотрении гравитации и расслаивания от объе-
мов и поверхностей для внутренних свойств ве-
ществ и для внешнего гравитационного поля (это
четыре слагаемых в выражении (602)). После от-
деления внутренних свойств системы по теплово-
му и химическому равновесию (причем при пере-
ходе от (616) к (617) учтена неавтономность грани-
цы), остаются условия на механическое
равновесие. Установление этих условий прово-
дится путем минимизации термодинамических
параметров по аналогии с математическими неза-
висимыми переменными. Суть процедуры поис-
ка условий на механическое равновесие заключа-
ется в изменении размеров определенных эле-
ментов (или ячеек), при сохранении внутренних
свойств, что дает формальную запись для внут-
реннего давления, ПН и линейного натяжения
при соприкосновении соседних поверхностей.
Каждая геометрическая область считается неза-
висимой и дающей свой вклад без учета влияния
других видов областей. Такая постановка проти-
воречит понятию для границы как неавтономной
фазы, так как ее свойства не могут сопоставляться
наравне с объемным вкладом, как имеющие не-
соизмеримо меньшее значение.

Для реализации релаксационного процесса
достижения равновесного состояния вклады от
каждой геометрической области должны входить

− = σ +1 2' '' ( )p p c c

−1
1R

−1
2R

vD
vD

с учетом соотношения реальных времен релакса-
ции изменения термодинамических параметров и
соответствующих шкал размеров для объемов,
поверхностей и длин соприкосновения разных
поверхностей. Существующие времена релакса-
ции между τР, τТ, τμ одинаково относятся ко всем
геометрическим областям, поэтому в дополнении
к их значениям следует учитывать характерные
размеры областей , Ds и Dl, т.е. τi(l) ≪ τi(s) ≪
≪ τi( ), где символ i означает свойство i = Р, Т, μ.
Поэтому при учете времен релаксации определя-
ющими для расслаивания будут объемные значе-
ния внутренних свойств и влияние на них грави-
тации, а вклады поверхностных и линейных зна-
чений не могут рассматриваться как независимые
переменные для любого термодинамического по-
тенциала, включая внутреннюю энергию. Эти
свойства функционально зависимы от объемных
свойств системы на каждом уровне h поля грави-
тации.

№ 6. Выражение (612), относящееся к объем-
ному вкладу, дает верный результат, который со-
гласуется с уравнением Гиббса–Дюгема. Под-
черкнем, что он одинаков для поля гравитации,
как в случае отсутствия расслаивания, так и при
наличии расслаивания.

№ 7. Формула (613) ошибочна. В ней первое
слагаемое отражает локальный вклад кривизны
поверхности, а второе – гравитационный вклад.
Первый вклад исчезает, если учесть реальные
времена релаксации импульса и массы (как ука-
зано в пункте 1 анализа уравнения (9) раздела 3).
Аддитивность вкладов в (613) составлена на раз-
ных пространственных шкалах. Элементы , Ds
и Dl введены на шкале размеров поля гравитации,
поэтому эффекты кривизны для них должны от-
сутствовать. В то же время скачок величины дав-
ления в (613) следует из модели механики на мо-
лекулярном уровне (с нарушением понятия неав-
тономности границ фаз).

№ 8. Выше в пункте № 5 указано, что в уравне-
нии (611) вклады от поверхностей и линий их пе-
ресечений противоречат понятию неавтономно-
сти границы. Уравнение (614) есть следствие
уравнения (611). Корректность уравнения (614)
можно проверить независимым способом, если
отказаться для границы от модели механики, и
учесть реальные времена релаксации. Тогда зави-
симость dσ/dh должна определяться локальными
значениями плотностей в сосуществующих фазах

, связанных с давлением по формуле
(612). В этом случае термодинамика позволяет
получить зависимость σ(h) непосредственно из
выражения для адсорбционной формулы Гиббса
для плоской поверхности (что строго соответ-
ствует двум разным шкалам размеров межмоле-
кулярного взаимодействия, определяющего кри-
визну поверхности, и размера изменения dh) на

vD
v

vD

vap,liq( )q h
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двух уровнях в поле гравитации h = 0 и h ≠ 0. Для
чистого вещества при Т = const адсорбционная
формула имеет вид  [1, 2, 32,
33]. Дифференцируя это выражение, получаем

(11)

где сомножитель косинус угла ϕ учитывает угол
наклона локального участка границы к направле-
нию поля вдоль оси h; полный химпотенциал
включает в себя поле гравитации .
Выражение (11) заметно отличается от (614): как
знаком (при dh > 0), так и модулем этого выраже-
ния. Таким образом, нахождение зависимости

 – задача предварительного расчета распреде-
ления плотностей пара и жидкости в поле грави-
тации и с последующим использованием плотно-
стей сосуществующих фаз  для получения
локального значения ПН.

5. ТРЕХАГРЕГАТНЫЕ СИСТЕМЫ
В конце работы обсудим более общий случай,

связанный с рассмотрением макроскопических
областей расслаивающейся парожидкостной си-
стемы в общем поле поверхностных и гравита-
ционных сил. Это – основной случай в теории
капиллярности. Простейшие примеры таких
систем – капли, находящиеся на твердых по-
верхностях, или мениски жидкости около сте-
нок капилляров [29, 32]. Отличие обсуждаемой
системы от рассмотренной в разделе 3 заключает-
ся в том, что у равновесного расслаивающегося
флюида имеются три вида поверхностей между
разными фазами, находящимися в разных агре-
гатных состояниях, причем твердое тело, как пра-
вило, неравновесно.

Пусть однокомпонентная система окружена
тремя вида границ: пар–жидкость (αβ), пар–
твердое тело (αγ) и твердое тело–жидкость (γβ).
Внутренняя энергия системы локальной области
h запишется как

(12)

где  +

.

Для локальной области фазы χ (= α, β, γ) име-
ем  – ; для
границы раздела фаз вида χη (= αβ, αγ, γβ)

 + , где
все величины имеют свой обычный смысл: 
и  описывают величину поверхностного на-
тяжения и площадь границы вида χη соответ-

− σ = Γ μ( ) ( ) ( )d h h d h

μσ Γ− = Γ + μ ϕ( )( ) ( )[ ( ) ( )]cos ,d hd h d hh d h
dh dh dh

μ = μ +0( )h gMh

σ( )h

vap,liq( )q h

α β γ αβ αγ
γ γβ

γβ χ χη
χ=α χη=αβ

= + + + + +

+ = + 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ),

U h U h U h U h U h U h

U h U h U h

= μ − +( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )U h h N h P h V h T h S h
γβ

χη χηχη=αβ
σ ( ) ( )h A h

χ χ= μ( ) ( ) ( )U h h N h χ χ+( ) ( ) ( ) ( )P h V h T h S h

χη χη= μ( ) ( ) ( )U h h N h χη χη χη+ σ( ) ( ) ( ) ( )T h S h h A h

χησ ( )h
χη( )A h

ственно. Для каждой из границ запишем балансо-
вые соотношения на числа частиц и энтропию:

 и 
, где  и  – избыточное

число молекул и избыточная энтропия области
границы вида χη на уровне h поля гравитации,

 и  – число молекул и энтропия в ло-
кальной области фазы χ.

Для всех границ χη будем использовать экви-
молекулярные условия на положение разделяю-
щей поверхности границы . С уче-
том того, что твердая фаза неравновесная, вели-
чины , χ = α, β, будем определять через
положение разделяющей поверхности, проходя-
щей параллельно плоскости твердого тела между
его атомами и молекулами флюида [34], тогда как
и для разновесного флюида положение разделяю-
щей поверхности определяется условием:

 для каждого уровня h в поле грави-
тации.

Избыточная внутренняя энергия системы

 имеет вид

(13)

Как и выше, будем обсуждать относительно боль-
шие по радиусу капли, когда величины поверх-
ностного натяжения  не зависят от кривиз-
ны поверхности капли, и ограничимся рассмот-
рением изотермических процессов T(h) = const.

Вариация внутренней энергии локальной об-
ласти на уровне h запишется в виде

(14)

Так как фаза твердого тела заморожена (и это ис-
ключает вклад от фазы γ), а обмен молекулами
идет между α и β равновесными фазами флюида
при общем объеме локальной области dV = const.
В изотермическом режиме, как и выше, имеем

, и аналогич-
но для фазы β. Тогда 

. Как и выше, учитывая ба-
лансовые соотношения для локальных объемов

, , и
массы , 

 в сосуществующих фазах α и β, мож-
но исключить характеристики фазы β. Это дает

(15)

χη χ η= − −( ) ( ) ( ) ( )N h N h N h N h χη = −( ) ( )S h S h
χ η− −( ) ( )S h S h χη( )N h χη( )S h

χ( )N h χ( )S h

χημ =( ) ( ) 0h N h

χγσ ( )h

αβμ =( ) ( ) 0h N h

γ
αβγ χχ=α
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αβγ χη χη χη
χη=αβ
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Уравнение (15) отличается от уравнения (6)
наличием трех границ раздела. Как и выше, вводя
разности в виде  и

, для которых выпи-
шем временную эволюцию внутренней энергии
(15) вблизи окрестности локальной точки равно-
весия

(16)

Повторяя вывод уравнений в разделе 3, полу-
чим кинетическое уравнение для эволюции ин-
тенсивных параметров системы (аналог уравне-
ния (9)).

(17)

где отношения  имеют более
сложную функциональную зависимость (которая
отражает форму локального участка поверхности)
по сравнению со сферической каплей в разделе 3,
для которой это отношение равно . Как и
выше, время релаксации ПН τσ  на всех трех
видах границ ( ) будет меньше, чем
время релаксации давления τP  в сосуществу-
ющих фазах, и третьим слагаемым, равным про-
изводной от , в (17) для границы αβ
следует пренебречь, а остальные две производные
для случая с участием твердого тела равны нулю
из-за замороженного состояния твердого тела.

Согласно экспериментальным данным по вре-
менам релаксации процессов переноса импульса и
массы, получается ситуация, рассмотренная в раз-
деле 3: из уравнения (17), следует единственное
реальное соотношение ,
связывающее ход изменения давления с ходом
изменения химпотенциала для парожидкостной
системы (без промежуточных пленок).

В итоге, в пределе , необхо-
димом для достижения равновесия, получаем

 при любых размерах сосуще-
ствующих фаз, или  для любого уров-
ня h поля гравитации и кривизны границы.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для расслаивания фаз в обычных условиях

(без гравитации) равновесная термодинамика

αβ α βΔμ = μ − μ( | ) ( | ) ( | )h t h t h t
αβ α βΔ = −( | ) ( | ) ( | )P h t P h t P h t
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приводит к трем равенствам температур (Тα = Тβ),
химпотенциала (μα = μβ) и давления (Рα = Рβ или
Рαβ = 0), которые выглядят как три независимых
условия для теплового, химического и механиче-
ского равновесий. Наличие возмущения на со-
стояние равновесия снимает эквивалентность
трех переменных как разных математических ве-
личин, и одна из трех переменных становится за-
висимой переменной. Такими возмущениями
могут быть внешнее поле гравитации или слабое
неравновесие. В обоих случаях такой зависимой
переменной становится давление P = P(T, μ). Для
гравитации это было доказано Гиббсом [1, 2], а
для слабого неравновесия это демонстрирует ана-
лиз по временам релаксаций [3] и данная работа.
Во всех ситуациях Т и μ – независимые термоди-
намические параметры.

При наличии расслаивания без поля гравита-
ции были обнаружены равновесные капли, у ко-
торых Рα = Рβ для любой кривизны границы раз-
дела фаз [3–5]. Это отвечает такой же зависимо-
сти P = P(T, μ), как и для давления в поле
гравитации без расслаивания. Совместное рас-
смотрение расслаивания и гравитации сохраняет
условия на тепловое и химическое равновесия,
поэтому с учетом зависимости давления от T и μ
при влиянии каждого из свойств системы, также
должно сохраняться P = P(T,μ) при их совмест-
ном влиянии. Кинетический подход подтвердил
данный вывод  или , и как
следствие, некорректность применения уравне-
ний равновесной термодинамики, основанных
на уравнении Лапласа, к любым искривленным
границам раздела фаз.

Формально можно было бы сделать такое же
заключение значительно проще и раньше, что
условие равенства давления в сосуществующих
макрофазах автоматически приводит к равенству
давления в этих фазах при любой кривизне гра-
ниц, так как, согласно концепции неавтономно-
сти границ раздела фаз, граница не может менять
состояния объемных фаз. Поэтому наличие гра-
ниц раздела между фазами любой кривизны авто-
матически должно сохранять внутренние давле-
ния в соседних фазах. (Вопрос о малых телах дол-
жен решаться отдельно, так как малые системы
не входят в понятия термодинамики – она для
этого не предназначена.)

Проведенное обсуждение показывает, что
классическая термодинамика не позволяет кор-
ректно анализировать поверхностные свойства
искривленных границ раздела фаз в силу грубого
описания неоднородных свойств границ. Между
термодинамикой и механикой есть существенное
различие: термодинамика качественно отличает-
ся от механики наличием химпотенциала. Фор-
мальный перенос корректных методов из механи-

α β=( ) ( )P h P h αβ =( ) 0P h
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ки в термодинамику (речь идет о методе множи-
телей Лагранжа) дает ошибочные результаты.

Возможность уточнения пространственного
распределения по сравнению с термодинамикой
допускают все модели статфизики, однако при
этом они не должны быть подстроены под термо-
динамику Гиббса, чтобы не вносить приоритета
механики над химпотенциалом, как в термодина-
мике. В противном случае они дают такие же
ошибочные результаты, как и термодинамика,
что наглядно проявляется в них при выходе в ме-
тастабильные состояния системы. Или другими
словами, недостатки термодинамики полностью
переносятся на все привлекаемые методы стат-
физики, если в их основу заложены термодина-
мические положения Гиббса с моделью механики
для границы в виде промежуточной пленки, ко-
торая неявно задается уравнением Лапласа.

Отсюда следует, что единственной возможно-
стью расчета свойств расслоенной парожидкост-
ной системы должно быть положено первона-
чальное нахождение условий фазового расслое-
ния и фазового состояния системы при
конкретной температуре, как это было использо-
вано при обнаружении равновесных капель [3–
5]. В этом случае знание фазового состояния поз-
воляет однозначно определить сосуществующие
значения давления Р(h) и плотности  фаз.
И эти термодинамические параметры позволяют
привлекать для расчета концентрационного про-
филя переходной области границы методы стат-
физики, более детально описывающие простран-
ственные распределения молекул.

Такого рода подход был использован только в
малых расслаивающихся системах с менисками
пар–жидкость в пористых телах [34]. Для боль-
шинства других систем, с которыми имеет дело
теория капиллярности, также необходим анализ
условий фазового равновесия для расслаиваю-
щейся парожидкостной системы в совместных
полях гравитации и поверхностных сил. Задача
может резко усложниться из-за сложной геомет-
рии системы, содержащей эти поля.

Расчеты фазовых равновесий основаны на ра-
венстве химпотенциалов, и это автоматически
обеспечивает корректное значение соотношения

. При минимизации полной свободной
энергии системы процесс расчета фазового рав-
новесия должен быть дополнен минимизацией
общей поверхности системы, описываемой тремя
видами поверхностного натяжения. Для такого
применения микроскопической теории, чтобы
описать эффекты гравитации на макроскопиче-
ском масштабе размеров, требуется разработка
новых самосогласованных методов моделирова-
ния на всех промежуточных шкалах от микро- до
макро.

vap,liq( )q h

μτ τ!    P

ПРИЛОЖЕНИЕ 1

УРАВНЕНИЕ ЛАПЛАСА
Рассмотрим малый элемент искривленной по-

верхности между двумя фазами α (жидкость) и β
(пар), имеющей два радиуса кривизны r1 и r2 [29,
35]. Пусть поверхность под влиянием растягива-
ющего давления равного Рα – Рβ, смещена на ма-
лое расстояние dz. Изменение ее площади соста-
вит dA = (x + dx)(y + dy) – xy ≈ xdy + ydx. Для си-
стемы, находящейся в равновесии, полная работа
малого смещения должна быть равна нулю. Она
складывается из работы по смещению поверхно-
сти на dz (равная σdA = σ(xdy + ydx)), где σ – по-
верхностное натяжение, и из работы расширения
пара под действием избыточного давления Рα –
‒ Рβ (равная (Рα – Рβ)xydz), т.е. σ(xdy + ydx) =
= (Рα – Рβ)xydz .С учетом того, что в данной гео-
метрии (x + dx)/(r1 + dz) = x/r1, dx = xdz/r1 и
dy = ydz/r2, получим уравнение Юнга–Лапласа

где 1/r = (1/r 1 + 1/r 2) – среднее значение радиуса
кривизны.

Данное изложение хорошо известного вывода
уравнения, также называемого уравнением Ла-
пласа, приведено для иллюстрации того факта,
что его вывод никак не связан с величинами хи-
мического потенциала по обе стороны искрив-
ленной поверхности, которую обычно представ-
ляют в виде пленки или мембраны. Если сначала
зафиксировано давление из механической моде-
ли равновесия, то любые последующие выраже-
ния, включающие равенство химпотенциала, уже
содержат разрыв давления на данной границе [3].

ПРИЛОЖЕНИЕ 2

УСЛОВИЯ РАССЛАИВАНИЯ
ПАРОЖИДКОСТНОЙ СИСТЕМЫ 

В ПОЛЕ ГРАВИТАЦИИ [1, 2]
Кратко напомним идеи вывода Гиббса для

простоты на примере однокомпонентной систе-
мы, сохраняя стиль и номера формул (часть из
них приведена в строчках) сокращенного текста
оригинала. (Символу статьи h соответствует сим-
вол z, символ Г означает полное количество веще-
ства, относящегося к поверхностному элементу
(см. стр. 230 и 275 [2]); символ №к означает номер
комментария в разделе 4.)

“Найдем теперь полную величину вариации
энергии системы гетерогенных жидких масс, в
которую будет включено влияние силы тяжести и
поверхностей разрыва, и выведем из него условия
внутреннего равновесия для такой системы. В со-

α β = σ– 2 / ,Р Р r
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гласии с развитым методом внутренняя энергия
(U ≡ ε, т.е. часть энергии, которая не зависит от
тяготения), энтропия и количества отдельных
компонентов должны быть разделены на две ча-
сти, одну из которых мы считаем принадлежащей
поверхностям, разделяющим практически гомо-
генные массы, а другую принадлежащей этим
массам.

Элементы внутренней энергии, энтропии и
т.д., соответствующие элементу поверхности Ds,
обозначим через Dεs, DSs, , а соответствую-
щие элементу объема Dv – через Dεv, DSv, .
Воспользуемся также символами Dms или ГDs и
Dmv или γDv для обозначения полных количеств
вещества, относящихся к элементам Ds и Dv со-
ответственно. Таким образом,

(597)

(598)
Часть энергии, обусловленную силой тяготения,
также следует разделить на две части, одна из ко-
торых связана с элементами Dms, а другая – с эле-
ментами Dmv. Полная величина вариации энер-
гии системы дается выражением:

(599)

где z – высоту элемента над некоторой фиксиро-
ванной горизонтальной плоскостью.

… Если затем подставить вместо δDεv, δDεs,
δDmv, δDms их выражения из уравнений (13),
(497), (597), (598) [2], то получим условие равно-
весия по отношению к обратимым изменениям
внутреннего состояния системы

(600)

… Но прежде чем рассматривать эти уравнения
связей более подробно, можно подразделить
условие равновесия (600) на три:

(601)

(602)

(603)

Вариации, входящие в любое одно из трех усло-
вий, очевидно, не зависят от тех, которые входят
в два других. Поэтому уравнения связей будут от-
носиться к каждому из этих трех условий от-

s
1Dm

v
1Dm

= Γ = 1 ,s sDm Ds Dm

= γ = v
v 1 .vDm D Dm

δ ε + δ ε + δ + δ   v v ,s sD D gzDm gzDm

δ − δ + μ δ + δ +

+ σδ + μ δ + δ +

+ δ + δ + δ

   
  
  

v v

v

v

v 1 1

1 1

1 1

s

s

s s

T DS P D Dm T DS

Ds Dm g zDm

gz Dm g zDm gz Dm

δ + δ = v 0,sT DS T DS

− δ + σδ + δ + δ =   v
v 0,sP D Ds g zDm g zDm

μ δ + μ δ +

+ δ + δ =
 
 

v

v

1 1 1 1

1 1 0.

s

s

Dm Dm

gz Dm gz Dm

дельно. Вариации в уравнении (601) подчинены
условию, что энтропия всей системы должна
оставаться постоянной. Чтобы удовлетворить
условию (601), ограниченному таким образом,
необходимо и достаточно, чтобы во всей системе
было  (605), что есть условие теплового
равновесия.

В условии (603) вариации, относящиеся к лю-
бому компоненту, необходимо положить равны-
ми нулю в любой части системы…. То же самое
справедливо для уравнений связи, которые име-
ют вид:

(616)

Чтобы удовлетворить условию (603), подчинен-
ному этим уравнениям связей, необходимо и до-
статочно, чтобы каждое из условий

(617)”

что эквивалентно .
“Условия механического равновесия, относя-

щиеся к возможной деформации системы, содер-
жатся в уравнении (602), которое также может
быть записано в виде

(606)

Это условие имеет такой же вид, как если бы раз-
личные жидкости были отделены друг от друга тя-
желыми упругими мембранами (№ 1), не обладаю-
щими жесткостью, которые имеют в каждой точке
одинаковое натяжение для всех направлений в
плоскости их поверхности. … Величины, к кото-
рым относится знак δ в (606), связаны исключи-
тельно с положением и размерами элементов объ-
ема и поверхности (№ 2), на которые разделена си-
стема…. По отношению к любому из объемов, на
которые система разделена поверхностями разры-
ва, можно написать . Но

очевидно, что , где второй ин-
теграл берется по поверхности разрыва, окру-
жающей рассматриваемый объем, a δN обозна-
чает нормальную составляющую перемещения
некоторого элемента поверхности, отсчитывае-
мую в наружном направлении. Следовательно,

. Так как это уравне-
ние справедливо для каждого отдельного объема,
на которые разделена система, то для всей систе-
мы мы можем написать

(609)

(№ 3), где р' и р" обозначают давления на проти-
воположных сторонах элемента Ds, a δN отсчиты-
ваются по направлению к стороне, отмеченной

= constT

δ + δ = v

1 1 0.sDm Dm

1 1 1/ const,mgzM V g zμ + = μ + ρ =

μ = μ = +( ) ( 0)h h Mgh

− δ + σδ + γδ + Γδ =   v v 0.P D Ds g zD g zDs

δ = δ − δ  v v vP D PD PD

δ = δ vPD P NDs

δ = δ − δ  v vP D P NDs PD

δ = − δ − δ  v v' ''( ) ,P D p p NDs PD
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двумя штрихами. Далее, для каждой отдельно
взятой поверхности разрыва имеем

и

где с1 и с2 обозначают главные кривизны поверх-
ности (№ 4), Dl – элемент периметра поверхно-
сти, а δT – составляющая перемещения этого
элемента, которая лежит в плоскости поверхно-
сти и перпендикулярна к периметру. Следова-
тельно, для всей системы имеем

(610)

где интегрирование по элементам Dl распростра-
няется на все кривые, по которым соприкасаются
поверхности разрыва, а знак  обозначает сум-
мирование по отдельным поверхностям, которые
соприкасаются на этой кривой. С помощью урав-
нений (609) и (610) общее условие механического
равновесия (606) приводится к виду

Переставляя и комбинируя члены, имеем

(611)

Чтобы удовлетворить этому условию, очевидно,
необходимо, чтобы коэффициенты при , Ds и
Dl были равны нулю по всей системе (№ 5).

Для обращения в нуль коэффициента при 
необходимо и достаточно, чтобы в каждой из
масс, на которые система разделена поверхностя-
ми натяжения, давление Р было функцией только
от z, такой, что . (612) (№ 6)

Для обращения в нуль во всех случаях коэффи-
циента при Ds необходимо и достаточно, чтобы
он обращался в нуль для нормальных и тангенци-
альных перемещений поверхности. Для нормаль-
ных перемещений можно написать  и

 где θ обозначает угол, образуемый
нормалью с вертикальной прямой. Первое усло-
вие поэтому дает уравнение (№ 7):

(613)

которое должно быть справедливым в любой точ-
ке на каждой поверхности разрыва. Условие для

σδ = δ σ − δσ  Ds Ds Ds

δ σ = σ + δ + σδ  1 2( ) ,Ds c c NDs TDl

σδ = σ + δ +

+ σδ − δσ
 
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1 2( )

( ) ,

Ds c c NDs

T Dl Ds


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+ σδ − δσ +
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]

δ + γδ + − δ + σ + δ +

+ Γδ − δσ + σδ =
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v 1 2( ) ( '' ') ( )

( ) 0.

P g z D p p N c c N

g z Ds T Dl

vD

vD

= − γ/dP dz g

δσ = 0
cos ,z Nδ = θδ

− = σ + + Γ θ1 2' '' ( ) cos ,p p c c g

тангенциальных перемещений показывает, что
на каждой поверхности натяжение σ является
функцией только z, такой, что (№ 8):

(614)”

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Gibbs J.W. // Trans. Connect. Acad., 1877–1878. V. 3.

P. 343–524.
2. Гиббс Дж. В. Термодинамика. Статистическая ме-

ханика. М.: Наука, 1982. 584 с.
3. Товбин Ю.К. Малые системы и основы термодина-

мики. М.: Физматлит, 2018. 408 с. (Tovbin Yu.K.,
Small Systems and Fundamentals of Thermodynamics,
CRC Press, Boca Raton, Fl, 2018)

4. Товбин Ю.К., Рабинович А.Б. // Изв. АН. Сер. хим.
2010. № 4. С. 663.

5. Товбин Ю.К. // Журн. физ. химии. 2010. Т. 84. № 10.
С. 1882.

6. Ландау Л.Д., Лифшиц Е.М. Теоретическая физика.
Т. 5. Статистическая физика. М.: Наука, 1964. 568 с.

7. Пригожин И., Дефэй Р. Химическая термодинами-
ка. Новосибирск: Наука, 1966, 510 с.

8. Guggenheim E.A. Thermodynamics. An Advanced
Treatment for Chemists and Physics, 5th edition. Am-
sterdam: North-Holland Publ. Comp., 1967.

9. Русанов А.И. Фазовые paвновесия и поверхност-
ные явления. Л.: Химия, 1967. 387 с.

10. Кубо Р. Термодинамика. М.: Мир, 1970. 304 с.
11. Воронин Г.Ф. Основы термодинамики. М.: Изд-во

МГУ, 1987. 192 с.
12. Базаров И.П. Термодинамика. М.: Высшая школа,

1991. 376 с.
13. Хилл Т. Статистическая механика. М.: Изд-во

иностр. лит., 1960. (Hill T.L. Statistical Mechanics.
Principles and Selected Applications. N.Y.: McGraw–
Hill Book Comp.Inc., 1956.)

14. Товбин Ю.К. Теория физико-химических процес-
сов на границе газ–твердое тело, М.: Наука, 1990.
288 с.

15. Onsager L. // Phys. Rev. 1944. V. 65. P. 117.
16. Domb C. // Adv. Phys. 1960. V. 9. № 34, 35.
17. Фишер М. Природа критического состояния. М.:

Мир, 1968. 221 с. (Fisher M.E. The Nature of Critical
Points. Univer. Colorado Press. Boulder, Colorado.
1965.)

18. Бэкстер Р. Точно решаемые модели в статистиче-
ской механике. М.: Мир, 1985. 486 с. (Baxter R.J.
Exactly Solved Models in Statistical Mechanics. Aca-
demic Press. London. 1982)

19. Товбин Ю.К. // Журн. физ. химии. 2020. Т. 94. № 3.
С. 457.

20. Хаазе Р. Термодинамика необратимых процессов.
М.: Мир, 1967. 544 с. (Haase R. Thermodynamik der
Irreversible Processe. Darmstadt. Dr. Dierrich
Steinkopff Verlag. 1963)

21. Роулинсон Дж., Уидом Б. Молекулярная теория ка-
пиллярности. М.: Мир, 1986.

σ = Γ/ .d dz g



334

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 3  2023

ТОВБИН

22. Квасников И.А. Термодинамика и статистическая
физика. Т. 1: Теория равновесных систем: Термо-
динамика. М.: Едиториал УРСС, 2002. 238 с.

23. Михайлов И.Г., Соловьев В.Д., Сырников Ю.П. Ос-
новы молекулярной акустики. М.: Наука, 1964. 515 с.

24. Ландау Л.Д., Лифшиц Е.М. Теоретическая физика.
Т. 7. Теория упругости. М.: Наука, 1987. 246 с.

25. Седов Л.И. Механика сплошной среды. М.: Наука.
1970. Т. 1. 492 с.

26. Сторонкин А.В. Термодинамика гетерогенных си-
стем. Л.: Изд-во ЛГУ. Ч. 1 и 2. 1967. 447 с.

27. Yang C.N., Lee T.D. // Phys. Rev. 1952. V. 87. P. 404.
28. Хуанг К. Статистическая механика. M.: Мир, 1966.

С. 1.

29. Адамсон А. Физическая химия поверхностей. М.:
Мир, 1979.

30. Бартенев Г.М., Френкель С.Я. Физика полимеров.
М.: Химия, 1990. 430 с.

31. Дой М., Эдвардс С. Динамическая теория полиме-
ров. M.: Мир, 1998. С. 1.

32. Джейкок М., Парфит Дж. Химия поверхностей
раздела фаз. М.: Мир, 1984. 270 с.

33. Оно С., Кондо С. Молекулярная теория поверх-
ностного натяжения. М.: Изд-во иностр. лит.,
1963.

34. Товбин Ю.К., Зайцева Е.С. // Журн. физ. химии.
2020 Т. 94. № 12. С. 1889.

35. Грег С., Синг К. Адсорбция. Удельная поверхность.
Пористость. М.: Мир, 1984. 310 с.



335

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2023, том 97, № 3, с. 335–344

АНАЛИЗ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ ДВУХКОМПОНЕНТНОЙ

ПАРОЖИДКОСТНОЙ СИСТЕМЫ
© 2023 г.   Е. С. Зайцеваа, Ю. К. Товбина,*

аИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, 119991 Москва, Россия
*e-mail: tovbinyk@mail.ru

Поступила в редакцию 13.08.2022 г.
После доработки 13.08.2022 г.

Принята к публикации 15.08.2022 г.

Проведен численный анализ термодинамического определения поверхностного натяжения (ПН)
парожидкостной бинарной смеси и межфазного натяжения (МН) между двумя жидкими фазами
как избыточной величины свободной энергии ΔF двухфазной системы с учетом и без учета наличия
границы раздела фаз. Расчет проведен в простейшем варианте модели решеточного газа (МРГ) при
учете взаимодействия ближайших соседей в квазихимическом приближении. Каждый узел двух-
компонентной смеси в МРГ системы может быть занят компонентами смеси А + В и вакансией V.
Сопоставлены два основных способа расчета ПН, которые выражаются через разные парциальные
вклады  в избыточную свободную энергию ΔF (здесь i = A, В, V – вакансии, 1≤ q ≤ κ, q – номер
монослоя внутри границы, κ – ее ширина), а также сопоставлены расчеты ПН и МН как избыточ-
ной величины свободной энергии ΔF для решеточной модели без присутствия вакансий. Получена
неоднозначность значений ПН и МН в зависимости от вида функций  при расчете температур-
ной зависимости для плоской границы и для зависимости ПН и МН от размера капли при фикси-
рованной температуре. Обсуждается роль вакансий в МРГ как основной механической характери-
стики системы в МРГ при условии строгого фазового равновесия по трем частным равновесиям
(механического, энергетического и химического).

Ключевые слова: двухкомпонентные двухфазные системы, межфазное натяжение, поверхностное
натяжение, система пар–жидкость, система жидкость–жидкость, модель решеточного газа, квази-
химическое приближение, малые системы
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В работе [1] был проведен численный анализ
общепринятого утверждения классической тер-
модинамики Гиббса [2–9], что поверхностное на-
тяжение (ПН) двух фаз рассчитывается на основе
разности свободных энергий ΔF для системы, со-
держащей границу раздела этих фаз и исходных
однородных фаз, продленных до разделяющей
поверхности, к которой собственно и относится
искомая величина ПН. Такая формулировка по
своему смыслу означает, что ПН, как и свободная
энергия, является термодинамической функци-
ей, которая зависит только от начального и ко-
нечного состояния изучаемой системы. Однако,
анализ расчетов [1] в работе [10] показал, что из-
ложенная формулировка является необходимым,
но не достаточным условием для расчета величин
ПН. Суть отличия заключается в том, что ПН яв-
ляется (дополнительной к объемному давлению)
механической характеристикой двухфазной си-

стемы, поэтому возможно введение таких опреде-
лений разностей свободных энергий ΔF, которые
при идентичности состояния объемных фаз си-
стемы и ее концентрационного профиля внутри
границы раздела фаз приводят к неоднозначно-
сти рассчитываемых величин ПН. Очевидно, что
с точки зрения экспериментального измерения
характеристик системы данное отличие не играет
роли, но при проведении моделирования ПН не-
обходимо учитывать ее механическую природу,
чтобы они были явно отражены используемыми в
модели решеточного газа (МРГ) определениями
ПН, как разности ΔF.

Расчеты [1] и анализ [10] были проведены для
однокомпонентных систем на основе МРГ с
жесткой решеточной структурой (компонентами
системы являлись частицы А и вакансии). В об-
щем случае специфика механических характери-
стик может отражаться в МРГ через присутствие

i
qM

i
qM
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вакансий (как основной фактор) и через дефор-
мации связей решеточной структуры (если реше-
точная структура не является жесткой).

В данной работе продолжен анализ ваканси-
онного фактора в МРГ, отражающего механиче-
ские свойства бинарной смеси компонентов А и
В, путем сопоставления его влияния на значения
ПН при явном учете вакансий V в решеточной си-
стеме МРГ (А + В + V), когда число компонентов
решеточной системы равно s = 3 по сравнению с
решеточной моделью, включающей в себя ком-
поненты А + В в отсутствие вакансий (s = 2).

Последний вопрос важен при моделировании
поверхностных характеристик (межфазных натя-
жений (МН)) в МРГ на межфазных границах би-
нарных смесей, когда для границ двух плотных
фаз считают возможным не учитывать явно при-
сутствие вакансий, как это делается при исполь-
зовании моделей МРГ, изложенных в работах
[11–16] и им аналогичных.

Сравнение в данной работе проводится для
концентрационных профилей, температурной и
размерной зависимостей ширины переходной
области и для температурной и размерной зави-
симостей ПН и межфазных натяжений (МН), ко-
гда речь идет о границе между двумя плотными
фазами.

Поверхностное и/или межфазное натяжение
(ПН/МН) по Гиббсу определяется как избыточ-
ная свободная энергия ΔF двухфазной системы с
учетом и без учета наличия границы раздела фаз
[2–9]. Стартуя с общих термодинамических опре-
делений для свободной энергии Гельмгольца (F)

и Гиббса (G): F = G – PVsys, и , где
P – давление и Vsys – объем системы, μi и Ni –
химический потенциал и число молекул компо-
нента i смеси, состоящей из sc сортов молекул,
запишем

(1)

Тогда избыток свободной энергии на границе

определяется как  = 
, где  и  – свободные энергии однород-

ных областей жидкой (α) и паровой (β) фаз,  –
избыток компонента i на границе, σ и А – ПН и
площадь границы раздела фаз. Выражения для 
и  имеют вид аналогичный (1), с характеристи-
ками, относящимися к фазе пара и жидкости.

Условие  определяет положение
эквимолекулярной разделяющей поверхности, к
которой относится величина ПН

(2)

=
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В работах [17, 18] был предложен строго равно-
весный способ расчета ПН на основе определе-
ния Гиббса, который исключает появление мета-
стабильных капель. Этот способ качественно от-
личается от классического термодинамического
определения ПН [2–9] тем, что на переходную
область переносится требование выполнения со-
отношения для времен релаксаций процессов пе-
реноса импульса и массы, которые отсутствуют в
классической термодинамике (оперирующей
уравнением Лапласа для искривленных границ) и
в статистической термодинамике (интегральные
уравнения и метод МД) [3, 7, 19–22]. Эта специ-
фика приводит при расчете ПН к использованию
средних величин локальных химпотенциалов и
давлений внутри локальных областей границы, а
не их тензорных компонентов.

Численный анализ проводится на основе, так
называемой, модели решеточного газа (МРГ)
[23–25]. МРГ является наиболее распространен-
ной при исследовании фазовых состояний ве-
ществ и с ее помощью получены наиболее важ-
ные результаты по теории фазовых переходов,
включая критические области парожидкостной
системы [23–32]. В МРГ выражение для свобод-
ной энергии (1) в объемной фазе записывается в

виде , где свободные ячейки (вакан-
сии) являются частицами сорта i = s, ( ,
т.к. Vs = N,  – объем ячейки) и они отражают
объем системы, не блокированный реальными

молекулами сорта 1 ≤ i ≤ sc = s – 1; .
Уравнение (1) перепишется (в нормированном
виде на один узел системы) как

(3)

здесь  – мольная доля частиц компонента i ре-
шеточной системы в однородной фазе. По анало-
гии с выражением (1) выражение (3) отвечает хи-
мическому потенциалу компонента решеточной
структуры, где введен химпотенциал вакансий μs.

Граница раздела фаз представляет собой про-
межуточную область между сосуществующими
фазами пара и жидкости с переменной плотно-
стью вещества, описываемой в рамках слоевых
распределений молекул. Т.е. это область с неод-
нородным распределением компонентов в про-
странстве. В работах [16, 33] получено, что в нор-
мированном виде свободная энергия переходной
области в МРГ может быть записана как

(4)

где число узлов N относится к переходной обла-
сти, состоящей из κ монослоев, 1 ≤ q ≤ κ. Величи-
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ны (k) в (4) характеризуют вклады компонен-
тов i в монослое q в свободную энергию объемной
фазы и этих же компонентов в локально неодно-
родных областях q границы, через которые идет
расчет ПН. Формула (4) отличается от аналогич-
ного выражения в работе [1] числом компонен-
тов.

В данной работе величина k = 1 и 2, где k = 1 –
отвечает выражению, полученному перегруппи-
ровкой слагаемых выражения для F с парным по-
тенциалом взаимодействия [16], k = 2 – относит-
ся к производной от свободной энергии по числу
вакансий или переменном числе узлов типа q [33].
Два значения k соответствуют минимальному
числу неоднозначного определения ПН/МН.
Другие варианты вкладов k из [1, 10] для двухком-
понентной системы не обсуждаются, так как они
также не отвечают величинам ПН.

Структурная модель переходной области жид-
кость–пар [9, 34, 35]. Рассматривается система,
состоящая из капли сферической формы радиуса
R и окружающим паром как аналог равновесной
двухфазной системы при данной температуре Т.
Переходная область разделяется на ячейки со
стороной λ (λ – среднее расстояние между моле-
кулами в жидкой фазе) и объемом ν0 = λ3. В пере-
ходной области между фазами выделяются моно-
слои (сферические или кубические в зависимости
от выбранной модели). Эти слои нумеруются ин-
дексом q, где q – номер узла, относящийся к рас-
сматриваемому монослою, 1 ≤ q ≤ κ, здесь κ – ши-
рина переходной области плюс по одному моно-
слою от объемных фаз (q = 1 отвечает жидкости и
q = κ отвечает пару).

Каждый тип узлов из монослоя q представлен
соответствующим Mq числом узлов и cоставляет
долю fq от общего числа узлов M в переходной об-

ласти: fq = Mq/M или  (здесь в сумму не
включены типы узлов q = 1 и κ, относящиеся к
фазам жидкости и пара соответственно). Число
узлов q в соответствующем сферическом моно-
слое q с радиусом кривизны Rq равно Mq = 4π .

Каждый узел системы q имеет всего z число
связей с окружающими узлами, т.е. имеет z число
ближайших соседей. Число связей одного узла
типа q с узлами типа p для сферической поверхно-
сти обозначим как zqp(Rq), для них выполняется
условие баланса:  = z.

Числа связей узла из сферического монослоя q
с радиусом кривизны Rq с узлами из того же моно-

i
qM

κ−

=
= 1

2
1qq

f

2
qR

( )qp qp
z R

слоя p = q и из соседних монослоев p = q ± 1 рас-
считываются через выражения:

(5)

где  – числа пар на макроскопической плоской

границе раздела фаз:  = 4 и  = 1 при z = 6
(в формуле (5) для (Rq) работы [1] отсутствует
круглая скобка). Для больших радиусов Rq выпи-
санные уравнения переходят в уравнения для
плоской границы.

Система уравнений на концентрационный про-
филь компонентов смеси [9, 34, 35]. Система урав-
нений на концентрационный профиль в квазихи-
мическом приближении (КХП) учета межчастич-
ных взаимодействий строится из условия
равенства химического потенциала  частиц i =
= А и B во всех узлах q переходной области между
паром и жидкостью. Плотность  компонента
смеси i в узлах типа q границы раздела фаз описы-
вается в КХП следующей системой уравнений

(6)

Величины Pi фиксируют значения химиче-
ских потенциалов компонентов i в разных узлах
заданного типа q. Для объемной фазы величина 
(представляющая собой постоянную удержива-
ния решеточной системой или аналог коэффици-
ента Генри в адсорбции), определяется как отно-
шение  статсумм молекулы в решеточ-

ной структуре ( ) и в объемной фазе ( ).

В настоящей работе величина  не зависит от

типа узла q: . Здесь  – функция неиде-
альности в КХП, зависящая от размера капли R;

;  – газовая постоянная; Pi – давле-
ние компонента i;  – условная вероятность
нахождения молекулы сорта j в узле типа p ря-
дом с частицей i в узле типа q;  – энергия вза-
имодействия частиц сорта i и j, описываемая
потенциальной функцией Леннард-Джонса:

, где σij и  – пара-
метры, характеризующие расстояние между твер-
дыми несжимаемыми сферами молекул сорта i и j
и глубину потенциальной ямы соответственно.
Символ s относится к вакансиям; взаимодействия
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компонентов с вакансиями равны нулю
.

Решение системы (6) предполагает использо-

вание нормировочных связей на унарные (  =

= 1) и парные  функции.

По концентрационному профилю (6) рассчи-
тывается ПН/МН согласно одному из следующих
определений:

(7)

(8)

где А – площадь поверхности ячейки решеточно-
го газа;  и  – доля узлов типа q и узлов, лежа-
щих на реперной поверхности q*, соответственно
от всех узлов переходной области; функции

, k = 1, 2, определяются как:

(9)

(10)

Во втором определении (8) расчет ПН прово-
дится для выбранного опорного компонента i (в
нем отсутствует суммирование по сортам частиц
как в выражении (7)). Будем ниже обозначать та-
кие величины ПН/МН по формулам (8) как 2-i
(i = А, В, V), а величины ПН/МН по формулам (7)
как по первому определению.

В качестве реперной поверхности в модели
сферической капли используем эквимолекуляр-
ную поверхность, лежащую в монослое q* и опре-
деляемую для двухкомпонентной системы как

(11)

где выражение для химпотенциала определяется
как μi = ln( Pi) = Mi(1) – MV(1). При q ≤ q* нахо-
дятся слои с повышенной плотностью, при q > q* –
слои с пониженной плотностью.

УСЛОВИЯ РАСЧЕТА

В расчетах используется простейший вариант
МРГ с учетом взаимодействия ближайших сосе-
дей в КХП на жесткой решеточной структуре с

ε = ε = 0sj is

=
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числом соседей z = 6. Для простоты расчетов при-
нято , означающее отсутствие внешнего по-
тенциала.

Ширина границы раздела фаз (κ) и радиус рав-
новесных капель (R) измеряется в единицах пара-
метра решеточной структуры λ или в числах мо-
нослоев, где λ = 21/6ρ – среднее расстояние в
плотной фазе, на котором лежит потенциальный
минимум (в метрах), ρ – расстояние между сосед-
ними центрами частиц. То есть κ и R являются
безразмерными величинами.

Рассчитанные величины ПН и МН представ-
лены в единицах σA [кал/моль]. Перевод к обще-
принятым единицам [мН/м] выглядит следую-
щим образом: [кал/моль] = 4.187 [мН/м]/( ),
где коэффициент 4.187 относится к переводу ка-
лорий в Джоули, NA = 6 × 1023 моль–1 – число Аво-
гадро.

Сравнения величин ПН было проведено на
границах расслаивания для трех парожидкостных
систем: 1) однокомпонентного Ar (при εAA =
= 238 кал/моль), s = 2, 2) однокомпонентного N2
(при εВВ = 190 кал/моль), s = 2, и 3) двухкомпо-
нентной смеси Ar и N2 (при перекрестном пара-
метре εAВ = 213 кал/моль), s = 3. Значения энерге-
тических параметров соответствуют рекоменда-
циям [36] (на их основе в работе [37] было
получено описание экспериментальных данных
по ПН). Здесь эти величины выбраны для анализа
физического смысла определений ПН, как из-
бытка свободной энергии, а не для количествен-
ного моделирования поверхностных свойств па-
рожидкостных систем. В работе [37] также даны
пояснения по технике проведения расчетов в
двухкомпонентных системах, связанных с пони-
жением размерности системы КХП уравнений,
которые здесь не повторяются (см. также [25]).

Аналогичным образом, для анализа величин
МН использовались модельные значения пара-
метров двух плотных расслаивающихся фаз.
Сравнение величин МН на границе двух модель-
ных жидкостей проводилось: 4) без учета наличия
вакансий (s = 2) и 5) в присутствии вакансий (s =
= 3) по определениям 1, 2-А, 2-В и 2-V. Для на-
глядности, чтобы все величины находились в од-
ном масштабе величин условно принято, что две
модельные расслаивающиеся жидкости имеют
собственные параметры аналогичные парамет-
рам Ar и N2 при перекрестном параметре εAВ =
= 107 кал/моль (что примерно в два раза меньше,
чем оценка для реальных компонентов Ar и N2).

Все расчеты проведены для двух приведенных
температур τ = T/Tcr = 0.7 и 0.85, где Tcr – крити-
ческая температура рассматриваемой системы.

= 1i
qa

λ2
AN
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РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

Система уравнений (6) для объемной однород-
ной фазы переходит в уравнения расслаивающих-
ся сосуществующих фаз. Объемные значения со-
существующих фаз служат граничными условиями
при расчете концентрационных профилей ком-
понентов во всех рассмотренных системах [1, 37].

Из решения системы уравнений (6) на концен-
трационный профиль для плоской границы раз-
дела фаз (R → ∞) получены профили плотности
компонентов i, , 1 ≤ q ≤ κ.

На рис. 1 показаны профили плотности А
(кривые 1, 2, 7, 8) и В (4, 5, 10, 11) для двух приве-
денных температур τ = 0.7 (1, 2, 4, 5), 0.85 (7, 8, 10,
11). По оси абсцисс отложены номера монослоев
q внутри переходной области границы: для высо-
кой температуры ширина границы больше (она
порядка 12 монослоев вместо 6 для низкой темпе-
ратуры). Компоненты А и В соответствуют систе-
мам при расслаивании жидкость–жидкость в си-

θi
q

стеме без учета вакансий (1, 4, 7, 10) и с вакансия-
ми (2, 5, 8, 11).

Также показаны профили суммарной плотно-
сти А и В (3, 9) и вакансий V (6, 12) при парожид-
костном расслаивании в системе с компонентами
А, В и вакансиями для тех же температур τ = 0.7
(3, 6), 0.85 (9, 12).

Профили компонентов А и В при расслаива-
нии жидкость–жидкость совпадают в системах с
вакансиями и без. Это связано с малой плот-
ностью вакансий в обеих фазах при расслаивании
двух жидкостей. Эти же профили совпадают с
профилями суммарной плотности А и В и вакан-
сий V соответственно при парожидкостном рас-
слаивании. (Для всех трех систем получено подо-
бие профилей плотности при общем значении
параметра взаимообмена ωAВ = εAA+ εВВ – 2 εAВ.)
В дальнейшем все расчеты по величинам
ПН/МН проводились для одинаковых изотерми-
ческих концентрационных плотностей.

На рис. 2 для плоской границы раздела фаз по-
казаны профили плотности вакансий, , 1 ≤ q ≤
≤ κ, в системе расслаивания двух жидкостей при
учете наличия вакансий для двух температур τ =
= 0.7 (рис. 2а), 0.85 (рис. 2б).

Кривые показывают, что содержание вакан-
сий в расслаивающейся системе двух жидкостей
мало и плотность вакансий больше в той системе,
в которой преобладает компонент с меньшей
энергией взаимодействия (здесь это компонент
В). Плотность вакансий в системе уменьшается с
уменьшением температуры (как и в остальных
системах А и В).

Таким образом, профили плотности компо-
нентов во всех трех рассмотренных системах со-
поставимы: в системах расслаивания двух жидко-
стей с вакансиями и без профили компонентов А
и В совпадают с высокой точностью; в системе
парожидкостного расслаивания профиль сум-

θV
q

Рис. 1. Профили плотности в переходной области с
плоской границей раздела фаз.
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Рис. 2. Профили плотности вакансий в переходной области при τ = 0.7 (а) и 0.85 (б).
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марной плотности А и В и профиль плотности ва-
кансий V с высокой точностью совпадает с про-
филями плотности А и В соответственно в систе-
ме расслаивания жидкость–жидкость.

Ширина переходной области меняется с тем-
пературой и с уменьшением размера фазы. На
рис. 3а показана зависимость ширины переход-
ной области κ с плоской границей раздела фаз от
приведенной температуры τ. На рис. 3б показана
зависимость ширины переходной области κ кап-
ли от ее радиуса R при τ = 0.68 (кривая 1) и 0.85
(2). Все кривые являются универсальными для
всех систем как парожидкостного расслаивания,
так и расслаивания жидкость–жидкость.

Получено, что ширина переходной области,
согласно рис. 3а, уменьшается с уменьшением
температуры и, согласно рис. 3б, уменьшается с
уменьшением радиуса капли R.

По концентрационному профилю (6) рассчи-
тывается ПН на границе парожидкостного рас-
слаивания и МН на границе двух жидкостей, по-
ложение которых в переходной области опреде-
ляется условием (11), по определениям с k = 1 (7)
и k = 2 (8) для разных опорных компонента смеси
А, В и V.

Плоские границы раздела фаз. На рис. 4 приве-
дены температурные зависимости ПН жидкого Ar
(кривая 1), жидкого N2 (кривая 2) и смеси Ar и N2
(кривая 3), а также МН на границе двух модель-
ных жидкостей (кривая 4) c плоской границей
раздела фаз.

На плоской границе все определения ПН/МН:
1-е и 2-е (2-V, 2-А и 2-В), совпадают. Также на
плоской границе совпадают значения МН без
учета вакансий и в их присутствии.

Согласно рис. 4 ПН/МН монотонно убывает с
ростом температуры, уходя в ноль в критической
точке. При τ = 0.6 наибольшее ПН у Ar (кривая 1),
наименьшее – у N2 (кривая 2), а ПН смеси Ar и N2
(кривая 3) и МН между двумя модельными смеся-
ми разного состава (кривая 4) занимают проме-
жуточное положение.

Кривая 3 ПН смеси Ar и N2 лежит рядом с кри-
вой 2 для ПН N2, приближаясь к кривой 1 для Ar
с уменьшением температуры, т.к. с уменьшением
температуры в жидкой смеси Ar и N2 увеличива-
ется содержание компонента Ar с большим по-
тенциальным минимумом, поэтому кривая 3 при-
ближается к кривой 1.

Кривая 4 МН между модельными смесями ле-
жит во всем диапазоне температур строго посере-
дине между кривыми 1 и 2, так что σА(4) = (σА(1) +
+ σА(2))/2. Это является прямым следствием то-
го, что энергия системы с расслаиванием жидко-
стей ω = εAA + εВВ – 2εAВ = 214 кал/моль имеет
промежуточное значение между εAA = 238 кал/моль

Рис. 3. Зависимости ширины переходной области а) с плоской границей раздела фаз от приведенной температуры и
б) с искривленной границей фаз от радиуса капли R.
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Рис. 4. Температурные зависимости ПН и МН.
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и εВВ = 190 кал/моль. Угол наклона кривой 4 будет
уменьшаться (увеличиваться) с ростом (уменьше-
нием) параметра εAВ.

Размерные зависимости сферических капель
Варьирование радиуса капли меняет числа

zqp(R) (5), что изменяет концентрационный про-
филь и величины ПН/МН.

На рис. 5 показаны размерные зависимости
ПН по 1-му определению жидкого Ar (кривая 1,
s = 2), жидкого N2 (кривая 2, s = 2) и смеси Ar и N2
(кривая 3, s = 3) при τ = 0.7 (рис. 5а) и 0.85 (рис. 5б).

Согласно рис. 5 ПН уменьшается с уменьше-
нием R, причем в рассмотренном диапазоне R ПН
по 1-му определению уходит в отрицательные
значения. Такое же нефизическое поведение ПН
отмечено в работе [1] для чистых жидкостей – оно
подтверждается и для бинарных смесей.

При низких температурах (рис. 5а) наблюда-
ются скачки в изменении ПН при малых R, свя-
занные с дискретным изменением ширины пере-

ходной области κ. С понижением температуры эти
скачки становятся более выраженными как в [1].

На рис. 6 показаны размерные зависимости
ПН по 2-А и 2-V определениям жидкого Ar (кри-
вые 1 и 2 соответственно, s = 2), по 2-В и 2-V
определениям жидкого N2 (кривые 3 и 4 соответ-
ственно, s = 2) и по 2-А, 2-В и 2-V определениям
смеси Ar и N2 (кривые 5–7 соответственно, s = 3)
при τ = = 0.7 (рис. 6а) и 0.85 (рис. 6б).

Получено, что определения 2 с опорным ком-
понентом V (кривые 2, 4 и 7) во всех трех системах
дают убывание ПН с уменьшением R до нуля при
некотором минимальном размере капли R*. Та-
кое поведение отвечает равновесным каплям и
оно хорошо известно [9, 35]. В то же время опре-
деления 2 с опорным компонентом А (кривые 1, 5)
и В (кривые 3, 6) дают рост ПН с уменьшением R,
что свидетельствует о некорректности использова-
ния данных компонентов в качестве опорного.

Это показывает, что выбор опорного компо-
нента влияет на размерные зависимости ПН: пря-
мой учет вакансий во всех трех системах приводит

Рис. 5. Размерная зависимость ПН по 1-му определению.
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Рис. 6. Размерная зависимость ПН по 2-му определению.
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к корректной размерной зависимости ПН, тогда
как использование в качестве опорного компо-
нента любого другого компонента приводит к не-
физическим кривым.

Размерные зависимости МН представлены на
рис. 7. На рис. 7а даны кривые по 1-му определе-
нию, и на рис. 7б – по 2-му определению. На рис.
7а показаны зависимости МН без учета наличия
вакансий (кривые 1 и 3) и в присутствии вакансий
(кривые 2 и 4) для двух температур τ = T/Tcr =
= 0.7 (кривые 1–2) и 0.85 (кривые 3–4). Для них
получено, что величины МН с учетом вакансий
(2 и 4) больше, чем без их учета (1 и 3).

На рис. 7б показаны зависимости МН капель
по 2-му определению без учета наличия вакансий
по 2-А и 2-В определениям (кривые 1, 2 соответ-
ственно и 6, 7 соответственно) и в присутствии
вакансий по 2-А, 2-В и 2-V определениям (кри-
вые 3–5 соответственно и 8–10 соответственно)
для двух температур τ = T/Tcr = 0.7 (кривые 1–5) и
0.85 (кривые 6–10). При этом значения МН с вы-
сокой точностью совпадают для кривых с учетом
вакансий (кривые 1, 2 и 6, 7) и без их учета (кри-
вые 3–4 и 8–9) по соответствующему опорному
компоненту 2-А и 2-В.

Определение 2-А (1, 3, 6, 8 на рис. 7б) дает рост
МН с убыванием R, что указывает на некоррект-
ность данного определения. В то же время опре-
деление 2-В (2, 4, 7, 9 на рис. 7б) дает убыванием
МН (в отличие от ПН на рис. 6) с убыванием R
подобно определению 2-V (5 и 10). Это связано с
тем, что компонент В (в данном случае N2) обла-
дает меньшим потенциальным минимумом по
сравнению с компонентом А (в данном случае Ar)
и поэтому в системе расслаивания двух жидко-
стей поведение его концентрационного профиля
в переходной области подобно поведению кон-
центрационного профиля вакансий V, т.е. кон-
центрация В возрастает одновременно с концен-
трацией V.

В то же время при парожидкостном расслаива-
нии концентрация В возрастает одновременно с
концентрацией А от пара к жидкости, поэтому
определение ПН 2-В на рис. 6 дает рост ПН с
уменьшением R, так же как и 2-А.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Сравнение ПН чистых жидкостей Ar и N2, их

смеси Ar и N2 и МН между двумя модельными
смесями разного состава на плоской решетке по-
казало, что для систем, где преимущественно
преобладает всего два компонента (это парожид-
костное расслаивание Ar и N2 и расслаивание
двух модельных смесей разного состава), имеется
линейная корреляция между σA ПН/МН и ω си-
стема при фиксированной приведенной темпера-
туре. В результате, в данной работе получено:
σA(МН) = (σA(ПН Ar) + σA(ПН N2))/2 при фик-
сированной приведенной температуре.

В системе жидкостного расслаивания смеси Ar
и N2 в МРГ имеется три компонента, включая ва-
кансии. Поэтому ПН смеси Ar и N2 более слож-
ным образом соотносится с ПН чистых жидко-
стей Ar и N2 при заданной приведенной темпера-
туре.

Получено, что на плоской границе все опреде-
ления ПН/МН: 1-е и 2-е (2-V, 2-А и 2-В), совпа-
дают, а также совпадают значения МН без учета
вакансий и в их присутствии.

Как и в работе [1], использование 1-го опреде-
ления ПН/МН приводит на размерных кривых к
отрицательным величинам, что противоречит
традиционному смыслу этой поверхностной ха-
рактеристики.

Сравнение использования различных опор-
ных компонентов для 2-го определения показало,
что формально (по признаку уменьшения вели-
чины ПН с убыванием радиуса капли) ПН может
быть рассчитано только по определению 2-V, в

Рис. 7. Размерные зависимости МН.
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котором явно выделены механические характе-
ристики системы. Определения же 2-А и 2-В для
ПН дают нефизический рост ПН/МН с уменьше-
нием R капли.

То же самое получается при расчете МН по
определению 2-А – такой же нефизический рост
ПН/МН с уменьшением R капли.

В случае же использования определений 2-В и
2-V при расчете МН реализуется уменьшение ее
величины с убыванием радиуса капли. Это обсто-
ятельство приводит к необходимости контроля
моделей за присутствием в них механических
свойств (деформируемости решетки и присут-
ствие вакансий для жесткой решетки МРГ). Ина-
че можно получить аналоги качественно коррект-
ных кривых (2 и 4, 7 и 9) на рис. 7б, которые будут
численно отличаться от реальных кривых МН
(5 и 10).

Обнаруженная возможность маскировки ре-
альных величин МН при использовании компо-
нента с наименьшей энергией межчастичного
взаимодействия вместо вакансий требует жест-
кой дифференциации моделей, используемых
для описания поверхностных характеристик.
Широко обсуждаемая аналогия [23, 24, 28–31]
между МРГ и моделью Изинга [38, 39] становится
сомнительной, если в традиционной МРГ с жест-
кой решеткой [9–18] используются модели без
явного привлечения вакансий в качестве одного
из компонентов (такого рода модели активно ис-
пользуются также и в теории сплавов [40–43])
или без учета влияния состава смеси на постоян-
ную решетки. Напомним, что сама исходная мо-
дель Изинга сформулирована как модель с учетом
только парного потенциала взаимодействия меж-
ду спинами и без учета внутренних степеней сво-
боды для атомов, обладающих этими спинами.
Т.е. в ней нет никаких механических свойств: ни
вакансий, ни деформируемости решетки. Хотя
такие модели годятся для расчетов объемных тер-
модинамических свойств, они не пригодны для
расчета ПН/МН. Когда эти факторы вводят в мо-
дель Изинга, то она сразу теряет свою привлека-
тельность как математическая модель фазовых
переходов, и ее решение резко усложняется.

Поэтому только в МРГ можно говорить о пря-
мой связи между термодинамикой и модельными
подходами в статфизике многофазных систем.
Здесь есть прямая связь между объемом системы
(точнее, удельным объемом, приходящимся на
частицу) и давлением, которое является механи-
ческой характеристикой. Удельный объем в твер-
дом теле или жидкости может быть отражен в
МРГ двумя факторами: через размер постоянной
решеточной структуры и через долю вакансий
(узлов, не содержащих атомы системы). Для па-
рожидкостных систем, видимо, основную роль
играет доля вакансий, т.к. в ней применяется еди-

ная решеточная структура. Для твердых тел оба
фактора могут быть сопоставимы. Учет измене-
ния постоянной решеточной структуры является
основным фактором в теории твердого тела.

Однако чтобы учесть свойства реальных си-
стем нужно дополнительно в МРГ учитывать
вклады от внутренних движений, варьирование
постоянной решеточной структуры и сопутству-
ющие им взаимосвязи, меняющие их межчастич-
ные взаимодействия.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных
научных исследований (№ 44.2).
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ной кристаллизации с энтальпиями достигавшими 430–470 Дж г–1. Процесс плавления в некоторых
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сях достигала 2200–2400 Дж г–1. Процесс кристаллизации полимера в деформированных смесях
описывался одиночными экзотермическими пиками, энтальпии которых мало отличались от эн-
тальпии кристаллизации исходного полипропилена. Увеличение энтальпий тепловых процессов в
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При пластическом деформировании под вы-
соким давлением, проводимом на аппарате высо-
кого давления типа наковален, в твердых телах с
различным типом химических связей деформа-
ции могут достигать тысяч раз без нарушения
макросплошности. В бикомпонентных смесях
пластическому деформированию подвергаются
оба компонента. При такой обработке отдельные
частицы с размером 50 мкм вытягиваются в плос-
кости течения – формируется слоистая структу-
ра, в которой тонкие слои одного компонента
(толщиной несколько десятков нм) перемежают-
ся слоями другого. По мере увеличения степени
деформации увеличивается число атомов и моле-
кул на поверхности образовавшихся слоев, кото-
рые контактируют с атомами и молекулами вто-

рого компонента. На сформированной таким об-
разом протяженной межфазной границе
формируются двойные электрические слои – на
разнородных поверхностях возникают заряды
противоположного знака. Атомы и молекулы, на-
ходящиеся на поверхности, а также ближайшие к
поверхности атомно-молекулярные слои оказы-
ваются в зоне действия градиентов сильных элек-
трических полей, приводящих к поляризации
электронной структуры атомов и молекул.

При пластическом деформировании под вы-
соким давлением в твердых телах формируется
большое количество структурных дефектов. В би-
компонентных смесях количество структурных
дефектах в каждом из компонентов существенно

УДК: 544.332,539.374

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
И ТЕРМОХИМИЯ
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больше, чем при деформировании индивидуаль-
ных веществ [1].

В работе [1] установлено, что в полипропилене
(ПП) в результате пластического деформирова-
ния под давлением 0.5–2.0 ГПа происходит сни-
жение молекулярной массы. Деструкция полиме-
ров в таких условиях слабо зависит от давления
обработки, но сильно от степени деформации –
угла поворота наковален. Так, если в исходном
полимере характеристическая вязкость составля-
ла 6.25, то после деформирования под давлением
1 ГПа и угле поворота наковален 600 град характе-
ристическая вязкость снижалась до 1.25.

В работах [2, 3] показано, что на дифракто-
граммах ПП, деформированного под давлением
1 ГПа, отсутствовали рефлексы кристаллической
фазы, а два широких диффузных гало свидетель-
ствовали либо о потере трехмерного порядка, ли-
бо о формировании кристаллитов с размером об-
ластей когерентного рассеяния не более 2–4 нм.

По данным ИК-спектроскопии макромолеку-
лы ПП в результате деформирования под давле-
нием 2 ГПа переходили из спиральной конфор-
мации в конформацию плоского зигзага [4]. Этот
результат свидетельствует о высокой сегменталь-
ной подвижности в полимере в процессе пласти-
ческого деформирования.

В работе [5] исследовали молекулярную по-
движность в деформированном ПЭ методом ЭПР
и методом измерений спада свободной индукции
и установили, что в аморфной фазе полимера об-
разуются упорядоченные области малого разме-
ра, плотность которых оказалась выше плотности
исходной аморфной фазы.

В работах [6, 7] методом ДСК было установле-
но, что на термограмме деформированного под
давлением ПП при Т = 66°С присутствует экзо-
термический пик с энтальпией 4.9 Дж г–1, кото-
рый связывали с плавлением и рекристаллизаци-
ей очень маленьких кристаллитов. В работе [7] на
термограмме деформированного ПП наряду с эн-
до-пиком плавления регистрировали экзо-пик с
максимумом при 110°С, который можно было на-
блюдать только при первом нагревании. Этот пик
связывали с процессом холодной кристаллиза-
ции ПП. Было также установлено, что энтальпии
тепловых процессов в деформированных образ-
цах зависели от электрофизических условий, при
которых проводили деформирование. Изменить
электрофизические условия, в которых пребыва-
ет материал образца во время обработки под вы-
соким давлением, можно за счет формирования в
смесях двойных электрических слоев путем вве-
дения в полимер различных компонентов.

Таким образом, в полиолефинах в процессе
пластического деформирования реализуется по-
движность на сегментальном уровне. Это обстоя-
тельство, по-видимому, во многом определяет

перестройки надмолекулярной структуры, как в
аморфной фазе, так и в кристаллической. В би-
компонентных смесях за счет высокой молеку-
лярной подвижности можно ожидать формиро-
вание в приграничных слоях разнородных ком-
понентов метастабильных фаз, создание которых
в обычных условиях невозможно из-за их термо-
динамической несовместимости.

По завершению деформирования и снятию
давления в смесевых образцах сохранятся меж-
фазные границы, а значит и двойные электриче-
ские слои, а также связанная с ними поляризация
атомов и молекул. При нагревании таких нерав-
новесных смесей в них будут протекать релакса-
ционные процессы, которые могут сопровож-
даться тепловыми эффектами разного знака.

Представляет интерес исследовать методом
ДСК тепловые процессы в деформированных
смесях компонентов, которые не испытывают хи-
мических превращений при обработке под давле-
нием ни сами по себе, ни в смесях и, таким обра-
зом, исключить влияние межкомпонентного хи-
мического взаимодействия на релаксационные
процессы в смесях при их нагревании.

В качестве одного из компонентов бинарных
смесей можно использовать полипропилен (ПП)
– полимер химически малоактивный при обыч-
ных условиях и, который не испытывает химиче-
ских превращений при пластическом деформи-
ровании под давлением. В качестве второго ком-
понента целесообразно использовать ряд
низкомолекулярных органических соединений,
значительно различающихся своей электронной
структурой и при этом не испытывающих хими-
ческих превращений при деформировании под
давлением.

В работе [8] исследовали влияние различных
низкомолекулярных органических соединений
на плавление бензойной кислоты и установили,
что органические компоненты в разной мере уве-
личивали энтальпию плавления кислоты по мере
увеличения содержания компонента в деформи-
рованной смеси. Энтальпия плавления бензой-
ной кислоты составляет 140 Дж г–1 и при содержа-
нии в смесях второго компонента до 40–50 мас. %
не менялась, а по мере увеличения содержания
второго компонента возрастала – в смеси с
80 мас. % метилоранжа энтальпия плавления
бензойной кислоты достигала 250 Дж г–1.

В работе [9] установили, что энтальпия плав-
ления ПЭСВМ в деформированных смесях с
90 мас. % галогенидов и оксидов металлов дости-
гала 1100–1520 Дж г–1, а в случае смесей с ПЭНП
–279–340 Дж г–1. В деформированных смесях
ПЭСВМ с 90 мас. % органических компонентов эн-
тальпия плавления полимера достигала 760 Дж г–1

[10]. Энтальпия плавления ПП в деформирован-
ных смесях с V2O3 и AgNO3 энтальпия плавления
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полимера составила 1840 и 1620 Дж г–1 соответ-
ственно [11].

В связи с вышеизложенным, деформирова-
нию под давлением и последующему ДСК-ис-
следованию подвергали смеси ПП с 90 мас. %
различных низкомолекулярных компонентов.
Результаты исследований процессов формиро-
вания зарядов противоположного знака на раз-
нородных соприкасающихся поверхностях мо-
гут бать важны при изучении механизма гетеро-
генного катализа, формирования композитов на
основе наноразмерых частиц, формировании
пленочных покрытий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали порошкообразный по-
липропилен (ПП) с размером частиц 20–50 мкм,
температурой плавления 161°С и энтальпией
плавления 65 Дж г–1, а в качестве низкомолеку-
лярных компонентов: антрацен (Тпл = 215°С),
фталоцианин (Тпл = 315°С), индиго (Тпл = 390°С),
адамантан (Тпл = 270°С), конго красный (Тпл =
= 360°С), спиропиран (Тпл = 270°С), сафранин,
метилоранж (Тпл = 300°С), бромкрезоловый пур-
пурный (Тпл = 241°С), фенолфталеин (Тпл =
= 260°С), флуоресцеин (Тпл = 315°С), феноловый
красный (Тпл = 285°С), тимоловый синий (Тпл =
= 221°С), аспарагиновая кислота (Тпл = 270°С),
циануровая кислота (Тпл = 320°С), тимолфталеин
(Тпл = 248°С), родамин (Тпл = 210°С); использова-
ли компоненты марки ЧДА. Смеси, содержавшие
10 мас. % ПП и 90 мас. % низкомолекулярного
компонента, готовили в ступке, а затем подверга-
ли пластическому деформированию под давлени-
ем 1 ГПа при комнатной температуре на аппарате
высокого давления типа наковален. Диаметр ра-
бочих поверхностей наковален составлял 20 мм, а
угол поворота наковален – 500 град. Для анализа
использовали материал из кольцевой зоны 10–
20 мм. Анализ образцов проводили на микрока-
лориметре Q100 TA Instruments; массу образцов
варьировали в пределах 2–7 мг; скорость нагрева
составляла 20 К мин–1. При исследовании про-
цесса кристаллизации образцы, нагретые до
180°С, охлаждали со скоростью 20 К мин–1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На термограмме нагревания исходного ПП в
диапазоне 95–190°С присутствовал одиночный
эндотермический пик плавления с максимумом
при 161°С и энтальпией ∆Н = 65 Дж г–1. На термо-
грамме охлаждения регистрировали экзотерми-
ческий пик кристаллизации в диапазоне 70–
120°С с максимумом при 105°С и энтальпией
∆Н = 70 Дж г–1. Ширина эндотермического и эк-

зотермического пиков практически не различа-
лась и составляла на полувысоте пика 12 град.

На термограммах нагревания исходных низко-
молекулярных компонентов и деформированных
под давлением 1 ГПа в диапазоне до 180°С отсут-
ствовали какие-либо тепловые эффекты. Дефор-
мированные вещества полностью растворялись в
соответствующих растворителях.

На термограмме нагревания ПП, деформиро-
ванного под давлением 1 ГПа, присутствовали
несколько пиков (рис. 1). Так при температуре
67°С присутствовал экзотермический пик с эн-
тальпией ∆Н = 2.7 Дж г–1, который, скорее всего,
связан с кристаллизацией коротких фрагментов
макроцепей, образовавшихся при деструкции по-
лимера [6]. Процесс плавления в деформирован-
ном ПП описывается двумя близко лежащими
эндопиками с максимумами при 158 и 161°С. Тер-
мограмма нагревания деформированного поли-
мера свидетельствует о том, что в диапазоне 100–
180°С наряду с эндопроцессом плавления в об-
разце протекает экзопроцесс. Эндо- и экзотерми-
ческие пики, соответствующие этим процессам,
перекрываются поэтому точно рассчитать их эн-
тальпии не представляется возможным. Если
оценивать энтальпию плавления по интенсивно-
сти эндопика ниже линии БВ, то его энтальпия
составит 23 Дж г–1. Если же считать энтальпию
плавления по интенсивности эндопика ниже ли-
нии ДЕ, то в этом варианте энтальпия плавления
составит 33 Дж г–1. Энтальпию экзопроцесса
можно оценить как сумму пиков выше линий АБ
и ВГ – в этом случае энтальпия экзопроцесса со-
ставит 13 Дж г–1. Если же оценивать энтальпию по
интенсивности пика внутри контура АБВГДЕ, то
в этом случае энтальпия экзопроцесса составит
22 Дж г–1.

Выделение тепла при нагревании регистриру-
ют, как при кристаллизации твердых тел, так и
при химических реакциях. Если бы в полимере,
как при деформировании, так и при нагревании,
протекали химические процессы, то это непре-
менно сказалось бы на протекании процесса кри-
сталлизации полимера из расплава. Но, на термо-
грамме охлаждения деформированного ПП на-
гретого до 180°С присутствовал экзотермический
пик, который по своим параметрам (Тпл, энталь-
пия) совпадал с пиком кристаллизации исходно-
го полимера. Тот факт, что параметры процесса
кристаллизации из расплава для деформирован-
ного полимера совпадали с аналогичными пара-
метрами исходного ПП, свидетельствует о том,
что экзопроцесс на термограмме нагревания де-
формированного полимера относится скорее к
кристаллизации ПП, а не к химическому процессу.

Термограммы деформированных смесей по
виду можно разделить на несколько групп. Так на
термограммах некоторых смесей доминировали
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одиночные эндотермические пики плавления
ПП, максимумы которых находились в диапазоне
100–161°С (рис. 1, 2). Во всех смесях этой группы
энтальпии плавления полимера превышали эн-
тальпию плавления исходного ПП. В некоторых
смесях энтальпии варьировались в пределах 70–
90 Дж г–1 в других же достигали 2200–2500 Дж г–1

(табл. 1).

На термограммах некоторых смесей (антра-
цен, фталоцианин) присутствовали только эндо-
пики плавления полимера, температуры которых
варьировались в пределах 156–159°С. В других же
смесях (сафранин, метилоранж) плавление опи-
сывалось двумя близко расположенными пере-
крывающимися пиками, максимумы которых
были расположены при 137 и 154°С (сафранин) и
123 и 159°С (метилоранж). На термограмме смеси
с адамантаном присутствовали два малоинтен-
сивных эндопика с максимумами при 100 и 108°С

Рис. 1. Термограммы исходного (1) и деформирован-
ного ПП (2); термограммы деформированных смесей
ПП с 90 мас. % индиго (3) и конго красным (4).
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Рис. 2. Термограммы деформированных смесей ПП с
90 мас. % сафранина (1), метилоранжа (2), спиропи-
рана (3), адамантана (4).
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Таблица 1. Параметры тепловых процессов в низкотемпературном диапазоне (эндо/экзо), плавления и кристал-
лизации полипропилена в смесях с различными компонентами после деформирования под давлением 1 ГПа

Компонент
Экзо/Эндо Плавление Кристаллизация

Т, °С ∆Н, Дж/г Т, °С ∆Н, Дж/г Т, °С ∆Н, Дж/г

ПП, исходный 161 65 105 77
Антрацен 156 68 119 93
Фталоцианин 159 89 119 115
Индиго экзо 58 14 161 67 120 102
Адамантан эндо 99 5

эндо 108 4 137, 154 142, 12 112 155
Конго красный экзо 76 74 141 649 110 110
Спиропиран экзо 72, 85 133 120, 142 641 102 127
Сафранин экзо 75 70 154 2210 122 84
Метилоранж эндо 56, 62 220 123 2493 113 95
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и эндопик с максимумом 154°С, а доминировал
эндопик с максимумом при 137°С.

Энтальпии плавления полимера в этих смесях
были больше энтальпии плавления исходного
ПП. Если в смесях с антраценом и индиго энталь-
пия плавления лишь на несколько Дж г–1 превы-
шала энтальпию плавления исходного полимера,
то в смеси со спиропираном энтальпия составила
641 Дж г–1, а в смесях с сафранином и метилоран-
жем энтальпия плавления полимера достигала
2210 и 2493 Дж г–1 соответственно. Следует отме-
тить, что энтальпия плавления 100% кристалли-
ческого ПП по разным оценкам может варьиро-
ваться в пределах 150–210 Дж г–1. Столь высокие
значения энтальпий эндопроцессов в деформи-
рованных смесях не могут быть связаны с увели-
чением кристалличности полимера. Энтальпия
плавления полимера отражает энергию необхо-
димую для разрушения межмолекулярных связей
в полимерном кристалле, которая определяется
энергией ван-дер-ваальсового взаимодействия.
Можно предположить, что увеличение энтальпии
теплового процесса связано с тем, что существен-
ный вклад в энергию межмолекулярного взаимо-
действия вносит электростатическое взаимодей-
ствие при формировании в деформированных
смесях двойных электрических слоев.

На термограммах смесей с индиго, конго-
красным, спиропираном и сафранином присут-
ствовали экзопики при температурах 58, 76, 73 и
75 соответственно энтальпии которых варьирова-
лись от 70 до 133 Дж г–1 (табл. 1).

Результаты, полученные для смесей с компо-
нентами, перечисленными в табл. 1, свидетель-
ствуют о том, что в деформированных смесях в
температурном диапазоне ниже Тпл полимера мо-
гут протекать как эндотермические, так и экзо-

термические процессы. Ширина температурного
диапазона, в котором протекают эндопроцессы,
составляет 15–25 град, а ширина температурного
диапазона экзотермических процессов составля-
ет 50–60 град. Низкотемпературные эндотерми-
ческие процессы обычно связывают с плавлени-
ем мелких кристаллов, а низкотемпературные эк-
зопроцессы могут быть связаны с процессами
кристаллизации или перекристаллизации.

Отдельную группу составляют смеси, в кото-
рых в качестве низкомолекулярного компонента
использовали органические соединения, пере-
численные в табл. 2. На термограммах деформи-
рованных смесей с бромкрезоловым пурпурным
и фенолфталеином в диапазоне 30–140°С присут-
ствует суперпозиция эндо- и экзотермических
пиков (рис. 3). Эндопики (плавление мелких кри-
сталлитов) проявлялись при более низких темпе-
ратурах, экзопики (холодная кристаллизация)
следовали за ними и переходили в эндопики би-
модального плавления полимера с максимумами
при 130, 150°С (бромкрезол пурпурный) и 143 и
160°С (фенолфталеин). Эти данные свидетель-
ствуют о том, что в обеих смесях полимер сначала
плавится (или аморфизуется), потом кристалли-
зуется и лишь после этого плавится в обычном
температурном диапазоне. Параметры тепловых
процессов (Т°С и энтальпия ∆Н, Дж/г) на термо-
граммах этих смесей приведены в табл. 2.

Энтальпии эндо- и экзопроцессов в обеих сме-
сях различались. Энтальпии низкотемпературных
эндо- и экзопроцессов в смеси с бромкрезоловым
пурпурным были в 1.6 раза и в 1.8 раза, соответ-
ственно, меньше, чем в смеси с фенолфталеином.
В то же время энтальпия плавления полимера в
смеси с бромкрезоловым пурпурным была в
3.6 раза больше, чем в смеси с фенолфталеином.

Таблица 2. Параметры тепловых процессов в низкотемпературном диапазоне (эндо/экзо), плавления и кристал-
лизации полипропилена в смесях с различными компонентами после деформирования под давлением 1 ГПа

Компонент
Экзо/Эндо Плавление Кристаллизация

Т, °С ∆Н, Дж/г Т, °С ∆Н, Дж/г Т, °С ∆Н, Дж/г

Бромкрезол. пурп. экзо 60, 114 12, 70
эндо 96 150 130, 150 270 112 100

Фенолфталеин экзо 117, 133 125
эндо 78, 95 240 143, 160 75 116 125

Флуоресцеин эндо 96 155 158 30 114 96
Феноловый красн. экзо 76 70 115, 137, 157 296 121 76
Тимоловый синий экзо 62 35 127, 131, 155 155 104 89
Аспарагиновая к-та экзо 38, 64, 37 120 125, 154 95 122 50
Циануровая к-та экзо 81 65 101, 150 70 108 95
Тимолфталеин экзо 68, 106 38, 470 156 60 116 100
Родамин экзо 67, 110 45, 430 155 520 121 80
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На термограмме нагревания смеси с флуорес-
цеином в диапазоне 40–160°С присутствовали
только эндопики, а в диапазоне 160–200°С при-
сутствовал экзопик с максимум при 170°С с эн-
тальпией 225 Дж/г. Возникновение этого экзо-
пика может быть связано с упорядочиванием
полимерных цепей, перешедших в расплав и
обладающих высокой подвижностью, на по-
верхности низкомолекулярного компонента –
эпитаксиальный механизм формирования кри-
сталлической структуры. При такой перестройке
полимерных цепей будет выделяться энергия, как
и при кристаллизации.

На термограммах смесей с феноловым крас-
ным и тимоловым синим в диапазоне 40–110°С
присутствовали экзопики с максимумом при 76 и
62°С соответственно, а на термограмме смеси с
аспарагиновой кислотой – суперпозиция трех эк-
зопиков с максимумами при 38, 64 и 73°С. В диа-
пазоне 90–170°С на термограммах всех смесей
присутствовали суперпозиции 2–3 эндопиков,
описывающих плавление полимера (рис. 4).

На термограммах смесей с циануровой кисло-
той, тимолфталеином и родамином в низкотем-
пературном диапазоне присутствовали экзопики
с максимумами при 67, 68 и 82°С, а при 147, 156 и
155°С – эндопики плавления полимера. При
101°С на термограмме с циануровой кислотой
присутствовал узкий (ширина на полувысоте
3.5 град) эндопик, а на термограммах смесей с ти-
молфталеином и родамином – узкие экзопики с

максимумами при 106 и 110°С соответственно
(рис. 5). Параметры тепловых процессов в этих
смесях приведены в табл. 2. Полученные данные
свидетельствуют о том, что энтальпии низкотем-
пературных экзопроцессов в смесях различались
мало так же как и энтальпии плавления. Энталь-
пии экзопроцессов при 106–109°С в смесях с ти-
молфталеином и родамином практически совпа-
дали.

Таким образом, на термограммах некоторых
смесей (антрацен, фталоцианин) присутствуют
только эндопики плавления ПП. А на термограм-
мах большинства смесей при температурах ниже
Тпл полимера могут присутствовать, как эндо-,
так и экзопики. Низкотемпературные эндопики
свидетельствуют о плавлении мелких полимер-
ных кристаллитов. Экзопики свидетельствуют о
протекании процессов кристаллизации-перекри-
сталлизации в полимерной фазе. Экзопик при
170°С на термограмме флуоресцеина может быть
связан с упорядочиванием полимерных цепей на
поверхности низкомолекулярной фазы, чему
способствует высокая молекулярная подвиж-
ность полимерных цепей в расплаве.

Представляет интерес вопрос о химической
стабильности компонентов смесей при деформи-
ровании под давлением. Для ответа на этот во-
прос низкомолекулярный органический компо-
нент в деформированных смесях отмывали соот-
ветствующим растворителем и установили, что во
всех случаях низкомолекулярных компонент от-
мывался практически полностью, а термограмма
отмытого ПП совпадала с термограммой исход-
ного полимера.

Рис. 3. Термограммы деформированных смесей ПП с
90 мас. % бромкрезол пурпурным (1), фенолфталеи-
ном (2), флуоресцеином (3).
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Рис. 4. Термограммы деформированных смесей ПП с
90 мас. % фенолового красного (1), аспарагиновой
кислоты (2), тимолового синего (3).
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Мультимодальное плавление – несколько эн-
допиков на термограммах нагревания – описано
в литературе и связано с несколькими причина-
ми. При нагревании бикомпонентных смесей ин-
дивидуальных полимеров на термограммах при-
сутствуют эндопики, соответствующие плавле-
нию обоих компонентов [12, 13]. Бимодальное
плавление установили в привитых сополимерах
[14], а также в статистических [15, 16].

Мультимодальное плавление регистрировали
также и в индивидуальных полимерах. Так плав-
ление сверхразветвленного полиэтилена низкой
плотности и кристалличности описывалось не-
сколькими эндопиками [11]. Бимодальное
плавление проявилось в образцах поли-3-гид-
роксибутирата высаженного из хлороформа
[17]. Бимодальность плавления в большей сте-
пени выражена в образце с большей молекуляр-
ной массой. Эндопик при более низкой темпе-
ратуре связывали с формированием мелких
кристаллитов.

Формирование надмолекулярной структуры
полимеров при охлаждении из расплава зависит
от скорости охлаждения. Однако, перестройки в
надмолекулярной структуре протекают и при хра-
нении полимера при комнатных условиях. Так на
термограмме свежеприготовленного ПП присут-
ствовали два эндотермических пика, а через 50
суток хранения при комнатных условиях на тер-
мограмме можно было наблюдать пять эндопи-
ков [13].

На термограмме синдиотактического поли-
стирола, закристаллизованного при 260°С при-
сутствовал одиночный эндопик плавления поли-
мера с максимумом при 272°С и энтальпией
30.5 Дж г–1. На термограмме образца, закристал-
лизованного при 230°С можно было наблюдать
четыре эдопика в интервале температур 257–
273°С, суммарная энтальпия которых составила
25.2 Дж г–1 [18].

На термограмме смеси поливинилового
спирта с 4 и 10 мас. % монтмориллонита при-
сутствовали два эндотермических пика – при
222°С плавление исходного ПВС и второй пик
при 215°С [19].

Холодная кристаллизация также не уникаль-
ное явление, присущее только материалам, про-
шедшим специальную обработку. Так на термо-
грамме аморфного полиэтилентерефталата при
78°С полимер переходит из стеклообразного со-
стояния в высокоэластическое, кристаллизуется
при 136°С, а при 246°С – плавится. В работе [20]
было установлено, что в отожженном поли(L-
лактиде) на термограмме ДСК присутствует оди-
ночный эндопик плавления с максимумом при
175°С. На термограмме закаленного образца ре-
гистрировали скачок теплоемкости при переходе
из стеклообразного в высокоэластическое состо-

яние, экзопик кристаллизации при 130°С и эндо-
пик плавления при 175°С. Полилактид при Т =
= 60°С происходит переход из стеклообразного
состояния в высокоэластическое, в диапазоне
85–140°С протекает холодная кристаллизация, а
при Т = 150–155°С полимер плавится [21].

Как видно из данных табл. 3 на термограммах
деформированных смесей в диапазоне 40–180°С
можно выделить шесть преимущественных тем-
пературных диапазонов, в которых протекают
тепловые процессы, как экзо- так и эндотермиче-
ские: 38, 58–64, 75–81, 96–108, 115–125, 130–140,
155–160. В работе использовали различающиеся
по своей химической природе компоненты, а тем-
пературы тепловых процессов совпадают. Это об-
стоятельство может означать, что тепловые про-
цессы протекают именно в полимерной фазе. Для
протекания тепловых процессов в твердом теле –
кристаллизация, плавление – необходима атом-
но-молекулярная подвижность.

В работе [22] при исследовании термостиму-
лированных токов в деформированном ПП в тем-
пературном диапазоне 30–140°С установили, что
на температурных зависимостях тока при 40, 60,
80 и 105°С присутствуют максимумы тока. В ис-
ходном полимере пик тока регистрировали при
60°С – при этой температуре возрастает сегмен-
тальная подвижность полимерных цепей. При
сравнении температур тепловых эффектов в де-
формированных смесях и температур максиму-

Рис. 5. Термограммы деформированных смесей ПП с
90 мас. % циануровой кислоты (1), тимолфталеина,
родамина (2).
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мов термостимулированных токов в деформиро-
ванном ПП видно, что температуры 40, 60, 80 и
103°С совпадают. Таким образом, протекание
тепловых процессов в деформированных смесях
связано с возрастанием молекулярной подвиж-
ности в полимере в определенных температурных
диапазонах при нагревании смесей.

Термостимулированный ток определяется
электронами, захваченными структурными де-
фектами. При нагревании полимера дефекты с
захваченными электронами выходят из материа-
ла образца – это и проявляется в виде пиков на
температурных зависимостях тока. Наличие мак-
симумов на температурной зависимости тока
свидетельствует об увеличении молекулярной по-
движности при температурах, при которых про-
являются максимумы термостимулированного
тока. Таким образом, в деформированном ПП на
температурной зависимости тока наряду с пиком
при 60°С, который присутствует и в исходном по-
лимере, присутствуют пики и при других темпе-
ратурах. Это обстоятельство свидетельствует о
том, что при этих температурах возрастает моле-
кулярная подвижность в полимере.

В табл. 4 низкомолекулярные компоненты
расположены в порядке увеличения энтальпии
плавления ПП в деформированных смесях. В ря-
ду низкомолекулярных компонентов присутству-
ют соединения, являющиеся кислотно-основны-
ми индикаторами с различными значениями рН.
Видно, что минимальное значение энтальпии
плавления полимера составило 60 Дж г–1 в смеси
с тимолфталеином, проявляющим сильные ос-
новные свойства, а максимальное – 2490 Дж г–1 в

смеси с метилоранжем, являющимся сильным
кислотным индикатором. По мере ослабления
основных свойств низкомолекулярного компо-
нента происходит двукратное увеличение энталь-
пии плавления ПП (тимолфталеин – тимоловый
синий). При переходе от индикатора слабоще-
лочной среды (тимоловый синий) к индикатору
нейтральной среды (феноловый красный) эн-
тальпия скачкообразно возрастает в два раза. При
усилении кислотных свойств от фенолового крас-
ного к конго красному энтальпия плавления по-
лимера в смеси возрастает в два раза и достигает
650 Дж г–1. При дальнейшем усилении кислотных
свойств возрастает и энтальпия плавления поли-
мера, достигая в смеси с метилоранжем
2490 Дж г–1. Таким образом, энтальпия плавле-
ния ПП в смесях с низкомолекулярными соеди-
нениями после пластического деформирования
под высоким давлением возрастает по мере уси-
ления способности низкомолекулярного компо-
нента акцептировать (захватывать) протоны в
водных растворах кислот и оснований. Эти ре-
зультаты свидетельствуют о сильной поляриза-
ции структурных фрагментов макромолекул
вплоть до образования свободных протонов.

Известно, что растворы спиропирана при УФ-
облучении приобретают синюю окраску, а кис-
лотная (протонированная) форма молекул спи-
ропирана имеет красную окраску. В работе [23]
сообщалось, что смесь спиропиран-полиэтилен
после деформирования под высоким давлением
имела красную окраску. Появление такой окрас-
ки означает, что при деформировании под высо-

Таблица 3. Температуры тепловых процессов в деформированных смесях с низкомолекулярными компонентами

Компонент Т, °С

ПП исходный 161
Конго красный 75 141
Индиго 58 161
Антрахинон 158
Адамантан 100, 108 137 154
Метилоранж 56, 62 123 159
Сафранин 75 137 154
Спиропиран 72, 85 120 142
Бромкрезол. пурп. 38 96 114 130 150
Фенолфталеин 78 95 117 132, 143 160
Флуоресцеин 96 158
Фенолов. красный 75 115 131 157
Тимоловый синий 62 127 131 155
Аспарагиновая к-та 38 64 73 125 153
Циануровая к-та 81 101 147
Тимолфталеин 68 108 156
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ким давлением полиэтилен способен протониро-
вать молекулы спиропирана.

Представляло интерес исследовать процесс
кристаллизации ПП в деформированных смесях.
С этой целью смеси нагревали до 190°С, а затем
охлаждали со скоростью 20 град/мин. На термо-
граммах охлаждения всех смесей присутствовали
одиночные экзотермические пики. В табл. 1, 2
приведены параметры кристаллизации в разных
смесях. Температуры максимумов экзопиков во
всех смесях были выше, чем в исходном ПП и ва-
рьировались в диапазоне 110–122°С, и только в
смеси со спиропираном температура оказалась
ниже, чем в исходном полимере – 102°С. Во всех
смесях энтальпии кристаллизации были выше,
чем в исходном полимере. Максимальное превы-
шение энтальпии было зарегистрировано в смеси
с фенолфталеином и составило 75%.

При пластическом деформировании в биком-
понентных смесях формируются разветвленные,
плотно прилегающие друг к другу разнородные
поверхности. При этом увеличивается число по-
верхностных атомов и молекул по сравнению с
внутренними. На разнородных соприкасающих-
ся поверхностях формируются двойные электри-
ческие слои – возникают заряды противополож-
ного знака. При этом между атомами и молекулами
разнородных материалов реализуется электроста-
тическое взаимодействие. Таким образом, не
только атомы и молекулы в поверхностных слоях,

но и прилегающие к поверхности оказываются в
зоне действия градиентов сильных электрических
полей. Это обстоятельство приводит к поляриза-
ции электронной структуры большого числа ато-
мов и молекул. В исходном полимере энергия не-
обходимая для разрушения межмолекулярных
связей при плавлении полимера определяется
энергией ван-дер-ваальсового взаимодействия.
В деформированных смесях в энергию межмоле-
кулярного взаимодействия дополнительный
вклад дает формирующееся в процессе деформи-
рования межфазное электростатическое взаимо-
действие.

Работа выполнена за счет субсидии, выделен-
ной ИХФ РАН на выполнение государственного
задания; тема 0082-2019-003 “Разработка методо-
логии синтеза новых высокополимеров, олигоме-
ров и макромономеров и изучение влияния
структуры полимеров на их свойства”; АААА-
А17-117032750201-9.
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Методом окислительного потенциала Кларка–Никольского изучены процессы образования коор-
динационных соединений в системе Fe(II)–Fe(III)–H2Sal–C2H5OH–Н2О при температуре 298.16 К,
ионной силе раствора 1.0 моль/л на сульфатном фоне. Установлено образование комплексов следу-
ющего состава: [FeHSal(H2O)5]2+, [Fe(HSal)2(H2O)4]+, [Fe(HSal)2OH(H2O)3]–, [Fe(НSal)2(ОН)2(H2O)3]3–,
[FeIIIFeII(HSal)2(OH)2(H2O)8]+, [FeHSal(H2O)5]+, [Fe(HSal)(OH)(H2O)4]0, [FeIIFeIII(HSal)2(OH)2(Н2О)8]+.
Методом итерации окислительной функции рассчитаны константы образования всех комплексов,
а также определены области их доминирования и максимальные степени накопления.

Ключевые слова: окислительный потенциал, ЭДС, комплексы железа, салициловая кислота, итера-
ция, константы образования, области существования
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Салициловая кислота входит в состав многих
лекарств. Она является нестероидным лекар-
ственным препаратом с большим спектром про-
тивовоспалительного действия. Последние годы
для получения медицинских препаратов пролон-
гированного действия находят широкое приме-
нение координационные соединения переходных
металлов, например, железа с салициловой кис-
лотой. Это связано с биологическими функциями
железа, которые заключаются в транспорте элек-
тронов, кислорода, обеспечении окислительно-
восстановительных реакций и активации пере-
кисного окисления. Железо жизненно необходи-
мо для нормального функционирования иммун-
ной системы (Т-лимфоциты, фагоцитоз), для
формирования костей и нервной системы, для
работы желудочно-кишечного тракта, эндокрин-
ных желез. Кроме того, при образовании ком-
плексов происходит изменение растворимости,
доступности и стабильности биологически актив-
ных координационных соединений и лиганда [1, 2].

Поэтому изучение процессов комплексообра-
зования металлов с лигандами салициловой кис-
лоты, синтез координационных соединений,
определение их устойчивости, физико-химиче-
ских свойств имеет большое теоретическое и
практическое значение.

Анализ литературных данных показывает, что
работ непосредственно по комплексам железа с

салициловой кислотой, кроме наших, нет. Есть
работы по гетероядерным салицилатным ком-
плексам Fe–Ва, Fe–Sr, кристаллическим и моле-
кулярным структурам двуядерных комплексов
[Cu–M] (М–Cu, Sr, Ва) на основе салициловой
кислоты, образованию салицилатных комплек-
сов железа Fe(III) в водных растворах ПАВ, одно-
родно- и смешанно-лигандным комплексам
Cr(III) с салициловой кислотой [3–9].

Ранее нами были опубликованы результаты
исследований процессов образования салицилат-
ных комплексов железа(II) и железа(III) в водных
растворах и на фоне Na(H)ClO4 при ионной силе
раствора 0.5 моль/л, температуре 298.16 К [10–12].
Установлено образование комплексов следующе-
го состава: [FeHL]2+, [FeНL(ОН)]+, [Fe2(НL)2]4+,
[Fe2L2(ОН)2]0 , [FeIIIFeIIL2ОН]0, [Fe2L2(ОН)4]2–,
[FeНL]+, [FeL(ОН)]–, [Fe2L2]0, где НL– и L2– –
анионы салициловой кислоты.

В настоящей работе процессы комплексообра-
зования в системе Fe(II)–Fe(III)–H2Sal–
C2H5OH–Н2О изучены методом окислительного
потенциала Кларка–Никольского при темпера-
туре 298.16 К на сульфатном фоне при ионной си-
ле раствора 1.0 моль/л. В этаноле хорошо раство-
ряется салициловая кислота, образуются ком-
плексы и быстро устанавливается в системе
равновесие, поэтому выбран смешанный раство-
ритель. Методика проведения оксредметриче-

УДК 546.722+546.723+661.744.5

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
И КАТАЛИЗ
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ских экспериментов, составление гальванических
элементов для определения ЭДС, синтез необходи-
мых химических соединений, приготовление рабо-
чих растворов и принцип титрования подробно
описаны в работах [13–17].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В соответствии с теорией метода оксредмет-
рии, ЭДС системы является функцией следую-
щих параметров: рН, рС0, рСr и рСL, где С0 и Сr –
общие концентрации окисленной и восстанов-

ленной форм железа, СL – общая концентрация
салициловой кислоты.

Ядерность комплексов окисленной (g) и вос-
становленной (p) форм железа установлена по
кривым зависимостям ЭДС системы от рС0 и рСr.
Число координированных ацидолигандов (l)
можно определить по угловому коэффициенту
прямолинейных участков зависимости ЭДС–
рСL. Совместный анализ экспериментальных за-
висимостей ЭДС системы от каждой из концен-
трационных переменных при постоянстве
остальных позволяет определить составы ком-
плексов и количество гидроксильных групп (k)
(из зависимости ЭДС–рН) во внутренней коор-
динационной сфере смешанно-лигандных гид-
роксокомплексов (если они образуются).

Количество протонов в координированном
лиганде (s) определяется из диаграммы распреде-
ления диссоциированных и недиссоциирован-
ных форм салициловой кислоты. Указанные ко-
личества окисленной, восстановленной форм же-
леза, протонов, лигандов и гидроксильных групп
g, p, s, l и k, соответственно, являются основными
базисными частицами и приводятся в индексе
обозначения констант образования комплексов
βgpslk. В качестве примера на рис. 1 представлена
зависимость ЭДС системы от рН. Видно, что про-
цесс комплексообразования идет в очень широ-
ком интервале рН от 0.5 до 9.5 (область ступенча-
того комплексообразования 9.0 единиц рН).

По результатам анализа наклонов экспери-
ментальных кривых cоставлена табл. 1 стехиомет-
рических коэффициентов.

Общее уравнение окислительного потенциала
системы с лигандами многоосновных кислот раз-

Рис. 1. Зависимости ЭДС (Е, мВ) от рН для системы
Fe(II)–Fe(III)–H2Sal–C2H5OH–Н2О при температу-
ре 298.16 К, ионной силе раствора 1.0 моль/л и различ-
ным концентрациях (моль/л): CFe(III) = 1 × 10–4 (1),
1 × 10–3 (2, 3); CFe(II) = 1 × 10–4 (1), 1 × 10–3 (2, 3);
СL = 1 × 10–3 (1), 1 × 10–2 (2), 5 × 10–2 (3).
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Таблица 1. Стехиометрические коэффициенты наклонов экспериментальных кривых ЭДС для системы Fe(II) –
Fe(III)–H2Sal–C2H5OH–Н2О при температуре 298.16 К, ионной силе раствора 1.0; CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–4 и
СL = 1 × 10–3 моль/л

№
п/п рН

Зависимости ЭДС от
Состав комплексов

рН рС0 рСr рСL

1 0.5–6.0 – – – + [FeHSal(H2O)5]2+

2 1.5–7.5 –2 – – +2 [Fe(HSal)2(H2O)4]+

3 2.0–8.0 –3 – – +2 [Fe(HSal)2OH(H2O)3]–

5 3.5–9.5 –3 – – +2 [Fe(НSal)2(ОН)2 (H2O)3]3–

4 6.0–9.5 –2 – + +2 [FeIIIFeII(HSal)2(OH)2(H2O)8]+

6 1.5–7.5 – – + + [FeHSal(H2O)5]+

7 4.0–8.0 –2 – + + [Fe(HSal)(OH)(H2O)4]0

8 6.0–9.5 –2 – + +2 [FeIIFeIII(HSal)2(OH)2(Н2О)8]+

v v v

v v v

v v v

v v v

v v v v

v v v

v v v

v v v v
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личной степени протонизации имеет следующий
вид [16, 17, 19, 20]:

(1)

где ϕ – окислительный потенциал системы;  –
стандартный окислительный потенциал; Cr –
концентрация восстановленной формы металла;
C0 – концентрация окисленной формы металла;
Gqpslk – концентрация полиядерных форм, H – во-
дород, L – лиганд, n – ступени ионизации поли-

( )
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  ϕ0

карбоновой кислоты, M – металл комплексооб-
разователь, z – заряд металла, e – число электро-
нов, участвующих в реакции, а  = 2.303 RT/F,
обозначения g, p, s, l, k и βqpslk приведены выше.
Это уравнение выведено с учетом возможности
образования гетеровалентных координационных
соединений и координации лигандов различной
степени протонизации, но оно успешно может
быть применено и для изучения процессов обра-
зования моноядерных (МЯКС), полиядерных
(ПЯКС), гетероядерных координационных со-
единений (ГЯКС).

Сопоставление первой производной уравне-
ния (1) от указанных переменных с наклонами
экспериментальных кривых позволяет опреде-
лить количество всех базисных частиц и соста-
вить химическую модель ионных равновесий изу-
ченной системы (табл. 2 и 3).

В табл. 4 и 5 приведены фрагменты уравнений
окислительного потенциала областей рН, соот-

v

Таблица 2. Химическая модель ионных равновесий системы Fe(II)–Fe(III)–H2Sal–C2H5OH–Н2О для Fe(III)
при температуре 298.16 К, ионной силе раствора 1.0; CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–4 и СL = 1 × 10–3 моль/л

№
п/п

q p s l k
Уравнения реакций образования комплексов

Fe3+ Fe2+ H+ L– ОН–

1 1 0 1 1 0 [Fe(Н2О)6]3+ + HSal– ↔ [FeHSal(H2О)5]2+ + Н2О
2 1 0 2 2 0 [FeHSal(H2–О)5]2+ + HSal– ↔ [Fe(HSal)2(H2O)4]+ + Н2О
3 1 0 2 2 1 [Fe(HSal)2(H2O)4]+ + H2O ↔ [Fe(HSal)2(ОН)(H2O)3]0 + H3O+

4 1 0 2 2 2 [Fe(HSal)2(ОН)(H2O)3]0 + H2O ↔ [Fe(HSal)2(OH)2(H2O)2]– + H3O+

5 1 1 2 2 2 [Fe(HSal)2(OH)2(H2O)2]– + [Fe(Н2О)6]2+ ↔ [FeIIIFeII(HSal)2(OH)2(H2O)8]+

Таблица 3. Химическая модель ионных равновесий системы Fe(II)–Fe(III)–H2Sal–C2H5OH–Н2О для Fe(II) при
температуре 298 К, I = 1.0; CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–4 и СL = 1 × 10–3 моль/л

№
п/п

q p s l k
Уравнения реакций образования комплексов

Fe3+ Fe2+ H+ L– ОН–

1 0 1 1 1 0 [Fe(Н2О)6]2+ + HSal– ↔ [FeHSal(H2O)5]+ + H2O
2 0 1 1 1 1 [FeHSal(H2O)5]+ + H2O ↔ [Fe(HSal)(OH)(H2O)4]0 + H3O+

3 1 1 2 2 2 [Fe(HSal)(OH)(H2O)4]0 + [Fe(Н2О)6]3+ + НSal– ↔
↔ [FeIIFeIII(HSal)2(OH)2(H2O)8]+ + H3O+

Таблица 4. Фрагменты уравнений окислительного потенциала областей рН формирования комплексов Fe(III),
βgpslk – константа образования

№ п/п Состав комплекса βgpslk Фрагмент уравнений

1 [FeHSal(H2O)5]+ β10110 νlg(h6 + β10110Ka1Cah5)
2 [Fe(HSal)2(H2O)4]+ β10220 νlg(h6 + β10220 h4)
3 [Fe(HSal)2(ОН)(H2O)3]0 β10221 νlg(h6 + β10221 h3)
4 [Fe(HSal)2(OH)2(H2O)2]– β10222 νlg(h6 + β10222 h2)
5 [FeIIIFeII(HSal)2(OH)2(H2O)8]+ β11222 νlg(h6 + 2β11222 h2[Fe2+])

2 2
a1 aK C
2 2 2
a1 a2 aK K C
2 2 2
a1 a2 aK K C

2 2
a1 aK C
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ветствующих образованию каждого координаци-
онного соединения, суммирование которых дает
его общее выражение.

В приведенных таблицах Ka1 и Ka2 – первая и
вторая константы диссоциации салициловой
кислоты, а Са – ее общая концентрация.

Далее, необходимо было определить констан-
ты образования формирующихся координацион-
ных соединений. Для этого использована окис-
лительная функция Юсупова [18, 19], теоретиче-
ские и экспериментальные значения которой при
последовательном приближении (итерации) поз-
воляют определить истинные значения констант
образования комплексов. Экспериментальная

окислительная функция (fэ) вычисляется по экс-
периментально измеренным значениям ЭДС
(E, мB) от рН (рис. 1) при условии: С0 < Сr или
С0 > Сr (их неравенстве), согласно выражению:

(2)
В приведенном уравнении приняты следующие
обозначения: Е – экспериментально измеренное
значение ЭДС, Е0 – значение стандартного ЭДС,
n – число электронов, участвующих в окислитель-
но-восстановительной реакции,  = 2.303 RT/F.

Общее выражение для теоретической окисли-
тельной функции ( ) с учетом всех составов об-
разующихся комплексов имеет следующий вид:

= − v
0 0
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где обозначения те же, что и в приведенных выше
уравнениях. С учетом констант диссоциации са-
лициловой кислоты и констант образования ко-
ординационных соединений для изученной си-
стемы теоретическая окислительная функция бу-
дет иметь следующий вид:

(4)

Численные значения окислительных функций
представлены в табл. 6.

Затем, строится зависимость логарифма fэ от
рН (рис. 2). Зависимости логарифма теоретиче-
ской и экспериментальной окислительной функ-
ции от рН после 7–8 приближений кривых 1 и 2,
максимальное совпадение которых свидетель-
ствует о достоверности результатов, дают числен-

+

+

= + β + β +
+ β + β +

+ β + β +
+ β + β

6 5 4
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2 2 2 3 6 5
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K C h K K C h

K K C h K C h

ные значения констант образования комплексов
(табл. 7).   

Полученные результаты использованы для
расчета мольных долей (степеней накопления)
комплексов с участием ионов окисленной ( )0

qpslкa

Таблица 5. Фрагменты уравнений окислительного потенциала областей рН формирования комплексов Fe(II)

№
п/п Состав комплекса βqрslk Фрагмент уравнений

1 [FeHSal(H2O)5]+ β01110 νlg(h6 + β01110Ka1Cah5)
2 [Fe(HSal)(OH)(H2O)4]0 β01111 νlg(h6 + β01111Ka1Cah4)
3 [FeIIFeIII(HSal)2(OH)2(H2O)8]+ β11222 νlg(h6 + 2β11222 h2[Fe3+])2 2

a1 aK C

Рис. 2. Зависимости логарифмических значений экс-
периментальной (1) и теоретической (2) окислитель-
ной функций от рН для системы Fe(II)–Fe(III)–
H2Sal–C2H5OH–Н2О при I = 1.0; CFe(II) = CFe(III) =
= 1 × 10–4 и CL = 1 × 10–3 моль/л.
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Таблица 6. Значения ЭДС, экспериментальной ( ), теоретической ( ) окислительных функций, их логариф-
мов в зависимости от рН для системы Fe(II)–Fe(III)–H2Sal–С2Н5ОН–H2O при температуре 298.16 К, I = 1.0;
CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–4 и СL = 1 × 10–3 моль/л. Значение кажущейся стандартной ЭДС Е0 = 510 мВ

№ рН E, мB lg 

1 0.5 510 1.00Е–00 9.71E–01 0.00000 –0.01296
2 1.0 510 1.00Е–00 9.12E–01 0.00000 –0.04016
3 1.5 512 1.08Е–00 7.59E–01 0.03389 –0.11973
4 2.0 502 7.32Е–01 4.73E–01 –0.13559 –0.32525
5 2.5 452 1.04Е–01 1.78E–01 –0.98305 –0.75051
6 3.0 404 1.60Е–02 3.56E–02 –1.79661 –1.44863
7 3.5 354 2.27Е–03 4.93E–03 –2.64407 –2.30687
8 4.0 310 4.07Е–04 5.91E–04 –3.38983 –3.22865
9 4.5 260 5.79E–05 7.50E–05 –4.23729 –4.12493

10 5.0 200 5.57E–06 1.23E–05 –5.25424 –4.90844
11 5.5 156 1.00Е–06 3.07E–06 –6.00000 –5.51272
12 6.0 130 3.63E–07 1.08E–06 –6.44068 –5.96658
13 6.5 100 1.12E–07 2.83E–07 –6.94915 –6.54821
14 7.0 64 2.76E–08 4.60E–08 –7.55932 –7.33724
15 7.5 26 6.26E–09 1.40E–08 –8.20339 –7.85387
16 8.0 74 4.08E–08 6.40E–08 –7.38983 –7.19382
17 8.5 95 9.25E–08 1.18E–07 –7.03390 –6.92812
18 9.0 95 9.25E–08 1.28E–07 –7.03390 –6.89279

0
эf

0
тf

0
эf

0
тf

0
эlg f 0

тlg f

Таблица 7. Численные значения констант образования (βgpslk) салицилатных комплексов железа, формирую-
щихся в системе Fe(II)–Fe(III)–H2Sal–C2H5OH–Н2О при температуре 298.16 К, ионной силе раствора 1.0; CFe(II) =
= CFe(III) = 1 × 10–4 и СL = 1 × 10–3 моль/л

№ п/п Состав комплекса βgpslk

1 [FeHSal(H2O)5]2+ β10110 2.95 ± 0.03
2 [Fe(HSal)2(H2O)4]+ β10220 5.15 ± 0.03
3 [Fe(HSal)2OH(H2O)3]– β10221 6.08 ± 0.04
4 [Fe(НSal)2(ОН)2(H2O)3]3– β10222 22.47 ± 0.05
5 [FeIIIFeII(HSal)2(OH)2(H2O)8]+ β11222 13.89 ± 0.03
6 [FeHSal(H2O)5]+ β01110 0.018 ± 0.01
7 [Fe(HSal)(OH)(H2O)4]0 β01111 6.28 ± 0.03
8 [FeIIFeIII(HSal)2(OH)2(Н2О)8]+ β11222 13.89 ± 0.03

βlg gpslk

Таблица 8. Модельные параметры координационных соединений Fe(II) системы Fe(II)–Fe(III)–H2Sal–
C2H5OH–H2O при температуре 298.16 К, I = 1.0 моль/л; CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–4 и СL = 1 × 10–3 моль/л

* Область существования комплексов по рН, α – максимальная степень накопления.

№ п/п рН* Состав комплексов α, % рН

1 1.5–7.5 [FeHSal(H2O)5]+ 62.97 5.5
2 3.5–8.0 [Fe(HSal)(OH)(H2O)4]0 74.34 6.5
3 6.5–9.5 [FeIIFeIII(HSal)2(OH)2(Н2О)8]+ 99.83 9.0
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и восстановленной ( ) форм металла согласно
общим уравнениям:
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По степеням накопления комплексов постро-
ены диаграммы их распределения по шкале рН
(рис. 3 и 4).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные экспериментальные результаты
показывают, что в изученной системе при указан-
ных температуре, ионной силе раствора и кон-
центрационных параметрах на сульфатном фоне
образуются координационные соединения следу-
ющего состава:

 [FeHSal(H2O)5]2+, [Fe(HSal)2(H2O)4]+, 

[Fe(HSal)2OH(H2O)3]–, [Fe(НSal)2(ОН)2(H2O)3]3–,

 [FeIIIFeII(HSal)2(OH)2(H2O)8]+, [FeHSal(H2O)5]+,

[Fe(HSal)(OH)(H2O)4]0,

[FeIIFeIII(HSal)2(OH)2(Н2О)8]+.

Таблица 9. Модельные параметры координационных соединений Fe(III) системы Fe(II)–Fe(III)–H2Sal–
C2H5OH–H2O при температуре 298.16 К, I = 1.0; CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–4 и СL = 1 × 10–3 моль/л

№ п/п рН* Состав комплексов α, % рН

1 0.5–6.0 [FeHSal(H2O)5]+ 40.38 2.0
2 1.0–8.0 [Fe(HSal)2(H2O)4]+ 38.45 5.0
3 2.0–8.0 [Fe(HSal)2OH(H2O)3]– 61.18 5.0
4 4.0–9.5 [Fe(НSal)2(ОН)2(H2O)3]3– 93.14 7.5
5 6.5–9.5 [FeIIIFeII(HSal)2(OH)2(Н2О)8]+ 99.83 9.5

Рис. 3. Зависимости степени накопления комплексов
Fe(III) от рН для системы Fe(II)–Fe(III)–H2Sal–
C2H5OH–H2O при температуре 298.16 К, I = 1.0;
CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–4, CL = 1 × 10–3 моль/л; 1 –
[Fe(H2O)6]3+, 2 – [FeHSal(H2O)5]2+, 3 –
[Fe(HSal)2(H2O)4]+, 4 – [Fe(HSal)2OH(H2O)3]–,
5 ‒ [Fe(НSal)2(ОН)2(H2O)3]3–, 6 – [FeIIIFeII(HSal)2(OH)2
(H2O)8]+.
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Рис. 4. Зависимости степени накопления комплексов
Fe(II) от рН для системы Fe(II)–Fe(III)–H2Sal–
C2H5OH–H2O при температуре 298.16 К, I = 1.0;
CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–4, CSal = 1 × 10–3 моль/л; 1 –
[Fe(H2O)6]2+, 2 – [FeHSal(H2O)5]+, 3 –
[Fe(HSal)(OH)(H2O)4]0, 4 – [FeIIFeIII(HSal)2(OH)2
(Н2О)8]+.
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Первый комплекс трехвалентного железа [Fe-
HSal(H2O)5]+ начинает формироваться в кислой
области и существует в интервале рН от 0.5 до 6.0,
где салициловая кислота в растворе доминирует в
форме HSal–. Из всех образующихся координа-
ционных соединений ее константа образования
минимальная (  = 2.95), а максимальная
степень накопления составляет всего 40.38%, по-
этому при выделении этого комплекса из раство-
ра в твердом виде выход продукта будет незначи-
тельным.

Второй комплекс образуется ступенчато вслед
за первым и имеет состав [Fe(HSal)2(H2O)4]+, к
центральному иону комплексообразователю при-
соединяются два лиганда. Он также имеет очень
продолжительную область существования от рН
1.0 до 8.0 (7 единиц рН), константа его образова-
ния  = 5.15, он относительно первого ком-
плекса прочнее, так как при присоединении двух
лигандов вероятность образования прочных
координационных соединений хелатного типа
возрастает. Максимальная степень его накоп-
ления незначительная и составляет 38.45% при
рН 5.0. При таких параметрах вести направлен-
ный синтез такого комплекса неэффективно,
так как практический выход будет также незна-
чительным.

Следующий комплекс [Fe(HSal)2(OH)(H2O)4]0

формируется при рН от 2.0 до 6.0 и существует в
области 4.0 единицы рН. Смешанно-лигандные
гидроксокомплексы железа с анионами других
органических кислот обычно прочнее, чем гомо-
лигандные. Указанное соединение также более
устойчивое, чем два предыдущих комплекса, а

 = 6.08. Такие комплексы имеют хелатное
строение. Максимальная его степень накопления
при рН 5.0 равна 61.16%. Это соединение удается
выделить в твердом состоянии, причем выход ко-
нечного продукта составляет чуть выше 54.0%.

Четвертое координационное соединение име-
ет состав [Fe(НSal)2(ОН)2(H2O)3]3–, оно начинает
формироваться при рН 4.0 и существует до рН 9.5
(область доминирования 5.5 единицы рН), самый
устойчивый салицилатный комплекс трехвалент-
ного железа,  = 22.47. Максимальная сте-
пень его накопления также высока и составляет
93.14% в нейтральной среде при рН 7.5. Практика
показывает, что направленный синтез комплекса
с такими базисными показателями осуществим,
при этом выход конечного продукта составляет
выше 85%.

Гетеровалентное координационное соедине-
ние состава [FeIIIFeII(HSal)2(OH)2(Н2О)8]+ обра-
зуется с возрастанием рН, в интервале 6.5–9.5.
Этот комплекс наиболее устойчивый среди обра-
зующихся соединений в изученной системе,

 = 13.89, имеет самую высокую максималь-
ную степень накопления 99.83% при рН 9.5. Вы-
деление этого соединения в твердом виде не
представляет трудностей, так как высокие устой-
чивость и степень накопления позволяют без
трудностей осуществить синтез.

Координационные соединения двухвалентного
железа, кроме гетеровалентного, о котором шла
речь выше, формируются после рН 2.0. Они имеют
состав [FeHSal(H2O)5]+ и [Fe(HSal)(OH)(H2O)4]0,
второе из них более прочное  = 6.28 (для
первого  = 0.018). Эти комплексы имеют
достаточно высокие значения максимальных сте-
пеней накопления (62.97 и 74.34%) почти в ней-
тральной среде, но выделение их из раствора за-
труднительно, вследствие процесса окисления.
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Определены кинетические параметры (константы скорости, энергии и энтропии активации) реак-
ций кислотно-каталитического гидролиза восстанавливающих дисахаридов целлобиозы и лактозы
в широком диапазоне составов смесей воды с органическими растворителями (диоксаном, ацето-
ном, ДМСО и уксусной кислотой). Показано, что увеличение содержания органического раствори-
теля по-разному ускоряет реакции гидролиза гликозидной связи. Обcуждено влияние растворите-
лей на скорость и механизм изученной реакции на основе сольватационных представлений.
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Гликозидная связь – элемент структуры боль-
шинства низкомолекулярных природных соеди-
нений и практически всех биологических олиго-
меров и полимеров. Присутствие и расщепление
именно гликозидных связей определяющим об-
разом влияет как на существование и функцио-
нирование многообразных вариантов живой при-
роды, так и на результат промышленных спосо-
бов выделения и переработки природного
растительного и животного сырья с целью полу-
чения целлюлозы, натуральных волокон, лекар-
ственных и биологически активных соединений,
продуктов питания, биотоплива и т.д. Изучение
реакций гидролиза связей молекул углеводов с
агликонами различной природы не теряет своей
актуальности и ведется достаточно постоянно и
активно [1–3]. При этом сложность проблем, свя-
занных с расщеплением гликозидных связей,
очевидно, не умещается в рамках химии углево-
дов, во-первых; и, во-вторых, в литературе прак-
тически отсутствуют результаты исследований
влияния состава смешанных водно-органических
растворителей на скорость и механизм гидролиза

гликозидной связи, что и послужило целью дан-
ного исследования. Известно, что применение
смешанных растворителей может открывать но-
вые возможности для повышения избирательно-
сти целого ряда многочисленных путей и методов
переработки натурального сырья и более эффек-
тивной и целенаправленной их реализации [4–7].
Между тем, как показано нами при исследовании
влияния состава водно-органических раствори-
телей на кислотный гидролиз бензилэфирных
связей [8], изменение содержания органического
растворителя не только вызывает изменение ско-
рости гидролиза, но и приводит к изменению ме-
ханизма таких реакций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нами исследовано влияние органических рас-

творителей (диоксана, ДМСО, ацетона и уксус-
ной кислоты) на скорость и механизм кислотного
гидролиза β-D-глюкопиранозил(1 → 4)-D-глю-
копиранозы (целлобиозы) (1) и β-D-галактопи-
ранозил(1 → 4)-D-глюкопиранозы (лактозы) (2):
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Кислотно-катализируемый гидролиз дисаха-
ридов осуществляли в смесях органический рас-
творитель–вода переменного состава в диапазоне
температур 35–90°C, в качестве катализатора ис-
пользовали HCl или H2SO4.

Для исследований кинетики гидролиза ис-
пользовали целлобиозу и лактозу марки “ч.”,
глюкозу марки “х.ч.”. Диоксан очищали согласно
[9], ДМСО перегоняли под вакуумом, ацетон
марки “ч.д.а.” и ледяную уксусную кислоту ис-
пользовали без дополнительной очистки.

Кинетические исследования по определению
констант скоростей реакций проводили ампуль-
ным методом. Из полученных зависимостей кон-
центрации продуктов реакции от времени были
построены кинетические кривые и их полулога-
рифмические анаморфозы в соответствии с урав-
нением реакции первого порядка, удовлетвори-
тельно описывающим кинетику данных реакций.
Пробы с реакционной смесью выдерживали в за-
паянных ампулах в термостате. Через определен-
ные промежутки времени ампулы охлаждали,
вскрывали и определяли содержание моносаха-
ридов (глюкозы и галактозы) по реакции с о-толу-
идиновым реагентом спектрофотометрически
при длине волны 630 нм [10]. При этом для расче-
та текущей концентрации восстанавливающего
дисахарида учитывали, что целлобиоза и лактоза
также дают окрашенные соединения при взаимо-
действии с о-толуидиновым реагентом. Поэтому
использовали уравнение: сдс = D – 2εмсс0дс/εдс –

‒ 2εмс, где D – оптическая плотность раствора
при длине волны 630 нм; с0дс – исходная концен-
трация целлобиозы (лактозы); εмс и εдс – коэффи-
циенты экстинкции моносахаридов и целлобио-
зы (лактозы), вычисленные по калибровочным
графикам. Из полученных зависимостей концен-
трации продуктов реакции от времени были по-
строены кинетические кривые и их полулогариф-
мические анаморфозы в соответствии с уравнени-
ем реакции первого порядка, удовлетворительно
описывающим кинетику данных реакций.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Кислотный гидролиз гликозидных связей мо-

жет быть отнесен к одному из наиболее распро-
страненных типов органических реакций – мо-
номолекулярному нуклеофильному замещению у
насыщенного атома углерода SN1. Особенность
реакций разрыва гликозидных связей в том, что
расщеплению предшествует протонирование
кислорода гликозидной связи с последующим
расщеплением гликозил-гликозной связи и осво-
бождением одной молекулы моносахарида. При
этом на скоростьлимитирующей стадии реакции
образуется сопряженный гликозил-катион А, ко-
торый быстро взаимодействует с водой, и образу-
ется вторая молекула соответствующего моноса-
харида. Так, кислотный гидролиз лактозы приво-
дит к получению галактозы и глюкозы, а гидролиз
целлобиозы приводит к получению глюкозы:
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Однако в отличие от других SN-реакций изуче-
нию влияния растворителей на механизм гидро-
лиза гликозидов уделялось недостаточно внима-
ния, как и на механизм гидролиза малоактивных
в таких реакциях других простых эфиров. Для ис-
следования гидролиза дисахаридов нами исполь-
зованы апротонные растворители различной по-
лярности (ДМСО, ацетон, диоксан) и протоно-
дорный растворитель уксусная кислота, которые
широко используются при изучении многих ти-
пов реакций, а также представляют интерес для
химической промышленности при разработке
технологических процессов с участием гликозид-
ных связей.

На рис. 1 и 2 приведены зависимости констан-
ты скорости гидролиза дисахаридов 1 и 2 от соста-
ва смешанных растворителей. Как следует из
приведенных данных, использованные раствори-
тели по-разному влияют на скорость гидролиза
гликозил-гликозных связей. В то же время в рас-
творителях с большим содержанием как апротон-
ных растворителей, так и уксусной кислоты ско-
рость расщепления гликозидной связи увеличива-
ется. Причем в случае диоксана и ацетона скорость
реакции возрастает существенно (в ≈20 раз) как
для целлобиозы, так и для лактозы. Характер за-
висимости kэксп от концентрации растворителя
(Xs, мол. доли) практически одинаков для обоих
дисахаридов.

Полученные зависимости скорости гидролиза
от состава водно-органического растворителя
могут быть интерпретированы на основании
сольватационных представлений. Характер зави-
симостей kэксп от концентрации растворителей с
различной полярностью свидетельствует о значи-
тельном вкладе специфической (неэлектростати-
ческой) сольватации. Для оценки вклада таких
эффектов среды как специфическая и неспеци-
фическая сольватация реагирующих частиц, пе-
реходного состояния или уходящих групп нами
построены зависимости  от полярности рас-
творителя (1/ε) (рис. 3).

Полученные зависимости характеризуются от-
клонениями от прямолинейности в области низ-
ких содержаний органического компонента рас-
творителя. Наблюдаемые отклонения могут быть
вызваны существенным вкладом специфической
сольватации в рассматриваемых системах сме-
шанных растворителей. Специфическая сольва-
тация (образование водородных и (или) донорно-
акцепторных связей) с реагирующими частицами
в растворах воды с органическими растворителя-
ми тесно связана с изменением структурирован-
ности смешанного растворителя по сравнению с
водой. В области небольших концентраций воды

ln k

Рис. 1. Зависимости константы скорости гидролиза
дисахаридов от состава смешанного растворителя,
90°С: 1 – 1, вода–диоксан, 0.2 н. HCl; 2 – 1, вода–
ДМСО, 0.2 н. HCl; 3 – 1, вода–уксусная кислота,
0.1 н. Н2SO4; 4 – 2, вода–диоксан, 0.2 н. HCl; Xs –
концентрация апротонного растворителя, мол. доли.
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Рис. 2. Зависимость константы скорости кислотного
гидролиза целлобиозы от состава смешанного рас-
творителя вода–ацетон, 0.2 н HCl, 50°С.
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эти зависимости практически линейны и имеют
положительный наклон, что указывает на преоб-
ладание влияния электростатических взаимодей-
ствий в растворе, без существенного вклада спе-
цифической сольватации.

Для учета электростатических взаимодействий
в растворе используются эмпирические зависи-
мости константы скорости и диэлектрической
проницаемости среды [11]. Для ион-дипольного
взаимодействия, к которому может быть отнесен
гидролиз гликозидной связи, эта зависимость
описывается уравнением  =  +
+ [Z]eμ/kTr≠ε, где  – константа скорости при
бесконечно большом значении ε; Z – число еди-
ниц заряда иона; е – заряд электрона; μ – диполь-
ный момент воды; k – постоянная Больцмана;
Т – температура; r≠ – расстояние максимального
сближения реагирующих частиц в лимитирую-
щем акте реакции (радиус активированного ком-
плекса). В соответствии с данным уравнением,
положительный наклон зависимостей подтвер-
ждает участие в лимитирующей стадии гидролиза

εlg k ε=∞lg k

ε=∞k

положительного иона во всем диапазоне составов
смесей, что указывает на отсутствие влияния рас-
творителя на механизм реакции.

Смешивание органических растворителей с
водой, очевидно, приводит к изменению сил
межмолекулярного взаимодействия в смеси.
В отличие от индивидуальных компонентов та-
ких смесей изменяется структурированность
жидкостей, обусловленная преобразованием во-
дородных связей между молекулами воды и орга-
нического компонента. Оценку сил межмолеку-
лярных взаимодействий воды с органическими
растворителями осуществляют на основе изуче-
ния энтальпий образования смешанного раство-
рителя. Теплоты смешения для водно-органиче-
ских систем определялись неоднократно [12, 13].
При этом во всем диапазоне составов смешанных
растворителей имеются особые точки, в которых
наблюдаются перегибы изотермы теплот смеше-
ния. Так, для водно-диоксановых смесей первая
точка наблюдается при 0.12 мол. доли 1,4-диокса-
на, характеризующая экзотермический эффект
смешения. Этот эффект объясняется упрочнени-
ем связей между молекулами воды за счет гидро-
фобного влияния молекул 1,4-диоксана. При
0.166 мол. доли 1,4-диоксана энтальпия смеше-
ния данных растворителей равна нулю. Макси-
мальный эндотермический эффект смешения на-
ходится в области составов с 0.7–0.8 мол. доли
1,4-диоксана. Эндотермический эффект обуслов-
лен наибольшим преобразованием структуры
растворителя, вызванным полным разрывом во-
дородных связей между молекулами воды и доми-
нированием собственной структуры 1,4-диоксана,
в которой отдельные молекулы воды заключены
внутри кластеров, образованных органическим
растворителем. Такой же вывод следует из анали-
за интегралов Кирквуда–Баффа для этой систе-
мы [14]. Необходимо отметить, что кластерная
структура смеси диоксан–вода – одна из важных
отличительных особенностей таких смесей. Эти
особенности изменения структурированности
смешанного растворителя находятся в полном
соответствии с характером изменения скорости
гидролиза дисахаридов в зависимости от содер-
жания органического компонента в смеси. По-
добные результаты получены авторами [15] при
изучении влияния состава водно-ацетонового
растворителя на сольволиз алкилгалогенидов
(SN1-механизм).

Увеличение содержания ДМСО и уксусной
кислоты не вызывает такого значительного уско-
рения расщепления гликозидной связи целлоби-
озы (в ⁓2 раза). Наблюдаемый результат, очевид-

Рис. 3. Зависимости  от 1/ε для гидролиза дисаха-
ридов: 1 – целлобиоза, вода–диоксан; 2 – целлобио-
за, вода–ДМСО; 3 – лактоза, вода–диоксан; 4 – цел-
лобиоза, вода–уксусная кислота; 5 – целлобиоза, во-
да–ацетон.
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но, показывает различие в структуре данных вод-
но-органических растворителей, вызывающих
специфические взаимодействия в реакционной
среде.

ДМСО – протофильный растворитель, для ко-
торого характерно легкое разрушение собствен-
ной межмолекулярной структуры при смешении
с протогенными веществами. Смешивание воды
и ДМСО представляет собой сильно экзотерми-
ческий процесс, протекающий с разрывом соб-
ственных ван-дер-ваальсовых связей данного
растворителя и приводящий к созданию новых
водородных связей, что влечет за собой образова-
ние новых структур с высокой степенью упорядо-
ченности [14]. В области до 0.2 мол. доли ДМСО
вода сохраняет собственную структуру, существу-
ющую за счет водородных связей. В системах с
содержанием более 0.28 мол. доли ДМСО вода,
главным образом, связана с двумя молекулами
ДМСО с помощью новых водородных связей.
Максимальные значения теплот смешения для
данных смесей находятся в области 0.35 мол. доли
органического компонента. Состав таких смесей
примерно соответствует соотношению органиче-
ский растворитель : вода 1 : 2. Молекулы ДМСО
выступают акцепторами протона, образуя с водой
локальные ассоциаты состава 1 : 2. В смесях во-
да–ДМСО выше данной области содержания
ДМСО в бинарной смеси присутствуют разные
структуры, с доминированием структур, характе-
ризующихся большей долей свободных молекул
воды [16]. Нами обнаружено повышение скоро-
сти гидролиза целлобиозы также при Xs(ДМСО)
выше указанного значения.

Скорость кислотного гидролиза дисахарида в
смесях воды с уксусной кислотой меньше, чем в
случае водно-апротонных сред, что обусловлено
использованием в качестве катализатора H2SO4,
каталитическая активность которой ниже, чем
активность HCl [17]. В водных растворах уксус-
ной кислоты наблюдается, как и в случае прото-
фильного растворителя ДМСО, аналогичное из-
менение скорости реакции с возрастанием кон-
центрации уксусной кислоты (рис. 1). Скорость
реакции гидролиза целлобиозы при добавке к во-
де уксусной кислоты первоначально незначи-
тельно снижается, достигая минимального значе-
ния в области Хs = 0.02 мол. доли, затем до содер-
жания уксусной кислоты 0.22 мол. доли скорость
реакции остается приблизительно постоянной,
после чего реакция ускоряется, однако не так су-
щественно, как в случае смесей с 1,4-диоксаном и
ацетоном. Однако известно, что уксусная кислота
влияет на структуру воды незначительно. C уче-
том общепринятого механизма гидролиза глико-
зидной связи можно предположить, что уксусная

кислота, как ионизирующий растворитель, ока-
зывает благоприятное влияние на скорость лими-
тирующей стадии – гетеролиз гликозидной связи
и, тем самым, способствует ускорению реакции.

В кислотно-каталитических реакциях нема-
ловажное значение имеет активность катализа-
тора. Как растворитель вода способна влиять на
кислотно-основные свойства и реакционную
способность растворенных в них соединений.
Варьирование состава растворителя приводит к
изменению степени сольватации ионов катали-
зирующей кислоты, что увеличивает либо
уменьшает ее протонодонорную способность.
Поскольку для рассматриваемого нами гидроли-
за гликозидной связи в лимитирующей стадии
принимает участие протонированная форма
субстрата, то скорость реакции будет зависеть от
ее концентрации.

Как протонодонорный растворитель вода об-
ладает большой способностью сольватировать
катионы (ионы водорода) за счет образования во-
дородных связей. Апротонные растворители, раз-
рушая структурированность воды, снижают сте-
пень сольватации ионов водорода. Благодаря это-
му активность ионов водорода возрастает в
смесях воды с апротонными растворителями, что
и приводит к увеличению скорости реакции.

Тесная связь между сольватацией ионов водо-
рода и их каталитической активностью подтвер-
ждается тем фактом, что изменение константы
скорости гидролиза дисахаридов от содержания
диоксана хорошо согласуется с данными работы
[18], в которой показано, что первые порции ди-
оксана резко уменьшают свободную энтальпию
сольватации ионов водорода (HCl) вплоть до ХS =
= 0.15 мол. доли. Далее это изменение происходит
более плавно, и только после достижения
0.32 мол. доли энтальпия снова снижается. Ха-
рактер зависимости k = f(ХS) для смеси ДМСО–
вода также находится в соответствии с изменени-
ем коэффициента активности ионов водорода
(HCl) в этой системе [19]. Коэффициент активно-
сти сначала увеличивается очень медленно при
добавлении ДМСО и только после ХS = 0.3 мол.
доли наблюдается увеличение коэффициента ак-
тивности. Эти данные коррелируют с приведен-
ными выше значениями концентраций диоксана
и ДМСО, при которых происходят изменения
структурированности смешанного растворителя.

Для оценки эффектов среды на гидролиз гли-
козидов нами также получены зависимости 
от Xs (рис. 4). Анализ полученных зависимостей
позволяет сделать вывод о том, что наиболее вы-
раженный характер влияния специфической
сольватации имеет место при использовании
ДМСО, ацетона и уксусной кислоты, так как в
этих случаях наблюдаются заметные отклонения
от линейности. Напротив, линейность зависимо-

ln k
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стей  = f(Xs) для гидролиза целлобиозы и лак-
тозы в смесях воды и 1,4-диоксана указывает на
большее преобладание неспецифических (элек-
тростатических) взаимодействий при осуществле-
нии гидролиза гликозидных связей дисахаридов.

Кроме того, нами обнаружена линейная кор-
реляция между логарифмом константы скорости
кислотного гидролиза целлобиозы в смеси вода–
диоксан и в смесях вода–ДМСО, вода–ацетон и
вода–уксусная кислота при одинаковом содержа-
нии воды (рис. 5). Соблюдение такой зависимо-
сти указывает на единый механизм гидролиза
гликозидной связи дисахарада в исследованном
диапазоне состава смешанных растворителях –
SN1-механизм.

ln k

На основании кинетических измерений для
различных составов смешанных растворителей и
различных температур рассчитаны термодинами-
ческие активационные параметры изученных ре-
акций кислотно-катализируемого гидролиза ди-
сахарида целлобиозы – энтальпии и энтропии ак-
тивации в воде и в смесях воды с органическим
компонентом в соотношении 1 : 9 (табл. 1).

Полученные значения термодинамических
параметров реакции кислотного гидролиза цел-
лобиозы позволяют сделать вывод о механизме
исследуемой реакции в смешанных растворите-
лях. В смесях вода–апротонный растворитель и в
смесях с уксусной кислотой получены сравнимые
значения энтальпии и энтропии активации. Для
данной реакции ΔS≠ > 0 как при гидролизе в воде,
так и при гидролизе в водно-органических сре-
дах. Это свидетельствует о том, что добавка орга-
нического растворителя не вызывает изменения
механизма реакции гидролиза гликозидной свя-

Рис. 4. Зависимость  от Xs для гидролиза дисаха-
ридов: 1 – целлобиоза, вода–диоксан; 2 – целлобио-
за, вода–ДМСО; 3 – целлобиоза, вода–уксусная кис-
лота; 4 – целлобиоза, вода–ацетон, 5 – лактоза, во-
да–диоксан.
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Рис. 5. Зависимости  =
= f( ) для кислотного
гидролиза целлобиозы в водно-органических средах
переменного состава: 1 – ДМСО; 2 – уксусная кисло-
та; 3 – ацетон.
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Таблица 1. Термодинамические активационные параметры реакций кислотно-каталитического гидролиза ди-
сахаридов (XS – концентрация органического растворителя

Дисахарид Органический растворитель XS, мол. доли ΔЕ≠, кДж/моль ΔS≠, кДж/(моль K)

1 Вода 0 137 44

Диоксан (0.2 н. HCl) 0.64 133 36

ДМСО (0.2 н. HCl) 0.7 133 37

Уксусная кислота (0.1 н. H2SO4) 0.75 133 27

Ацетон (0.2 н. HCl) 0.69 123 41

2 Диоксан (0.2 н. HCl) 0.64 133 56
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зи. Полученные значения энергии активации
гидролиза гликозидной связи дисахаридов согла-
суются с результатами определения энергии ак-
тивации кислотного гидролиза полисахарида
целлюлозы с использованием в качестве катали-
затора серной кислоты [4].
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Исследованы катализаторы Со/MgAl2O4, промотированные глюкозой с мольным соотношением
Со/С, равным 16.5, 3.2 и 1.6 последовательным и совместным способами введения. Магнитным ме-
тодом и методом ИК-спектроскопии адсорбированного СО установлено, что увеличение содержа-
ния углерода в катализаторе способствует восстановлению кобальта, независимо от методики его
введения. Методом ИК-спектроскопии показано, что основные центры адсорбции – катионы ко-
бальта и металлический Со. В системах, полученных совместным нанесением, выявлен существен-
ный вклад центров адсорбции, характерных для крупных частиц Со, причем центры адсорбции,
связанные с Со2+ и Coδ+ структурно более однородны, чем связанные с металлическим Со.

Ключевые слова: глюкоза, Co-нанесенные катализаторы, адсорбция, промотирование, алюмо-маг-
ниевая шпинель, ИК-спектры, магнитный метод in situ
DOI: 10.31857/S0044453723030214, EDN: DXWYXV

Кобальтовые катализаторы наряду с железосо-
держащими катализаторами, нанесенными на
оксидные носители, в частности, на шпинели,
традиционно применяются в процессе гидриро-
вания СО или синтезе Фишера–Тропша (СФТ).
Отмечается их высокая активность, незначитель-
ная скорость реакции водяного сдвига и доста-
точное сопротивление к реакции дезактивации
[1, 2]. Кобальтсодержащие катализаторы, нане-
сенные на высокопористые инертные носители,
используют при селективном получении С2–С4 –
алкенов, С5+ – углеводородов и жидких парафи-
нов в процессе гидрирования СО (СФТ), где ме-
таллический кобальт выполняет роль активного
центра [1–3]. Известно, что катализаторы СФТ
должны отвечать основным требованиям, таким
как оптимальный размер частиц кобальта, разви-
тая удельная поверхность и высокая способность
к восстановлению [1, 4].

Чтобы повысить дисперсность кобальта, ис-
пользуют различные приемы: например, оксид
металла (прекурсор) осаждают на высокопори-
стые носители со значительной удельной поверх-
ностью, используя высокорастворимые соли нит-
ратов кобальта, что обеспечивает высокое содер-
жание прекурсора в катализаторе [4, 5]. Известно,
что соосаждение нитратов кобальта с хелатообра-

зующими реагентами также существенно умень-
шает размер частиц металлического кобальта [6–
8]. Проводят замену лиганда Н2О в комплексе
[Co(H2O)6(NО3)2] на органический лиганд, фор-
мирующий многообразие хелатообразующих
ионов Со вида [Co(ligand)(H2O) ]2+ посред-
ством реакции комплексообразования с целью
повышения дисперсности Со [6]. Китайские уче-
ные изучали влияние координационных особен-
ностей комплекса Со(II) – глицин на свойства
катализатора Со/SiO2 [7]. Отмечено, что глицин,
эффективный хелатообразующий реагент, улуч-
шает дисперсность кобальта и активность в СФТ
при молярном соотношении глицин/Со2+ = 3 в
комплексе Со(3gly)/SiO2, причем, независимо от
методики приготовления катализатора. Однако,
для комплекса Со(3gly)/SiO2, приготовленного
взаимодействием глицина с гидроксидом кобаль-
та, характерны гомогенные более мелкие и ста-
бильные наночастицы кобальта по сравнению с
полученными по методике, согласно которой,
глицин смешивали с раствором нитрата кобальта,
а затем пропитывали силикагель [7, 8].

Влияние предварительного углеродного по-
крытия на диоксиде кремния в управлении струк-
турой и характеристиками кобальтовых катализа-
торов CФТ исследовано в работе [9]. Обнаруже-

6–x
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но, что покрытие углеродом SiO2 привело к
стабилизации высокодисперсного оксида ко-
бальта с частичным восстановлением до металли-
ческого кобальта при термообработке в инертной
атмосфере. Размер наночастиц оксида кобальта
уменьшился с 10–15 до 5–6 нм по сравнению с
обычным катализатором Со/SiO2, приготовлен-
ным без предварительного покрытия углеродом.
Прокаливание на воздухе образцов, приготовлен-
ных с использованием углеродного покрытия,
привело лишь к частичному увеличению размера
наночастиц оксида кобальта до 7–8 нм и равно-
мерному распределению частиц по размерам.
Высокие каталитические характеристики на-
блюдались у кобальтовых катализаторов с вы-
соким содержанием углерода. Капсулирование
наночастиц кобальта углеродом считается ос-
новной причиной низкой активности катализа-
торов, содержащих тонкий углеродный слой.
Последующее удаление углеродного слоя при-
вело к повышению активности [10, 11].

Поверхностные свойства, в частности, адсорб-
ционная способность катализатора оказывает за-
метное влияние на способность к восстановле-
нию активной фазы катализатора и, как след-
ствие, на каталитическую активность в процессе
гидрирования СО.

В настоящей работе изучено влияние на ад-
сорбционные свойства способов послойного
промотирования глюкозой, как источника угле-
рода, кобальтсодержащего катализатора на алю-
мо-магниевой шпинели в качестве носителя. Со-
поставлены данные по адсорбционным и восста-
новительным свойствам таких катализаторов,
промотированных углеродом, магнитным мето-
дом in situ и методом ИК-спектроскопии адсор-
бированного СО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализаторов

Носителем Со-содержащих катализаторов,
промотированных глюкозой C6H12O6 (GL) послу-
жила стехиометрическая алюмо-магниевая шпи-
нель MgAl2O4 фирмы “SASOL Germany GmbH”,
марки Puralox MG 30 Spinel (далее обозначаемая
нами как S) с Sуд = 23м2/г фракции с размером ча-
стиц <0.08 мм [12].

Пропитку носителей проводили водным рас-
твором Со(NO3)3⋅5H2O. Количественное содер-
жание глюкозы в пропиточном растворе опреде-
ляли из условия формирования x молекулярных
слоев глюкозы GL (x = 0, 1, 5 и 10) в составе ката-
лизатора. Расчет проводили с учетом шарообраз-
ной формы частицы глюкозы с заданным сред-
ним размером dср = 0.7 нм и величиной удельной
поверхности шпинели Sуд = 23 м2/г, определяли

поверхность 1 моля глюкозы и рассчитывали не-
обходимое количество глюкозы для получения
заданного количества монослоев на поверхности
катализатора.

Готовили две серии катализаторов, различаю-
щиеся способом введения глюкозы C6H12O6 (GL)
в состав катализатора: последовательное нанесе-
ние и совместное нанесение.

Для первой серии катализаторов носитель го-
товили следующим образом. Предварительно
алюмо-магниевую шпинель пропитывали вод-
ным раствором глюкозы заданной концентрации.
Смесь сушили в роторном испарителе в течение
4–5 ч, затем высушенные образцы помещали в
кварцевый реактор с целью разложения глюкозы
до углерода. Прокаливание проводили в муфель-
ной печи с использованием контроллера темпе-
ратуры при 450°С в течение 3 ч в температурно-
программированном режиме (скорость нагрева
7 К/мин) в атмосфере азота (скорость потока газа
составляла 10 мл/с). Приготовленные таким об-
разом носители затем пропитывали раствором
Со(NO3)3⋅6H2O из расчета 3 мас. % Co с последу-
ющими процедурами сушки и прокаливания в
описанных выше условиях. Катализаторы первой
серии обозначали как Со/(1)GLS, Со/(5)GLS и
Со/(10)GLS.

Для второй серии катализаторов носитель
MgAl2O4 сначала пропитывали смесью водных
растворов Со(NO3)3⋅6H2O и C6H12O6 заданной
концентрации, сушили в роторном испарителе и
прокаливали в описанном выше режиме. Катали-
заторы второй серии обозначали как (Со1GL)/S,
(Со5GL)/S и (Со10GL)/S, соответственно.

Расчет показал, что мольное соотношение ко-
бальта и углерода Co/C составляет 16.5 для образ-
цов Co/(1)GLS и (Co1GL)/S, 3.2 – для образцов
Co/(5)GLS и (Co5GL)/S, 1.6 – для образцов
Co/(10)GLS и (Co10GL)/S.

Образцы тщательно измельчали в агатовой
ступке до порошкообразного состояния и отби-
рали фракции с размером гранул <0.08 мм.

ИК-спектральное исследование
Инфракрасные спектры диффузного отраже-

ния (ИК ДО) регистрировали на ИК-фурье-спек-
трометре EQUINOX 55/S (Bruker). Порошкооб-
разную фракцию исследуемого образца помеща-
ли в кварцевую ампулу с окошком из CaF2 и
прокаливали при температуре 400°С (1 ч на возду-
хе и 2 ч под вакуумом не ниже 5 × 10–5 Торр). Га-
зообразный СО очищали перепусканием через
ловушку с жидким азотом и длительно выдержи-
вали над прокаленным цеолитом. Дифференци-
альные спектры адсорбированного СО получали
вычитанием фонового спектра из эксперимен-
тального спектра образца, содержащего адсорби-
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рованный СО, с последующей коррекцией базо-
вой линии в программе OPUS 6.0 (Bruker). Для
улучшения качества спектров осуществляли циф-
ровое вычитание шума.

Магнитометрические измерения in situ

Используемый магнитометрический метод
включает температурно-программируемое вос-
становление в водороде (ТПВ) с одновременной
регистрацией намагниченности (in situ) и магнит-
ную гранулометрию (полевые зависимости). Об-
разцы исследовали на оригинальном вибрацион-
ном магнитометре (лабораторная установка) в ре-
жиме in situ для измерения намагниченности
ферромагнитных компонентов, образующихся в
ходе химической реакции [13]. Кобальт обладает
значительным магнитным моментом, что и обу-
словливает намагниченность образцов. В ходе
протекающих процессов при изменении темпе-
ратуры во времени намагниченность (J) изменя-
ется, что позволяет следить за динамикой процес-
са восстановления во времени (dJ/dT), где темпе-
ратура линейно зависит от времени.

Катализаторы массой 10–20 мг восстанавлива-
ли в токе Н2 при нагреве до температуры 600°С и
скорости нагрева 10 К/мин в измерительной
ячейке вибрационного магнитометра. Ячейка
вибрационного магнитометра представляла со-
бой проточный кварцевый микрореактор объе-
мом 0.3 см3, позволяющий изучать топохимиче-
ские превращения в условиях in situ [13]. Исследу-
емый образец неподвижно фиксировали между
двумя мембранами из пористого кварца, и при
нагреве непрерывно с частотой 1 Гц регистриро-
вали изменение намагниченности. Перед каж-
дым экспериментом магнитометр калибровали
по эталону – образцу Со марки “ос.ч.”. По дости-
жении заданной температуры катализатор выдер-
живали в изотермическом режиме до постоянно-
го значения намагниченности, свидетельствую-
щей об окончании процесса восстановления.
После восстановления образцы охлаждали в токе
газа-восстановителя Н2 со скоростью 10 К/мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Магнитометрический метод in situ применяли
для определения размеров металлического Со
(после восстановления в Н2), активного центра в
реакции гидрирования СО, а также для выясне-
ния влияния присутствия углерода на восстано-
вительную способность кобальта. На основании
этих данных рассчитывали размеры частиц пре-
курсора Со3О4. При помощи метода магнитомет-
рии можно охарактеризовать совокупность про-
цессов, протекающих как на поверхности, так и в
объеме катализатора.

Метод гранулометрии применяли для опреде-
ления магнитных характеристик систем. Для вос-
становленных катализаторов проводили измере-
ния намагниченности J от Н (величины магнит-
ного поля) и определяли коэрцитивную силу Нс и
остаточную намагниченность Jr. Величину маг-
нитного поля Н изменяли в диапазоне ±8 кЭ. На-
магниченность насыщения находили путем экс-
траполяции намагниченности к нулевому полю
и, полагая намагниченность насыщения массив-
ного Со равной 165 эл.магн.ед./г, рассчитывали
концентрацию Со в восстановленном образце.
Процедуру магнитной гранулометрии проводили
по методике, приведенной в работе [13]. Предва-
рительно проводили незначительное окисление
исследуемого образца, после чего снова измеряли
коэрцитивную силу. Коэрцитивная сила экстре-
мально зависит от размера частиц Со [14], причем
максимуму Нс отвечает d = 20 нм. При окислении
эффективный размер частицы металла уменьша-
ется, и, следовательно, следует рассматривать два
случая изменения Нс. Рост Нс соответствует пра-
вой ветви зависимости Нс от d, а уменьшение Нс с
уменьшением d соответствует левой ветви зави-
симости Нс от d (рис. 1).

При d < 20 нм частицы Со можно считать од-
нодоменными [14], и для таких частиц справедли-
во отношение: γ = 2Jr/Js, где Jr – остаточная на-
магниченность, Js – намагниченность насыще-
ния, а γ – доля не суперпарамагнитных частиц в
системе [15]. Проведя измерения Нс при двух тем-
пературах, можно получить два значения γ(Т):

γ = − μ σ μ σ 
20 20

1

1
( ) 0

1 ( ; , ) / ( ; , ) ,
V V

V T

F V dV F V dV

Рис. 1. Модельная зависимость коэрцитивной силы
от размера частиц (d, нм) [16].
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и полагая распределение частиц по размерам лог-
нормальным [16], найти распределение частиц по
размерам:

Удельную площадь поверхности Со и оксида
Co3O4 рассчитывали по формуле:

где М – соответствующая масса (г/г катализато-
ра), ρ – плотности Со и Co3O4 соответственно,
d – средние размеры частиц Со и Co3O4. В пред-
положении о сферической форме частиц Со и
Co3O4 рассчитаны средние размеры частиц, вели-
чины удельной поверхности и удельного объема.

В табл. 1 приведены полученные на основании
магнитных измерений значения содержания ме-
таллического Со и средние размеры частиц Со в
исследуемых образцах, а также рассчитанные
удельные поверхности и объемы Со и Со3О4. Как
видно из представленных данных, по мере повы-
шения концентрации углерода сохраняется тен-
денция к уменьшению размера частиц как оксида
кобальта, так и металлического кобальта. При
этом их удельная поверхность увеличивается для
способа последовательного нанесения, и, следо-
вательно, можно ожидать увеличение и адсорб-
ционной способности катализаторов. Для случая
совместного нанесения, напротив, отмечено по-
нижение значений удельной поверхности.

Для определения структурного и электронного
состояния катионов и атомов кобальта на поверх-
ности использовали метод ИК-спектроскопии
адсорбированного СО в качестве молекулы-зон-
да. К сожалению, после восстановления в водо-
роде образцы сильно темнели, что делало невоз-
можным использование метода ИК-спектроско-

γ = − μ σ μ σ 
20 20

2

2
( ) 0

1 ( ; , ) / ( ; , ) ,
V V

V T

F V dV F V dV

2

1/2 2
(ln )1( ; , ) exp .

(2 ) 2
VF V

V
 − μμ σ = − σ π σ 

= ρуд 6 / ,S M d

пии, поэтому мы сравнили с состоянием
поверхности катализаторов после термовакуум-
ной обработки. При термовакуумной обработке
происходит частичное восстановление поверхно-
сти и приповерхностного слоя. Мы полагаем, что
закономерности изменения состояния кобальта
при глубоком восстановлении в атмосфере водо-
рода и частичном восстановлении приповерх-
ностного слоя в условиях термовакуумной обра-
ботки схожи, и термовакуумная обработка отра-
жает начальный этап восстановления кобальта в
объеме.

На рис. 2 приведены разностные ИК-спектры
СО, адсорбированного при комнатной темпера-
туре и давлениях СО 5, 20 и 50 Торр на катализа-
торе Co/S и катализаторах, полученных последо-
вательным осаждением углерода и кобальта на
шпинели. Как следует из рис. 2а, спектры адсор-
бированного при комнатной температуре на по-
верхности образца Co/S монооксида углерода об-
разованы суперпозицией нескольких полос по-
глощения (пп). Группа перекрывающихся пп
2135, 2152–2153 и 2166 см–1 относится к карбо-
нильным комплексам на катионах Со2+ в различ-
ном координационном окружении [17], а пп
2180–2181 см–1 – к комплексам с катионами Со3+

[18–21]. При этом согласно [18], пп 2152 см–1 со-
ответствует комплексам СО с катионами Со2+, в
координационную сферу которых входит кисло-
родная вакансия. Интенсивная асимметричная
пп 2070 см–1 может быть отнесена к комплексам
СО с катионами Соδ+ (δ < 1) [18–21]. Асимметрия
этой пп указывает на то, что она соответствует не-
разрешенной суперпозиции с более низкочастот-
ными полосами поглощения. Поглощение в об-
ласти 1983–1995 см–1 относится к карбонильным
комплексам с атомами Со0 [17].

Спектр СО, адсорбированного на образце
Co/(1)GLS (рис. 3б), также образован суперпози-
цией трех групп полос поглощения. При этом за-
метим, что вклад пп, соответствующих комплек-

Таблица 1. Содержание, средние размеры частиц (d, нм) расчетные величины удельной поверхности (S, м2/г) и
удельного объема (V, cм3/г) Со и Со3О4

Катализатор Co, мас. % dСо SCo VCo × 103  × 103

Co/S 2.3 8.4 1.8 2.6 5.1 10.5 2.9

Co/(1)GLS 1.6 15 0.7 1.8 3.6 19 1.1

Co/(5)GLS 1.2 7.6 1.1 1.3 2.7 9.5 1.7

Co/(10)GLS 3 >20 – 3.4 6.7 >25 –

(Co1GL)/S 2 7.4 1.8 2.2 4.4 9 2.9

(Co5GL)/S 0.6 6.3 0.64 0.7 1.3 8 1

(Co10GL)/S 0.4 >20 – 0.4 0.9 >25 –

3 4Co OV
3 4Co Od

3 4Co OS
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сам с Со2+ (2165–2168, 2151–2155 и 2134–2137 см–1)
существенно выше и по интенсивности превос-
ходит суперпозицию пп 2070 и 2058 см–1, относи-
мую к комплексам СО с Соδ+. В низкочастотной
области спектра наблюдаются пп 1980–1982,
2002–2008 и 2032–2037 см–1. Как отмечено выше,
пп 1980 см–1 может быть отнесена к комплексам
СО с атомами Со0. При этом предполагается [21],
что эта частота соответствует комплексам с ато-
мами кобальта на поверхности крупных частиц, а
более высокочастотная пп при 2002–2008 см–1

может быть отнесена к адсорбции СО на изолиро-
ванных атомах кобальта. Действительно, данные
табл. 1 показывают, что на восстановленных в во-
дороде образцах размер частиц металлического

кобальта для Co/S составляет 8.4 нм и 15 нм – для
Co/(1)GLS.

Природа пп 2032–2037 см–1 может быть дис-
куссионной. Мы полагаем, что появление этой
пп обусловлено присутствием углерода в составе
катализатора, и она может соответствовать ад-
сорбции СО на Соδ+ в составе карбида кобальта.

При увеличении концентрации углерода до
концентрации, соответствующей Со/С = 3.2 (об-
разец Co/(5)GLS, рис. 2в) заметно снижается
вклад высокочастотных полос в диапазоне 2100–
2170 см–1. При этом из спектра исчезают пп 2168–
2172 и 2134–2137 см–1. Наблюдаемая суперпози-
ция образована преимущественно пп 2141 и 2154–
2156 см–1 с небольшим вкладом пп 2112 см–1. До-
минирующей в спектре становится суперпозиция

Рис. 2. Разностные ИК-спектры СО, адсорбированного при комнатной температуре на катализаторах: a – Co/МА, б –
Co/(1)GLS, в – Сo/ (5)GLS, г – Co /(10)GLS; давление СО: 1 – 5, 2 – 20, 3 – 50 Торр.
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пп 2044–2047 и 2071 см–1, соответствующих ком-
плексам СО с катионами Coδ+. В низкочастотной
части спектра на эту интенсивную сложную пп
накладываются пп с частотами 2014–2016 см–1,
соответствующая комплексам СО с изолирован-
ными атомами Со, а также пп 1982–1987 см–1 и
новые пп 1933–1945, 1920, 1872, 1826 см–1. Подоб-
ные полосы наблюдались авторами [17, 22, 23]
при длительной выдержке Co3O4 в атмосфере СО
и соответствуют комплексам СО с атомами ко-
бальта, находящимися на частицах металличе-
ского кобальта или кластерах со структурой ме-
талла.

При восстановлении в водороде размер частиц
Со для этого образца уменьшается до 7.6 нм по
сравнению с образцом Co/(1)GLS – 15 нм
(табл. 1).

При увеличении концентрации углерода до
Co/C = 1.6 (образец Co/(10)GLS, рис. 2г) оптиче-
ские характеристики образца существенно ухуд-
шаются. Эксперимент показал, что, во-видимо-
му, происходит “зауглероживание” поверхности
образца, и поэтому после фильтрации шума ин-
формация о малоинтенсивных компонентах
спектра оказывается утраченной. Видно, что со-
отношение вкладов комплексов СО с Со2+ (пп
2152 см–1) и с Coδ+ (пп 2055–2061 см–1) сравни-
мо с образцом Co/(5)GLS. Однако существенно
возрастает вклад комплексов с атомами Со0 на
поверхности частиц металлического кобальта
(пп 1965–1970 см–1). Отмечается также вклад пп
2030 см–1 комплексов СО с изолированными ато-
мами кобальта. Магнитным методом (табл. 1) по-

Рис. 3. Разностные ИК-спектры СО, адсорбированного при комнатной температуре на катализаторах: a – (Co1GL)/S,
б – (Сo5GL)/S, в – (Co10GL)/S; давление СО: 1 – 5, 2 – 20, 3 – 50 Торр.
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сле восстановления в водороде отмечено возрас-
тание размера частиц Со до значений >20 нм.

Введение углерода в катализатор в концентра-
ции, эквивалентной 1 монослою прекурсора
(Co/C = 16.5), совместным нанесением с кобаль-
том (рис. 3а, образец (Co1GL)/S) также приводит
к увеличению вклада комплексов СО с Со2+ по
отношению к вкладу комплексов с Coδ+ в сравне-
нии с образцом Co/S. Однако в отличие от образ-
ца Co/(1)GLS вклада пп 2165 и 2172 см–1 не отме-
чено. Максимум пп комплексов СО с Coδ+ отме-
чен при пп 2050–2053 см–1, что ниже, чем для
аналогичных пп образца, полученного последо-
вательным нанесением Co/(1)GLS. Заметим так-
же, что, если для образца Co/(1)GLS наблюдается
суперпозиция пп 2058 и 2070 см–1 с доминирова-
нием пп 2070 см–1 при высоких давлениях СО, то
в данном спектре пп при 2070 см–1 отсутствует.
Таким образом, в спектре отсутствуют высокоча-
стотные компоненты комплексов СО как с Со2+,
так и с Coδ+. В то же время в низкочастотной ча-
сти спектра наблюдается больше полос, чем для
аналогичного образца последовательного синте-
за. Наблюдается суперпозиция пп 1995, 1979–
1981 и 1960–1961 см–1. Полосу при 1995 см–1 мы
относим к комплексам СО с изолированными
атомами Со, а все остальные из перечисленных –
к взаимодействию с атомами на металлических
частицах и кластерах со структурой металличе-
ской частицы. Кроме этого, заметен вклад пп
1934, 1912, 1870 и 1826 см–1, аналогично спектру
адсорбированного СО на образце Сo/(5)GLS по-
следовательного синтеза, т.е. центры адсорбции,
связанные с Со2+ и Coδ+, структурно более одно-
родны, чем связанные с атомами Со0.

В спектре СО, адсорбированном на (Co5GL)/S
(рис. 3б) вклад пп комплексов с катионами Со2+

(суперпозиция полос 2156, 2139–2140 и 2105 см–1)
существенно ниже, чем для образца (Co1GL)/S и
ниже, чем для аналогичного Со/(1)GLS, получен-
ного последовательным введением глюкозы и ко-
бальта. Доминируют в спектре пп 2050–2055 и
2063 см–1 комплексов СО с Coδ+. При этом вклад
комплексов СО с Со0 также существенен.

При увеличении концентрации углерода Co/C =
= 1.6 (образец (Сo10GL)/S) спектр адсорбирован-
ного СО (рис. 3в) сравним со спектром СО, ад-
сорбированного на образце (Сo5GL)/S, однако в
области ниже 2000 см–1 увеличивается вклад пп
1984 см–1 и пп с меньшими частотами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, нами сопоставлены данные,

полученные обоими методами, и показано, что
введение углерода в состав катализатора в коли-
честве, эквивалентном 1 монослою прекурсора

(Co/C = 16.5), независимо от метода введения,
приводит к существенно большему вкладу в
спектр комплексов на катионах Со2+ по отноше-
нию к вкладу комплексов с катионами Coδ+. Сле-
довательно, в присутствии углерода в таком ма-
лом количестве кобальт восстанавливается не-
значительно. Кроме того, наличие в спектре
образца Co/(1)GLS пп 2002–2008 см–1 указывает
на присутствие заметного количества изолиро-
ванных атомов кобальта, тогда как в спектре об-
разца (Co1GL)/S, полученного совместным нане-
сением, присутствуют преимущественно пп, ха-
рактерные для комплексов с атомами кобальта в
составе кластеров со структурой металла.

Увеличение концентрации углерода до экви-
валентной пяти монослоям прекурсора (Co/C =
= 3.2), независимо от метода приготовления,
приводит к существенному уменьшению вклада
комплексов с катионами Со2+ и росту вкладов
комплексов с катионами Со+ и металлическим
кобальтом. Следовательно, в этих системах ко-
бальт восстанавливается легче, чем в случае си-
стемы без углерода и систем, содержащих углерод
в концентрации 1 монослой прекурсора.

Отметим, что вклад комплексов с Со0 в составе
кластеров и металлической фазы на образце
(Co5GL)/S больше, чем на системе Co/(5)GLS.
Возможно, что кобальт в системе, полученной
совместным введением с углеродом, обладает бо-
лее высокой способностью к восстановлению.

При концентрации углерода, эквивалентной
10 монослоям прекурсора (Co/C = 1.6), вклад
комплексов с металлическим кобальтом возрас-
тает, что указывает на еще большую способность
кобальта к восстановлению. Однако в системе
Co/10GLS снижается вклад пп в диапазоне 2010–
2030 см–1, соответствующих комплексам СО с
изолированными атомами кобальта. Вероятно, в
данной системе произошла сегрегация кобальта в
крупные частицы. Относительно малую интен-
сивность пп комплексов СО с катионами Со3+ мы
объясняем восстановлением в условиях термова-
куумной обработки Со3О4 в приповерхностном
слое до СоО с образованием СО2 [23–25].

Согласно полученным данным (как магнит-
ным методом in situ, так и методом ИК-спектро-
скопии адсорбированного СО), увеличение со-
держания углерода способствует восстановлению
кобальта независимо от способа его введения.
Однако, из данных табл. 1 следует, что восстанов-
ление КТ, полученных последовательным промо-
тированием углерода, эффективнее за счет про-
цесса адсорбции.

Основными центрами адсорбции СО – катио-
ны кобальта и металлический Со. В системах, по-
лученных совместным нанесением, наблюдается
существенный вклад центров адсорбции, харак-
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терных для крупных частиц металлического Со.
При этом центры адсорбции, связанные с Со2+ и
Coδ+, как правило, более однородны, а связанные
с Со0 – разнородны. Магнитометрические дан-
ные в основном подтвердили результаты метода
ИК-спектроскопии. Однако, следует учитывать,
что полученные методом ИК-спектроскопии
данные соответствуют начальному этапу восста-
новления в мягких условиях термовакуумной об-
работки и отражают процессы исключительно на
поверхности и в приповерхностном слое катали-
заторов, в то время как данные метода магнито-
метрии способны отражать процессы, происхо-
дящие и в объеме системы.
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Финголимод (2-амино-2-[2-(4-октилфе-
нил)этил]пропан-1,3-диол, FTY720, Gilenya, рис.
1) представляет собой синтетическое соединение
на основе грибкового вторичного метаболита ми-
риоцина [1]. FTY720 – мощный иммунодепрес-
сант – одобрен в 2010 г. для лечения рассеянного
склероза, который считается наиболее распро-
страненным воспалительным заболеванием цен-
тральной нервной системы [2, 3]. Ингибируя вы-
ход лимфоцитов из лимфатических узлов в кровь
и ЦНС, FTY720 связывается со сфингозин-1-
фосфатными рецепторами, расположенными на
лимфоцитах, и тем самым облегчает симптомы
рассеянного склероза [4, 5]. FTY720 обладает вы-
сокой активностью и может быть также исполь-
зован при лечении онкологических заболеваний
[3]. FTY720 – эффективное противовоспалитель-
ное и антиоксидантное средство – подавляет вы-
работку свободных радикалов кислорода, умень-
шая фиброз миокарда и гибель кардиомиоцитов
[6, 7]. Было отмечено развитие более легких
симптомов протекания COVID-19 у больных,
принимающих FTY720 [8, 9].

FTY720, использующийся в медицинской
практике преимущественно перорально, плохо
растворим в водных средах. Определено, что рас-
творимость FTY720 в смеси этанол/фосфатный
буфер (рН 7.2) состава 1 : 1 составляет 0.2 мг/мл, и

это значение достигается при растворении
FTY720 сначала в этаноле с последующим добав-
лением буфера [10]. Поскольку FTY720 являет-
ся основанием (рK = 7.82 [11]), его раствори-
мость уменьшается с ростом рН. Гидрохлорид
финголимода свободно растворим в воде (более
100 мг/мл при 298.15 К) и в буферных растворах с
рН 1.0, однако слабо растворим при рН 4.0 и
практически нерастворим в фосфатном буфер-
ном растворе с рН 6.8 (менее 0.01 мг/мл при
298.15 К) [11]. Ввиду низкой растворимости си-
стемное применение FTY720 (≥0.5 мг каждые 24 ч
[12]) ограничено из-за частых достаточно серьез-
ных побочных эффектов [13].

Для повышения терапевтической активности
и уменьшения токсичности FTY720 может быть
предложено использование систем доставки ле-
карств. Как показал обзор литературы, количе-
ство таких исследований для FTY720 ограничено.
В частности, авторами работ [14, 15] проведено
инкапсулирование FTY720 в наночастицы на ос-
нове сополимера полимолочной и гликолевой
кислот с целью достижения пролонгированного и
рН-контролируемого высвобождения FTY720, а
также улучшения показателей его цитотоксично-
сти. Было показано, что FTY720, загруженный в
липосомы, проявлял улучшенные фармакокине-
тические параметры и растворимость в водных
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средах [10]. Иммобилизация FTY720 в наночасти-
цы на основе сополимера гидроксибутирата и
гидроксивалериата, иммобилизованного в мат-
рикс, состоящий из замещенного альгината, спо-
собствовало замедленному высвобождению ле-
карства и повышению периода его полувыведе-
ния [16–18]. В настоящее время разработана
чувствительная к рН система доставки FTY720 в
виде наночастиц селена, покрытых фиброином
шелка, с помощью которой осуществляется
транспорт лекарства в опухоль, и, таким образом,
повышается способность к уничтожению рако-
вых клеток [19].

В данной работе в качестве солюбилизатора и
молекулярного контейнера был предложен β-цик-
лодекстрин (β-CD). Циклодекстрины – это цик-
лические природные олигосахариды, состоящие
из разного количества глюкопиранозных остат-
ков, связанных α-D-1.4-гликозидными связями.
β-CD содержит семь субъединиц глюкозы в мак-
роцикле и имеет диаметр внутренней полости
≈6.6 Å, который подходит для образования ком-
плексов включения с большим количеством орга-
нических соединений [20–22]. Циклодекстрины
получают путем ферментативного расщепления
крахмала, и они являются полностью биодоступ-
ными соединениями [23]. В настоящее время
β-CD зарегистрирован в качестве пищевой до-
бавки E459 и применяется в различных областях,
в том числе и в фармацевтике для повышения
растворимости плохорастворимых лекарствен-
ных соединений [24].

Цель настоящей работы состояла в выявле-
нии солюбилизирующего действия и комплек-
сообразующей способности β-CD по отноше-
нию к FTY720 в фосфатном буферном растворе,
который используется для моделирования фи-
зиологических жидкостей (кровь, кишечник) и в
котором FTY720 практически нерастворим [11].
Для оценки деталей межмолекулярного взаимо-
действия между FTY720 и β-CD, а также опреде-
ления способа связывания, были проведены ис-
следования молекулярной стыковки и молеку-

лярно-динамическое моделирование системы β-
CD/FTY720.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Коммерчески доступные гидрохлорид финго-
лимода и β-циклодекстрин (Sigma-Aldrich) ис-
пользовали без дополнительной очистки. Стан-
дартный буферный раствор, (фосфатный буфер,
pH 6.8) готовили по общеизвестной методике
ГОСТ 4919.2-77 (СТ СЭВ 808-77). Компоненты
буферных растворов имели квалификацию
“ч.д.а.”. Для приготовления растворов использо-
вали свежеприготовленную бидистиллирован-
ную воду. Показатель pH буферного раствора
контролировали с помощью рН-метра Five Easy
(Mettler Toledo).

Для определения растворимости FTY720 ис-
пользовали метод изотермического насыщения.
Избыточное количество FTY720 суспензировали
в 1 мл буферного раствора. Образцы встряхивали
на шейкере (Eppendorf ThermoMixer) при посто-
янной температуре (298.15 К) в течение 3 суток
для достижения равновесия. Далее образцы цен-
трифугировали при 298.15 К (Thermo Scientific
MicroCL 21 R) и анализировали спектрофотомет-
рически (спектрофотометр Shimadzu UV-1800).
Все измерения проводили трижды.

Для изучения стехиометрии комплексов
β-CD/FTY720 использовали метод изомолярных
серий (метод Жоба) [25]. Исходные растворы
β-CD и FTY720 одинаковой концентрации (7 ×
× 10–4 М) смешивали в разных соотношениях та-
ким образом, что суммарные молярные концен-
трации (β-CD + FTY720) поддерживались посто-
янными, а отношение молярных концентраций
R = [FTY720]/([FTY720] + [β-CD]) изменялось от
0 до 1. УФ-спектроскопические измерения про-
водили на спектрофотометре Shimadzu UV-1800
при λ = 272 нм. На полученной зависимости ин-
тенсивности сигнала поглощения от параметра R
точка экстремума соответствовала стехиометрии
образующихся комплексов.

Рис. 1. Структурная формула финголимода.
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1Н ЯМР-спектры регистрировали на спектро-
метре Bruker-AV-500. Измерения проводили при
постоянной температуре 298.15 К, которую под-
держивали с помощью терморегулятора Bruker
BVT-3000. Во всех 1Н ЯМР экспериментах ис-
пользовали дейтерированную воду с содержани-
ем дейтерия не менее 99.9%.

Оптимизацию молекулярной структуры
β-циклодекстрина и финголимода проводили в
рамках DFT с использованием функционала
B3LYP [26, 27] и базисного набора 6-31G. Отсут-
ствие мнимых частот колебаний подтвердило ста-
ционарный характер полученных структур. Рас-
четы проводили в программном комплексе
Gaussian 16 [28].

Предварительный поиск оптимальной кон-
фигурации комплекса включения β-CD/FTY720
выполняли с использованием метода молеку-
лярного докинга, реализованного в программ-
ном пакете Autodock (версия 4.2) [29]. Затем про-
водили оптимизацию структуры комплекса ме-
тодом DFT–B3LYP/6-31G и определяли заряды
на атомах.

Далее методом молекулярной динамики вы-
полняли моделирование раствора, содержащего
комплекс включения. Моделирование проводили
в NVT-ансамбле с использованием программного
пакета GROMACS 2019.6 [30] с GPU-ускорителя-
ми, позволяющими выполнять высокопроизво-
дительные параллельные вычисления. Постоян-
ную температуру системы поддерживали термо-
статом Нозе–Хувера [31, 32]. Использовали
периодические граничные условия. Интегриро-
вание уравнений движения проводили по алго-
ритму Верле [33]. Модифицированный метод
суммирования по Эвальду [34, 35] применяли для
учета поправок дальнодействующих электроста-
тических взаимодействий с радиусом отсечки
1.5 нм. Такой же радиус отсечки выбирали для
ван-дер-ваальсовых взаимодействий. Для фик-
сации длины связей использовали алгоритм
LINCS [36].

Силовое поле β-CD и FTY720 создавали с
помощью LigParGenServer [37–39]. Заряды бра-
ли из квантово-химического расчета комплекса
включения. Молекулярная геометрия и пара-
метры взаимодействия для воды соответствова-
ли модели TIP4P в силовом поле OPLS-AA [40].
Подготавливали МД-ячейку, содержащую
5832 молекулы воды при температуре 298 K и
плотности 0.997 г/см3. Ячейку минимизировали
по энергии и уравновешивали в течение 2 нс. На
следующем этапе в ячейку с растворителем поме-
щали оптимизированный комплекс включения.
Одновременно корректировали длину ребра
ячейки для сохранения заданной плотности.
Процесс минимизации энергии составлял 10 нс.
Для расчета свойств исследуемых систем получа-

ли траектории в течение 150 нс с шагом 1 фс. Ана-
лиз рассчитываемых траекторий проводили с по-
мощью графической программы VMD [41].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Растворимость – одно из важных физико-хи-
мических свойств, определяющих биодоступ-
ность лекарственного соединения. Исследования
растворимости FTY720 и возможности ее повы-
шения проводили в фосфатном буферном раство-
ре (рH 6.8), поскольку в данном буфере раствори-
мость лекарства минимальна и, как было нами
определено, не превышает 4 × 10–5 M (298.15 K).

Для повышения растворимости FTY720 было
предложено использование β-CD. С этой целью
растворимость FTY720 определяли в буферных
растворах (рH 6.8) с переменным содержанием
β-CD (0–0.14 М). Обнаружено, что раствори-
мость FTY720 линейно возрастает с ростом кон-
центрации β-CD (рис. 2). В присутствии макси-
мально возможного количества β-CD (0.014 М)
растворимость FTY720 повышается в 20 раз. По-
лученная фазовая диаграмма растворимости
FTY720 линейна, и по классификации, предло-
женной Хигучи и Коннорсом [42], относится к
AL-типу, который характеризует образование во-
дорастворимых комплексов β-CD/FTY720 пре-
имущественно состава 1 : 1 [43]. Наклон диаграм-
мы растворимости используется для определения
стехиометрии и устойчивости комплексов. Уста-
новлено [43], что наклон диаграммы растворимо-
сти <1 соответствует образованию водораствори-
мых комплексов состава 1 : 1. В нашем случае на-
клон равен 0.06, что позволяет считать, что одна
молекула β-CD связывается с одной молекулой
FTY720.

Дополнительно стехиометрию комплексов
определяли методом изомолярных серий (метод
Жоба) [25]. Данный метод основан на определе-
нии отношения изомолярных концентраций реа-
гирующих веществ, отвечающего максимальному
выходу образующегося комплексного соедине-
ния. Кривая зависимости выхода комплекса от
состава раствора характеризуется экстремальной
точкой (рис. 3). Объемное соотношение компо-
нентов изомолярных серий, относящееся к точке
экстремума на данной кривой, соответствует сте-
хиометрическому соотношению реагирующих
веществ. На полученной кривой минимум был
получен при R = 0.5, что подтверждает образова-
ние комплексов состава 1 : 1.

Процесс комплексообразования описывается
уравнением:

(1)β + = β-CD FTY720 -CD/FTY720.
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Константа равновесия процесса комплексооб-
разования выражается как

(2)

и может быть рассчитана на основе фазовой диа-
граммы растворимости [43]:

(3)

где slope – наклон фазовой диаграммы, S0 – рас-
творимость чистого FTY720. Полученное значе-
ние константы устойчивости составило 1503 ±
± 100 М–1. Обычно константы устойчивости 1 : 1
комплексов β-CD с различными органическими
молекулами находятся в диапазоне 50–20000 М–1

[44], на основании чего комплекс с FTY720 мож-
но считать достаточно стабильным.

Для определения способа взаимодействия ор-
ганических субстратов с циклодекстринами ши-
роко используется 1Н ЯМР-спектроскопия.
Однако очень низкая растворимость FTY720 в
фосфатном буферном растворе ограничила при-
менение этого метода, и лишь качественные 1Н
ЯМР-эксперименты были проведены в дейтери-
рованной воде. На рис. 4а приведены фрагменты
спектров β-CD без и с содержанием FTY720.
Протоны β-CD: Н(2), Н(4) и Н(6) находятся на
внешней поверхности молекулы макроцикла, в
то время как протоны H(3) и H(5) расположены
внутри макроциклической полости и чувстви-
тельны к образованию комплекса включения.
Сравнительный анализ приведенных спектров по-
казывает, что химические сдвиги протонов H(3) и
H(5) заметно смещаются в сильное поле в присут-
ствии FTY720, и этот факт указывает на проникно-
вение FTY720 в полость макроцикла и образова-
ние комплексов включения β-CD/FTY720.

β=
β
[ -CD/FTY720]
[ -CD][FTY720]

K

=
−0(

,
1 )
slopeK

S slope

Для выявления центров комплексообразова-
ния FTY720 с β-CD были определены измене-
ния химических сдвигов протонов лекарствен-
ного соединения (Δδ), обусловленные присут-
ствием β-CD:

(4)

Значения Δδ приведены на рис. 4б. Как видно,
наибольшие изменения наблюдаются для прото-
нов FTY720: Н2, Н3, Н5 и Н6, принадлежащих
бензольному кольцу. Вероятно, именно этот
фрагмент молекулы FTY720 как наиболее гидро-
фобный располагается в макроциклической по-
лости. Полярный фрагмент молекулы FTY720 с
NH2- и OH-группами располагается снаружи и
потенциально может участвовать в образовании
водородных связей с ОН-группами, окружающи-
ми полость.

Для установления более точной конфигурации
комплекса β-CD/FTY720 использовались методы
компьютерного моделирования. На рис. 5 пред-
ставлена в разных ракурсах конфигурация ком-
плекса включения β-CD/FTY720, оптимизиро-
ванная методом DFT–B3LYP/6-31G. Энергия
связывания составляет –67.7 кДж/моль. Для ком-
плекса включения характерно образование водо-
родных связей через OH- и NH2-группы FTY720 и
OH-группы обода β-CD.

Поведение комплекса включения в водном рас-
творе было исследовано методом молекулярной
динамики. Как известно, глубина полости цикло-
декстринов (расстояние между ободами) составля-
ет 0.78 нм [45, 46], т.е. расстояние от центра поло-
сти циклодекстрина до ободов равно 0.39 нм. На
рис. 6 представлено изменение расстояния Rц.м
между центром масс молекулы FTY720 и центром
полости β-CD в течение всего времени наблюде-
ния (150 нс). Как можно видеть, Rц.м всегда было
меньше 0.39 нм, т.е. центр масс молекулы-гостя
постоянно находился в полости молекулы-хозяи-

Δδ = δ − δβ-CD/FTY20 FTY20.

Рис. 2. Растворимость (S) FTY720 в присутствии
β-CD в фосфатном буферном растворе (pH 6.8,
Т = 298.15 K).
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на, и комплекс включения не разрушился в вод-
ной среде.

Молекулу FTY720 можно условно разделить на
три фрагмента: I – разветвленный заместитель,
содержащий OH- и NH2-группы, II – бензольное
кольцо, III – н-октильный радикал (рис. 1). Что-
бы выяснить, насколько отдельные фрагменты
молекулы FTY720, находящейся в полости β-CD,
контактируют с водой (вододоступность этих
фрагментов), мы построили атом-атомные функ-

ции радиального распределения (ФРР) g(r) кис-
лорода воды OВ относительно атомов FTY720:
атомов углерода CФ(I), CФ(II), CФ(III), принадле-
жащих отдельным фрагментам молекулы, атомов
кислорода OФ и азота NФ. Графики ФРР пред-
ставлены на рис. 7.

Как можно видеть, высота всех пиков на
ФРР, за исключением первого пика ФРР OФOВ
(рис. 7а), меньше единицы. Это показывает, что в
ближайшем окружении FTY720 значительно

Рис. 4. Данные 1H ЯМР для комплексообразования β-CD с FTY720 (D2O, 298.15 K): а – фрагменты спектров чистого
β-CD и β-CD в присутствии FTY720; б – изменения химических сдвигов протонов FTY720.
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Рис. 5. Оптимизированная методом DFT–B3LYP/6-31G конфигурация комплекса β-CD/FTY720 (разные ракурсы,
фиолетовым цветом обозначены водородные связи между β-CD и FTY720).
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меньше воды, чем в объеме раствора, и подтвер-
ждает, что молекула-гость находится в полости β-
CD. В то же время OH-группы FTY720 окружены
молекулами воды, т.е. выходят за пределы поло-
сти. Основной пик на ФРР NФOВ расположен на
0.474 нм (рис. 7б), т.е. вклад в него дают молекулы
воды, локализованные у OH-групп FTY720 и на-
ружного обода β-CD. Молекулам воды, находя-

щимся в окружении самой NH2-группы, соответ-
ствует предшествующее этому пику “плечо” в об-
ласти 0.37–0.41 нм. Аналогично, на всех ФРР
CФOВ (рис. 7в–7д) основной пик на расстоянии
0.47 нм и более обусловлен молекулами воды во-
круг OH-групп β-CD. Присутствие воды в бли-
жайшем окружении углеродов финголимода ха-
рактеризуют первый, более низкий пик на ФРР
CФ(I)OВ (рис. 7в) и “плечо” на ФРР CФ(II)OВ и
CФ(III)OВ (рис. 7г, 7д).

Атомы бензольного кольца (фрагмент II) в
наименьшей степени контактируют с водой, что
мы видим из поведения ФРР CФ(II)OВ (рис. 7г):
пики на этой ФРР самые низкие. Перед слабовы-
раженным пиком выделяется “плечо” на 0.35–
0.39 нм. Как следует из его малой высоты, вода
вокруг бензольного кольца FTY720 присутствует
в очень незначительном количестве.

Рисунок 7д характеризует распределение воды
вокруг гидрофобного алкильного радикала
FTY720 (фрагмент III). Этот фрагмент в полости
циклодекстрина находится ближе к ободу, чем
бензольное кольцо, поэтому более доступным для
воды, о чем свидетельствуют более высокие “пле-
чо” и пик (на 0.39–0.42 и 0.476 нм, соответственно).

В окружении атомов углерода, принадлежа-
щих заместителю с полярными OH- и NH2-груп-
пами (фрагмент I), локализовано значительно

Рис. 6. Изменение расстояния Rц.м между центром
масс молекулы FTY720 и центром полости β-CD в те-
чение наблюдения (t – время наблюдения).
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большее количество воды. Первую координаци-
онную сферу характеризует не “плечо”, а выра-
женный пик на 0.378 нм, а второй пик располо-
жен на 0.547 нм (рис. 7в). Поведение ФРР OФOВ
показывает, что OH-группы FTY720 окружены
водой и находятся за пределами полости β-CD,
следовательно, связанные с ними атомы углерода
находятся на границе полости, вблизи обода цик-
лодекстрина. Вторая координационная сфера
этих атомов – молекулы воды, связанные с OH- и
NH2-группами FTY720 и с OH-группами β-CD.
Второй пик ФРР CФ(I)OВ шире и расположен на
больших расстояниях, чем пики ФРР CФ(II)OВ и
CФ(III)OВ.

Используя геометрический критерий: rXX ≤
≤ 0.35 нм, rXH ≤ 0.26 нм, ∠(H–X⋅⋅⋅X) ≤ 30° (X – кис-
лород воды и кислород либо азот FTY720), мы
оценили количество водородных связей nВС, об-
разованных молекулой FTY720 с водой и β-CD на
каждом шаге наблюдения (рис. 8). Как можно ви-
деть, FTY720 образует от 1 до 8 водородных связей
с водой и от 0 до 2 (в единичных случаях более
двух) водородных связей с β-CD. Средние числа
водородных связей FTY720–вода и FTY720–β-
CD составили 4.74 и 0.24 соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данном исследовании представлен механизм

инкапсуляции FTY720 с помощью β-CD. C ис-
пользованием ЯМР-анализа, молекулярного до-
кинга и молекулярно-динамического моделиро-
вания показан наиболее возможный способ взаи-
модействия между FTY720 и β-CD и предложена
конфигурация образующихся комплексов вклю-
чения. При исследовании методом МД поведе-
ния комплекса включения β-CD/FTY720 уста-

новлено, что молекула FTY720 в течение всего
времени наблюдения не покидала полости цик-
лодекстрина, но OH-группы FTY720 находились
за пределами полости. Водородные связи OH- и
NH2-групп финголимода с OH-группами обода
циклодекстрина, характерные для комплекса
включения в вакууме, были разрушены, при этом
FTY720 и β-CD образовывали водородные связи с
водой. Гидрофобные фрагменты молекулы
FTY720 находились внутри макроциклической
полости, причем наименее вододоступными бы-
ли атомы бензольного кольца, т.е. молекулы воды
в глубину полости β-CD не проникали.

Работа выполнена в соответствии с планами по
темам госзадания ИХР РАН (тема № 122040500044-
4 – экспериментальное исследование комплексо-
образования и тема № 122040600072-6 – моделиро-
вание процессов образования комплексов вклю-
чения).
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В настоящей работе изучено влияние состава и свойств смешанного растворителя вода – N,N-ди-
метилформамид (χDMF = 0.0–1.0 мол. доли) на изменения в сольватном состоянии
3(4),10(11),17(18),24(25)-тетрасульфофталоцианината кобальта (CoTSPc). Определена область элек-
трохимической устойчивости электролитной системы CoTSPc–DMF при 25.0°C. Методы исследо-
вания: метод межфазного распределения вещества, электронная спектроскопия поглощения, цик-
лическая вольтамперометрия.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время большое внимание уделя-
ется созданию супрамолекулярных систем на ос-
нове тетрапиррольных макрогетероциклических
соединений в связи с возможностями их исполь-
зования в молекулярной электронике [1], нели-
нейной оптике [2] и медицине [3]. Фталоцианины
и их металлокомплексы привлекают внимание
исследователей как модели различных фотофи-
зических процессов, а также как основа диагно-
стических, фототерапевтических и других лекар-
ственных средств [4, 5]. Варьирование природой
периферического окружения макроциклическо-
го остова дает возможность управлять раствори-
мостью этих соединений в водных и органиче-
ских средах, что немаловажно при создании жид-
кофазных систем и гибридных материалов.

В настоящей работе изучены сольватация и элек-
трохимические свойства 3(4),10(11),17(18),24(25)-
тетрасульфофталоцианината кобальта (CoTSPc,
рис. 1) в водно-диметилформамидных раствори-
телях, что является продолжением ранее начатых
исследований [6–10] по изучению влияния соста-
ва водно-органических растворителей на процес-
сы самоассоциации сульфозамещенных фтало-
цианинатов d-металлов и изменения в сольват-
ном состоянии реагентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Подготовка реагентов

3(4),10(11),17(18),24(25)-тетрасульфофталоци-
анинат кобальта – коммерчески доступный реак-
тив Sigma-Aldrich. В электронном спектре погло-
щения (ЭСП) водного раствора СоTSРс (рН 7.2)
регистрировались два максимума поглощения
(λmax) при 625 (димер) и 665 нм (мономер).

Растворители абсолютизировали при исполь-
зовании стандартных методик и хранили в атмо-
сфере азота. В конечных продуктах количество
воды определялось по методу Фишера и состав-

УДК 544.353.2:544.6:667.287.5

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 
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Рис. 1. Структурная формула 3(4),10(11),17(18),24(25)-
тетрасульфофталоцианината кобальта.
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ляло (мас. %): для N,N-диметилформамида –
0.01, для ацетонитрила – 0.02, для гексана – 0.01.
Растворы готовили весовым способом на основе
свежеперегнанного водного бидистиллята.

Определение области электрохимической 
устойчивости электролитной системы 

CoTSPc–DMF при 25.0°C методом 
циклической вольтамперометрии

Регистрация циклических вольтамперограмм
(ЦВА-кривых, рис. 2) CoTSPc в DMF осуществ-
лялась с использованием потенциостата “Эко-
тест ВА” (Россия) при включении электрохими-
ческой ячейки по трехэлектродной схеме. В каче-
стве вспомогательного электролита использовали
тетрабутиламмония перхлорат (TBAP, 99%) –
коммерчески доступный реактив (Sigma-Aldrich),
который осушали расплавлением в вакууме непо-
средственно перед использованием для удаления
следов остаточной воды. Рабочим электродом
служил углеситалловый стационарный диско-
вый электрод с уплотнением (ВА-УС) (“Эко-
никс-Эксперт”, Россия) с площадью рабочей
поверхности 3.14 мм2. В качестве электрода
сравнения при записи ЦВА-кривых служила
система Ag/0.01 М AgNO3 в CH3CN (Е0(Fc/Fc+) =
= +0.20 B). Все потенциалы в работе приведены
относительно этого электрода сравнения. Плати-
новая проволока использовалась в качестве вспо-
могательного электрода.

При регистрировании волны ЦВА скорость
развертки потенциала на потенциостате исполь-

зовалась в интервале от 10 до 200 мВ с–1. Измере-
ния осуществлялись в термостатируемой (25.0 ±
± 0.1°C) электрохимической ячейке в атмосфере
инертного газа (аргон). Объем рабочего раствора
был равен 5 мл, а концентрация субстрата состав-
ляла 5 × 10–3 моль л–1. Между измерениями или
непосредственно перед регистрацией ЦВА рас-
твор активно перемешивался посредством маг-
нитной мешалки в атмосфере постоянного тока
инертного газа.

Определение коэффициентов распределения 
и энергий Гиббса переноса CoTSPc 

в системе гексан–(вода-DMF)
Коэффициенты распределения CoTSPc в рас-

творителях вода-DMF различного состава опре-
делялись методом распределения вещества между
двумя несмешивающимися фазами: полярного и
неполярного растворителей, соответственно.
Применимость данного метода для аналогичных
целей была подтверждена в работах, посвящен-
ных исследованию сольватации таких макроцик-
лических молекул, как фталоцианины, краун-
эфиры и циклодекстрины в бинарных смесях
водно-органических и неводных растворителей
[6, 11, 12].

В ходе эксперимента в герметичной термоста-
тируемой ячейке проводили смешение водно-ди-
метилформамидного растворителя, содержащего
~3 × 10–5 М CoTSPc, с фазой гексана. Температу-
ра в реакционном объеме в ходе эксперимента со-
ставляла 25.0 ± 0.1°C. Перемешивание раствора в

Рис. 2. Влияние скорости развертки потенциала на морфологию ЦВА-кривых CoTSPc (5 × 10–3 моль л–1) в среде DMF
(рабочий электрод – ВА-УС). Скорость линейной развертки потенциала, мВ с–1: 1 – 10, 2 – 25, 3 – 100, 4 – 150, 5 – 200.

�2 �1 0 1
E отн. Ag/0.01 M AgNO3 в CH3CN, B 

�100

�50

0

50

100

150

I, �А

  1
  2
  3
  4
  5

5
4
3

2
1



388

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 3  2023

КОВАНОВА и др.

ячейке продолжалось в течение 8 часов. После от-
стаивания в течение 15 часов отбирали пробу
нижнего слоя гетерогенной системы (CoTSPc +
+ χDMF) и определяли равновесную концентра-
цию CoTSPc в водно-органическом слое
([CoTSPc]χDMF). Для этой цели строили калибро-
вочные графики зависимости оптической плот-
ности водно-диметилформамидного раствора
CoTSPc вблизи максимума полосы поглощения
исследуемого вещества от его концентрации (рис.
3). Для каждого состава растворителя графики за-
висимостей были аппроксимированы линейно
методом наименьших квадратов. Аппроксимаци-
онные уравнения были использованы для расчета
[CoTSPc]χDMF.

Электронные спектры поглощения (рис. 4) ре-
гистрировали в кварцевых кюветах с толщиной
оптического слоя 1 см на спектрофотометре Uni-
co 2800 в спектральном диапазоне 300–900 нм.
При проведении эксперимента ячейку термоста-
тировали.

Равновесную концентрацию CoTSPc в слое
гексана ([CoTSPc]Hex) определяли по формуле (1)

(1)

где CoTSPcисх – исходная концентрация CoTSPc в
слое χDMF до образования гетерогенной смеси,
моль л–1, принимая, что аликвотные части сме-
шиваемых растворителей (  и VHex) были рав-
ны, а объем реакционной среды в ходе экспери-
мента оставался постоянным.

χ=Hex DMF
исхCoTSPc CoTSPc[ ] [ ]– CoTSPc ,

χDMFV

Коэффициенты распределения CoTSPc между
несмешивающимися фазами (K, таблица 1) рас-
считывали по уравнению:

(2)
Погрешности в величинах K определялись как

стандартное среднеквадратическое отклонение
для трех параллельных опытов в каждом составе
смешанного растворителя.

χ= Hex DMFCoTSPc /[ ] [ ]CoTSPc .K

Рис. 3. Калибровочный график для определения
[CoTSPc]χDMF = 1.0 (при λ = 675 нм).
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Рис. 4. Пример ЭСП водного раствора CoTSPc
(3.140 × 10–5 моль л–1).
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Рис. 5. Энергии Гиббса переноса CoTSPc из воды в
смешанные растворители вода-DMF.
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Расчет изменения энергии Гиббса сольва-
тации CoTSPc при его переносе из воды в
водно-диметилформамидные растворители
( ) вели по уравнению:

(3)

где  – это частный случай 
с χDMF = 0.0 мол. доли; K1 и K2 – коэффициенты
распределения CoTSPc в системах вода-Hex и
χDMF-Hex соответственно.

Полученные значения энергий Гиббса пере-
носа CoTSPc принимались за стандартные, что
обусловлено низкими концентрационными
условиями и отсутствием концентрационных за-
висимостей коэффициентов распределения
CoTSPc в условиях эксперимента. Зависимость
ΔtrG0(CoTSPc) от состава водно-диметилформа-
мидного растворителя представлена на рис. 5.

→χΔ 0
tr aq DMFCoTSP )c(G

→Δ =

= =

0
tr aq χDMF

aq
2

χDMF
1

(CoTSPc)

[CoTSPc]ln ln ,
[CoTSPc]

G

KRT RT
K

aq[CoTSPc] χDMF[CoTSPc]

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимическая устойчивость электролитной 
системы CoTSPc–DMF

Поскольку апротонные органические раство-
рители имеют гораздо более высокую электрохи-
мическую устойчивость, чем водные растворы, в
настоящей работе методом циклической вольт-
амперометрии определена область электрохими-
ческой устойчивости электролитной системы
CoTSPc–DMF.

На рис. 2 приведены циклические вольтампе-
рограммы, полученные для CoTSPc в DMF в при-
сутствии TBAP (ВА-УС) при различных скоро-
стях развертки потенциала. Как видно из пред-
ставленных данных, наблюдается ряд пиков в
катодной и анодной областях, по-видимому, свя-
занных с восстановлением и окислением цен-
трального иона металла и органического лиганда.
Можно отметить, что в катодной области потен-
циалов при сканировании потенциала рабочего
электрода до –2.0 В (отн. Ag/AgNO3 0.01 М в
CH3CN) изучаемый металлокомплекс является
стабильным. При более катодных значениях по-

Таблица 1. Равновесные концентрации CoTSPc в водно-диметилформамидном слое ([CoTSPc]χDMF) и слое гек-
сана ([CoTSPc]Hex), коэффициенты распределения CoTSPc в системах гексан–вода (K1) и гексан–χDMF (K2)
при 25.0°C

χDMF, мол. доли [CoTSPc]χDMF, моль л–1 [CoTSPc]Hex, моль л–1 K1 K2

0 2.957 × 10–5 4.381 × 10–7 0.0146 ± 0.0007

3.138 × 10–5 4.344 × 10–7

3.265 × 10–5 4.928 × 10–7

0.2 3.000 × 10–5 9.620 × 10–7 0.0473 ± 0.0197

2.871 × 10–5 1.158 × 10–6

2.804 × 10–5 1.951 × 10–6

0.4 2.786 × 10–5 2.250 × 10–6 0.0744 ± 0.0124

2.780 × 10–5 2.288 × 10–6

3.094 × 10–5 1.860 × 10–6

0.6 2.873 × 10–5 2.326 × 10–6 0.0771 ± 0.0101

2.886 × 10–5 2.444 × 10–6

2.813 × 10–5 1.846 × 10–6

0.8 2.799 × 10–5 2.001 × 10–6 0.0764 ± 0.0043

2.899 × 10–5 2.297 × 10–6

3.099 × 10–5 2.433 × 10–6

1.0 2.790 × 10–5 2.180 × 10–6 0.0728 ± 0.0052

2.978 × 10–5 2.015 × 10–6

3.091 × 10–5 2.243 × 10–6
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тенциала рабочего электрода происходит восста-
новление используемого фонового электролита
(TBAP, 0.1 M). Анодный предел разложения рас-
твора исследуемой электролитной системы, в
свою очередь, определен реакцией окисления
фонового электролита. С увеличением скорости
сканирования морфология ЦВА-кривых в целом
не изменялась (рис. 2).

На основании вышеизложенного можно сде-
лать вывод, что CoTSPc является устойчивым
во всем диапазоне составов смешанных водно-
диметилформамидных растворителей, что, в
свою очередь, позволяет проводить дальней-
шие исследования по изучению его сольвата-
ции в этих средах.

Сольватация CoTSPc в смешанных 
растворителях вода-DMF

Исходя из строения фталоцианинового метал-
локомплекса [13], можно выделить несколько
сольватационных центров CoTSPc, а именно: ко-
ординационный узел, мезо-атом азота и перифе-
рию макрогетероцикла. Можно полагать, что
сольватация реакционных центров CoTSPc моле-
кулами водно-диметилформамидного раствори-
теля будет преимущественно осуществляться по
донорно-акцепторному механизму, а сольвата-
ция ароматической системы – за счет диполь-ди-
польных и дисперсионных взаимодействий “рас-
творенное вещество–растворитель”.

Повышение содержания DMF в бинарной
смеси приводит к значительному ослаблению
кислотности смешанного растворителя [14], что,
в свою очередь, должно приводить к существен-
ным изменениям в сольватном состоянии макро-
гетероцикла либо за счет усиления сольватации
атомов серы и кобальта, либо за счет ослабления
сольватации атомов азота и кислорода. Однако,
как следует из рис. 5, изменение устойчивости
сольватокомплекса при смене состава раствори-
теля не превышает 4 кДж/моль. Это может быть
обусловлено компенсационным эффектом между
вкладами от пересольватации электронодонор-
ных и электроноакцепторных центров макрогете-
роцикла в изменение ΔtrG0(CoTSPc) с незначи-
тельным преобладанием вклада от десольватации
атомов азота и кислорода. Компенсационный
эффект сольватационных вкладов реакционных
центров макрогетероцикла в ΔtrG0(CoTSPc) на-
блюдался при его переносе из воды в смешанные
растворители вода-ацетонитрил [6].

Снижение устойчивости сольватокомплекса
CoTSPc–χDMF в области низких концентраций
органического компонента в смешанном раство-
рителе (χDMF < 0.4 мол. доли) может быть также
обусловлено ослаблением сольватации аромати-
ческой системы за счет снижения энергии уни-

версального типа взаимодействий “растворенное
вещество–растворитель” вследствие снижения по-
лярности растворителя [14]. При χDMF > 0.4 мол.
доли не происходит существенных изменений в
сольватном состоянии CoTSPc (рис. 5), поэтому
можно полагать, что при χDMF ~ 0.4 мол. доли
процесс пересольватации CoTSPc практически
завершается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что изучаемая в работе электро-
литная система является электрохимически
устойчивой во всем диапазоне составов водно-
диметилформамидных растворителей (χDMF =
= 0.0–1.0 мол. доли). Повышение содержания
DMF в смешанном растворителе приводит к не-
значительным изменениям устойчивости
CoTSPc, что обусловлено компенсационным эф-
фектом между вкладами от пересольватации
электронодонорных и электроноакцепторных
центров макрогетероцикла в изменение
ΔtrG0(CoTSPc) с незначительным преобладанием
вклада от десольватации атомов азота и кислоро-
да, а также ослаблением сольватации ароматиче-
ской системы.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Совета по грантам Президента Российской Феде-
рации (проект МК-4839.2022.1.3). Исследование
проведено с использованием ресурсов Центра
коллективного пользования научным оборудова-
нием ИГХТУ (при поддержке Минобрнауки Рос-
сии, соглашение № 075-15-2021-671).
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В последнее время на фармацевтический ры-
нок выводится все больше препаратов, являю-
щихся производными олигопептидов. Структур-
ными элементами этих соединений выступают
аминокислоты и дипептиды. Избирательный ме-
ханизм действия позволяет рассматривать пепти-
ды как молекулы с низкой токсичностью [1–4].
При введении в пептидную структуру стабилизи-
рующих функциональных групп, а также за счет
использования специальных систем доставок,
производные олигопептидов могут применяться
в качестве инновационных лекарственных
средств [5–7]. За счет замены аминокислот или
введение дополнительных остатков появляется
возможность получить любой сконструирован-
ный пептид из-за простоты синтеза и доступно-
сти мономеров. Сегодня около 200 пептидов на-
ходятся на стадии клинических исследований,
около 600 на стадии доклинических исследова-
ний [8]. В качестве объекта исследования нами
выбран аланил-фенилаланин, так как наша рабо-
та является продолжением исследования по изу-
чению процессов кислотно-основного взаимо-
действия и комплексообразования различных
биолигандов в том числе дипептидов аланиново-
го ряда [9–11]. Диссоциацию дипептида аланил-
фенилаланина в водном растворе можно предста-
вить схемой:

Литературные данные по теплотам ступенча-
той диссоциации D,L-аланил-D,L-фенилалани-
на весьма немногочисленны. Обе работы выпол-
нены калориметрическим методом при един-
ственном значении температуры 298.15 К.
В работе [12] авторы приводят величины ΔH1 =
= 0.21 кДж/моль и ΔH2 = 42.97 кДж/моль (ион-
ная силы раствора 0.1 на фоне нитрата калия).
В работе [13] авторы дают значения:  = 0.34 ±
± 0.03 кДж/моль и  = 49.20 ± 0.75 кДж/моль.
Анализ литературных данных показал, что эн-
тальпия диссоциации частицы Н2L+ хорошо со-
гласуется между собой, а вот данные для энталь-
пии диссоциации частицы НL± отличаются бо-
лее, чем на 6 кДж. Исследование влияния
температуры на тепловые эффекты диссоциации
аланил-фенилаланина авторами работы [12, 13]
не выполнялось.

NH
OH

O

O

CH3H3N
+

NH
O�

O

O

CH3H3N
+

NH
O�

O

O

CH3H2N

(H2L+) (HL�) (L�)

°Δ 1H
°Δ 2H
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Целью настоящей работы является изучение
влияния температуры на тепловые эффекты дис-
социации аланил-фенилаланина методом пря-
мой калориметрии, расчет стандартных термоди-
намических характеристик реакций кислотно-
основного взаимодействия в растворах пептида;
обсуждение полученных результатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Долевое распределение частиц H2L+, HL± и L–

при различных значениях рН среды (рис. 1) ука-
зывает на возможность независимого определе-
ния теплот диссоциации катиона и цвиттер-иона
аланил-фенилаланина. Равновесный состав рас-
творов до и после калориметрического опыта рас-
считывали с использованием универсальной про-
граммы KEV [14]. Выбор концентрационных

условий проведения калориметрических опытов
проводился на основании диаграммы равновесий
в водном растворе аланил-фенилаланина (рис. 1).

Были измерены теплоты смешения растворов
аланил-фенилаланина с растворами HNO3 и
KOH в различных интервалах pH на калориметре
с изотермической оболочкой и автоматической
записью кривой температура−время [15–17]. На-
вески растворов взвешивали на весах марки ВЛР-
200 с точностью 2 × 10–4 г.

В работе использовали аланил-фенилаланина
производства фирмы “Panreac Sintesis” (Испа-
ния) без дальнейшей очистки, содержание основ-
ного препарата 99.5%. Для поддержания заданно-
го значения ионной силы применяли нитрат ка-
лия, перекристаллизованный из реактива марки
“ч.”, (его растворы готовили по точной навеске).
Бескарбонатный раствор KOH и раствор НNO3
приготавливали из реактивов квалификации
“х.ч.” по обычной методике.

При определении теплового эффекта присо-
единения протона к карбоксильной группе ала-
нил-фенилаланина в качестве калориметриче-
ской жидкости использовался 0.01 М раствор
пептида (рНисх 3.50, для создания заданного зна-
чения рН в калориметрическую ячейку вводили
рассчитанное количество азотной кислоты и фо-
новый электролит КNO3), а в ампулу соответ-
ственно помещали точную навеску раствора
НNO3 (с концентрацией 0.5903 моль/кг раство-
ра). После смешения растворов величина рН бы-
ла близка к 2.1. Полученные данные представле-
ны в табл. 1.

Тепловой эффект процесса диссоциации ала-
нил-фенилаланина по второй ступени в соответ-
ствии с диаграммой равновесий (рис. 1) изучали в
интервале рН от 10.7 до 9.0. Для этого были изме-
рены теплоты взаимодействия 0.01 М раствора
аланил-фенилаланина, имеющего значение рН
10.7 (для создания заданного значения рН в кало-
риметрическую ячейку вводили рассчитанное ко-
личество гидроксида калия и фоновый электро-
лит КNO3), с раствором НNO3 (исходная концен-
трация 0.5903 моль/1000 г раствора). Каждая
серия опытов включала от 3 до 5 измерений. Для
расчета доверительного интервала среднего зна-
чения критерий Стьюдента был взят при довери-
тельной вероятности 0.95. Данные представлены
в табл. 2.

Измерения теплот смешения проводили при
значениях ионной силы раствора 0.50, 0.75 и 1.00
и температуре 288.15 и 308.15 К. В тех же концен-
трационных и температурных условиях были из-
мерены теплоты разведения азотной кислоты в
растворе фонового электролита.

Рис. 1. Диаграмма равновесия в водном растворе ала-
нил-фенилаланина Т = 298.15 К и I = 0.0.
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Таблица 1. Тепловые эффекты, кДж/моль, взаимо-
действия 0.01 М раствора аланил-фенилаланина с рас-
твором НNО3 (0.5903 моль/кг раствора) рН 3.5–2.1

* Данные, полученные в работе [17]

Т, К I (KNO3) ΔmixH ΔdilH

288.15 0.5
0.75
1.0

4.0 ± 0.2
7.8 ± 0.2
5.7 ± 0.2

1.2 ± 0.2
1.6 ± 0.2
2.0 ± 0.2

3.3 ± 0.2
3.9 ± 0.3
4.4 ± 0.2

298.15* 0.5
0.75
1.0

–0.6 ± 0.1
–0.8 ± 0.1
–0.9 ± 0.1

0.6 ± 0.1
0.6 ± 0.1
0.7 ± 0.1

1.4 ± 0.1
1.7 ± 0.1
2.0 ± 0.1

308.15 0.5
0.75
1.0

1.9 ± 0.2
2.7 ± 0.2
3.6 ± 0.2

1.6 ± 0.2
1.8 ± 0.2
2.1 ± 0.2

0.3 ± 0.2
1.0 ± 0.2
1.8 ± 0.2

Δ +
2H LdisH
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Изменение энтальпии в процессе диссоциа-

ции карбоксильной группы аланил-фенилалани-
на ΔdisН(H2L+) находили по уравнению:

(1)
где ΔmixН – тепловой эффект взаимодействия рас-
твора НNO3 с 0.01 М раствором дипептида в ин-
тервале рН от 3.5 до 2.1, ΔdilH – изменение энталь-
пии в процессе разведения раствора НNO3 в рас-
творе поддерживающего электролита; α –
полнота реакции протонирования частицы HL± .

Равновесный состав растворов до и после ка-
лориметрического опыта рассчитывали с исполь-
зованием универсальной программы KEV [14].

Процесс нейтрализации водного раствора ала-
нил-фенилаланина можно представить уравне-
нием:

(2)
Тепловой эффект диссоциации бетаинового

протона аланил-фенилаланина ( ) рассчи-
тывали по уравнению:

(3)

(4)
где ΔmixH1 – тепловой эффект смешения раствора
пептида с раствором КОН; ΔdilH1 – тепловой эф-
фект разведения раствора пептида в растворе фо-
нового электролита; α2 – полнота протекания
процесса (2) 99.9%; ΔHw – теплота нейтрализации
сильной кислоты сильным основанием на фоне
поддерживающего электролита.

Величина ΔHw была взята из работы [18] для
фонового электролита, использовавшегося в на-
шей работе. Погрешность определена как стан-
дартное отклонение средней величины из трех–
четырех параллельных опытов.

+Δ = Δ Δ αdis 2 mix dilH( ) (L – – / ,)H Н H

± + ↔ +– –
2HL OH L H О.

±Δdis HLH

Δ = Δ Δ α1 1
neut mix dil 2– / ,( )H H H

±Δ = Δ Δdis HL neut w– ,H H H

Энтальпии ступенчатой диссоциации аланил-
фенилаланина при нулевой ионной силе находи-
ли по уравнению с одним индивидуальным пара-
метром [19]

(5)
где ΔН, ΔН° – изменение энтальпии при конеч-
ном значении ионной силы и при I = 0 соответ-
ственно; Ψ(I) – функция ионной силы, вычис-
ленная теоретически; ΔZ2 – разность квадратов
зарядов продуктов реакции и исходных компо-
нентов; b – эмпирический коэффициент.

Точки в координатах [ΔН – ΔZ2Ψ(I) – I] удо-
влетворительно укладываются на прямые, кото-
рые отсекают на оси ординат тепловые эффекты
диссоциации пептида по второй ступени при ну-
левой ионной силе раствора. Оптимальные поло-
жения прямых найдены по МНК.

Стандартные термодинамические характери-
стики процессов ступенчатой диссоциации ала-
нил-фенилаланина представлены в табл. 3.

Большой экспериментальный материал по
изучению температурной зависимости констант
диссоциации слабых кислот и оснований показы-
вает, что на кривой зависимости  от Т наблю-
дается экстремум [20–23]. Анализ этой кривой
позволяет отметить, что с увеличением темпера-
туры происходит рост константы диссоциации
вплоть до достижения максимального значения;
процесс же диссоциации кислот в этой области
температур эндотермичен. При дальнейшем уве-
личении температуры Kdis уменьшается, а про-
цесс ионизации становится экзотермичным. Сле-
довательно, в точке максимума тепловой эффект
реакции равен нулю. Тепловой эффект диссоциа-
ции Н2L+ невелик. Величина изменения теплоем-
кости в процессе ионизации карбоксильной
группы аланил-фенилаланина –77 Дж/(моль К).
В связи с этим, с ростом температуры происходит
изменение знака теплоты диссоциации протона
карбоксильной группы пептида. Температуру Θ,

Δ Δ Ψ = Δ ° +2 ( )– ,Н Z I Н bI

lg K

Таблица 2. Тепловые эффекты (кДж/моль) взаимодействия раствора аланил-фенилаланина с 0.02 М растворами
КОН и рН 10.7–9.0

* Данные, полученные в работе [17].

Т, К I (KNO3) –ΔmixH –ΔdilH

288.15 0.5
0.75
1.0

10.9 ± 0.3
6.7 ± 0.2
2.6 ± 0.2

2.4 ± 0.1
6.7 ± 0.2

10.2 ± 0.2

13.2 ± 0.3
13.3 ± 0.3
12.8 ± 0.3

44.9 ± 0.4
45.2 ± 0.3
45.5 ± 0.3

298.15* 0.5
0.75
1.0

13.3 ± 0.3
12.8 ± 0.2
13.1 ± 0.2

0.8 ± 0.1
1.0 ± 0.1
2.1 ± 0.1

12.5 ± 0.3
11.8 ± 0.2
11.0 ± 0.2

44.4 ± 0.3
45.0 ± 0.3
45.8 ± 0.3

308.15 0.5
0.75
1.0

10.8 ± 0.3
7.0 ± 0.2
3.9 ± 0.3

1.8 ± 0.2
4.9 ± 0.2
7.9 ± 0.2

12.6 ± 0.3
11.9 ± 0.3
11.7 ± 0.3

42.9 ± 0.4
43.4 ± 0.3
43.9 ± 0.3

±Δneut HLH d i s H LH ±Δ
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при которой тепловой эффект изменит знак,
можно оценить по уравнению:

(6)
В интервале температур 278.15–298.15 К про-

исходит изменение знака теплоты ионизации
карбоксильной группы пептида. С увеличением
концентрации фонового электролита Θ сдвигает-
ся в область более высоких температур. При дис-
социации аминогруппы аланил-фенилаланина
величина ΔrСр2 близка к нулю, а тепловой эффект
составляет большую положительную величину,
следовательно ожидать изменение знака теплово-
го эффекта не целесообразно, подобные зависи-
мости были отмечены ранее [20–23] при диссо-
циации различных по своей природе функцио-
нальных групп в аминокислотах и комплексонах.

Анализ данных по температурной зависимо-
сти теплот диссоциации аланил-фенилаланина
показал, что с увеличением концентрации фоно-
вого электролита (нитрата калия) происходит
сдвиг Θ в область более высоких температур. Тем-
пературный коэффициент энтальпии диссоциа-
ции ΔСр также заметно меняется с ростом ионной
силы. Это, по-видимому, связано с тем, что при
больших концентрациях электролита сказывает-
ся недостаток молекул воды в растворе, что
уменьшает вклад “замораживания” в гидратных
оболочках ионов и приводит к уменьшению абсо-
лютной величины ΔСр.

Увеличение температуры приводит к усиле-
нию хаотического, теплового движения молекул
воды, способствующего разрушению ее структу-
ры, поэтому ориентация молекул вокруг ионов
облегчается и при постоянной ионной силе воз-
растание температуры приводит к более отрица-
тельным значениям ΔdisS; это подтверждают дан-
ные табл. 3.

Изменение энтропии в процессе диссоциации
аланил-фенилаланина значительно по абсолют-
ной величине, причем возрастание заряда анион-
ной частицы резко сказывается на величине ΔdisS.
С повышением температуры эффект структури-

Θ = Δ Δ0
298.15298.15 – /( ).рН С

рования воды анионными частицами проявляет-
ся сильнее, что вызывает уменьшение энтропии
ионизации. Повышение заряда частицы приво-
дит к более резкому изменению ΔdisS с ростом
температуры. С увеличением концентрации “фо-
нового электролита” температура влияет в мень-
шей степени, а значение ΔdisS по абсолютной ве-
личине уменьшается.

Работа выполнена в НИИ Термодинамики и
кинетики химических процессов Ивановского
государственного химико-технологического уни-
верситета в рамках государственного задания
Фундаментальные и прикладные аспекты созда-
ния полифункциональных волокнистых поли-
мерных материалов с использованием капсули-
рованных нано- и микросистем (FZZW-2023-
0008). Исследование проводилось с использова-
нием ресурсов Центра совместного использова-
ния научного оборудования ISUCT (при под-
держке Министерства науки и высшего образова-
ния России, грант № 075-15-2021-671).
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Методом калориметрии исследованы особенности взаимодействия дипептида L-карнозина (Car) и
аминокислот L-гистидина и L-аспарагина с пиридоксином (PN) в водном растворе. Впервые полу-
чены экспериментальные значения энтальпии растворения аминокислот и пептида в водном рас-
творе пиридоксина при Т = 298.15 К. Определены термодинамические характеристики и стехиомет-
рия образования молекулярных комплексов между реагентами. Установлено, что стабильность по-
лученных комплексов зависит от структуры реагентов и понижается в ряду: Car > Asn > His.
Показано, что основной вклад в стабилизацию образуемых комплексов вносит энтропийная со-
ставляющая энергии Гиббса комплексообразования.
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В последние десятилетия исследованию пове-
дения биологически активных соединений (гор-
монов, энзимов, витаминов, лекарств) в жидких
средах, содержащих добавки макромолекул (бел-
ков, нуклеиновых кислот и др.) уделяется боль-
шое внимание в связи с их важностью для пони-
мания явлений биохимической избирательности
(молекулярного распознавания, разделения) и
процессов переноса в организме человека (мем-
бранный транспорт, ферментативный катализ и
др.), а также для разработки новых технологий в
фармакологии, косметологии, производстве пи-
щевых продуктов. Азотсодержащие гетероцикли-
ческие органические молекулы как фрагменты
структуры многих лекарственных препаратов,
красителей и пищевых добавок в течение послед-
них десятилетий являются предметом изучения
химиков, фармакологов и физиков для установ-
ления связи между химической структурой и био-
логической активностью [1, 2].

Пиридоксин, (PN, 3-гидрокси-4,5-бис(гид-
роксиметил)-2-метилпиридин), известный как
витамин В6, является предшественником различ-
ных коферментов (пиридоксаль-5'-фосфата, пи-
ридоксамин-5'-фосфата и др.), необходимых для
более 100 биохимических реакций [3]. Этот вита-
мин влияет на правильное функционирование

нервной системы, поддерживает иммунную си-
стему, участвует в метаболизме аминокислот и
гликогена в процессе производства эритроцитов
[4, 5]. Пиридоксин наряду с другими витаминами
В-группы (тиамин В1, никотиновая кислота В3,
пиридоксаль) относится к водорастворимым ви-
таминам. Пиридоксин может существовать в трех
ионных формах при различной кислотности сре-
ды: при pH < 5 как катион, при pH 6.8 – диполяр-
ный ион и при pH > 8 – анион. Известно [6], что
потеря первого протона молекулы PN соответ-
ствует диссоциации гидроксигруппы (фенольной
группы). Вторая ступень диссоциации связана с
потерей протона пиридиния (–NH). Следует от-
метить, что PN способен к существованию в ней-
тральном водном растворе в виде двух таутомер-
ных форм: молекулярной и цвиттер-ионной [7,
8], при этом нейтральная форма пиридоксина бо-
лее предпочтительна [7]. Общепризнано, что
нейтральная форма PN более липофильна и, сле-
довательно, более эффективна при диффузии че-
рез клеточный барьер по сравнению с заряжен-
ными формами [9]. В ряде работ [5, 10–12] пока-
зано, что витамины, ферменты и лекарственные
вещества чаще всего действуют через образова-
ние молекулярных комплексов (интермедиатов) с
белками-трансмиттерами. Такие комплексы в ос-
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новном образуются в результате слабых молеку-
лярных взаимодействий, важных с физико-хими-
ческой точки зрения [5, 12].

На процесс комплексообразования и стабиль-
ность образуемых комплексов могут влиять раз-
личные факторы, в том числе кислотность среды,
природа функциональных групп, полярность и
гидрофобность молекул, наличие активных сай-
тов в молекулах и аффинность их к связыванию с
реагентами. Поэтому мы исследовали образова-
ние комплексов аминокислот/пептида, имеющих
различные боковые цепи, с витамином В6 (пири-
доксином), используемых в качестве моделей
взаимодействий белок–лекарство. Определение
их термодинамических свойств в водном раство-
ре направлено на уточнение избирательности
взаимодействия и степени связывания реагентов.

В данной работе в качестве объектов исследо-
вания использовали структурные элементы аль-
бумина. Это – две аминокислоты: L-гистидин
(L-2-амино-3-(1H-имидазол-4-ил-пропановая кис-
лота) и L-аспарагин (2-амино-3-карбамоил-про-
пановая кислота), а также пептид L-карнозин
(β-аланил-L-гистидин или (2S)-2-(3-анинопро-
паноил амин)-3-(1H-имидазол-5-ил)пропановая
кислота).

Боковая цепь молекулы L-аспарагина (Asn)
является карбоксамидной группой, которая не
несет формального заряда ни при каких биологи-
чески значимых величинах pH и проявляет
склонность к образованию водородных связей
[13]. В водном растворе Asn существует в основ-
ном в форме цвиттер-иона [HL]±, при этом амино-
группа основной цепи протонирована (–NH ), а
карбоксильная группа ионизирована (–COO–).
Asn входит в состав ключевых сайтов для N-глико-
зилирования и модификации белковой цепи [14].

L-гистидин (His) относится к числу незамени-
мых аминокислот, характеризуется наличием
имидазольной функциональной группы в боко-
вой цепи молекулы, которая может служить как
донором, так и акцептором образования водород-
ных связей в зависимости от диапазона pH [15].
При низком значении pH < 2 оба атома азота
имидазольного кольца протонируются с образо-
ванием катионного имидазолия. В области 6 < pH
< 9 существуют два нейтральных таутомера: τ-та-
утомер (протонированный атом Nε2) и π-таутомер
(протонированный атом Nδ1). При рН > 9 α-ами-
ногруппа основной цепи депротонируется с обра-
зованием аниона гистидина, боковая цепь в ще-
лочной среде остается нейтральной для любого
таутомерного состояния. Ранее показано [16], что
в нейтральном водном растворе L-гистидин су-
ществует преимущественно в цвиттер-ионной
([HL]±) форме. Благодаря своему химическому
составу и чувствительности к pH, гистидин нахо-

+
3

дится в активных центрах многих белков и играет
ключевую роль в ферментативном катализе, про-
тонной проводимости, в комплексах металлопро-
теинов и др. [17].

Дипептид L-карнозин (Car) представляет со-
бой полидентатную молекулу с несколькими
потенциальными сайтами связывания. Его мо-
лекула содержит β-аланильный остаток амино-
кислоты (с аминогруппой), пептидную группу,
карбоксильную группу и имидазольное кольцо
гистидинового аминокислотного остатка. Нали-
чие имидазольного кольца в карнозине делает его
интересным кандидатом в качестве донора про-
тонов для ионных форм некоторых лекарствен-
ных средств в водных растворах. Карнозин суще-
ствует в водном растворе, преимущественно, в
виде катионов (H2L+) в интервале рН 2.8–6.5 и
цвиттер-ионов (HL±) в интервале рН 6.5–9.2, при
рН > 9.2 – в форме аниона (L–), а при рН < 2.8 –
в форме дикатиона (H3L2+) [18]. Способность Car
образовывать комплексы с широким рядом ме-
таллов и некоторыми органическими соединени-
ями определяет области применения Car в каче-
стве антиоксиданта, нейропротекторного сред-
ства, стимулятора заживления ран, ион-
хелатирующего и антигликирующего агента, а
также в системе доставки лекарственных средств
[19–21].

Насколько нам известно, опубликовано всего
несколько исследований взаимодействия между
аминокислотами/пептидами и витаминами
В-группы с использованием метода калоримет-
рии растворения [22–24]. Таким образом, цели
данного исследования – определить способность
Car и His образовывать комплексы с пиридокси-
ном в водном растворе; проанализировать влия-
ние природы боковых цепей аминокислот (His,
Asn) и пептида (Car) на селективность комплек-
сообразования на основе обобщения полученных
результатов с опубликованными нами ранее дан-
ными для системы Asn–PN–вода [22].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали пиридоксин, дипептид L-кар-

нозин, аминокислоты: L-гистидин и L-аспара-
гин, характеристики которых приведены в табл. 1.
Вещества сушили в вакуумном шкафу при 343 К
непосредственно перед использованием. Биди-
стиллированную воду (с удельной проводимо-
стью 3.1 См см–1, рН 5.4) использовали для приго-
товления водных растворов. Исследуемые рас-
творы готовили весовым методом, используя
весы Sartorius-ME215S (с точностью взвешивания
1 × 10–5 г).

Для измерения энтальпий растворения кри-
сталлических аминокислот и пептида в водных
растворах, содержащих фиксированную концен-
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Таблица 1. Название, формула и показатели чистоты используемых реактивов

Обозначения: М – молекулярная масса вещества, кг кмоль–1; CAS№ – Chemical Abstract Service регистрационный номер;
степень чистоты – массовая доля содержания основного вещества (как заявлено производителем); pKa1, pKa2, pKa3, – кон-
станты ионизации при Т = 298.15 K, I = 0 аспарагина [25], гистидина [26], карнозина [27] и пиридоксина [28].

Вещества M CAS № Происхождение Степень
чистоты

L-Аспарагин
H2NCOCH2CH(NH2)COOH

132.12
 = 2.16 ± 0.04
 = 8.97 ± 0.08

70–47–3 Sigma >0.98

L-Гистидин 155.16
pKa1 = 1.64
pKa2 = 5.97
pKa3 = 9.28

59–67–6 Sigma-Aldrich ≥0.98

L-карнозин 226.23
pKa1 = 2.59 ± 0.10
pKa2 = 6.77 ± 0.02
pKa3 = 9.37 ± 0.02

305–84–0 Sigma-Aldrich ~0.99

Пиридоксин 169.18
pKa,1 = 4.85 ± 0.05
pKa,2 = 8.96 ± 0.05

65–23–6 Sigma >0.98

0
a,1pK
0
a,2pK

N

N
H

NH2

O

OH

H2N N
H

OH

O

O
NH

N

CH2OH
CH2OH

HO

H3C

трацию пиридоксина, использовали калориметр
ампульного типа с изотермической оболочкой и
емкостью реакционного стакана 60 см3. Процесс
растворения инициировали разбиванием ампу-
лы. Энтальпию растворения измеряли сравни-
тельным методом на цифровом эталонном изме-
рителе температуры (БИК, Минск). Перед каж-
дым экспериментом проводили электрическую
калибровку калориметра. Детальное описание
конструкции калориметра, его калибровки и про-
цедуры измерения представлены в работах [29,
30]. Погрешность измерения единичного тепло-
вого эффекта не превышала 0.2%. Калориметр
был протестирован путем измерения энтальпии
растворения хлористого калия (KCl) (Sigma-Al-
drich, CAS 7447-40-7, степень чистоты 99.5%) в
H2O при Т = 298.15 К, рекомендованного в каче-
стве стандарта в работах [31, 32]. Значение  =
= 17.23 ± 0.07 кДж моль–1 при бесконечном раз-
бавлении находится в хорошем согласии с реко-
мендованными литературными данными (  =
= 17.25 ± 0.04 [32] и 17.22 ± 0.04 кДж моль–1 [31]).
Кроме того, сравнение полученных нами ранее

Δ °solH

Δ °solH

стандартных значений энтальпий растворения
( ) некоторых аминокислот и пептидов в во-
де с данными других авторов показало, что наши
значения (кДж моль–1) для глицина 14.25 ±
± 0.06 [33], глицил-глицил-глицина 17.62 ± 0.05
[33] и L-метионина 11.21 ± 0.08 [34] согласуются с
литературными значениями, соответственно,
14.23 ± 0.02 [35], 17.69 ± 0.02 [36] и 11.30 ± 0.06 [37],
что дополнительно подтверждает достовер-
ность результатов, полученных на данном кало-
риметре. При этом относительная погрешность
в измерениях энтальпий растворения составля-
ла не более 0.7%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Эффективность связывания Car, His и Asn с
лигандом (PN) определяется, прежде всего, их со-
стоянием в растворе. Расчет равновесного соста-
ва растворов исследуемых веществ при различ-
ных значениях рН был проведен с использовани-
ем программы RRSU [38]. Показано, что в
зависимости от рН среды реагенты могут нахо-

Δ °solH

Δ °solH
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диться в различных ионных состояниях. Молеку-
лы гистидина и карнозина содержат в боковом
радикале дополнительные группы, проявляющие
оснóвные свойства, и их водные растворы явля-
ются щелочными. Проведенные нами измерения
с помощью цифрового рН-метра (Mettler Toledo,
модель Five-Easy) показали, что значения рН для
водных растворов Car и His находятся в интервале
7.6–8.1 в зависимости от концентрации вещества.
В этой области кислотности растворов Car и His,
а также и Asn существуют преимущественно в
виде цвиттер-ионов ([HL]±), PN находится в
нейтральной форме (HX0). Эти ионные формы,
присутствующие в водном растворе, следует
принимать во внимание при интерпретации вза-
имодействий между указанными реагентами.

Экспериментальные значения энтальпии рас-
творения кристаллических Car и His в воде
(ΔsolHm(w)) и водных растворах (ΔsolHm(w + L)),
содержащих PN, приведены в табл. 2. Аналогич-
ные данные для системы Asn–PN–H2O, исполь-
зуемые при сравнительном анализе межмолеку-
лярных взаимодействий в исследуемых раство-
рах, были опубликованы нами ранее [22]. Как
видно из табл. 2, процессы растворения амино-
кислоты и пептида эндотермичны.

Энтальпии переноса (ΔtrHm) аминокислоты и
пептида из воды (w) в водный раствор лиганда

(w + L) вычислены из экспериментальных дан-
ных по соотношению:

(1)

где ΔsolHm(w) – энтальпия растворения Car и
His в чистом растворителе (воде), ΔsolHm(w + L) –
энтальпия растворения Car и His в водном рас-
творе, содержащем пиридоксин (фиксированной
концентрации). Концентрационные зависимо-
сти молярных энтальпий растворения исследуе-
мых соединений в воде носят линейный характер
и описываются уравнениями:

(2)

(3)

где mHis и mCar – концентрации растворенного ве-
щества (моль кг–1), соответственно, гистидина и
карнозина. Определены стандартные молярные
энтальпии растворения ( ) при бесконеч-
ном разбавлении His и Car в воде, соответствен-
но, 14.28 ± 0.12 и 11.19 ± 0.11 кДж моль–1, что со-
гласуется с имеющимися литературными значения-
ми: 14.32 ± 0.06 кДж моль–1 [39] для аминокислоты
и 11.09 ± 0.09 кДж моль–1 [18] для дипептида. Изо-
термы связывания исследуемых тройных систем
(АК/ПП–лиганд–вода) демонстрируют нелиней-
ную зависимость значений ΔtrHm от концентрации
аминокислоты (пептида) (рис. 1), что свидетель-

Δ = Δ + Δtr m sol m sol m( )w L w ,)– (H H H

Δ = ± + ±sol m Hisw 14.28 0.12 14.37 0.( ) ( ) ( )18 ,H m

Δ = ± + ±sol m Carw 11.19 0.11 52.31 0.( ) ( ) ( )16 ,H m

∞Δsol mH

Таблица 2. Энтальпии растворения L-гистидина (His) и L-карнозина (Car) в воде и водных растворах, содержа-
щих пиридоксин (PN), при Т = 298.15 К

mHis,

моль кг–1

His + H2O His + L + H2O
mCar,

моль кг–1

Car + H2O Car + L + H2O

ΔsolHm(w),
кДж моль–1

ΔsolHm(w + L)а,
кДж моль–1

ΔsolHm(w),
кДж моль–1

ΔsolHm(w + L)б,
кДж моль–1

0.0 14.28 – 0.0 11.19 –
0.0018 14.30 16.23 0.0012 11.25 14.01
0.0025 14.31 16.35 0.0014 11.26 14.12
0.0033 14.32 16.78 0.0026 11.32 14.31
0.0037 14.33 16.99 0.0033 11.36 14.58
0.0048 14.34 17.35 0.0042 11.41 14.80
0.0049 14.35 17.42 0.0048 11.44 14.88
0.0059 14.36 17.56 0.0053 11.46 14.97
0.0087 14.40 17.89 0.0061 11.51 15.05
0.0112 14.44 18.11 0.0091 11.66 15.26
0.0134 14.47 18.32 0.0100 11.71 15.33
0.0149 14.49 18.55 0.0116 11.79 15.44
0.0168 14.52 18.69 0.0167 12.06 15.72
0.0182 14.54 18.70 0.0184 12.14 15.80
0.0208 14.57 18.78 0.0206 12.26 15.89

Примечание: L = PN; а mPN = 0.0016 ± 0.0002 моль кг–1; б mPN = 0.0011 ± 0.0002 моль кг–1.



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 3  2023

ТЕРМОХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 401

ствует об образовании комплексов между Car, His,
Asn и лигандом (PN).

На основе полученных значений ΔtrHm рас-
считаны стандартные термодинамические ха-
рактеристики процесса комплексообразования с
использованием компьютерной программы
“HEAT” [38], в которой поиск неизвестных па-
раметров ( , ΔcH0) сводится к численной ми-
нимизации функционала F по искомым пара-
метрам:

(4)

где ΔHi – тепловой эффект i-й реакции, n – число
опытов, wi – весовые множители, которые рас-
считываются как wi = А/(δΔHi)2 (где А – коэффи-
циент, выбираемый из условия  = n, т.е. сум-
ма весов равна числу опытов; δΔHi – абсолютная
погрешность измерения ΔHi). Поскольку кислот-
но-основные равновесия, в которых участвуют
реагенты, могут вносить определенный вклад в
величину измеряемых тепловых эффектов, то их
тепловые эффекты и константы равновесия реа-
гентов [25–28] дополнительно вводились в вы-
числительную программу “HEAT” при расчете

0
clg K

=
= Δ − Δ exp theor 2

1
( ) ,

n

i i i
i

F w H H

 iw

термодинамических параметров комплексообра-
зования. Расчет равновесного состава для иссле-
дуемых систем с учетом различных стехиометри-
ческих схем взаимодействия показал наилучшее
соответствие условию (4) в случае образования
комплексов состава 1 : 1 между реагентами. Энер-
гия Гиббса и энтропия комплексообразования
определены по известным термодинамическим
уравнениям:

(5)

(6)
Полученные термодинамические параметры,
представленные в табл. 3, могут быть использова-
ны для определения характера и движущих сил
взаимодействия между исследуемыми аминокис-
лотами/пептидом и лигандом.

При комплексообразовании Car и Asn с PN
разные значения ΔcH0 компенсировались ΔcS0,
что приводило к близким значениям ΔcG0. Как
видно из данных табл. 3, взаимодействия между
реагентами приводят к образованию комплексов
средней силы. Значения констант связывания

 повышаются в ряду: His < Asn < Car, что
симбатно изменению констант ионизации
карбоксильной группы pKa1 в молекулах этих ве-
ществ (табл. 1).

Исследуемые аминокислоты и пептид содер-
жат заряженные центры (COO–/NH ), гидро-
фильные (–Imd, –NH2, –CONH–) и гидрофоб-
ные группы. В образовании комплекса могут
участвовать разнообразные силы, такие как силы
Ван-дер-Ваальса, водородные связи, электроста-
тические и гидрофобные взаимодействия. Как
известно [5, 40], взаимодействие PN с различны-
ми растворенными веществами происходит через
атомы кислорода фенольных и примыкающих к
ним гидроксиметильных групп, а также через пи-
ридиновый азот, что наиболее характерно для об-
разования пиридоксиновых комплексов. Заря-
женные концевые (NH /COO–) группы в основ-
ной цепи Car, His и Asn, а также полярные
имидазольные и аминогруппы в их боковой цепи
служат активными центрами связывания с поляр-
ными заместителями в пиридиновом кольце ней-
тральной молекулы PN через образование водо-

Δ =0 0
c c– ln ,G RT K

Δ = Δ Δ0 0 0
c c c– .G H T S

0
clg K

+
3

+
3

Таблица 3. Термодинамические характеристики комплексообразования L-карнозина (Car), L-гистидина (His) и
L-аспарагина (Asn) с пиридоксином (PN) в водных растворах при Т = 298.15 К

Комплекс  ± 0.003 –ΔcG0, кДж моль–1 ΔcH0, кДж моль–1 TΔcS0, кДж моль–1

Car : PN 3.742 21.34 ± 0.12 3.64 ± 0.08 24.97 ± 0.23
His : PN 2.711 15.46 ± 0.11 4.56 ± 0.06 20.02 ± 0.25
Asn : PN [22] 3.625 20.66 ± 0.12 6.40 ± 0.18 27.06 ± 0.43

0
clg K

Рис. 1. Зависимости энтальпии переноса L-карнози-
на (1), L-гистидина (2) и L-аспарагина [22] (3) из во-
ды в водный раствор пиридоксина (PN) от концен-
трации аминокислоты и пептида (m).
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родных связей. Неполярные углеводородные
группы в молекулах аминокислот/пептида и не-
полярные фрагменты в молекуле PN могут участ-
вовать в гидрофобных взаимодействиях, которые
вносят свой вклад в стабилизацию структуры
комплекса.

Для образования комплекса существенны как
энергетические, так и энтропийные факторы.
Значения ΔсH0 и ТΔcS0 включают вклады как от
процессов образования комплексов между реа-
гентами вследствие различного типа взаимодей-
ствий (экзоэффект), так и от частичной дегидра-
тации реагентов при взаимодействии друг с дру-
гом (эндоэффект), от гидратации образуемых
комплексов (экзоэффект) и реорганизации рас-
творителя (эндоэффект). Преобладание тех или
иных процессов обусловливает полученные отри-
цательные или положительные значения энталь-
пии и энтропии процесса. Комплексообразова-
ние Car, His, Asn с PN в водном растворе сопро-
вождается небольшими положительными
изменениями энтальпии и большими положи-
тельными изменениями энтропии. По-видимо-
му, эндотермические эффекты дегидратации реа-
гентов преобладают над экзотермическим эф-
фектом их взаимодействия. Стабильность
образуемых комплексов Car, His и Asn с PN опре-
деляется в значительной степени энтропийной
составляющей энергии Гиббса комплексообразо-
вания. Согласно подходу, предложенному в рабо-
те [41], положительные значения энтальпии и эн-
тропии свидетельствуют о том, что в образовании
и стабилизации комплексов между исследуемы-
ми реагентами принимают участие, прежде всего,
водородные связи и гидрофобные взаимодей-
ствия.

По сравнению с His, комплексообразование
Car с PN характеризуется меньшим положитель-
ным значением ΔcH0 и бóльшим положительным
значением TΔcS0, т.е. становится более экзотер-
мичным и энтропийно более выгодным процес-
сом. Анализ взаимодействий в системах His–
PN–H2O и Asn–PN–H2O показывает, что в слу-
чае Asn изменение энтропии наиболее благопри-
ятно для связывания с PN, тогда как связывание
His с PN более энтальпийно выгодно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом калориметрии растворения исследо-

ваны молекулярные взаимодействия в водных
растворах, содержащих пиридоксин (PN) и ами-
нокислоту (His, Asn) и пептид (Car) при Т =
= 298.15 К. Определены стандартные термодина-
мические характеристики ( , ΔcG0, ΔcH0, ΔcS0)
процесса комплексообразования. Установлено
образование в водном растворе молекулярных
комплексов Car, His, Asn с PN средней силы со

0
clg K

стехиометрией 1 : 1, в стабилизацию которых ос-
новной вклад вносит энтропийная составляющая
энергии Гиббса комплексообразования. Показа-
но, что устойчивость образуемых комплексных
соединений зависит от структуры молекул иссле-
дуемых аминокислот/пептида и их ионного со-
стояния. Значения констант стабильности умень-
шаются в ряду Car → Asn → His, что симбатно из-
менению констант ионизации карбоксильной
группы pKa1 в их молекулах. Полученные резуль-
таты свидетельствуют, что основными движущи-
ми силами процесса комплексообразования в ис-
следуемых водных растворах, содержащих цвит-
тер-ионы аминокислот/пептида и пиридоксин в
нейтральной форме, являются гидрофобные вза-
имодействия и образование водородных связей
между растворенными веществами.
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Описаны и исследованы сетки водородных связей в смесях этиленгликоля (ЭГ) и этилендиамина
(ЭД) методами молекулярной динамики, теорией графов и симплексами Делоне. Полученные ре-
зультаты сравнены с данными для систем ЭГ–Н2О и ЭД–Н2О.
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Молекулы диолов и диаминов обладают до-
норными и акцепторными центрами протонов,
поэтому способны образовать, так же как и вода,
пространственную сетку Н-связей в жидкой фазе
[1]. Эти сетки устойчивы, лабильны, упруги и
обусловливают связь разных видов движений мо-
лекул, образующих сетку. Именно наличие про-
странственной сетки Н-связей определяет ряд
физико-химических свойств жидкой фазы соеди-
нений, обладающих такой сеткой [1]. В табл. 1
приведены физико-химические свойства ЭГ, ЭД
и воды.

Обращает на себя внимание малая плотность,
большая вязкость, малая сжимаемость и большое
переохлаждение жидкой фазы у этих соединений.
Молекулы ЭГ и ЭД имеют разные конформаци-
онные формы, легко переходящие друг в друга.
Наиболее стабильные конформеры в жидкой фа-
зе [3, 4] представлены на рис. 1.

Заметим, что в водных растворах эти кон-
формации могут меняться. Так, в водном рас-
творе конформация tGg' молекулы ЭГ перехо-
дит в gGg' [5].

Водные системы ЭГ и ЭД широко изучены
разными физико-химическими методами. Имен-
но они применяются для исследования техноло-
гических, химических и биологических процес-
сов. Смешанные сетки в системе ЭГ–Н2О были
изучены нами расчетными методами в [3]. Систе-
ма ЭД–Н2О достаточно сложна. Различие кон-

стант протонирования двух аминных групп в мо-
лекуле ЭД составляет 4 порядка [6], вязкость рас-
твора при соотношении компонентов ЭД : Н2О =
= 1 : 2 возрастает в 15 раз по сравнению с водой и
в 8 раз по сравнению с ЭД [7]. Это объяснено об-
разованием “соединения в растворе”, подтвер-
ждено квантово-химическими расчетами [8] и на-
личием дисперсной фазы в водном растворе ЭД,
обнаруженной методом динамического рассея-
ния света [9].

УДК 539.193

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА 
И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ

Таблица 1. Физико-химические характеристики рас-
творителей [2]

Характеристики Н2О ЭГ ЭД

М 18 62 60
μ, D 1.83 2.88 1.89
DNSbCl5 18 18.5 50
Тпл, °С 0 –12.9 8.5
Ткип, °С 100 197 118
∆Тпереохл 40 21 –
ρ(25°С) × 10–3, кг/м3 0.99707 1.113 0.890
η(25°С) × 103, Па с 0.8903 16.16 1.46
βт × 1011, Па–1 45.28 37.4 50.8
Постоянная Трутона 
∆Hисп/Ткип, кал/(моль К)

28.2 25.5 23.2
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Пространственные сетки в чистом ЭД были
описаны топологическими методами и сравнены
нами с аналогичными сетками в жидких ЭГ и мо-
ноэтаноламине (МЭА) [2]. Было показано, что
пространственная сетка Н-связей в ЭД, образо-
ванная связями –N···HN- достаточно слаба, осо-
бенно по сравнению с ЭГ и МЭА.

Цель данной работы – исследование и описа-
ние смешанных сеток Н-связей в системе ЭГ–
ЭД. Плотность, вязкость и стеклование этой би-
нарной системы было изучено в [10]. Основное
внимание уделено объяснению температурной и
концентрационной зависимостям вязкости си-
стемы. Максимум вязкости в области средних
концентраций в системе объясняется увеличени-
ем, так называемой, плотности водородных свя-
зей, при средних концентрациях. Под плотно-
стью Н-связей понимается число Н-связей в еди-
нице объема [10]. Эксперимент в указанной
работе безупречен, объяснение требует обсужде-
ния; мы это сделаем при обсуждении полученных
нами результатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мы исследовали жидкую систему ЭГ–ЭД во
всем интервале концентраций при температуре

300 К. Методы исследования: молекулярная ди-
намика, теория графов и симплексы Делоне.
Применение этих методов для описания про-
странственных сеток водородных связей в жидко-
стях было подробно описано в [2].

Напомним, что жидкость – конденсирован-
ная, но подвижная фаза, поэтому для описания ее
структуры необходимо иметь не только простран-
ственные координаты частиц, но и координату
времени. Мы исследовали колебательно-усред-
ненную V-структуру [11] смеси ЭГ–ЭД при 300 К.
Модель для расчета траекторий такой структуры
методом молекулярной динамики была основана
на зарядах, на атомах ЭГ [12] и ЭД (предложены
Ю.В. Новаковской). Рассчитанные плотности
смесей сравнивались с экспериментальными
[10], а рассчитанные коэффициенты самодиффу-
зии чистых ЭГ и ЭД с экспериментальными дан-
ными для этих растворителей [13]. Были также
построены зависимости коэффициентов само-
диффузии молекул ЭГ и ЭД от концентрации их в
жидкой смеси. При достаточно хорошем совпаде-
нии расчетных и экспериментальных величин
методом молекулярной динамики рассчитыва-
лись траектории V-структур для каждой концен-
трации.

Рис. 1. Наиболее стабильные конформации ЭГ и ЭД в жидкой фазе.
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Для каждой концентрации система содержала
1000 молекул в прямоугольной расчетной ячейке
с периодическими граничными условиями. Вре-
мя релаксации составляло не менее 200 пс. Расчет
траекторий проводился на интервале времени
3 нс с шагом 1 фс. Усреднение координат атомов
для получения V-структур проводилось за 0.1 пс.
Траектории содержали V-структуры, записанные
с шагом 10 пс.

Анализировали 21 смесь ЭГ и ЭД от 0 до
100 мол. % ЭД. Все расчеты проводили с V-струк-
турами, отстоящими друг от друга вдоль траекто-
рии на 60 пс. Всего для каждой концентрации
рассматривали 50 структур.

В основе исследования сеток водородных свя-
зей в растворах лежал критерий водородной свя-
зи, который был определен из полученных мето-
дом молекулярной динамики функций радиаль-
ного распределения. Наличие водородной связи
регистрировали, если расстояние между кислоро-
дом или азотом одной молекулы и кислородом
или азотом другой не превышало 3.5 Å, а расстоя-
ние между кислородом или азотом одной молеку-
лы и водородом другой не превышало 2.5 Å.

Свойства сеток, полученных на основе крите-
рия водородной связи, исследовали методом тео-
рии графов. Напомним некоторые понятия тео-
рии графов, необходимые в дальнейшем. Будем
считать вершинами графа молекулы веществ, а
водородные связи между молекулами – неориен-
тированными ребрами графа. Последователь-
ность ребер, при которой конец одного ребра слу-
жит началом другого, называется цепью. Граф на-
зывается связанным, если для каждой пары
вершин существует цепь, которая их соединяет.

Компонент связности графа – подграф, в кото-
ром для любой пары вершин существует связыва-
ющая их цепь. Основным параметром, оценива-
ющим сетку водородных связей внутри структу-
ры, является размер максимального компонента
связности графа. Наиболее полная информация о
сетке водородных связей содержится в матрице
смежности для V-структур, построенной с ис-
пользованием критерия водородной связи.

Первая задача данного исследования – про-
верка гипотезы о том, что все молекулы веществ
для всех концентраций образуют единую сетку
водородных связей. Для нахождения компонен-
тов связности графа рассматриваемых систем ис-
пользован алгоритм Тарьяна [14]. В результате его
работы определяются количество компонентов
связности в графе, их размер, а также список вер-
шин с указанием их принадлежности к тому или
другому компоненту связности.

На рис. 2 изображена зависимость среднего (а
также максимального и минимального) количе-
ства связных компонентов в одной структуре от
количества молекул ЭД в растворе. На рис. 3
изображено среднее (а также максимальное и ми-
нимальное) количество молекул в максимальном
связном компоненте.

Анализ этих рисунков показывает, что в чи-
стом ЭГ и в случае небольшого количества моле-
кул ЭД практически все молекулы системы связа-
ны в трехмерную сетку водородных связей. С ро-
стом концентрации молекул ЭД происходит
увеличение количества связных компонентов и,
соответственно, уменьшение размера максималь-
ного связного компонента. Особенно эта тенден-
ция усиливается, когда количество молекул ЭД в

Рис. 2. Среднее (а также максимальное и минималь-
ное) количество связных компонентов в одной струк-
туре в зависимости от количества молекул ЭД в рас-
творе (Х).
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Рис. 3. Среднее (а также максимальное и минималь-
ное) количество молекул в максимальном связном
компоненте от количества молекул ЭД в растворе (X).
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растворе становится больше 800. Однако, необхо-
димо отметить, что в худшем случае минималь-
ный размер максимального связного компонента
в растворе оказывается равным 867, что свиде-
тельствует о том, что больше 86% молекул во всех
рассмотренных структурах для всех концентра-
ций оказывается связанными сеткой водородных
связей.

На рис. 2 и 3 рассматривались размеры мак-
симального связного компонента и количество
связных компонентов с учетом всех молекул,
входящих в смесь. Мы проанализировали эти
параметры, рассматривая отдельно молекулы
ЭГ и ЭД.

Анализ рис 4а показывает, что максимальное
количество связных компонентов, состоящих из
молекул ЭГ, равно 97. Это количество приходится
на смесь, в которой содержится 200–300 молекул
ЭГ, т.е. в смеси при этих концентрациях молеку-
лы ЭГ наиболее “разобщены”.

Анализ рис. 4б показывает, что максимальное
количество связных компонентов, состоящих из
молекул ЭД, чуть больше 200. Это количество
приходится на смесь, в которой содержится 400–
500 молекул ЭД.

Более точно распределение отдельных типов
молекул в связных компонентах можно оценить
на основе мощности максимального компонента,
т.е. количества молекул его составляющих. Рас-
чет показал, что размер максимального связного
компонента, состоящего из молекул ЭГ, практи-
чески совпадает или немного меньше количества
таких молекул в смеси, начиная с чистого ЭГ и
вплоть до его концентрации 50 мол. %. Размер
максимального связного компонента, состояще-
го из молекул ЭД, даже в чистом ЭД не превосхо-
дит 939 молекул, и для всех остальных концентра-
ций также остается значительно меньше, чем в
смеси. Можно сделать вывод, что критерий водо-
родной связи выполняется чаще между молекула-
ми ЭГ, и именно они составляют “костяк” сме-
шанной сетки водородных связей.

На рис. 5 изображена зависимость числа пар
молекул в одной структуре, имеющих хотя бы од-
ну водородную связь, от концентрации ЭД в рас-
творе. Видно, что с увеличением количества
молекул ЭД в структуре среднее количество водо-
родных связей в системе уменьшается. Суммар-
ное уменьшение составляет больше 33%.

На рис. 6 представлено среднее количество во-
дородных связей в структуре, связывающих раз-
личные пары молекул. Видно, что максимум во-
дородных связей между разными молекулами
приходится на 50% концентрации ЭД. Также из
рис. 6 следует, что в диапазоне ⁓40–70% ЭД пре-
валируют смешанные водородные связи между
молекулами ЭГ и ЭД.

Критерий водородной связи позволяет рас-
считать количество молекул, имеющих внутри-
молекулярную водородную связь. Заметим, что
количество молекул ЭД, имеющих внутримоле-
кулярную водородную связь, весьма незначи-
тельно для всех концентраций. Количество мо-
лекул ЭГ, имеющих внутримолекулярную водо-
родную связь, возрастает с увеличением
концентрации ЭГ. Таких молекул существенно
больше, чем молекул ЭД.

Перейдем к рассмотрению ближайшего
окружения каждой молекулы в растворе. Наи-
более точным методом, позволяющим опреде-
лить, какие молекулы в данный момент време-
ни находятся в непосредственной близости с

Рис. 4. Зависимости от количества молекул ЭД в рас-
творе (Х) среднего (а также максимального и мини-
мального) количества связных компонентов в одной
структуре, состоящих из молекул ЭГ (а) и молекул
ЭД (б).
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выбранной молекулой, является построение
сетки Делоне, в узлах которой находятся моле-
кулы рассматриваемых жидкостей.

В настоящей работе рассматриваются точки в
пространстве, соответствующие координатам
центра масс молекул. Для этой трехмерной систе-
мы точек строятся триангуляция Делоне и соот-
ветствующее ей разбиение пространства на мно-
гогранники Вороного с учетом периодических
граничных условий, заданных при расчетах мето-
дом молекулярной динамики.

Многогранники Вороного разбивают все про-
странство на области, в каждой из которых рас-
стояние от любой точки до расположенной в ее
центре меньше, чем до любой другой. Это позво-
ляет разбить весь объем рассматриваемой жидко-
сти на локальные объемы, относящиеся к каждой
молекуле. Симплексы Делоне (в трехмерном про-
странстве тетраэдры), напротив, характеризуют
межмолекулярное пространство, поскольку сфе-
ры, проведенные через вершины этих тетраэдров,
не содержат никаких молекул [15].

Рассмотрим произвольную молекулу в струк-
туре. Построение триангуляции Делоне в кон-
кретный момент времени позволяет выделить все
молекулы в ее ближайшем окружении и постро-
ить матрицу смежности для такой сетки. Сравне-
ние свойств сетки, построенной на основе крите-
рия водородной связи, и сетки, построенной на
основе триангуляции Делоне, – предмет исследо-
вания.

На рис. 7 представлено среднее значение и
диапазон изменения количества соседей у произ-
вольной молекулы на сетке Делоне. При этом

практически всегда молекула, которая оказывает-
ся связанной с выбранной молекулой водородной
связью, также является ее соседкой на сетке Де-
лоне. В каждой структуре максимум один раз это
свойство оказывалось не выполненным. Это со-
ответствует очень редко встречающемуся распо-
ложению молекул, когда их центры оказываются
достаточно далеко друг от друга, в то время как
атом водорода одной из молекул и атом кислоро-
да или азота другой расположены так, что крите-
рий водородной связи выполнен.

Из рис. 7 следует, что в чистом этиленгликоле
количество соседей ⁓14.77, при добавлении эти-
лендиамина этот показатель немного уменьшает-
ся и становится равным 14.62, а среднее значение
количества водородных связей у одной молекулы
(рис. 8) в чистом ЭГ равно 3.56. При увеличении
концентрации ЭД значение показателя уменьша-
ется до 2.36 в чистом ЭД.

Значения, представленные на рис. 7 и 8, бы-
ли отдельно рассчитаны для молекул ЭГ и мо-
лекул ЭД.

50 структур, по которым вычисляли все харак-
теристики окружения молекул, выбирались из
траекторий с интервалом в 60 пс. Таким образом,
общее время, которое рассматривалось, составля-
ло 3 нс. Общее количество различных молекул –
соседей данной молекулы, свидетельствует о
подвижности молекул в растворе. На рис. 9 при-
ведены графики среднего количества различных
молекул, которые являлись соседями данной мо-
лекулы на сетке Делоне (сплошная линия), имели
с ней водородную связь – линия из точек, пунк-

Рис. 5. Среднее значение и диапазон изменения ко-
личества пар молекул в одной структуре, имеющих
хотя бы одну водородную связь, в зависимости от
концентрации ЭД в растворе (Х).
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Рис. 6. Среднее количество водородных связей в
структуре, связывающих различные пары молекул:
1 – количество пар молекул ЭГ, 2 – количество пар
молекул ЭД, 3 – количество водородных связей меж-
ду молекулами ЭГ и ЭД; X – количество молекул ЭД
в растворе.
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тирная линия – это соседи на сетке Делоне, не
имевшие с выделенной молекулой водородной
связи.

Из рис. 9 можно сделать вывод, что количество
соседей на сетке Делоне и количество соседей, не
имевших водородной связи с выделенной моле-
кулой, растут практически линейно с увеличени-
ем концентрации ЭД в растворе. При этом в чис-
ловом выражении этот показатель увеличивается
в 3.5 раза.

Количество соседей, имевших с выделенной
молекулой водородную связь, также увеличивает-
ся, но в ⁓ 2 раза.

Такие же показатели были рассчитаны от-
дельно для молекулы ЭГ и для молекулы ЭД. По-
ведение показателей было похожим: общее ко-
личество разных молекул, которые были соседя-
ми, и у молекулы ЭГ, и у молекулы ЭД, с
увеличением концентрации ЭД в растворе уве-
личилось в ⁓3.5 раза.

Для каждой водородной связи, которую уда-
лось определить с помощью критерия водород-
ной связи, следует отметить такой показатель,
как частота появления этой связи среди рассмот-
ренных нами 50 структур вдоль траектории. На
рис. 10 изображено среднее значение этого пока-
зателя.

Из рис. 10 видно, что в чистом ЭГ выделенная
водородная связь встречается максимум чуть
больше, чем в половине рассмотренных структур.
Но такая ситуация встречается довольно редко,
так как среднее значение этого показателя не пре-
восходит 4.

На рис. 11 дано среднее значение частоты со-
седства двух молекул на сетке Делоне среди рас-
смотренных нами 50 структур, а также макси-

мальное значение этого параметра. Если рассмот-
реть максимальное значение этого параметра, то
видно, что до ⁓30% ЭД имеются пары молекул,
которые оказываются соседними практически
при всех рассмотренных концентрациях.

Но таких случаев немного, так как среднее
значение этого показателя меньше 10.

Полученные результаты по смешанным сет-
кам Н-связей в системе ЭГ–ЭД, в общем, похожи
на смешанные сетки во всех исследованных нами
водных системах: ЭГ–Н2О [3], 1.3-пропандиол–
Н2О [16], моноэтаноламин–Н2О [17], а также в

Рис. 7. Среднее значение и диапазон изменения ко-
личества соседей у одной молекулы на сетке Делоне.
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Рис. 8. Среднее значение и диапазон изменения ко-
личества водородных связей у одной молекулы.
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соседей данной молекулы на сетке Делоне, имели с
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системе ЭГ – моноэтаноламин [16]. Все компо-
ненты указанных систем имеют пространствен-
ные сетки Н-связей. Водородные связи в этих
компонентах направлены по тетраэдру, поэтому
сетки при смешении компонентов легко вписы-
ваются друг в друга, образуя смешанные сетки. Во
всех перечисленных работах основным является
рисунок, похожий на рис. 6 данной работы, на-
пример, в системе ЭГ–Н2О (рис. 12 [3]).

Напомним, что мы описываем V-колебательно
усредненную структуру жидкости [11], время
жизни которой пикосекунды. В работе [2] мы уже
оценивали времена жизни водородной связи в
чистых ЭГ и ЭД, рассчитанные методом молеку-
лярной динамики при близкой температуре
(293 К), но траектории были менее продолжи-
тельны: длительность траектории ЭГ составляла
1.2 нс, а ЭД – менее 650 пс. Соответствующее
максимальное время жизни для ЭГ составляло
1168 пс, а для ЭД – 522.7 пс. Мы приводим эти
оценки, чтобы отметить, что V-структуры рас-
творителей с пространственной сеткой Н-связей
и их смесей схожи. Они образуют похожие сме-
шанные пространственные сетки водородных
связей, превалирующие при средних концентра-
циях раствора. Это объясняется тетераэдриче-
ским направлением межмолекулярных водород-
ных связей в пространственных сетках Н-связей
алифатических диолов, диаминов и аминоспир-
тов, в образовании которых участвуют атомы
кислорода и азота с sp3-гибридизацией элек-
тронных облаков.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, исследована V-структура си-

стемы ЭГ–ЭД (временной интервал пс–нс).
Установлено, что при всех концентрациях моле-
кулы системы связаны почти полностью про-
странственными сетками водородных связей: при
малых концентрациях ЭД, в основном, сетками
ЭГ, при больших концентрациях – сетками ЭД,
при средних концентрациях смешанными сетка-
ми ЭГ–ЭД. На основе критерия водородной свя-

Рис. 10. Среднее значение частоты появления водо-
родной связи среди рассмотренных 50 структур (1) и
максимальное значение показателя (2).
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Рис. 11. Среднее значение частоты соседства двух мо-
лекул на сетке Делоне среди рассмотренных 50 струк-
тур (1) и максимальное значение показателя (2).
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Рис. 12. Среднее количество водородных связей в
структуре, связывающих различные пары молекул:
1 – количество пар молекул этиленгликоля, 2 – коли-
чество пар молекул воды, 3 – количество водородных
связей между молекулами воды и этиленгликоля; X –
количество молекул воды в растворе.
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зи методом теории графов получены следующие
характеристики этих сеток в зависимости от кон-
центрации ЭД в растворе:

а) среднее (а также максимальное и минималь-
ное) количество связных компонентов в одной
структуре;

б) среднее (а также максимальное и минималь-
ное) количество молекул в максимальном связ-
ном компоненте;

в) среднее (а также максимальное и минималь-
ное) количество связных компонентов, состоя-
щих из молекул ЭГ и отдельно из молекул ЭД в
зависимости от концентрации ЭД в растворе;

г) среднее значение и диапазон изменения ко-
личества пар молекул в одной структуре, имею-
щих хотя бы одну водородную связь, в зависимо-
сти от концентрации ЭД в растворе;

д) среднее количество водородных связей в
структуре, связывающих различные пары моле-
кул – максимум при концентрации 50 мол. % (в
диапазоне ⁓40–70 мол. % ЭД превалируют сме-
шанные сетки водородных связей).

Ближнее окружение молекул в системе полу-
чено построением сетки Делоне. Полученные ре-
зультаты сравнены с описанием сетки, построен-
ной на основе критерия водородной связи. Пока-
зано, что эти результаты дополняют друг друга.

Основные расчеты были проведены на супер-
компьютерах в ИПМ им. М.В. Келдыша РАН и в
МСЦ РАН.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России в рамках государственного
задания ИОНХ РАН.
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Предложены потенциалы модели погруженного атома (ЕАМ) для твердого и жидкого магния и ис-
следованы свойства магния методом молекулярной динамики (МД) на бинодали до 1500 К, а также
в условиях статического и ударного сжатия. Рассчитаны основные характеристики ОЦК и жидкого
магния (структура, плотность, энергия, сжимаемость, скорость звука, коэффициенты самодиффу-
зии). Рассчитаны изотерма статического сжатия при 298 К до давления 108 ГПа, и адиабата Гюгонио
до давления 80 ГПа с учетом электронных вкладов. Найдены значения избыточной энергии поверх-
ности нанокластеров магния с числом частиц от 13 до 2869, и проведена оценка уравнения Гиббса–
Гельмгольца для связи поверхностного натяжения с поверхностной энергией.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ
ДЛЯ МАГНИЯ

Магний – это металл с довольно высоким дав-
лением пара. Температура плавления магния
923 К. Температура кипения магния равна всего
1363 К [1]. Поэтому опытные данные для плотно-
сти жидкого Mg получены в сравнительно неши-
роком диапазоне температур [2–5]. Для наших
расчетов использованы ниже данные [5], полу-
ченные при температурах до 1244 К методом по-
глощения гамма-лучей. Значения плотности при
температурах до 1500 К найдены экстраполяцией
данных [5]. Плотность, сжимаемость и структур-
ные характеристики магния измерены в [6].
Структура жидкого Mg при обычном давлении
исследована методом дифракции рентгеновских
лучей при температурах 953, 1063 и 1153 К [7] и
нейтронов [8], а также молекулярно-динамиче-
скими (МД) расчетами методом ab initio при 200–
1700 К [9].

Свойства магния при 300 К и высоких давле-
ниях исследованы дифракционным методом при
статическом сжатии до давления 221 ГПа [10] и
18.5 ГПа [11]. При 300 К ГПУ-фаза магния суще-
ствует до ~55 ГПа, а при ~46 ГПа наряду с ГПУ-

фазой появляется ОЦК-фаза, которая остается
устойчивой до 221 ГПа. Эти данные на изотерме
300 К описываются уравнением Берча–Мурнагана:

(1)

Здесь p и V – давление и мольный объем, Z =
= V00/V. Для ГПУ-фазы хорошо подходят пара-
метры V00 = 14.149 см3/моль, B0 = 30.4(5) ГПа и

= 4.39(8), а для ОЦК-фазы V00 = 13.07(9) см3/
моль, B0 = 45(8) ГПа и  = 3.8(1) [10].

Экспериментальных данных о сжимаемости
магния немного. Для ГПУ-магния при 300 К
справочники дают модуль всестороннего сжатия
KT = 35.2 ГПа [12, 13]. Изотермическую сжимае-
мость жидкого магния βT можно рассчитать по
формуле для нулевого предела структурного фак-
тора S(K) = (N/V)βTkT, где N/V – число частиц в
единице объема, а k – постоянная Больцмана.
Нулевой предел S(0) при 953 К равен 0.0263 [7] и
при плотности 1.545 г/см3 находим модуль все-
стороннего сжатия KT = 1/βT = 19.1 ГПа. Скорость
звука в жидком Mg измеряли в [14]. Расчеты [15] по
данным [14] дают вблизи от температуры плавле-
ния модуль всестороннего сжатия KT = 19.8 ГПа.

= + 1/ 0 '
0 0'1 /( ) .BZ B p B

0'B

0'B

УДК 536.4

ХЕМОИНФОРМАТИКА И КОМПЬЮТЕРНОЕ
МОДЕЛИРОВАНИЕ
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Данные о самодиффузии в жидком магнии по-
лучены методом ab initio [9], где также исследова-
на нуклеация Mg при температурах 350–820 К.

Эксперименты по ударному сжатию магния
проведены в серии работ 1962–1989 гг. до давле-
ния 79 (см. базу данных в [16]). Для конкретных
расчетов ниже использовали данные компендиу-
ма [17].

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ 
СВОЙСТВ МАГНИЯ

Первые молекулярно-динамические (МД)
расчеты свойств жидкого магния проводились с
аппроксимацией межчастичного взаимодействия
потенциалом Леннард–Джонса [18] (структура,
автокорреляционные функции), а также псевдо-
потенциальным методом [19–21] (структура,
диффузия, вязкость, автокорреляционные функ-
ции). Молекулярно-динамическое исследование
жидкого Mg (а также Be, Ca, Sr, Ba) проведено
псевдопотенциальным методом в [19, 21]. Неко-
торые термодинамические свойства переохла-
жденного магния и цинка рассчитаны этим мето-
дом в [22]. Значительный прогресс был достигнут
при применении модели погруженного атома
(Embedded Atom Model – ЕАМ), на основе кото-
рой были построены модели большого числа кри-
сталлических и ряда жидких металлов [23]. Для
магния и его сплавов также были предложены по-
тенциалы ЕАМ и рассчитаны основные свойства
моделей [24–40]. В [41] рассмотрели достоинства
и недостатки предложенных ранее потенциалов
ЕАМ для Be, предложили потенциал ЕАМ с пар-
ным вкладом и потенциалом погружения доста-
точно простого вида и получили согласие со свой-
ствами твердого Be для энергии, упругих свойств
и характеристик вакансий Be. Далее была предло-
жена модифицированная модель ЕАМ–MEAM, в
которую включен учет возможной угловой зави-
симости эффективной электронной плотности,
создаваемой атомом в окружающем пространстве
[24, 42]. MEAM была применена, в частности, для
расчета свойств металлов 2-й группы – бериллия,
магния, кальция, бария [21, 24, 25, 41, 43, 44] и
цинка [45], а также Li, Sn, Ni и др. В [25] с помо-
щью потенциала МЕАМ рассчитана изотерма
сжатия магния до степени сжатия Z = 1.7.

В исходном варианте потенциала МЕАМ учи-
тывались только ближайшие соседи данного ато-
ма. Далее было предложено учитывать не только
ближайших соседей, но и следующих за ними –
вариант 2NN MEAM (Ni, Sn, сплавы Sn–Pb [46–
49], Li [50, 51] и др.). Другой вариант учета угло-
вой зависимости потенциала был предложен в
[32] и применен для моделирования упругих, теп-

лофизических и диффузионных свойств кристал-
лического магния и растворов Mg–H.

В случае жидкого металла угловая зависимость
потенциала маловероятна из-за изотропности
жидкости. По данным [51], существенная разни-
ца расчетных свойств жидкого лития в вариантах
2NN MEAM и ЕАМ обнаружена не была.

Было показано, что ЕАМ недостаточно хоро-
ша для описания температурных зависимостей
свойств [52]. Кроме того, потенциал ЕАМ накла-
дывает некоторые условия на соотношения ком-
понент тензора упругих напряжений. Чтобы
снять эти условия, в [53] предложен вариант ЕАМ
(для Ti, Mg и Zn), в котором плотность эффектив-
ного заряда ρi зависит от окружения i-го атома.
Этот вариант позволяет улучшить описание
свойств поверхности.

Целый ряд свойств жидких Be, Mg, Ca и Ba
был рассчитан методом ab initio [9, 21, 25, 41, 44,
54–57]. В [24, 25, 43] был применен потенциал
МЕАМ, а также ab initio, и получено согласие с
упругими свойствами реальных кристаллических
Be и Mg, а также с зависимостью температуры
плавления и скорости звука вдоль адиабаты Гю-
гонио.

Многочастичный потенциал ЕАМ. В большин-
стве отмеченных выше работ рассматривались
свойства кристаллического магния, а для жидко-
го магния были получены лишь неполные дан-
ные. В случае жидких и аморфных металлов с
изотропной структурой хорошие результаты дает
применение сферически-симметричного потен-
циала ЕАМ, не включающего угловые перемен-
ные. Поэтому для жидкого магния ниже разрабо-
тан специальный потенциал ЕАМ и дано сравне-
ние результатов моделирования с опытом.

Потенциал ЕАМ имеет вид:

(2)

где U – потенциальная энергия системы, Φ(ρi) –
потенциал погружения i-го атома, зависящий от
“эффективной электронной плотности” ρ в месте
нахождения центра атома, а вторая сумма по па-
рам атомов – парный вклад – содержит обычный
парный потенциал ϕ(r). Эффективная электрон-
ная плотность в точке нахождения атома создает-
ся окружающими атомами и определяется по
формуле:

(3)

где ψ(rij) – вклад в эффективную электронную
плотность от соседа номер j.

В [58] показано, что обычно в металлах сред-
ние значения эффективной плотности на разных
атомах ρi мало отличаются. В этом случае потен-
циал ЕАМ сводится к эффективному парному по-

<
ρ + ϕ=  Φ( ) ( ),i ij

i i j

rU

ρ = ψ( ),iji
j

r
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тенциалу с зависящими от температуры коэффи-
циентами. Эту зависимость можно регулировать,
изменяя форму функции ψ(r) (экспонента, поли-
ном и т.д.).

Парный вклад в потенциал ЕАМ. В настоящей
работе потенциал ЕАМ-1 для магния был рассчи-
тан методикой, описанной в [59–61]. Парный
вклад в потенциал ϕ(r) был найден с помощью ал-
горитма Шоммерса [62] по гистограмме ди-
фракционной парной корреляционной функ-
ции (ПКФ) магния при 953 К [7, 63]. Эта ПКФ
показана на рис. 1. Значения потенциала мож-
но рассчитать этим алгоритмом на расстояни-
ях, не меньших минимального межатомного
~2.75 Å, встречающегося в жидком магнии. Мо-
дель жидкого магния при 953 К, построенная
методом МД при нулевом давлении, имела
плотность 1.550 г/см3. Реальная плотность при
этом равна 1.551 г/см3 [5].

При сравнении двух графиков аналогичных
функций можно использовать среднее квадра-
тичное отклонение Rg (“невязку”) между ними.
В случае задания двух ПКФ g1(rj) и g2(rj) в виде ги-
стограмм это отклонение вычисляется по формуле:

(4)

Здесь n1 и n2 – номера точек гистограмм ПКФ,
между которыми вычисляется невязка. Алгоритм
Шоммерса позволяет по заданной ПКФ жидко-
сти построить модель с невязкой порядка 0.01.
При хорошей аппроксимации потенциала невяз-
ка Rg составляет обычно 0.01–0.05, а величины
свыше 0.06 или отсутствие данных по Rg указы-
вают на недостаточную адекватность модели. В

  =  
 − + 


2

1

1/
2

1 2
1

2

2

–1 [ ( ) ( )]
1

.g j j

n

n

R g r g r
n n

работах автора значения невязок ПКФ-моделей
всегда указываются для оценки адекватности по-
тенциалов. В случае Mg при 953 К за 116 итераций
Шоммерса была получена невязка Rg = 0.030. При
невязке Rg < 0.04 две ПКФ визуально неразличи-
мы. Это видно на рис. 1.

Во многих случаях расчетные гистограммы
парных вкладов в потенциал Шоммерса аппрок-
симируют кусочно-непрерывными полиномами.
В этом случае происходит небольшая потеря точ-
ности и увеличивается невязка Rg (обычно – на
0.01–0.03). В случае магния в настоящей работе
было принято использовать парный вклад в по-
тенциал непосредственно в форме гистограммы.

При высоких давлениях атомы сближаются.
Поэтому потенциал следует продолжить на об-
ласть расстояний 0 < r ≤ 2.80 Å, где алгоритм
Шоммерса при обычном давлении не работает
из-за недостатка нужных пар атомов. Вид потен-
циала на малых расстояниях можно определить
по данным ударного сжатия (см. ниже). В итоге
значения парного вклада на интервале 0.00–2.80 Å
рассчитываются по формуле:

(5)

где rmin = 2.80 Å. Радиус обрыва ϕ(r) равнялся 9.01 Å.
Значения парного вклада приведены в табл. 1.
Межчастичные силы  f(r) = –dϕ(r)/dr рассчиты-
ваются интерполяцией данных таблицы. Парный
вклад в потенциал ЕАМ-1 магния показан на рис. 2.

ϕ = +
+

+min
3.50

min

( ) (, эВ 0.11 )

(

6089 0.872322 –

5.0 – ,)

r r r

r r

Рис. 1. Парная корреляционная функция (ПКФ)
жидкого магния при 953 К: 1 – дифракционные дан-
ные [7], 2 – метод молекулярной динамики с потен-
циалом ЕАМ-1. Невязка Rg = 0.043.
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Рис. 2. Парный вклад ϕ(r) в потенциал ЕАМ-1, най-
денный при 953 К алгоритмом Шоммерса по ПКФ
магния из [7].
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Таблица 1. Парный вклад в потенциал ЕАМ-1 магния

r, Å ϕ(r), эВ r, Å ϕ(r), эВ r, Å ϕ(r), эВ r, Å ϕ(r), эВ

2.7 0.208321 4.3 –0.136983 5.9 –0.018178 7.5 0.004290

2.75 0.160330 4.35 –0.133434 5.95 –0.016371 7.55 0.003789

2.8 0.116089 4.4 –0.130635 6 –0.013729 7.6 0.003579

2.85 0.069040 4.45 –0.128423 6.05 –0.010850 7.65 0.003342

2.9 0.032146 4.5 –0.127104 6.1 –0.008555 7.7 0.003271

2.95 0.000732 4.55 –0.125513 6.15 –0.006605 7.75 0.003055

3 –0.026064 4.6 –0.122740 6.2 –0.004652 7.8 0.003225

3.05 –0.048737 4.65 –0.119946 6.25 –0.003300 7.85 0.003138

3.1 –0.067574 4.7 –0.116759 6.3 –0.001492 7.9 0.003070

3.15 –0.084471 4.75 –0.113022 6.35 –0.000292 7.95 0.002795

3.2 –0.098273 4.8 –0.109034 6.4 0.001040 8 0.002936

3.25 –0.110766 4.85 –0.104724 6.45 0.002294 8.05 0.002326

3.3 –0.120170 4.9 –0.100277 6.5 0.002959 8.1 0.002006

3.35 –0.129439 4.95 –0.096416 6.55 0.003536 8.15 0.001492

3.4 –0.136658 5 –0.091524 6.6 0.004278 8.2 0.000908

3.45 –0.142760 5.05 –0.086633 6.65 0.005121 8.25 0.000431

3.5 –0.147388 5.1 –0.081468 6.7 0.005801 8.3 0.000310

3.55 –0.151228 5.15 –0.076327 6.75 0.006461 8.35 0.000082

3.6 –0.154321 5.2 –0.070824 6.8 0.007068 8.4 0.000109

3.65 –0.156963 5.25 –0.065643 6.85 0.007471 8.45 0.000056

3.7 –0.159175 5.3 –0.060370 6.9 0.007460 8.5 0.000043

3.75 –0.161377 5.35 –0.055337 6.95 0.007510 8.55 0.000003

3.8 –0.163670 5.4 –0.050762 7 0.007034 8.6 0.000041

3.85 –0.165258 5.45 –0.046851 7.05 0.006557 8.65 0.000175

3.9 –0.165390 5.5 –0.043016 7.1 0.006066 8.7 0.000076

3.95 –0.164172 5.55 –0.039870 7.15 0.005981 8.75 0.000040

4 –0.160973 5.6 –0.036345 7.2 0.006153 8.8 –0.000336

4.05 –0.156491 5.65 –0.033263 7.25 0.005581 8.85 –0.000372

4.1 –0.153217 5.7 –0.029835 7.3 0.005340 8.9 0.000238

4.15 –0.151357 5.75 –0.026435 7.35 0.004911 8.95 0.000238

4.2 –0.147933 5.8 –0.023596 7.4 0.004793 9 0.000000

4.25 –0.142232 5.85 –0.020579 7.45 0.004612 9.05 0.000000
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Потенциал погружения ЕАМ-1. Потенциал по-
гружения был аппроксимирован формулами:

(6)

причем ρ0 = 1, а при ρ = ρi непрерывны сама
функция Φ(ρ) и ее первая производная. Функция
Φ(ρ) и все коэффициенты a, b и c выражаются в
эВ. Координаты точек деления оси абсцисс воз-
растают в последовательности ρ4–ρ3–ρ2–ρ1–ρ0–
ρ6–ρ7–ρ8–ρ9. В итоге потенциал ЕАМ-1 опреде-
ляется параметрами p1, p2, a1, c1–c10, ρ1–ρ9, m, n, q,
s. Подгонку проводили по зависимости плотно-
сти и энергии магния от температуры вдоль бино-
дали, а также по данным статического и ударного
сжатия. Выражения при ρ < ρ0 используются при
моделировании состояний с нормальной и пони-
женной плотностью, а при ρ > ρ6 – для сжатых со-
стояний. Параметр p2 в (6) является подгоноч-
ным. Параметр p1 определялся таким образом,
чтобы получить для модели жидкости в “стан-
дартном” состоянии (вблизи от точки плавления)
среднее значение ρ = ρ0 = 1. В этом случае по-
тенциал погружения не влияет на движение ча-
стиц, поскольку dΦ(ρ)/dρ при ρ ≈ 1 очень мало.
Коэффициенты a2–a10, b2–b10 рассчитываются та-
ким образом, чтобы получить согласие по плот-
ности моделей с реальными значениями [5] в ши-
роком интервале температур, с учетом условия
непрерывности потенциала погружения и его
производной в точках ρi.

Коэффициент с1 определяет величину модуля
всестороннего сжатия KT. Принимая модуль рав-
ным 19.1–19.8 ГПа, находим методом подбора ко-
эффициент c1 = 0.3701.

Значения коэффициентов потенциала погру-
жения (с учетом данных статического сжатия,
приведенных ниже) показаны в табл. 2.
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График потенциала погружения показан на
рис. 3.

ПРОВЕДЕНИЕ РАСЧЕТОВ

Модели магния имели размер 2048 или
2000 атомов в основном кубе. Отдельные расчеты
выполняли на моделях большего размера. Моде-
лирование проводили алгоритмом Л. Верле с ша-
гом Δt = 0.01t0, где единица времени t0 = 5.018 ×
× 10‒14 с. Применяли ансамбли NVT при реальной
плотности магния [5] и NpT при давлении, близ-
ком к нулю. При расчетах учитывали электрон-
ные вклады в энергию и давление в модели сво-
бодных электронов (МСЭ), принимая два элек-
трона на атом [59, 64]. Значения тепловой энергии
электронов EeT приведены в табл. 3. Электронный

Таблица 2. Коэффициенты разложения потенциала
погружения ЕАМ-1 магния

i ρi ai, эВ bi, эВ ci, эВ

1 0.93 –0.15000 0.0000 0.3701

2 0.80 –0.148187 –0.051814 0.2000

3 0.20 –0.138071 –0.103814 0.0000

4 0.00 –0.075782 –0.103814 0.0000

6 1.30 – – –

7 2.68 –0.116691 0.222060 0.13

8 2.88 0.375024 0.369741 –0.80

9 3.06 0.404821 –0.027622 0.10

10 – 0.404039 0.015446 –0.26

m n q s p1 p2

1.10 1.80 1.85 1.15 3.476 1.200

Рис. 3. Потенциал погружения магния Φ(ρ), эВ: 1 –
ЕАМ-1, 2 – ЕАМ-2.
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вклад в давление peT рассчитывается по формуле
peTV = (2/3)EeT.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ 
ДЛЯ БИНОДАЛИ МАГНИЯ

В табл. 4 показаны результаты построения мо-
делей методом МД. На рис. 1 и 4 показаны ПКФ
моделей жидкого Mg при 953, 1063 и 1153 К и
близком к нулю давлении. Невязки Rg между мо-
дельными и фактическими ПКФ [7] при Т = 953–
1153 К невелики (Rg ≤ 0.04), так что дифракцион-
ные и модельные ПКФ практически совпадают
даже при перегреве на 200 К. Причинами расхож-
дений являются как возможные неточности по-
тенциала ЕАМ-1, так и обычная погрешность ди-
фракционных данных, особенно на левом склоне
первого пика ПКФ.

Результаты расчетов термодинамических
свойств магния вдоль бинодали до 1500 К приве-
дены в табл. 4. К энергии моделей следует доба-
вить электронные вклады EeT из табл. 3. Расчет-
ная плотность жидкости отклоняется от фактиче-
ской не более, чем на 0.014 г/см3, т.е. меньше, чем
на ≤1% (2 и 3 колонки). Для твердой фазы ошибка
немного выше. Электронные добавки в энергию
и давление при температурах до 1500 К невелики
и не превышают 1.22 кДж/моль и 0.05 ГПа. Метод
ab initio (WASP) приводит к завышению плотно-
сти в интервале 953–1300 К на ~0.1 г/см3 [9]. Со-
гласие по энергии с данными опыта (6 и 8 колон-
ки) в целом неплохое, но наблюдается небольшое
занижение расчетных данных, которое постепен-
но увеличивается при нагреве до ~2 кДж/моль.
Это расхождение может быть отчасти следствием
неточности МСЭ или данных опыта.

Модуль всестороннего сжатия рассчитали по
зависимости давления от объема при заданной
температуре. Вблизи от точки плавления получе-
но хорошее согласие с опытом (табл. 4, 9 и 10 ко-
лонки). При нагревании до 1500 К расчетный мо-
дуль убывает в 3 раза.

В табл. 5 приведены значения теплоемкостей
 и Cp, рассчитанные методом МД. К ним надо

добавить электронную теплоемкость CeT. Зная
теплоемкости и модуль всестороннего сжатия KT
(табл. 4), можно рассчитать скорость звука u по
уравнению u = [(KT/d)(Cp/ )]1/2, где d – плот-
ность. Значения u приведены в табл. 5. Вблизи от
точки плавления они согласуются с эксперимен-
тальными данными [14, 15], а с повышением тем-
пературы наблюдается занижение до 8–9%. При-
чина занижения заключается в слишком быстром
убывании расчетного модуля KT-моделей при на-
гревании.

vC

vC

Рис. 4. Штриховые линии – дифракционные ПКФ Mg
[7], маркеры – ПКФ-моделей с потенциалом ЕАМ-1:
1 – 1063 К, невязка Rg = 0.037, 2 – 1153 К, Rg = 0.040.
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Таблица 3. Электронные вклады в энергию магния EeT, кДж/моль, V0 = 13.968 см3/моль

T, K

Z = V0/V

1.00 1.10 1.20 1.30 1.40 1.50 1.60 1.70 1.80 1.90

EeT

298 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

1000 0.453 0.425 0.400 0.380 0.362 0.345 0.331 0.318 0.306 0.295

2000 1.941 1.822 1.719 1.630 1.552 1.482 1.419 1.364 1.312 1.266

3000 4.418 4.147 3.914 3.711 3.533 3.374 3.232 3.105 2.989 2.883

5000 12.306 11.556 10.910 10.348 9.853 9.413 9.019 8.664 8.342 8.048

8000 31.277 29.408 27.792 26.381 25.135 24.025 23.030 22.131 21.315 20.570
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Таблица 4. Расчетные свойства магния, полученные методом МД с потенциалом ЕАМ-1

Примечание: стандартное отклонение в ячейках 4-й колонки возрастает сверху вниз от 0.032 до 0.088.
a Среднее между Ве и Са [44].

T, K

Плотность, г/см3

ρ Rg

E, кДж/моль KТ, ГПа D × 105, см2/с

EAM 
при p ~ 0

Опыт 
[5] ЕАМ-1 EeT

Опыт 
[65] ЕАМ-1 Опыт ЕАМ-1 Опыт

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

298 1.786 1.740 1.192 – –139.27 0 –140.91 35.40 34.6 [12]
35.2 [13]

– –

600 1.721 1.692 1.137 – –130.57 0.137 –132.87 28.15 – – –

800 1.667 1.659 1.092 – –124.00 0.283 –126.99 23.13 – – –

850sol 1.643 1.650 1.076 – –121.62 0.326 –125.44 – – – –

921liq 1.563 1.558 1.007 – –114.32 0.406 –114.65 19.26 19.4 ± 0.4
19.8 [14, 15]

8.35 5.63 [57]
5.77 [15]

953 1.556 1.551 0.998 0.043 –113.33 0.439 –113.62 19.31 – 9.23 ~8.6a [44]
6.65 [21]

1000 1.548 1.540 0.988 – –112.05 0.491 –112.29 18.6 – 9.78 –

1063 1.533 1.524 0.980 0.037 –110.10 0.565 –109.85 17.9 – 11.6 –

1100 1.525 1.517 0.973 – –109.04 0.610 –108.58 16.40 – 12.0 –

1153 1.514 1.503 0.962 0.041 –107.51 0.679 –106.76 14.91 – 13.9 –

1200 1.503 1.493 0.954 – –106.07 0.742 –105.96 14.95 – 15.8 –

1244 1.495 1.482 0.945 – –104.39 0.806 –105.15 14.25 – 16.9 –

1300 1.484 (1.470) 0.934 – –103.40 0.890 –101.72 13.54 – 17.8 –

1400 1.460 (1.447) 0.912 – –100.39 1.050 –98.29 – – 20.0 –

1500 1.438 (1.424) 0.899 – –97.60 1.103 –94.86 11.55 – 24.0 –

Коэффициент самодиффузии магния D был
рассчитан по зависимости среднего квадрата сме-
щений частиц от времени. Он монотонно увели-
чивается с температурой и описывается выраже-
нием D, см2/с = 3.8286 × 10–11T2.1356 (см. рис. 5).
Зависимость вида D ~ T2 была получена Р. Свэй-
лином (Swalin R.A.) для жидких металлов в 1959–
1964 гг.

Рассмотрим соотношение Стокса–Эйнштей-
на, связывающее коэффициент самодиффузии и
вязкость η: D = kT/(4πηra). Здесь ra – “радиус ато-
ма”, близкий для металлических систем обычно к
радиусу однозарядного иона. Радиус иона Mg+ в
справочниках не приводится, но его можно оце-
нить как среднее между радиусом атома 1.60 Å и
радиусом иона Mg2+ 0.74 Å (т.е. около 1.17 Å). Вяз-
кость жидкого магния при 925–998 К измерена в

Таблица 5. Теплоемкости моделей Cp и , CeT – до-
полнительные электронные вклады, и u – скорость
звука моделей жидкого магния на бинодали

Т, К

Дж/(моль К) u, м/с

CeT Cp МД Опыт 
[14]

923 0.86 – – 4035 4065

963 0.90 31.05 24.19 3999 4044

1000 0.92 29.75 22.89 3965 4022

1100 0.98 28.71 21.62 3791 3966

1200 1.06 29.68 22.36 3606 3910

1250 1.10 29.46 22.11 3563 3882

vC

vC
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[66]. Отсюда при Т = 925–998 К по данным табл. 4
получаем ra = 0.98–1.16 Å, что близко к приведен-
ной выше оценке. Если принять за радиус атома
половину координаты первого пика ПКФ (3.05/2 =
= 1.525 Å, рис. 1), то эта оценка будет завышена в
полтора раза.

Температура плавления. Температуру плавле-
ния моделей магния рассчитали методом отогре-
ва [67]. При нормальном давлении получено Tm =
= 806 K, т.е. ниже реальной величины на 115 К.

Состояния магния при высоких давлениях. Для
расчета свойств магния при высоких давлениях
требуется определить коэффициенты ρ6, ρ7, ρ8, ρ9,
a7–a10, b7–b10, c7–c10, m, n, q, s. Их можно найти
двумя способами: по форме ударной адиабаты и
по данным статического сжатия при 298 К. При
этом параметры потенциала ЕАМ-1, найденные
при расчетах бинодали (т.е. при ρ < 1), сохраня-
ются в обоих случаях.

“Холодное давление” магния. Эксперимен-
тальные изотермы сжатия при 298 К были полу-
чены в ранних работах [68] при сравнительно не-
высоких давлениях, а далее – в алмазных ячей-
ках до давления ~20 ГПа [11, 69] и до 221 ГПа [10]
методом дифракционного измерения парамет-
ров решетки, а также рассчитаны методом ab in-
itio [25]. Решетка ГПУ с отношением с/а = 1.624
(идеальное значение 1.633) устойчива до давле-
ний ~50 ГПа, а при более высоких давлениях
устойчива решетка ОЦК.

Мы рассчитали зависимость давления магния
от степени сжатия Z непосредственной оцифров-
кой графика из статьи [10]. Эта зависимость опи-
сывается одновременно для фаз ГПУ- и ОЦК-
уравнением:

(7)= + +
+ =

3 2, ГПа 4.905 42.303 – 69.547
22.497, ² 0.9979,

p Z Z Z
R

где принято обозначение степени сжатия Z = V0/V, и
нормальный объем магния V0 = 13.968 см3/моль.
Эта зависимость показана на рис. 6. В интервале
Z = 1.8–2.0 присутствуют обе фазы магния.

Были подобраны параметры потенциала
ЕАМ-1 для сжатых состояний, которые позволя-
ют получить правильные значения давления на
изотерме 298 К для ГПУ- и ОЦК-магния. Модели
содержали по 2000 атомов в основном кубе. Пара-
метры потенциала ЕАМ-1 приведены в табл. 2. На
рис. 6 показаны значения давления моделей при
298 К и Z < 2.2. Давление моделей хорошо согла-
суется с опытом, кроме выброса при Z = 1.7.

Можно сравнить график холодного давления
(изотерма при 300 К) с расчетами методом ab initio
и с потенциалом МЕАМ. Авторы [25] провели
расчеты структуры и механических свойств кри-
сталлического магния с потенциалом МЕАМ и
сравнили изотермы давления c полученными ра-
нее [24, 68–71]. Расчеты [25] в целом довольно
близки к данным [10] и к нашим результатам при
Z < 1.8. Данные [68–70] проявляют тенденцию к
завышению давления с ростом Z.

Ударное сжатие. Уравнение ударной адиабаты
(Гюгонио) имеет вид [72]:

(8)

где E – энергия металла в сжатом состоянии, E0 –
энергия в исходном состоянии, p и V – давление и
объем в сжатом состоянии, а p0 и V0 – они же в исход-
ном состоянии. Величина E0 = ‒140.91 кДж/моль
(см. табл. 4), и V0 = 13.968 см3/моль. Для расчета па-
раметров потенциала в условиях ударного сжатия
были использованы экспериментальные данные,
полученные до давлений ~80 ГПа [16, 17]. Удар-
ная адиабата магния показана на рис. 7.

Δ = = +0 0 0( )( )– 1/ ( )2 – ,E E E p p V V

Рис. 5. Температурная зависимость коэффициентов
самодиффузии жидкого магния (МД).

y = 2.1625x � 12.626
R2 = 0.99242.1
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Рис. 6. Изотерма давления ОЦК–ГПУ Mg при 298 К:
1 – данные [10, 11], 2 – расчет методом МД с потенци-
алом ЕАМ-1.
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Реальную ударную адиабату магния можно ап-
проксимировать уравнением:

(9)

Поскольку магний – довольно мягкий металл, то
значения давления на адиабате сравнительно не-
велики.

Было опубликовано всего два случая, когда
ударную адиабату и изотерму статического сжа-
тия при 298 К можно было получить, используя
одни и те же параметры потенциала ЕАМ. Это –
индий и таллий [73, 74]. В случае магния удается
получить правильную ударную адиабату (когда и
энергия, и давление совпадают с величинами на
реальной адиабате) при параметрах ЕАМ-1 из
табл. 2 только до значения степени сжатия Z = 1.5,

= + − +
+ =

3 2, ГПа 3.5372 81.926 152.99
68.544, ² 0.9941.

p Z Z Z
R

а при Z > 1.5 расчетная адиабата идет на рис. 7 вы-
ше фактической (показаны значения давлений
при температурах, при которых энергия модели
совпадает с энергией на реальной адиабате). По-
этому методом подбора были найдены коэффи-
циенты потенциала погружения ЕАМ-2 ρ6, ρ7, ρ8,
с7, с8, с9, n, m, q в (6), отвечающие за сжатые состо-
яния реального магния (последнее уравнение в
(6) при Z = 1.8 не участвует в расчетах). Они при-
ведены в табл. 6. Расчетные значения давления и
энергии на адиабате с учетом электронных вкладов
(в МСЭ при 2 эл/атом) показаны на рис. 7 и в
табл. 7. Из всех моделей в табл. 7 только последняя
(при Z = 1.8) является жидкой. Коэффициент са-
модиффузии этой модели равен 20.0 × 10–5 см2/с.

Из табл. 7 видно, что потенциал ЕАМ-2 хоро-
шо описывает адиабату Гюгонио магния. Расчет-
ная энергия моделей Е = EMD + EeT близка к фак-
тической ЕHug (колонки 7 и 10, Z = 1.2–1.8, стан-
дартное отклонение 0.14 кДж/моль). Для
фактического давления на адиабате pHug и рас-
четного p = pMD + peT (колонки 2 и 11) стандарт-
ное отклонение равно 1.34 ГПа (Z = 1.2–1.8).
Состояния с Z = 1.6–1.8 плохо описываются по-
тенциалом ЕАМ-1.

Нанокластеры магния. Поверхностные свой-
ства нанокластеров анализировали ранее мето-
дом МД в ряде работ ([75–77] и др.). В частности,
проводилась проверка применимости к нанокла-
стерам макроскопических уравнений термодина-
мики (уравнения Лапласа для давления, формулы
Толмена для зависимости поверхностного натя-
жения от кривизны поверхности, уравнения
Кельвина для давления пара). В [75] исследовали
методом МД нанокластеры с потенциалом Лен-
нард-Джонса, а в [76] – нанокластеры серебра,
построенные с потенциалом ЕАМ [5], а также ме-
тодом ab initio. В [77] были исследованы нанокла-
стеры Ar, а также Ag, Fe и Zn с потенциалами
ЕАМ.

Поверхностное натяжение на границе жид-
кость–газ рассчитывают обычно, используя двух-
фазные МД-модели с плоской границей раздела.
Погрешность такого расчета составляет ~15–25%
(Li [51], Sn [47]), причем в сторону как завыше-
ния, так и занижения. Значительно проще опре-
делять методом МД не поверхностное натяжение
σ, а избыточную энергию поверхности h. В работе
[77] была предложена схема расчета поверхност-
ной энергии почти сферических нанокластеров.
В качестве объектов были использованы икосаэд-
рические нанокластеры Маккея [78], содержащие
от 13 до 5233 атомов. Было показано, что зависи-
мость энергии нанокластера E от числа атомов в
нем N может быть с высокой точностью аппрок-
симирована уравнениями:

(10)= + = +2/3 –1/3или / .E aN bN E N a bN

Рис. 7. Ударная адиабата магния: 1 – опыт [16, 17], 2 –
МД с потенциалом ЕАМ-1, 3 – МД с потенциалом
ЕАМ-2 и с учетом электронных вкладов.
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Таблица 6. Коэффициенты разложения потенциала
погружения ЕАМ-2 магния

Примечание: параметры при i = 1–4 совпадают с приведен-
ными в табл. 2.

i ρi ai, эВ bi, эВ ci, эВ

6 1.30 – – –

7 2.10 –0.116691 0.222060 0.13

8 2.49 0.162662 0.361904 –0.28

9 3.06 0.252391 0.124613 –0.56

10 – 0.136291 –0.515570 –0.26

p1 p2 m n q s

3.476 1.2000 1.10 1.80 1.95 1.15
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Коэффициенты a и b могут быть найдены графи-
чески. Значения поверхностной энергии Es = h =
= bN2/3 были получены ранее для Ar, Ag, Fe, Zn
[77], In [73] и Tl [74].

В силу термодинамического соотношения

(11)
можно было ожидать, что σ < h (поскольку обыч-
но dσ/dT < 0), причем разница между σ и h долж-
на быть невелика. В [76] величины σ и h оценива-
ли для моделей нанокластеров Ag размером от 13
до 5233 атомов, отрелаксированных с эмпириче-
ским потенциалом ЕАМ. При расчетах методом
ab initio (SIESTA) отклонения σ от h были невели-
ки (разница в несколько процентов) и знакопере-
менны, а при расчетах методом МД с потенциа-
лом ЕАМ величина σ при всех размерах кластеров
Ag от 249 до 5233 атомов была на несколько про-
центов больше, чем h [76].

Аналогично [77], можно построить серию ико-
саэдрических нанокластеров Маккея для магния.
Вследствие обычного испарения небольшая часть
атомов находится в газовой фазе. При расчетах с
потенциалом ЕАМ принималось во внимание,
сколько атомов нанокластера находится в газовой
фазе и не имеет ближайших соседей. Величины,
рассчитанные без учета атомов в газовой фазе,
обозначены как N*, E*, , . Модели находи-
лись в центральной части основного куба с дли-
ной ребра 90 Å и не взаимодействовали со свои-
ми образами в соседних кубах. Периодически
выполняли остановку возможного вращения
кластера. Моделирование проводили прогонами
по 10000 шагов по времени. Шаг по времени рав-

σ = + σ/h Td dT

*sE *sS

нялся Δt = 0.01t0, где единица времени t0 = 5.018 ×
× 10–14 с. Значения энергии этих нанокластеров
были рассчитаны методом МД при 950 К и приве-
дены в табл. 8 и на рис. 8. В последней строке таб-
лицы приведены данные для модели сплошной
жидкой фазы с периодическими граничными
условиями (ПГУ).

Зависимость (10) для нанокластеров магния хо-
рошо выполняется, причем a = –1.1838 эВ/атом, а
b = 2.0617 эВ/атом2/3 (см. рис. 8). Величина a по-
чти совпадает с удельной энергией жидкого маг-
ния при 953 К (–1.1745 эВ/атом). Коэффициент b
отвечает за поверхностную энергию кластеров
[73, 74, 77]. В наших обозначениях поверхностная
энергия кластера равна  = b(N*)2/3. Эти величи-
ны для кластеров с размерами 13 ≤ N ≤ 2869 при-
ведены в табл. 8 (6 колонка).

Площадь поверхности нанокластера опреде-
ляли путем разложения кластера на симплексы
Делоне [73, 74, 77]. Те грани кластера, которые с
внешней стороны грани не имеют соседнего сим-
плекса, являются поверхностными. Сумму пло-
щадей этих граней Ss можно отождествить с пло-
щадью поверхности кластера. Однако поверх-
ность нанокластера напоминает при этом
черепичную крышу. Поэтому была введена по-
правка на сглаживание поверхности, которая
учитывает наклон грани по отношению к линии,
соединяющей грань с центром кластера. Для уче-
та этой негладкости каждая поверхностная грань
симплексов нормализовалась, т.е. поворачива-
лась перпендикулярно к вектору, соединяющему
эту грань с центром масс кластера. Новая сумма

*sE

Таблица 7. Свойства моделей Mg при условиях ударного сжатия. Потенциал ЕАМ-2, V0 = 13.968 см3/моль, E0 =
= –140.91 кДж/моль, EHug = E0 + ΔЕ

Примечания: a структура ОЦК. Z = V0/V. Значения E, E0, EeT, EHug, EMD – в кДж/моль, pHug, peT, pMD – в ГПа.

Z
pHug, ГПа 

[16, 17]
ΔE

T, K 
моделей

EeT peT ЕHug EMD pMD EMD + EeT pMD + peT

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

1.0a 0 0 298 0.000 0.000 –140.9 –138.6 –0.87 –138.6 –0.87

1.1a 4.09 2.60 300 0.000 0.000 –138.3 –137.9 4.34 –137.9 4.34

1.2a 9.04 10.52 325 0.007 0.000 –130.4 –130.6 11.48 –130.6 11.49

1.3a 15.88 25.59 467 0.054 0.003 –115.3 –115.2 14.99 –115.1 15.04

1.4a 24.64 49.16 858 0.257 0.017 –91.75 –92.12 23.56 –91.86 23.73

1.5a 35.33 82.24 1505 0.825 0.059 –58.67 –59.35 35.28 –58.52 35.34

1.6a 47.97 125.6 2387 2.035 0.155 –15.26 –17.41 46.70 –15.38 46.86

1.7a 62.60 180.0 3623 4.54 0.368 39.12 34.65 61.57 39.19 61.94

1.8 79.23 245.9 4423 6.524 0.56 105.0 98.41 79.08 104.9 79.64
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нормализованных площадей граней симплекса
(повернутых)  оказывается ниже исходной в
среднем на 3–20% в зависимости от числа атомов
в кластере и его рыхлости. Удельная поверхност-
ная энергия увеличивается при этом на соответ-
ствующую долю.

В табл. 8 приведены значения нормализован-
ной поверхности кластеров  и удельной поверх-
ностной энергии кластеров магния h = / . На
рис. 9 показана зависимость удельной поверх-
ностной энергии нанокластеров магния h =
= /  от размеров нанокластера. Здесь также
при N ≥ 55 величина h линейно зависит от N–1/3.
В случае магния при 950 К предельное значение

*sS

*sS
*sE *sS

*sE *sS

h = /  при N → ∞ (т.е. в макроскопическом
пределе) равно 0.756 Дж/м2.

Вернемся к соотношению (11). В случае реально-
го магния при 950 К σ = 0.559 Дж/м2 и (dσ/dT)p =
= ‒0.35 мДж/м2 [79], так что при 950 К получаем
h = 0.569 Дж/м2. Эта величина заметно ниже по-
лученного МД-расчетом значения 0.756 Дж/м2.
Здесь условие σ < h выполняется.

В случае реального олова при 500 К σ = 0.552
Дж/м2 и (dσ/dT)p = –0.13 мДж/м2 [79], так что при
500 К получаем h = 0.617 Дж/м2. В работе [47] ав-
торы измеряли методом МД с потенциалом
MEAM поверхностное натяжение олова на плос-
кой границе “модель олова–вакуум” и получили
при 500 К значение σ ~ 0.645 Дж/м2, которое
больше фактического (0.552) и больше, чем h. Со-
ответственно, в [80] анализ сферических класте-
ров Маккея с потенциалом ЕАМ олова дает зна-
чение h = 0.416 Дж/м2. В отличие от условия σ < h,
здесь получается обратное неравенство σ > h.

Такой же анализ был проведен в настоящей
работе на моделях лития при 500 К с использова-
нием потенциала ЕАМ из [81]. На серии нанокла-
стеров Маккея получено не нормализованное
значение h = 0.530 Дж/м2. С тем же потенциалом
в [51] измерено поверхностное натяжение лития
на плоской границе жидкость–пар двухфазным
методом и получено σ ≈ 0.480 Дж/м2. Здесь нера-
венство σ < h выполняется. Расчет по опытным
данным [79] при 500 К дает σ = 0.390 Дж/м2, и
при (dσ/dT)p = –0.18 мДж/(м2 К) получается h =
= 0.480 Дж/м2. Таким образом, расчеты на

*sE *sS

Таблица 8. Поверхностные свойства нанокластеров магния при 950 К

Примечание: N*, E*, ,  – без учета атомов в газовой фазе.

N Nгаз E*, эВ (N*)–1/3 E*/N*, 
эВ/атом , эВ , Å2 / , 

эВ/ Å2
/ , 

Дж/м2

1 2 3 4 5 6 7 8 9

13 1 –3.176 0.4368 –0.26467 7.242 120.00 0.069637 1.443

55 1 –36.643 0.2646 –0.67857 18.943 310.24 0.061059 1.031

147 0 –115.31 0.1895 –0.78442 36.482 867.58 0.042051 0.872

309 1 –269.26 0.1481 –0.87422 59.865 1618.6 0.036986 0.836

561 0 –521.15 0.1212 –0.92897 89.093 2543 0.035035 0.822

923 1 –896.40 0.1027 –0.97223 124.166 3656.8 0.033955 0.819

1415 2 –1411.6 0.0891 –0.99902 165.085 5039.8 0.032756 0.814

2869 11 –2986.7 0.0705 –1.04505 264.458 8306.1 0.031839 0.796

Mg* 2000 –2349.1 0 –1.17455 – – – 0.756

*sE *sS
*sE *sS *sE *sS

*sE *sS

Рис. 8. Зависимость (10) для кластеров магния при
950 К.
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плоской границе раздела и на сферических нано-
кластерах дают близкие результаты, но расходят-
ся с опытом [79].

В случае индия реальное значение поверхност-
ного натяжения при 433 К известно с разбросом
от 0.556 до 0.595 Дж/м2 (в среднем 0.571), а произ-
водная (dσ/dT)p = –0.11 мДж/м2К [79]. Для вели-
чины h при 433 К по уравнению (11) получается
h = 0.619 Дж/м2. В то же время рассчитанная на
сферических нанокластерах удельная поверх-
ностная энергия индия /  в пределе N → ∞
равна 0.474 Дж/м2 [73] и ниже реальной величины
h на ~25%.

В случае жидкого таллия при 588 К поверх-
ностное натяжение равно 0.450 Дж/м2 и (dσ/dT)p =
= –0.119 мДж/(м2 К) [79]. Отсюда по формуле (11)
находим h = 0.520 Дж/м2. В работе [74] на серии
кластеров Маккея описанным выше методом по-
лучено значение h = 0.401 Дж/м2, т.е. на 23% ниже
величины σ. Аналогичное занижение поверх-
ностной энергии по отношению к величине σ бы-
ло получено для кластеров Ag в [76, 77].

*sE *sS

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Потенциал ЕАМ-1 хорошо описывает свой-

ства жидкого магния на бинодали, а также изо-
терму статического сжатия при 298 К. Ударная
адиабата также хорошо описывается с помощью
потенциала ЕАМ-2, но с иными параметрами в
области высоких давлений. ПКФ моделей жидко-
сти не содержат аномалий.

Некоторые результаты МД-расчетов поверх-
ностной энергии и поверхностного натяжения
кластеров в пределе N → ∞ приведены в табл. 9.
Эти расчеты приводят к значительным расхожде-
ниям не только с опытом, но и с уравнением (11).
Вряд ли эти расхождения можно приписать толь-
ко недостаткам потенциалов ЕАМ/МЕАМ. Ви-
димо, сама схема ЕАМ не подходит для расчетов
поверхностных свойств металлов. При последо-
вательном рассмотрении поверхностных свойств
методами теории металлов необходимо учиты-
вать “двухкомпонентность” металла (ионы +
+ электроны) [82], которая приводит к “выпячи-
ванию” в вакуум электронного заряда (spill out)
над кристаллической решеткой металла и к обра-
зованию двойного электрического слоя на поверх-
ности. Эта двухкомпонентность не сочетается с
идеологией ЕАМ. Поэтому нет оснований рассчи-
тывать на предсказательную силу ЕАМ/МЕАМ в
отношении поверхностных свойств. Например,
довольно прямолинейный учет двойного слоя в
случае серебра сильно меняет значения σ и h [76].

Пока неясны перспективы проверки соотно-
шения (11) для нанокластеров. Теория функцио-
нала плотности (DFT) позволяет рассчитывать
удельную поверхностную энергию с ошибкой
~10–20% [82]. Такова же и ошибка расчета по-
верхностной энергии h и поверхностного натяже-
ния σ методом молекулярной динамики или пря-
мого эксперимента. Однако если МД-расчет по-
верхностной энергии имеет ясный физический
смысл, то МД-расчет поверхностного натяжения
на двухфазных моделях металла через компонен-
ты тензора напряжений приводит к неясным ре-
зультатам. Расчеты поверхностных свойств ме-
таллов на основе ЕАМ/МЕАМ должны быть до-
полнены вкладами от электронной структуры
металлов.
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В рамках кинетической теории диффузии по вакансиям (“метод дырочного газа”) получены выра-
жения для потоков атомов в трехкомпонентном сплаве, позволяющие из микроскопических сооб-
ражений выразить кинетические коэффициенты через коэффициенты диффузии меченых атомов.
При исследовании кинетики распада с привлечением этих выражений выявлены условия формиро-
вания неравновесных примесных оболочек, которые могут существенно затормаживать рост выде-
лений и изменять свойства сплава.

Ключевые слова: спинодальный распад, трехкомпонентный сплав, примесные оболочки, микроско-
пическая теория диффузии
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Свойства сплавов в значительной степени
определяются их фазовым и структурным строе-
нием, которое формируется при повышенных
температурах и остается метастабильным (в кине-
тическом смысле) в результате последующего
охлаждения. В частности, большой интерес пред-
ставляют сплавы на основе алюминия [1], титана
[2], мартенситные стареющие стали [3], содержа-
щие наноразмерные выделения. В последние го-
ды возрос интерес к сплаву αFeCu [4–6], в кото-
ром на начальных стадиях распада возникают ко-
герентные с матрицей выделения ОЦК-Cu,
повышающие прочность сплава, а при достиже-
нии размера выделений ~10 нм их решетка пере-
страивается в ГЦК, и сплав становится хрупким.
В подобных случаях актуален поиск механизмов
стабилизации состояния, достигнутого на проме-
жуточных стадиях распада. Известно, что эффек-
тивным способом управления кинетикой распада
является использование легирующих добавок [6–
12], которые влияют на термодинамическую
устойчивость сплава или приводят к формирова-
нию вторичных выделений.

Термодинамика и кинетика распада в бинар-
ном сплаве достаточно хорошо изучены [13]. В за-
висимости от положения фигуративной точки на
фазовой диаграмме распад сплава может проте-
кать по сценарию зарождения и последующего
роста выделений [14], либо по сценарию нараста-
ния длинноволновых флуктуаций состава (так

называемый спинодальный распад [15, 16]).
В обоих случаях эволюция сплава на развитых
стадиях описывается уравнениями Лифшица–
Слезова [17].

Изучение кинетики распада в трехкомпонент-
ном сплаве началось относительно недавно. Об-
щий анализ проблемы был проведен в [18], выяв-
лены типичные морфологии выделений для не-
которой абстрактной модели. В последующих
работах [19–21] было показано, что морфология
выделений при распаде сильно зависит от соот-
ношения диффузионных подвижностей компо-
нентов. При этом рост выделений может заторма-
живаться в результате формирования оболочек
(либо выделений вторичных фаз) вокруг первич-
ных выделений под действием кинетических или
термодинамических факторов. Возможные сце-
нарии формирования таких оболочек были про-
анализированы в работе [22].

Несмотря на достигнутый прогресс в каче-
ственном понимании процессов, формулировка
относительно простой, но в то же время достаточ-
но последовательной кинетической модели рас-
пада в трехкомпонентном сплаве, по-прежнему
является актуальной задачей. Так, в упомянутой
выше работе [22] потоки атомов были определе-
ны в рамках феноменологического подхода, ос-
нованного на обобщенном законе Фика:

, где  – концентрация ато-
мов i-го сорта, F – функционал свободной энер-
гии Гинзбурга–Ландау, Mij – элементы матрицы

= − ∇ δ δ( / )i i ij jJ c M F c ic

УДК 646.28:539.23

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ
И ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ
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подвижностей. Перекрестные элементы Mij , 
были приняты равными нулю, поскольку счи-
тается, что они дают малый вклад в кинетику
[13]. Диагональные элементы Mii были связаны
с коэффициентами диффузии меченых атомов

 посредством соотношения Эйнштейна: 
, справедливого в идеальном твердом

растворе при условии, что можно пренебречь пе-
рекрестными элементами Mij. В свою очередь, ко-
эффициенты диффузии меченых атомов приняты
равными собственным (парциальным) коэффи-
циентам диффузии [23]. Как обсуждалось в рабо-
те [24], этот подход имеет ограничения примени-
мости даже в бинарном сплаве, если отсутствует
течение вещества (эффект Киркендалла [25]), и
при этом необходимо корректно описывать диф-
фузию атомов в объеме растущих выделений. Бо-
лее последовательный подход предполагает вы-
вод выражений для потоков атомов  в рамках
микроскопической теории диффузии.

В работах [26–28] в рамках кинетической тео-
рии диффузии по вакансиям (“метод дырочного
газа” [29]) были получены выражения для пото-
ков атомов в бинарном сплаве. В этом подходе от-
сутствие течения вещества (локальное равнове-
сие в вакансионной подсистеме) обеспечивается
предельным переходом для потока вакансий,

, после чего выражение для коэффициен-
та взаимной диффузии принимает простой вид:

, причем в слу-
чае идеального твердого раствора . Анало-
гичное по сути выражение было получено в рабо-
те [30]. Отсюда следует, что в процессе распада в
бинарном сплаве формируются области, в кото-
рых коэффициент взаимной диффузии меняется
от значений, близких к  (ко-
эффициент диффузии примеси A в матрице B), до
значений, близких к  (коэф-
фициент диффузии примеси B в матрице A). В ра-
боте [31] микроскопический подход, кроме того,
был обобщен на случай упорядочивающегося би-
нарного сплава с двумя эквивалентными подре-
шетками.

В данной работе предложенный ранее подход
[26–28, 31] обобщается на неупорядоченный
трехкомпонентный сплав. Приводится вывод вы-
ражений для потоков атомов. Исследуются усло-
вия формирования неравновесных примесных
оболочек вокруг выделений, возникающих при
распаде сплава.

ФОРМУЛИРОВКА МОДЕЛИ

Концентрации  атомов сорта  = 1, 2, 3 и
вакансий в узле решетки r отождествим с вероят-
ностями их обнаружения в этом узле, откуда, в

≠i j

iD =iiM
= /iD kT

iJ

→ 0VJ

= − Ψ +A B A B A A B B(1 )/( )D D D c c D c D c
Ψ = 0

= → ≡ 0
A A A( 0)D D c D

= → ≡ 0
B B B( 0)D D c D

r( )( )i Vc i

частности, следует . Полагаем, что
диффузия происходит по вакансионному меха-
низму, скачок атома возможен только в позицию
одного из ближайших соседей, а парными корре-
ляциями в распределении атомов можно прене-
бречь. Тогда уравнения эволюции концентраций
имеют вид:

(1)

По сути уравнение (1) выражает баланс вещества:
изменение (в единицу времени) вероятности об-
наружения атома сорта i в узле r складывается из
вероятностей перехода атомов этого сорта из всех
узлов ближайшего окружения в данный узел за
вычетом вероятностей обратного перехода. Ча-
стоты переходов определим формулами:

(2)

где  – энергия связи с окружением атома
сорта i находящегося в узле с радиус-вектором r;

 – энергия атома в седловой точке (далее для
простоты полагаем  = const).

Предполагая, что концентрации  мед-
ленно меняются на расстояниях порядка a, про-
ведем в (1) разложение в ряд по  и выпишем
уравнения эволюции, ограничившись первыми
неисчезающими членами:

(3)

(4)

Здесь было использовано условие , воз-
никающее в силу симметрии узлов решетки отно-
сительно выделенного узла, так что уравнения
диффузии оказались определены квадратичными
по a членами разложения.

Определим энергию атома в основном состоя-
нии путем суммирования энергий парного взаи-
модействия  по узлам k всей решетки:

(5)

=
+ =3

1
1V ii

c c

=
= ν + → + −
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l l
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Проводя в (5) разложение в ряд по , получим:

(6)

В выражении (6) малый параметр R характеризует
эффективный радиус межатомного взаимодей-
ствия, для простоты мы считаем его независящим
от сорта атомов. Слагаемые порядка  необхо-
димы для описания эволюции концентраций в
области межфазных границ. При этом, строго го-
воря, предполагается дальнодействующий харак-
тер взаимодействий, R ≫ a, так как в противном
случае было бы необходимо проводить разложе-
ние в (4) до соответствующего порядка по пара-
метру a.

Учитывая, что потоки атомов и вакансий свя-
заны условием:

(7)

сложим потоки атомов и выразим  в (4) через
. Далее, полагая, что сплав заключен в сосуд с

неподвижными стенками, а источники и стоки
неравновесных вакансий отсутствуют, выполним
предельный переход , означающий, что
превращения реализуются в условиях локального
равновесия вакансионной подсистемы, так что

. Полагаем также, что концентрация ва-
кансий мала, . В итоге получаем следую-
щие выражения для потоков атомов:

(8)

(9)

(10)

где . В случае бинарного
сплава, когда , , , формула
(9) сводится к выражению, полученному ранее в
[26–28], которое качественно подобно выражению

ξk

=
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Φ = ϕ
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=3 0c + =1 2 1c c = −1 2J J

для потока атомов в феноменологической модели
спинодального распада Кана–Хильярда [15]:

(11)

Исходя из определения коэффициента диффу-
зии меченых атомов (коэффициента диффузии
примеси) через закон Фика  в пределе
малой концентрации  получаем из (11)

(12)
В общем случае коэффициент диффузии мече-

ных атомов зависит от концентраций компонен-
тов в сплаве, причем, в соответствии с формулами
(2), (5), эта зависимость подчиняется закону Ар-
рениуса:

(13)

Учитывая, что из экспериментов известны коэф-
фициенты примесной диффузии в чистых веще-
ствах  и коэффициенты самодиф-

фузии , перепишем (13) в эквива-
лентной форме:

(14)
Наконец, перепишем выражения для потоков

атомов (8), (9), используя  вместо :

(15)

(16)

Решение системы уравнений (3), (15), (16),
описывающей эволюцию концентраций компо-
нентов сплава, при известных начальных и гра-
ничных условиях может быть получено числен-
ными методами. При этом для конкретного спла-
ва коэффициенты диффузии меченых атомов
могут быть вычислены, исходя из эксперимен-
тальных данных по формуле (14), а энергии взаи-
модействий  – с привлечением данных перво-
принципных расчетов.
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Для анализа кинетики превращения удобно
использовать интегральную степень распада по
компоненту i:

(17)

где d – размерность задачи, L – размер образца,
 – средняя по образцу концентрация компо-

нента i, .

КИНЕТИКА РАСПАДА СПЛАВА 
И ФОРМИРОВАНИЕ ОБОЛОЧЕК 

ВОКРУГ ВЫДЕЛЕНИЙ
Ограничимся анализом некоторых решений

системы (3), (15), (16) на 1D области, используя
явную двухслойную конечно-разностную схему,
с безразмерным временем  и координа-
той x/L. Начальное состояние выбиралось одно-
родным со средними концентрациями  и ма-
лым возмущением в центре расчетной области.
Использовались “зеркально-симметричные” гра-
ничные условия, означающие отсутствие потоков
компонентов через границы расчетной области.

Как следует из результатов работы [22], кине-
тика распада в трехкомпонентном сплаве допус-
кает большое многообразие сценариев в зависи-
мости от соотношений параметров межатомных
взаимодействий  и коэффициентов диффузии

. Рассмотрим характерные сценарии, в кото-
рых ,  < , так что выделение на основе
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компонента “1” формируется в матрице на осно-
ве компонента “2”. Приводимые далее значения
коэффициентов диффузии при расчетах обезраз-
мерены на .

В случае ,  в процессе роста вы-
деления компонент “3” вытесняется из объема
выделения в матрицу. Если при этом коэффици-
енты диффузии компонентов в матрице  и 
сопоставимы, за время роста выделения компо-
нент “3” успевает почти равномерно распреде-
литься в матрице (см. рис. 1a). Если же  ≫ ,
тогда к моменту завершения роста выделения
компонент “3” остается вблизи его поверхности в
виде неравновесной оболочки, растворение кото-
рой возможно лишь на больших временах (см.
рис. 1б). Кроме того, сравнение эволюции степе-
ни распада в этих двух случаях (рис. 1в) показыва-
ет, что низкая скорость диффузии компонента
“3”, образующего оболочку, приводит к суще-
ственному замедлению роста выделения, потому
что рост выделения предполагает перемещение
оболочки.

В случае ,  в процессе роста вы-
деления, напротив, компонент “3” вытесняется
из матрицы в объем выделения. Если при этом
коэффициенты диффузии  и  сопостави-
мы, компонент “3” на всех стадиях практически
равномерно распределен в объеме выделения
(рис. 2a). Если же  ≫ , тогда к моменту за-
вершения роста выделения его центральная часть

0
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Рис. 1. Кинетика роста выделения в сплаве с параметрами , , , , L = 500R; (a)

распределения концентраций  (1, 2) и  (1', 2') в моменты времени 0.01 (1, 1'), 0.4 (2, 2') при ; (б) рас-

пределения концентраций  (1,2) и  (1',2') в моменты времени 0.17 (1, 1'), 2 (2, 2') при ,

остальные ; (в) эволюция степени распада по компоненту “1” для случаев (a) и (б) соответственно.
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остается существенно обедненной компонентом
“3”, в то время как в приграничной области фор-
мируется слой обогащенный этим компонентом
(рис. 2б). Сравнение эволюции степени распада в
этих случаях показывает, что для замедления ро-
ста выделения необходимо дополнительное усло-
вие, а именно  ≪ , что означает затруднен-
ное проникновение атомов сорта “1” через обо-
лочку (см. рис. 2в).

Заметим, что в представленном здесь примере
замедление роста выделения обеспечивается в
условиях сохранения пересыщенного состояния
в матрице. При наличии ансамбля выделений
речь могла бы идти также о замедлении кинетики
распада на более поздней стадии, когда крупные
выделения растут за счет мелких в условиях ло-
кально-равновесного состояния в матрице при
неизменной степени распада Sdec (так называемая
стадия “испарения–конденсации”) [17].

Таким образом, из данных, представленных на
рис. 1 и 2, следует, что неравновесная оболочка
вокруг выделений возникает в том случае, когда в
результате действия термодинамического стиму-
ла к распаду примесные атомы вытесняются в ту
фазу, в которой их диффузионная подвижность
понижается. При этом снижение в области такой
оболочки коэффициента диффузии атомов, обра-
зующих выделение, способствует торможению
роста выделений.

0
13D 0

12D

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Выражения для потоков атомов (15), (16) име-
ют более сложный вид по сравнению с выражени-
ями, записанными в рамках феноменологическо-
го подхода [22], поскольку они предлагают обос-
нованный из микроскопических соображений
вывод кинетических коэффициентов перед гра-
диентами концентраций . Феноменологиче-
ский подход может быть адекватным в большин-
стве случаев, когда речь идет только о формиро-
вании выделений одной или нескольких фаз, т.е.
об эффектах, обусловленных термодинамически-
ми свойствами сплава. Однако при анализе эф-
фектов, связанных с соотношением кинетиче-
ских коэффициентов, включая формирование
неравновесных оболочек, желательно опираться
на выражения для потоков (15), (16), полученные
в рамках микроскопической теории.

Неравновесная оболочка, затормаживающая
распад, качественно подобная описанной выше
(рис. 2б), наглядно наблюдалась в трехкомпо-
нентном сплаве Al–Sc–Zr, содержащем 0.09 aт. %
Sc и 0.03 aт. % Zr, методами 3D атомно-зондовой
томографии (3D atom probe), высоко разрешаю-
щей электронной микроскопии (HREM) и мало-
углового рентгеновского рассеяния (SAXS) [19].
Было показано, что при T = 400–550°C на некото-
ром этапе кинетики формируются выделения но-
вой фазы с характерным размером ~20 нм, при-
чем цирконий отсутствует в объеме выделений, в
то время как его концентрация вблизи их поверх-

∇ ic

Рис. 2. Кинетика роста выделения в сплаве с параметрами , , , , L = 500R; (a)

распределения концентраций  (1, 2) и  (1', 2') в моменты времени 0.03 (1, 1'), 0.5 (2, 2') при ; (б) рас-

пределения концентраций  (1, 2) и  (1', 2') в моменты времени 0.01 (1, 1'), 2.5 (2, 2'), ,

, остальные ; (в) эволюция степени распада по компоненту “1” для случаев (a) и (б) соответ-

ственно (1, 2), а также в случае , , остальные  (2').
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ности достигает 15 aт. %. Напротив, скандий от-
сутствует вблизи поверхности выделений, в то
время как его концентрация в объеме выделений
достигает 25 aт. %. Следует подчеркнуть, что дис-
персное состояние с высокой плотностью мелких
выделений достигалось именно в трехкомпо-
нентном сплаве, что свидетельствует о взаимном
влиянии примесей Sc и Zr.

Исходя из результатов моделирования распа-
да сплава методом кинетического Монте-Карло
(KMC) с выбором энергетических параметров на
основе первопринципных расчетов, авторами
работы [19] было предложено следующее объяс-
нение эффекта. Данный сплав имеет термодина-
мическую склонность к распаду с формировани-
ем выделений частично упорядоченной фазы
Al3ZrxSc , где 0 < x < 1. В исходном однородном
сплаве выполняется соотношение коэффициен-
тов диффузии  (при температуре T =
= 450°C их отношение составляет ~103), поэтому
на первом этапе формируются выделения пере-
сыщенные скандием. На следующем этапе про-
исходит перераспределение атомов Zr, которые
мигрируют к выделениям, однако по кинетиче-
ским причинам не могут глубоко проникнуть в их
объем за время эксперимента, потому что энергия
активации диффузии высока в объеме упорядо-
ченной фазы, так что коэффициент диффузии
циркония в объеме выделения гораздо ниже, чем
в матрице,  (по мнению авторов [19], ос-
нованному на первопринципных расчетах энер-
гии активации, диффузия в объеме выделений
упорядоченной фазы практически отсутствует,
так что локальное термодинамическое равнове-
сие за времена эксперимента не достигается). По
той же причине коэффициент диффузии скандия
через оболочку гораздо ниже, чем соответствую-
щий коэффициент диффузии в матрице,

. Поэтому обмен атомами Zr между вы-
делениями блокируется, и реализуется метаста-
бильное (в кинетическом смысле) дисперсное со-
стояние сплава. Авторы работы [19] также пока-
зывают, что, если при моделировании распада
методом KMC принять коэффициенты диффу-
зии примесей в матрице и объеме выделений оди-
наковыми, неравновесные оболочки вокруг вы-
делений не формируются.

Таким образом, оценка, полученная на осно-
вании расчетов в нашей модели (рис. 1 и 2) свиде-
тельствующая о том, что для наблюдения нерав-
новесных оболочек вокруг выделений необходи-
мо различие коэффициентов диффузии  на 2–
4 порядка, оказывается правдоподобной для не-
которых систем. В то же время наша модель не
позволяет выполнить корректное моделирование
распада в сплаве Al–Sc–Zr, поскольку не учиты-

1–x

@
M M
Sc ZrD D

!
P M
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!
P M
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0
ijD

вает энергетических параметров, ответственных
за упорядочение.

Рассмотрим теперь неупорядоченный сплав
Cu–Ag–Ni, в котором, по нашему мнению, мож-
но ожидать реализацию обсуждаемых эффектов.
Оценим соотношения термодинамических и ки-
нетических параметров, соответствующих этому
сплаву в нашей модели. Хорошо известно, что би-
нарный сплав Cu–Ni образует непрерывный ряд
твердых растворов при T > 800 K и имеет широкие
области взаимной растворимости компонентов
даже при более низких температурах [32], компо-
ненты Ag и Ni практически несмешиваемы в
твердом состоянии даже при T = 1200 K [33], а
взаимная растворимость компонентов Ag и Cu
при T = 1000 K составляет ⁓5 at. % [33]. Отсюда
следует, что при T ~ 800 K для сплава Cu–Ag–Ni
справедливо соотношение энергетических пара-
метров: ΨAgNi ≫ 1, ΨAgCu ≫ 1, ΨAgNi ≫ ΨCuNi. Пре-
небрегая концентрационной зависимостью этих
величин, по данным CALPHAD [33], при T = 800 K
имеем: ΨAgNi = 16, ΨAgCu = 8, ΨCuNi = 2.8.

Значения коэффициентов диффузии  (м2/с)
оценим, исходя из экспериментальных данных
[34] для температуры T = 800 K:

Примем, что в первоначально однородном
сплаве концентрация меди гораздо выше, чем
концентрации серебра и никеля. Тогда на первом
этапе следует ожидать формирования выделений
Ag за счет обеднения этим компонентом исход-
ной матрицы. Поскольку Ag и Ni имеют практи-
чески нулевую взаимную растворимость, и при
этом коэффициенты диффузии Ni в серебре и Ag
в меди примерно одинаковы, следует ожидать,
что в процессе формирования и роста выделений
атомы Ni быстро вытесняются из объема выделе-
ний в матрицу. При этом, как видно из справоч-
ных значений коэффициентов диффузии, по-
движность атомов Ni в медной матрице на два по-
рядка ниже, чем в объеме выделений серебра.
Поэтому на начальных стадиях распада, когда
рост выделений происходит быстро, следует ожи-
дать, что вокруг выделений формируется “размы-
тая” неравновесная оболочка, в которой концен-
трация Ni существенно выше, чем в объеме мат-
рицы. На поздних стадиях распада, когда
скорость роста выделений Ag снижается, умень-
шается соответственно и поток атомов Ni из объ-

0
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ема выделений в матрицу, так что максимальная
концентрация Ni в оболочке начинает снижаться,
и сплав эволюционирует к равновесному состоя-
нию, в котором Ni распределен в матрице равно-
мерно. Описанная ситуация качественно соот-
ветствует сценарию распада, представленному на
рис. 1б. Отметим также, что поскольку коэффи-
циент диффузии Ag в никеле на 4 порядка ниже,
чем коэффициент диффузии Ag в меди, следует
ожидать, что обогащенная никелем оболочка во-
круг выделений Ag приводит к замедлению рас-
пада в подсистеме Ag–Cu на промежуточных ста-
диях.

На рис. 3 представлен результат расчета с при-
веденными выше параметрами для сплава
Cu80Ag10Ni10. Как и ранее на рис. 2a и 2б, началь-
ное состояние сплава было выбрано однородным
с малым возмущением (в данном случае, по се-
ребру) в центре расчетной области. На рис. 3a
приводится распределение Ni к моменту времени
τ = 0.15 (кривая 1), на рис. 3б эволюция степени
распада по Ag (кривая 1). Можно видеть, что рас-
пределение Ni существенно неоднородно, так что
его максимальная концентрация (достигаемая
вблизи выделения серебра) примерно вдвое выше
средней по образцу, т.е. возникает неравновесная
оболочка вокруг выделения серебра. Исходя из
размера расчетной области L = 500R и ширины
межфазной границы ~1 нм, используя формулу

, получаем оценку характерного време-
ни ~800 с. Для сравнения приводятся также кри-
вые 2 и 3, построенные для сплава с измененны-
ми коэффициентами диффузии. Кривая 2 по-
строена в предположении, что коэффициенты

τ = 0 2
11/tD L

диффузии компонентов в никеле не отличаются
от соответствующих коэффициентов диффузии в
матрице меди, DAg(Ni,Cu)_in_Ni = DAg(Ni,Cu)_in_Cu. Мож-
но видеть, что в этом случае вокруг выделения се-
ребра по-прежнему формируется оболочка, обо-
гащенная никелем, однако степень распада по се-
ребру Sdec ~ 0.2 реализуется в ⁓3 раза быстрее.
Кривая 3 построена в предположении, что, кроме
того, никель диффундирует в меди с той же ско-
ростью, что и в серебре, DNi_in_Cu = DNi_in_Ag. Мож-
но видеть, что в этом случае неравновесная обо-
лочка не наблюдается, а скорость распада по се-
ребру дополнительно возрастает. Наконец,
кривая 4 на рис. 3б построена в отсутствие в спла-
ве никеля, в этом случае эволюция степени рас-
пада мало отличается от двух последних тестовых
ситуаций (кривые 2 и 3). Следовательно, можно
констатировать, что, согласно нашим оценкам, в
сплаве Cu80Ag10Ni10 при T = 800 K обогащенная
никелем неравновесная оболочка вокруг выделе-
ний серебра должна приводить к замедлению ро-
ста выделений серебра в ⁓3 раза.

Таким образом, в рамках микроскопического
подхода получены выражения для потоков ато-
мов в трехкомпонентном неупорядоченном спла-
ве, которые позволяют исследовать неравновес-
ные состояния при распаде сплава, в том числе
ненасыщенные выделения и формирование обо-
лочек вокруг выделений на промежуточных ста-
диях распада. Показано, что неравновесная обо-
лочка может существенно затормаживать рост
выделения, если в ней понижены коэффициенты
диффузии компонентов сплава.

Рис. 3. (a) Распределение никеля к моменту времени τ = 0.15 в сплаве Cu80Ag10Ni10 с реалистичными параметрами (1), в
том же сплаве в предположении DAg(Ni,Cu)_in_Ni = DAg(Ni,Cu)_in_Cu (2), при дополнительном предположении DNi_in_Cu =
= DNi_in_Ag(3); (б) соответствующие степени распада по серебру в зависимости от времени; кривая 4 соответствует рас-
паду в отсутствие никеля.
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В данной работе для исследования фотохими-
ческих реакций применялся эффект химической
поляризации ядер (ХПЯ) [1]. Радикальные реак-
ции тионов подробно освещены в работах [2, 3].
В работах [4–14] изучались фотохимия тиосоеди-
нений, фосфоресценция в серосодержащих со-
единениях, фотозамещение в тиокарбонильных
соединениях, и фотохимия возбужденных элек-
тронных состояний тиосоединений. В обзоре [15]
приведены фотофизические свойства тиокарбо-
нильных соединений и примеры реакций фотоза-
мещения, циклоприсоединений, циклизации,
фотоприсоединений. Эффекты химической по-
ляризации ядер изучали при фотолизе замещен-
ных бензохинонов с различными меркаптанами
[16–20]. Но детального изучения механизмов фо-
тореакций тионов с помощью эффектов ХПЯ до
настоящего времени не проводилось.

В данной работе для исследования фотохими-
ческих реакций применялся эффект ХПЯ, кото-
рый позволял определить элементарные стадии
радикальных реакций [21–34]. Ранее с использо-
ванием эффекта ХПЯ нам удалось детально уста-
новить элементарные акты фотореакции заме-
щенных п-бензохинонов в меркаптанах, причем
механизм реакции отличался от общепринятого
[35]. Считается, что в фотореакции бензохинонов
в спиртах первичным актом восстановления хи-
нона является отрыв от спирта α-атома водорода
и его перенос к хинону [36]. И в настоящее время
преобладает мнение об участии α-тиоэтанольно-
го радикала СН3ĊНSН в процессе фотовосста-
новления хинонов меркаптаном. Наши экспери-
ментальные данные на основании исследования

сигналов ХПЯ опровергли это мнение, поскольку
фотореакции с участием α-тиоэтанольного ради-
кала объяснить невозможно. Так как константы
СТВ в данном радикале составляют:  = +22 Э,

 = –15 Э [1], то поляризация должна наблю-
даться на группах СН2 и СН3 разного знака, что
противоречит экспериментальным данным. Для
объяснения знаков и масштабов поляризации на
продуктах и исходных соединениях необходимо
допустить участие радикалов СН3СН2Ṡ, что хоро-
шо согласуется с образованием спирта из поляри-
зованных радикалов СН3СН2Ṡ, для которых кон-
станты СТВ  > .

Поскольку отрыв атома водорода от SН-груп-
пы спирта менее энергетически выгоден, чем от
СН2, то первым актом служит перенос электрона
от спирта к хинону с образованием катион- и
анион-радикалов соответственно, а затем пере-
нос протона, т.е. имеет место двухстадийный
процесс фотовосстановления. На основании по-
лученных данных предложен следующий меха-
низм фотолиза тиоэтанола с 2.6-дифенил-1.4-
бензохиноном (II): первичный акт – перенос
электрона от серы к триплетно-возбужденному
(I) с образованием пары заряженных радикалов
РП1. Затем путем переноса протона РП1 превра-
щается в пару нейтральных радикалов РП2 с со-
хранением спиновой корреляции пары. При дис-
пропорционировании этой пары (алктиольный
радикал отрывает атом водорода от фенильного
заместителя семихинонного радикала) образует-
ся поляризованный тиоспирт и бирадикал. Хи-

α
3СН

α
2СН

α
2СН α

3СН
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нон восстанавливается двухстадийно с участием
алкилтиорадикала в ион-радикальной паре.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ХПЯ регистрировали в непрерывном
и импульсном режимах работы спектрометра с
помощью установки, описанной ранее [35]. Для

подавления тушения триплетных состояний кис-
лородом воздуха ампулы с реакционной смесью
перед помещением в датчик спектрометра барбо-
тировали продувкой аргона и запаивали. Нами
была сконструирована оригинальная установка
для синхронизации поджига лампы и подачи ВЧ-
импульса спектрометра [37]. При фотолизе тио-
нов использовали фильтр БС-8 с полосой про-
пускания 440–480 нм, т.е. в полосе n–π*-возбуж-
дения тиокетона. Температура при получении
спектров с эффектами ХПЯ: 26–28°С.

Реактивы фирмы “Merk” сертифицированы.
Реакции проводили в ХЧ дейтерированых рас-
творителях С6D6 и гексафторбензоле (“х.ч.”).
Продукты фотореакции идентифицировали по
спектрам ЯМР 1Н и 13С. Концентрации тиоке-
тона 10‒2–10–3 М.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Фотолиз кетона (I). При фотолизе AdCSCH3 (I)
обнаружены сигналы ХПЯ в спектрах ЯМР 1Н и
13С. Химические сдвиги ядер 1Н и 13С, а также зна-
ки ХПЯ сведены в табл. 1, спектры на ядрах 1Н и
13С приведены на рис. 1 и 2.

Поляризация исходного кетона и появление
таких продуктов выхода из радикальной пары РП,
как СН3СНS и биацетил (схема 1), позволяют
утверждать, что при фотолизе I происходит гемо-
литический разрыв связи возбужденной молеку-
лы кетона (типа Норриш-I). Рекомбинация обра-
зовавшихся пар приводит к регенерации молекул
исходного кетона с поляризованными ядрами
(см. табл. 1). Знаки ХПЯ на ядрах 1Н и 13С указы-
вают на рекомбинацию в триплетной радикаль-
ной паре (Т).

Таблица 1. Отнесение линий в спектрах ЯМР и знаки
ХПЯ при фотолизе кетона I

Обозначения: А – абсорбция, Е – эмиссия.

Продукт Ядро δ, м.д. Знак ХПЯ

CH3SCAd Ad : CH2 1.79 A
CH2 1.83 A
CH 1.87 A
CH3 2.10 E
Ad : C1 45.5 A
C2 37.2 E
C3 22.7 E
C4 35.5 E
CH3 27.3 E
CS 212.3 E

CH3CSCSCH3 CH3 2.30 A
CH3 27.2 A

CH3CHS CHS 9.76 A
CH3CSCH2CSAd CH3 2.24 E

CH3 27.6 E
CH2 3.70 A
CH3CS 195.9 E
AdCS 185.4 E

Рис. 1. Спектры ЯМР 13С кетона I: а – исходный, б – при фотолизе.

2.5
�, м.а.

50200

a

б

~ ~
~ ~

~ ~



436

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 3  2023

ПОРХУН и др.

Разность g-факторов в первичной РП и знаки
констант СТВ в радикале СН3ĊS положительны,
что приводит к отрицательной поляризации всех
ядер ацетильного фрагмента молекулы регенери-
рованного кетона. Избежав рекомбинации в пер-
вичной паре, ацетил-радикалы рекомбинируют в
[F-паре], т.е. в диффузионной паре. Интеграль-
ная положительная ХПЯ метильных протонов
биацетила свидетельствует об этом.

В результате встречи ацетила и вторичного
радикала ĊH2CSAd образуется отрицательно
поляризованный β-дикетон. Полагаем, что по-
ложительная поляризация альдегидного прото-
на обязана своим происхождением переносу
поляризованного атома Н при встрече ацетила с

поляризованной молекулой регенерированного
кетона (I), а не диспропорционированию в пер-
вичной РП.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью эффектов ХПЯ на ядрах 13С и 1Н
установлено, что поляризация возникает при рас-
паде возбужденных тиокетонов в триплетном со-
стоянии. Экспериментально доказаны элемен-
тарные акты фотореакции метиладамантилтиона.
Ранее при исследовании механизмов фотореак-
ций метилбензилтиона было обнаружено не-
сколько путей превращения образующихся высо-
коактивных радикалов. Наблюдалось межмоле-
кулярное взаимодействие с образованием как
дибензила, так и различных продуктов функциа-
лизации самого метилбензилтиона.

Особенность фотореакции 1-трицик-
ло[3.3.1.13.7]дек-1-илэтантиона (метиладамантил-
тиона) заключается в том, что наличие в его
структуре термодинамически стабильного кон-
формационно жесткого фрагмента адамантана
приводит к образованию термодинамически ста-
бильных фрагментов адамантил-, тиоацетил- и 1-
трицикло[3.3.1.13.7]дек-1-илэтантиона радикалов,
и состав продуктов реакции хорошо этим объяс-
няется. Необходимо отметить, что в продуктах
реакции отсутствуют производные, которые мог-
ли бы свидетельствовать о дальнейшей функциа-
лизации термодинамически стабильного кон-
формационно жесткого фрагмента 1-трицик-
ло[3.3.1.13.7]дек-1-илэтантиона. Фотолиз тиона (I)
протекает по типу Норриш-I с преобладанием ре-
комбинации в РП и с регенерацией исходного
тиокетона.
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фотолизе. Сигналы ядер продуктов: 1 –
СН3СSСSСН3 , 2 – CH3CSCH2CSAd, 3 – СН3СНS,
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Впервые выполнено сравнительное исследование горения гранулированных и порошковых смесей
Ti + C, Ti + C + 20%Ni с гранулами разного размера при варьировании размеров частиц титана от
31 до 142 мкм. Обнаружено, что скорость горения порошковой смеси (Ti + C) + 20%Ni в 2–3 раза
выше, чем смеси Ti + C, несмотря на более низкую температуру горения. Результаты объяснены в
рамках конвективно-кондуктивной модели горения тормозящим влиянием примесных газов, вы-
деляющихся при прогреве частиц компонентов перед фронтом горения. Используя значения ско-
рости горения гранулированных смесей с гранулами размером от 0.6 до 1.7 мм, рассчитаны значе-
ния скорости горения вещества гранул, которую можно рассматривать как скорость горения по-
рошковой смеси, в которой нивелировано влияние примесных газов. Предложена количественная
мера влияния примесного газовыделения на процесс горения порошковых смесей: отношение ско-
ростей горения вещества внутри гранул и порошковых смесей.

Ключевые слова: Ti + C, (Ti + C) + 20%Ni, механизм горения, порошок, гранулы, кинетика взаимо-
действия, примесное газовыделение
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Одним из методов получения композитных
материалов на основе карбида титана является
самораспространяющийся высокотемператур-
ный синтез (СВС), зачастую в комбинации с дру-
гими методами обработки для изготовления от-
носительно плотных материалов [1–5]. В настоя-
щее время исследование продуктов синтеза шихт,
содержащих Ti + C, (Ti + C) + xNi, сосредоточе-
ны, главным образом, на технологических аспек-
тах, таких, например, как способы их оптимально-
го использования [6], методы нанесения покрытий
[7], условий формирования и микроструктуры из-
носоустойчивых покрытий [8].

Понимание механизма процесса и кинетики
взаимодействия компонентов необходимо для
управления составом и физическими характери-
стиками продуктов синтеза. Известно, что клас-
сические способы исследования кинетики не
применимы в процессах СВС из-за высокой ско-
рости нагрева и больших градиентов температуры
в волне горения [1]. Для определения кинетиче-
ских параметров реакций в СВС обычно исполь-
зуют экспериментальную зависимость скорости
перемещения фронта горения смеси U от темпе-

ратуры горения Tc при разбавлении смеси или по-
вышении начальной температуры. В соответ-
ствии с теорией распространения волн горения в
конденсированной среде [1, 9–14], считая, что
взаимодействие исходных реагентов, происходит
через слой тугоплавкого продукта и определяется
скоростью диффузии, в предположении узкой зо-
ны реакции выражения для скорости горения го-
могенной и гетерогенной порошковой смеси
имеют вид:

Здесь Up – скорость горения порошковой смеси,
ac – коэффициент температуропроводности сме-
си, σng, σn – константы, которые зависят от по-
рядка реакции n (например, для n = 0, σng = 2; для
n = 1, σng = 1.1; для n = 2, σng = 0.73); σn = (n + 1)(n +
+ 2), cc – теплоемкость порошковой смеси; E,
k0hom и k0het – энергия активации и предэкспонен-
циальные множители гомогенной и гетерогенной

2
2 c c
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реакции, соответственно, отнесенный к единице
объема пористой среды, R – универсальная газо-
вая постоянная; Q – тепловой эффект гетероген-
ной реакции, отнесенный к единице массы сме-
си, Tc – температура горения. Из приведенных
уравнений следует экспоненциальный рост ско-
рости горения при увеличении Tc, поэтому кажу-
щаяся (эффективная) энергия активации для ре-
акции горения может быть определена из графи-
ка ln (Up/Tc) – 1/Tc.

Скорости горения и энергии активации для
одних и тех же СВС-систем заметно отличались
по данным разных авторов [1, 12, 13]. Одна из воз-
можных причин – игнорирование влияния при-
месного газовыделения из частиц компонентов
на скорость горения в применяемой теории “без-
газового горения” [9, 14]. Ранее в процессе горе-
ния регистрировалось выделение примесных га-
зов и увеличение размеров образцов вплоть до
разрушения [15–20]. В работах [21, 22] показано,
что удлинение образцов происходит за фронтом
горения. С другой стороны, скорость горения
смесей увеличивалась при термоваккумной обра-
ботке шихты, уменьшающей примесное газовы-
деление [19, 22].

Для смесей Ti + C, (Ti + C) + xNi энергия ак-
тивации определялась, например, в работах [10,
11, 15–18]. В работе [11] наблюдался, но остался
не объясненным факт увеличения скорости горе-
ния смеси Ti + C + хNi при увеличении содержа-
ния никеля в смеси 0 < Ni < 25 мас. %, хотя темпе-
ратура горения монотонно понижалась. Очевид-
но, что выражения, следующие из теории
“безгазового горения”, даже качественно не опи-
сывают эти результаты, так как предполагают
рост скорости горения при увеличении темпера-
туры горения.

Для учета влияния выделения примесных га-
зов на скорость горения авторы предлагают ис-
пользовать конвективно-кондуктивную модель
горения (ККМГ) [23, 24]. В рамках этой модели
прогрев смеси определяется кондуктивным пере-
носом тепла между частицами компонентов, а ви-
димая скорость движения фронта горения – кон-
вективным перемещением слоя расплава под
действием капиллярных сил и разности давлений
примесных газов перед и за слоем расплава. Для
беспрепятственного отвода примесных газов из
зоны горения и уменьшения влияния примесного
газовыделения на скорость горения образцов
предложено изменение структуры пористой сре-
ды – гранулирование исходной порошковой сме-
си [25, 26]. Сравнительное исследование порош-
ковых и гранулированных смесей на основе по-
лидисперсного титана и сажи [27–29] показало
значительный тормозящий эффект примесного
газовыделения на скорость горения порошковых
смесей.

Ранее в концепции ККМГ были сформулиро-
ваны и экспериментально проверены для смеси
5Ti + 3Si условия выделения примесных газов пе-
ред фронтом горения в порошковой смеси [30].
Показано, что использование гранул разных раз-
меров дает возможность определить скорость го-
рения вещества внутри гранул, где влияние при-
месного газовыделения нивелировано [31].

Целью настоящей работы является примене-
ние недавно разработанных макрокинетических
подходов [30, 31] для объяснения необычной за-
висимости скорости горения от температуры, об-
наруженной при разбавлении порошковых сме-
сей Ti + C никелем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальная установка и метод грану-

лирования смесей описаны в работе [30]. Распре-
деление частиц компонентов смесей по размерам
определяли на лазерном анализаторе Мicrosizer-
201C. Процесс горения записывался с помощью
цифровой видеокамеры SONY FDR AX-700 (ско-
рость съемки 100–250 кадров/с). Для исключе-
ния усадки несгоревшей части засыпки в про-
цессе горения и получения стабильных результа-
тов перед каждым экспериментом образец
продували потоком аргона при перепаде давле-
ния 1 атм. На основании покадровой обработки
видеозаписей рассчитывалась скорость переме-
щения фронта горения. Проводилось измерение
температуры горения порошковых смесей на-
сыпной плотности при помощи термопары из
вольфрама и рения 5/20.

В экспериментах использованы порошки
крупнодисперсного Ti (марки ПТМ, чистота
99%), Ni (марки ПНК УТ-1, чистота 99.9%), сажи
марки П-803 и 4%-й (мас.) раствор поливинилбу-
тираля в этиловом спирте для приготовления гра-
нул. Из исходного порошка титана были отсеяны
фракции с размерами частиц 0–63 мкм, 63–90,
90–125, 125–160 мкм.

На рис. 1 приведено весовое распределение
исходных порошков металлических компонентов
по размерам частиц. Приведенные кривые явля-
ются огибающими гистограммы распределения
частиц по размерам в процентах к общей массе
исследуемого порошка, построенными по значе-
ниям высоты столбцов, взятым в центре каждого
интервала. Диапазон размеров 0.6–150 мкм для
Ni и 1.2–300 мкм для Ti.

За характерные размеры d частиц исходных
компонентов принимались значения максимума
функции распределения (рис. 1): Ni – 15 мкм,
Ti – 120 мкм, а для порошков титана узких фрак-
ций – среднее арифметическое верхней и нижней
границы размеров фракции при ситовом рассеве,
т.е. 31.5, 77, 107, 142 мкм. В экспериментах ис-
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пользовались гранулы размером 0.4–0.8, 1.4–2 мм
и 0.6–1.6 мм. При расчетах за размер гранул при-
нималось среднее значение границ фракции: D =
= 0.6 и 1.7 мм и D = 1.1 мм соответственно.

Порошковые смеси реагентов были приготов-
лены для следующих двух основных реакций:

Ti + C → TiC,
Ti + C + 20 мас. % Ni → TiC + 20 мас. % Ni.
Массовый состав исследованных смесей при-

веден в табл. 1 наряду с адиабатической темпера-
турой горения Tad и экспериментальной темпера-
турой горения порошковой смесей Tc (с полидис-
персным порошком титана).

Термодинамические расчеты выполнены с ис-
пользованием программного комплекса THER-
MO (http://www.ism.ac.ru/thermo/). Измерение
температуры горения проводилось на порошко-
вых смесях термопарным методом. Для этого
шихта помещалась в бумажный стаканчик с таки-
ми же размерами, как и у кварцевых трубок в
остальных экспериментах. Термопары ВР5/20 из
проволоки диаметром 0.2 мм помещались в центр
образца на расстоянии 15 мм друг от друга. При-
веденные значения экспериментальной темпера-
туры горения Tc являются средними арифметиче-
скими из 3–4 измерений.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 2 приведены фотографии внешнего

вида и кадры горения порошковых и гранулиро-
ванный смесей Ti + C и Ti + C + 20%Ni.

Видеосъемка показала, что горение порошко-
вых и гранулированных смесей Ti + C, (Ti + C) +
+ 20%Ni происходит в стационарном режиме.
Фронт горения плоский, что позволяет достовер-
но определить скорость горения (см. рис. 2). Зна-
чения скоростей горения, используемые в статье,
являются средними по данным 3–4 эксперимен-

тов. Отклонение экспериментальных данных от
их средних значений не превышает 10%.

На рис. 3 приведены экспериментальные зна-
чения скорости горения порошковой и гранули-
рованных смесей Ti + C, а на рис. 4 – смеси
(Ti + C) + 20%Ni в зависимости от размера ча-
стиц Ti.

Как видно из сравнения рис. 3 и 4, зависимо-
сти скоростей горения гранулированных смесей
(Ti + C) + 20%Ni от размера частиц Ti аналогичны
зависимостям для смесей Ti. Для порошковой
смеси, в отличие от линейной зависимости для
смеси Ti + C, добавка 20%Ni привела к появле-
нию выраженного максимум при d = 77 мкм
(рис. 4). Отметим близость значений скоростей
горения порошковой и гранулированной смесей
(Ti + C) + 20%Ni с мелкими гранулами (D = 0.6 мм)
при размерах частиц титана 107 и 142 мкм. В це-
лом, экспериментальные данные, приведенные
на рис. 3, 4 показывают, что для более мелких ча-
стиц титана и для более крупных гранул значение
разности скоростей горения гранулированных и со-
ответствующих порошковых смесей U–Up выше.

Как и в работе [11], добавка в смесь порошка
никеля, привела к увеличению скорости горения
порошковых смесей (рис. 3, 4), причем для всех
размеров частиц Ti. Термопарные измерения по-
казали, что температура горения порошковой
смеси Ti + C существенно выше, чем (Ti + C) +
+ 20%Ni: 2920 и 2370 K соответственно (см. табл. 1).

Рис. 1. Массовое распределение по размерам порошков исходных металлических компонентов Ni и Ti.
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Таблица 1. Состав смесей, процентное содержание
элементов, расчетная Tad и экспериментальная Tc тем-
пературы горения

№ Состав Ti C Ni Tad, K Tc, K

1 Ti + C 80 20 3300 2920
2 (Ti + C) + 20%Ni 64 16 20 3050 2370
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А по данным термодинамических расчетов, ко-
нечные продукты должны содержать только кар-
бид титана и никель, т.е. добавку никеля можно
рассматривать как инертную, что должно приво-
дить к понижению температуры горения по срав-
нению со смесью Ti + C. Полученные результаты
противоречат теоретическим зависимостям ско-
рости от температуры горения для порошковых
смесей: понижение температуры горения должно

приводить к уменьшению скорости горения [9,
14]. Их формальное применение при разбавлении
порошковой смеси Ti + C инертной добавкой –
порошком Ni приводит к кажущемуся отрица-
тельному значению энергии активации, чего,
естественно, быть не может. Следовательно, по-
лученные данные свидетельствуют о непримени-
мости модели [9, 14] для описания распростране-
ния фронта горения в порошковых смесях.

Рис. 2. Внешний вид и кадры горения исходной порошковой и гранулированных смесей Ti + C и Ti + C + 20%Ni (ча-
стицы титана Ti размером 0–63 мкм).
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Рис. 3. Зависимости скорости горения порошковой Up (1) и гранулированных U (2–4) смесей Ti + C от характерного
размера d частиц титана: D = 0.6 мм (2), 1.1 мм (3) и 1.7 мм (4).
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По данным РФА фазовый состав продуктов
синтеза смеси Ti + C идентичен для порошка и
гранул разных размеров, не зависит от размеров
частиц титана. Для смеси (Ti + C) + 20%Ni рент-
генограммы порошковых и гранулированных
смесей практически не отличаются и указывают
на присутствие фаз TiC, Ni и следов Ni3Ti. Поэто-
му качественно разная зависимость скорости го-
рения порошковых и гранулированных смесей от
размеров частиц титана для изучаемых составов
не связаны с различным фазовым составом про-
дуктов горения.

Для объяснения полученных результатов ис-
пользуем ККМГ [23, 24]. В соответствии с этой
моделью, распространение фронта волны горе-
ния в порошковой смеси определяется движени-
ем расплава легкоплавкого компонента под дей-
ствием капиллярных сил и перепада давления
примесных газов перед и за слоем расплава. Уве-
личение давления примесных газов перед фрон-
том реакции приводит к снижению скорости го-
рения, а за фронтом – к ее увеличению. Поэтому
важно определить, успевают ли частицы исход-
ных компонентов прогреться и выделить примес-
ные газы перед фронтом горения и, в соответ-
ствии с ККМГ, затормозить распространение
фронта горения. Считается, что примесный газ,
выделяющийся за слоем расплава (фронтом горе-
ния), не создает повышенного давления, т.к. га-
зопроницаемость продуктов горения существен-
но выше, чем исходной порошковой смеси [16].
В рамках этого подхода уменьшением давления
примесных газов перед фронтом реакции (слоем
расплава) можно объяснить увеличение скорости
горения порошковой смеси даже при понижении
температуры горения.

В порошковой смеси частицы исходных ком-
понентов успевают прогреться перед фронтом го-
рения при одновременном выполнении двух
условий [30]. Во-первых, характерный размер ча-
стиц d меньше ширины зоны прогрева L = ac/Up,
где Up – экспериментальная скорость горения ге-
терогенной порошковой смеси, ac – коэффици-
ент ee температуропроводности:

(1)

Во-вторых, время тепловой релаксации частицы
th = d2/4a (a – коэффициент температуропровод-
ности вещества частицы) меньше характерного
времени ее нахождения в зоне прогрева t = L/Up =

= ac/  [1]:

(2)

При вычислениях L, t, th, приведенных в табл. 2,
использованы следующие значения теплофизи-
ческих характеристик компонентов: ac = 10–6 м2/с
[32], a(Ti) = 8 × 10–6 м2/c [33], a(С) = 2 × 10–7 м2/c
[34] и экспериментальные данные о скоростях го-
рения порошковых смесей Up.

Из табл. 2 видно, что для смеси Ti + C для всех
фракций d порошка Ti условия прогрева (1), (2)
выполняются. Действительно, для всех смесей
ширина зоны прогрева L больше размеров частиц
титана, а значения времени t больше чем на поря-
док превышают время тепловой релаксации ча-
стиц титана. Тем более они выполняются для ча-
стиц сажи из-за их маленьких размеров: 1–2 мкм.
Таким образом, в порошковых смесях Ti + C вы-
деление примесных газов из обоих компонентов
происходит в зоне прогрева волны горения, и в
соответствии с ККМГ, тормозит распростране-
ния фронта горения.

< .d L

2
pU

h .t t<

Рис. 4. Зависимости скорости горения порошковой Up (1) и гранулированных U (2, 3) смесей (Ti + C) + 20%Ni от ха-
рактерного размера d частиц титана: D = 0.6 мм (2), 1.7 мм (3).
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В порошковых смесях (Ti + C) + 20%Ni для ча-
стиц сажи условия (1), (2) выполняются, как и для
смеси Ti + C. Газовыделение из частиц Ni прене-
брежимо мало по сравнению с частицами Ti и са-
жей [25], поэтому для них проверка выполнения
условий прогрева (1) и (2) не проводилась. При
разбавлении порошковой смеси Ti + C никелем,
масса Ti и C в единице объема, определяющая ко-
личество примесного газа, выделяющегося перед
фронтом горения, уменьшается. Соответственно,
уменьшается давление примесных газов, препят-
ствующих распространению слоя расплава, что и
привело к повышению скорости горения состава
(Ti + C) + 20%Ni по сравнению с Ti + C в порош-
ковых смесях. Условие (2), как и для смеси Ti + C,
выполняется для всех фракций Ti. Условие про-
грева (1) выполняется только для титана самой
мелкой фракции d = 31.5 мкм < L = 62.5 мкм, что
приводит к торможению фронта горения в этой
порошковой смеси, поэтому на зависимости Up от
d появился максимум (рис. 4).

Как и в работе [31], используя гранулы разных
размеров, определим скорость сгорания вещества
гранулы  и время передачи горения от грану-
лы к грануле tig. Напомним, что процесс сгорания
отдельной гранулы можно считать аналогичным
процессу горения порошковой смеси, поскольку
размер гранул намного больше размеров приме-
няемых в эксперименте исходных компонентов.
Но условия для отвода примесных газов из зоны
горения облегчены по сравнению с порошковой
засыпкой, т.к. длина зоны фильтрации не превы-
шает половину диаметра гранулы D. Поэтому
скорость сгорания вещества гранулы  можно
рассматривать как скорость горения порошковой
смеси, в которой нивелировано влияние примес-
ных газов.

Гранулированная смесь состоит из отдельных
ячеек (гранул), содержащих перемешанные реа-
генты и способных к самостоятельному горению,
а также порового пространства между ними, за-
нятого газом. Именно из-за дискретности грану-
лированных смесей и разности размеров гранул и

vcom

vcom

зерен образующегося продукта силы поверхност-
ного натяжения препятствуют вытеканию рас-
плава за пределы отдельных гранул. В процессе
горения гранулы смеси Ti + C сохраняли свои
размеры и не спекались друг с другом, поэтому
высокая газопроницаемость такой шихты практи-
чески не менялась. Значит, можно предположить,
что передача тепла между ними происходит, в ос-
новном, в местах контакта гранул и определяется
кондуктивным механизмом теплопередачи [30].
Проверим выполнение необходимых условий для
применения такого подхода:

(3)
где h – глубина прогрева гранулы к моменту вос-
пламенения,

(4)

где ac – коэффициент температуропроводности
гранулы (ac = 10–6 м2/с [32]), tig – время передачи
горения от гранулы к грануле (время прогрева
гранулы до воспламенения). Из физических со-
ображений ясно, что

(5)

где tb – время сгорания гранулы, рассчитанное по
данным экспериментов. Для оценки сверху глу-
бины прогрева гранулы к моменту воспламене-
ния приравняем tig = tb.

Для смеси Ti + C, используя эксперименталь-
ные скорости горения (рис. 3), по формулам (4),
(5) получаем, что для гранул с D = 0.6 мм при из-
менении размера частиц титана с 31.5 до 142 мкм
глубина прогрева гранул h = (aсtb)1/2 возрастает с
0.12 до 0.19 мм. Аналогичные расчеты для гранул с
D = 1.7 мм дают оценку h от 0.16 до 0.31 мм, а для
фракции с D = 1.1 мм – от 0.14 до 0.26 мм. Гранулы
смеси (Ti + C) + 20%Ni также сохраняли свои раз-
меры и спекались друг с другом только в местах
контактов, поэтому считаем, что теплопередача
также определяется, в основном, кондуктивным
механизмом. По экспериментальным значениям
скоростей горения (рис. 4) из формул (4), (5) полу-

< ,h D

1/2
c ig ,( )h a t=

ig b / ,t t D U≤ =

Таблица 2. Исходные данные и результаты расчетов L, t, th для порошковых смесей

Смесь d, мкм Uр, мм/с th × 103, с (Ti) L, мкм t × 103, с Прогрев

Ti + C 31.5 12 0.031 83 7 +
77 8 0.183 125 6 +

107 7 0.361 143 20 +
142 5 0.635 200 40 +

Ti + C + 20%Ni 31.5 16 0.031 62.5 4 +
77 22 0.183 45 2 –

107 20 0.361 50 2.5 –
142 16 0.635 63 4 –
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чаем, что при изменении размера частиц Ti от с
31.5 до 142 мкм для гранул размером D = 0.6 мм
глубина прогрева h к моменту воспламенения
возрастает с 0.11 до 0.2 мм, а для гранул с D =
= 1.7 мм – с 0.16 до 0.31 мм (оценки сверху). По-
скольку для рассматриваемых смесей h ≪ D для
гранул всех размеров, то их прогрев до момента
воспламенения можно описать моделью полубес-
конечного тела. Следовательно, время передачи
горения между гранулами tig можно считать рав-
ным для гранул разных размеров. Из неравенства
h ≪ D также следует, что распространение фронта
горения внутри гранул идет, в основном, по не-
прогретому веществу, поэтому скорость горения
вещества гранулы  также можно считать оди-
наковой для гранул разных размеров.

В образце из большого количества гранул экс-
периментально определяемое время сгорания
гранулы tb складывается из времени сгорания ве-
щества гранулы tcom и времени передачи горения
от гранулы к грануле tig:

(6)
После подстановки tb из (5) в формулу (6) и за-

мены tcom = D/  получаем выражение, связыва-
ющее экспериментальное значение скорости го-
рения гранулированной смеси U с  и tig:

(7)
При последовательной подстановке в (7) значе-
ний D и U для двух фракций гранул имеем систе-
му двух уравнений с двумя неизвестными, решая
которую получаем значения  и tig.

Для смеси Ti + C с размерами частиц титана
d = 31.5 мкм решение уравнений, полученных из
(7) при подстановке данных (рис. 3) для смесей с
D = 0.6 и 1.7 мм дает tig = 0.007 с,  = 90 мм/с.
Для верификации полученных данных рассчита-
ем по уравнению (7) величину скорости горения
U* смеси средней фракции с D = 1.1 мм. Исполь-
зуя полученные значения tig и , получаем U* =
= 57 мм/с, что практически не отличается от экс-
периментального значения U = 56 мм/с. В табл. 3
приведены результаты расчетов tig и  для гра-
нулированных смесей Ti + C с D = 0.6 и 1.7 мм с

vcom

b com ig.t t t= +

vcom

vcom

com com ig(/ 1 / .)U t Dv v= +

vcom

vcom

vcom

vcom

частицами титана всех использованных фракций.
Для всех значений размера d частиц Ti равенство
расчетных и экспериментальных значений ско-
рости горения для гранул D = 1.1 мм подтвердило
правильность допущений, используемых при
расчетах, что время воспламенения и скорость го-
рения вещества гранул не зависят от их размера.
Результаты расчета tig и  для смеси (Ti + C) +
+ 20%Ni для каждой фракции титана по формуле
(7) с использованием скоростей горения гранули-
рованных смесей с D = 0.6 и 1.7 мкм (рис. 4) при-
ведены в табл. 3.

Теперь можно сравнить скорости горения по-
рошковых смесей и вещества внутри гранул сме-
сей Ti + C и (Ti + C) + 20%Ni для разных фракций
порошка титана (рис. 5).

Сильное влияние примесного газовыделения
на скорость горения привело к тому, что скорости
горения порошковых смесей Ti + C + 20%Ni пре-
вышают скорости горения порошковых смесей
Ti + C во всем диапазоне размеров частиц титана,
тогда как скорость горения вещества внутри гра-
нул выше для смеси Ti + C, что соответствует бо-
лее высокой температуре ее горения. Мерой тор-
мозящего влияния примесного газовыделения
для порошковых смесей может служить отноше-
ние скорости горения вещества внутри гранулы к
скорости горения порошковой смеси (см. табл. 3).
Сравнение значений отношения /Uр для двух
составов показывает, что при разбавлении по-
рошковой смеси Ti + C никелем, понижающем
содержание Ti и C в единице объема, влияние
примесных газов, препятствующих распростра-
нению слоя расплава, уменьшается. Из выраже-
ния (7) видно, что чем крупнее гранула, тем ско-
рость горения гранулированной шихты U ближе к

. Поэтому в качестве приближенной оценки
влияния примесных газов на скорость горения
смеси Ti + C можно использовать отношение
скоростей горения порошковых и гранулирован-
ных смесей.

Сравним выражения для зависимости скоро-
сти горения внутри гранул от размера частиц Ti
для исследованных смесей в нормализованном
виде. Нормализация проводилась путем деления
экспериментальных данных на максимальные

vcom

vcom
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Таблица 3. Результаты расчета параметров , tig и отношения /Uр

Ti Ti + C (Ti + C) + 20%Ni

d, мкм , мм/с tig, с /Uр , мм/с tig, с /Uр

31.5 90 0.007 7.5 73 0.004 4.6
77 46 0.017 5.75 37 0.003 1.7

107 33 0.019 4.7 26 0.003 1.3
142 24 0.023 4.8 20 0.010 1.25

vcom vcom

vcom vcom vcom vcom
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значения для каждой смеси – значения для d =
= 31.5 мкм. Аппроксимирующие выражения для
обоих составов фактически идентичны: 20.1d–0.86

для Ti + C и 19.6d–0.86 для (Ti + C) + 20%Ni с коэф-
фициентом детерминации R2 > 0.99 (R2 = 1 озна-
чает точную функциональную зависимость).
Совпадение аппроксимирующих аналитических
выражений свидетельствует о ведущей роли реак-
ции взаимодействия Ti и C в механизме распро-
странения волны горения для обеих смесей.

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований авторы не только доказали на приме-
ре порошковых смесей Ti + C и (Ti + C) + 20%Ni
сильное влияние примесного газовыделения на
скорость горения так называемых “безгазовых”
СВС-смесей, но и предложили способ его коли-
чественной оценки без измерения количества
примесных газов, выделяемых в процессе горе-
ния. Применение конвективно-кондуктивной
модели горения вместо кондуктивной [14] дало
возможность непротиворечиво объяснить влия-
нием примесного газовыделения повышение
скорости горения при разбавлении порошковой
смеси Ti + C никелем.

Для так называемых “безгазовых” СВС-сме-
сей проведенные исследования позволяют сде-
лать фундаментальный вывод о невозможности
достоверного определения эффективных кинети-
ческих характеристик высокотемпературного
взаимодействия по экспериментальным зависи-
мостям скорости горения порошковых смесей от
максимальной температуры и размеров реагентов
по двум причинам: 1) из-за сильного влияния
примесного газовыделения на скорость горения;
2) вследствие неприменимости кондуктивной
модели “безгазового горения”, связывающей

скорость горения со скоростью химической реак-
ции взаимодействия исходных реагентов.
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На основе биологически-активного полимера сульфитного лигнина (лигносульфоната) предложен
относительно простой метод получения полимерных везикул путем самосборки в водно-ацетоно-
вой среде. Размер и морфология полимерсом контролируется молекулярной массой (46.300–60.000 Да),
концентрацией лигносульфоната (CЛС 0.10–1.28 г/дм3) и содержанием ацетона (ϕАс 0.6–4.0 об. %) в
суспензии. Полученные полимерсомы характеризуются размером 200–350 нм, индексом полидис-
персности 0.25–0.18 и ζ-потенциалом, равным –26.3 – –51.0 ± 2.2 мВ. Воздушно-сухие порошки
полимерсом, выделенные из соответствующих суспензий, полидисперсны, их размер колеблется от
40 до 300 нм. Морфология полимерсом подтверждена данными электронной микроскопии (СЭМ,
ПЭМ, АСМ). Учитывая биологическую активность лигносульфоната, полимерсомы, полученные
на его основе, потенциально могут использоваться в биомедицинских приложениях, таких как: ад-
ресная доставка лекарств и генов, ферментативный катализ, в качестве оптических агентов визуа-
лизации in vivo и др.

Ключевые слова: лигносульфонат, везикула, полимерсомы, самосборка, нековалентные взаимодей-
ствия
DOI: 10.31857/S0044453723030172, EDN: DXTMTT

Полимеры амфифильной природы представ-
ляют большой интерес в силу своей способности
к самоупорядочению в селективных растворите-
лях с образованием устойчивых агрегатов (гло-
бул, мезоглобул, сферических мицелл, нитей и
пр.) [1, 2]. Особое внимание занимают полые
сферические частицы – полимерсомы или вези-
кулы. Полимерсомы с размером в нанометровом
диапазоне вследствие относительно низкой плот-
ности, высокой удельной площади поверхности и
стабильности потенциально могут использовать-
ся для адресной доставки лекарств и генов, в ка-
честве нанореакторов в ферментативном катали-
зе, оптических агентов визуализации in vivo, а так-
же искусственных органелл клетки [3].

Для получения полимерсом со структурой
“ядро–оболочка” используют различные методы
и подходы: темплатный синтез [4], регидратацию
предварительно полученных полимерных пленок
[5] и их электроформирование [6]. В ряде случаев
образование полимерсом наблюдается и при не-
посредственной самосборке амфифильных поли-

меров, особенно блок- или привитых сополиме-
ров в смешанных водно-органических средах [7].
Весьма перспективными в этом направлении мо-
гут быть и природные полимеры, такие как липи-
ды, белки и лигнин.

Лигнин входит в состав клеточных стенок всех
сосудистых растений и является одним из самых
распространенных возобновляемых природных
ресурсов в мире. С химической точки зрения лиг-
нин – это ароматический биополимер, состоя-
щий из трех типов мономерных звеньев (n-кума-
ровый, конифериловый, синаповый спирты),
имеющих фенилпропановую структуру [8].
Вследствие высокой лабильности лигнина из-
влечь его основную массу из растительной ткани
в неизменном виде невозможно. Однако доступ-
ны его производные, в частности, лигносульфо-
наты (ЛС).

ЛС – водорастворимые полимерные соли об-
разуются как крупнотоннажный побочный про-
дукт при сульфитной делигнификации древеси-
ны. ЛС характеризуются широким молекулярно-
массовым распределением, полифункциональ-
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ностью и полидисперсностью. Содержат гидрок-
сильные, метоксильные, карбоксильные, кар-
бонильные, сульфоновые группы, склонные к
образованию водородных связей. Предположи-
тельная схема фрагмента макромолекулы ЛС
представлена на рис. 1а. Наличие гидрофиль-
ных функциональных групп и гидрофобных
фрагментов в макромолекулярной системе ЛС
обусловливает амфифильные и при растворе-
нии в воде – полиэлектролитные (рис. 1б) свой-
ства этого полимера [9].

Амфифильная природа макромолекул ЛС
предопределяет их склонность к ассоциации в
водных и смешанных водно-органических сре-
дах с образованием наноструктур различной
морфологии. В настоящее время именно ЛС в
силу своей высокой гидрофильности практиче-
ски не используются для получения наномате-
риалов [10]. Тем не менее нами была выполнена
серия работ, в которых было детально исследо-
вано ассоциативное поведение макромолекул
ЛС в смешанных водно-органических средах с
целью получения наноструктур [8, 9, 11, 12]. Бы-

ли получены наночастицы ЛС сферической
формы, демонстрирующие ростактивирующую
активность по отношению к некоторым расте-
ниям [11]. Настоящая статья, являющаяся про-
должением этих исследований, посвящена полу-
чению на основе ЛС полимерсом. В работе ис-
следованы физико-химические и биологические
свойства водного раствора ЛС; получена суспен-
зия полимерсом, определены их размер и ζ-по-
тенциал; выделены (сушкой в комнатной атмо-
сфере) воздушно-сухие порошки полимерсом и
с использованием электронной микроскопии
определена их морфология.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали фракцию ЛС, выделен-
ную препаративной ультрафильтрацией (1.5 МПа,
303–308 К) из промышленных сульфитных щело-
ков Норвежского целлюлозно-бумажного пред-
приятия. Среднемассовая молекулярная масса
Мw ЛС, определенная методом седиментацион-
ного равновесия, составила 46.300 Да. Элемент-

Рис. 1. Амфифильная и полиэлектролитная природа макромолекулы ЛС. Гидрофильный (выделено красным) и
гидрофобный (выделено черным) компоненты макромолекул ЛС.
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Таблица 1. Характеристика используемого образца ЛС

Образец
Содержание элементов и функциональных групп, %

Мw, Да
С H O S Са SO3H OCH3 OHphen

ЛС 48.7 4.5 38.2 4.2 3.0 12.3 9.2 2.1 46.300
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ный и функциональный анализ образца пред-
ставлен в табл. 1. Ацетон Ас (99.75%) квалифика-
ции “ч.д.а.” использовался без дополнительной
очистки.

Для получения полимерсом использовали вод-
ные растворы с концентрацией ЛС CЛС, равной
0.10–1.28 г/дм3. Растворяли навеску полимера в
расчетном объеме воды при перемешивании на
магнитной мешалке с частотой оборотов
300 об./мин в течение 20 мин. Готовые растворы
ЛС обеспыливали на фильтре Millipore с диамет-
ром пор ≤0.45 мкм, оставляли на 24 часа для до-
стижения адсорбционного равновесия и исследо-
вали их физико-химические и биологические
свойства (методика исследования биологических
свойств описана ниже). Водородный показатель
рН раствора определяли на рН-метре Mettler To-
ledo Five Easy FE20 (MTD, Сингапур); проводи-
мость æуд, мкСм измеряли на кондуктометре
WTW inoLab Cond 7110 (Германия); поверхност-
ное натяжение на границе жидкость – газ σж-г,
кДж/моль – методом Вильгельми.

Суспензию полимерсом готовили медленным
введением в раствор ЛС заданной концентрации
по каплям Ас и интенсивно перемешивали (500
об./мин). Содержание Ас (ϕ, об. %) варьировали в
диапазоне ϕАс 0.6–4.0 об. %.

Для определения диаметра (Dh) сфер поли-
мерсом в суспензии использовали метод дина-
мического светорассеяния (ДСР). Значения вяз-
кости и показателя преломления для смешанных
сред вода – Ac использовали из литературных
источников [13]. Измерения Dh проводили на
приборе Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments,
Великобритания) по оценке корреляционной
функции флуктуаций интенсивности лазерного
излучения с λ = 633 нм, рассеянного на поли-
мерсомах под углом 173°. Индекс полидисперс-
ности (PDI) полимерсом в суспензии изменялся
в пределах 0.18–0.28. Для каждого размера Dh
регистрировали 5–10 распределений интенсив-
ности по размерам частиц с 15 накоплениями
при каждом измерении; усреднение проводи-
лось по размерам частиц с максимальной интен-
сивностью рассеяния. Суммарная погрешность
не превышала ± 2%.

Для измерения ζ-потенциала полимерсом ис-
пользовался этот же прибор в режиме регистра-
ции электрофоретической подвижности частиц.
Калибровку проводили по стандартной диспер-
сии полистирольного латекса. Для всех изучен-
ных образцов дисперсий спектр подвижности со-
держал только одну полосу. Усреднение макси-
мальных значений ζ осуществлялось по
результатам трех измерений.

Для определения морфологических характе-
ристик полимерсом использовали сканирующую
электронную (СЭМ), просвечивающую элек-
тронную (ПЭМ) и атомно-силовую микроско-
пию (АСМ).

Образцы полимерсом для микроскопии гото-
вили следующим образом: для СЭМ – 5 мкл сус-
пензии полимерсом наносили на стеклянную
пластину (1 × 1 см), покрытую магнетронным
распылением на установке Quorum Q150S (Quo-
rum Tech, Великобритания) тонким слоем плати-
ны (10–20 Å) и сушили в комнатной атмосфере в
течение 24 ч. Использовали сканирующий элек-
тронный микроскоп Auriga CrossBeam (Carl Zeiss,
Германия) с диапазоном ускоряющих напряже-
ний 0.1–30 кВ. Электронно-микроскопические
изображения, обработку и анализ полученных
данных проводили с помощью программного па-
кета SmartSEM (CarlZeiss, Германия); для ПЭМ –
5 мкл суспензии полимерсом помещали на мед-
ную сетку, покрытую углеродной (10–100 нм)
пленкой. Подложку в течение 15 минут сушили на
воздухе, затем еще 10 минут – в шлюзовой ваку-
умной камере микроскопа. Съемку проводили на
просвечивающем электронном микроскопе Jeol
JEM 2100 при ускоряющем напряжении 200 кВ;
для АСМ – 5 мкл суспензии полимерсом помеща-
ли на поверхность свежего скола слюды и сушили
на воздухе до полного высыхания. Съемку прово-
дили на сканирующем зондовом микроскопе
Ntegra Therma, снабженном зондовым датчиком
NSG01 (NT-MDT, Зеленоград, Россия).

Все исследования проводили в изотермиче-
ских условиях при температуре 293 ± 2 K.

Биологические свойства исходного раствора
ЛС исследовали in vitro на модели клеточной ли-
нии Vero (клетки почки зеленой мартышки) (Ин-
ститут цитологии РАН, Санкт-Петербург, Рос-
сия) и культуры дермальных фибробластов чело-
века (Институт медицинских клеточных
технологий, Екатеринбург, Россия). Для культи-
вирования клеток применяли ростовую среду
DMEM (Sigma), дополненную 1% раствором глу-
тамина, 10% раствором эмбриональной телячьей
сыворотки и гентамицина (50 мг/дм3).

Клетки рассаживали в 96-луночные планшеты
в посевной дозе 2 × 105 клеток/мл и культивиро-
вали в питательной среде в течение 24 ч. Затем в
лунки вносили раствор ЛС (СЛС = 0.001–1.0 г/дм3).
Клетки с добавкой и без добавки (контроль) рас-
твора ЛС культивировали в СО2-инкубаторе
MCO – 18AIC Sanyo (Япония) при постоянных
температуре (37°С), влажности (90%) и содержа-
нии СО2 (5%). Через 24 ч культивирования оце-
нивали жизнеспособность (%) клеток с использо-
ванием витального красителя – трипанового си-
него, позволяющего оценить целостность
клеточной мембраны. Через 72 ч культивирова-



450

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 3  2023

ЛУГОВИЦКАЯ и др.

ния определяли митохондриальную активность
клеток (МТТ-тест) и влияние раствора ЛС на со-
стояние лизосомального аппарата клеток в тесте с
поглощением красителя – нейтрального красного.
Изменения морфологических параметров кле-
точных культур анализировали с помощью свето-
вого микроскопа CX33 Olympus, предварительно
окрашивая адгезированные на стеклах клетки по
Романовскому–Гимзе.

Для проведения статистического анализа ис-
пользовали программы Microsoft Excell и Statistika
2009. Рассчитывали параметры среднего арифме-
тического значения и стандартной ошибки. За
достоверные принимали различия средних вели-
чин по критерию Манна–Уитни при р < 0.05.

ОБСУЖДЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 
ДАННЫХ

Используемый для получения полимерсом вод-
ный раствор ЛС в диапазоне СЛС = 0.2–1.28 г/дм3

характеризовался значением водородного пока-
зателя рН от 4.8 до 5.6 (табл. 2). Полиэлектролит-
ная природа макромолекулы подтверждалась воз-
растанием удельной электропроводности æуд с уве-
личением концентрации ЛС от 0.2 до 1.28 г/дм3 с
0.25 до 4.23 × 10–5 См/м соответственно. В этом
же ряду снижалось поверхностное натяжение σж-г
раствора ЛС и незначительно возрастал показа-
тель преломления .

Природное происхождение, наличие зарядов
на макромолекуле предопределяло биологиче-
скую активность раствора ЛС. В отдельной серии
опытов была проведена оценка влияния раствора
ЛС на функциональное состояние дермальных
фибробластов человека и клеточной линии Vero:
определены индекс жизнеспособности (%), мор-
фометрические параметры и метаболическая ак-
тивность. На жизнеспособность клеток оказыва-
ют влияние время культивирования, СЛС в куль-
туральной среде и чувствительность клеточной
культуры. Так, при инкубировании клеток в тече-
ние 24 ч в среде с добавкой водного раствора ЛС в
диапазоне СЛС от 0.001 до 1.00 г/дм3 выраженного
цитотоксического действия раствора ЛС не обна-
руживали, что свидетельствовало о биосовмести-
мости ЛС с клетками человека и животных. При
более длительном воздействии (~72 ч) раствора с
СЛС ≥ 0.1 г/дм3 на культуру фибробластов морфо-
функциональные показатели этих клеток не-
сколько изменялись: вследствие изменения кол-

25
Dn

Таблица 2. Физико-химические свойства водного рас-
твора ЛС

СЛС, 
г/дм3 рН æуд × 10–5, 

См/м
σж-г × 10–3, 

Дж/м2

0.02 4.60 0.25 72.25 1.3323

0.04 4.80 0.29 70.12 1.3323

0.08 4.70 0.54 70.12 1.3323

0.16 5.30 0.92 69.10 1.3324

0.32 5.25 1.47 69.10 1.3324

0.64 5.50 3.14 68.24 1.3324

1.28 5.56 4.23 68.24 1.3324

25
Dn

Рис. 2. Влияние концентрации раствора ЛС на жизнеспособность культуры дермальных фибробластов человека и
культуры клеток линии Vero; время культивирования 72 ч; * – различие с контролем по критерию Манна–Уитни до-
стоверно (р ≤ 0.05); на доверительных интервалах отложена величина ошибки среднего.
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лоидно-осмотического равновесия в клетке на-
блюдалось увеличение площади цитоплазмы,
уменьшение количества отростков, снижение
митохондриальной активности. Однако даже в
этом случае жизнеспособность фибробластов со-
ставляла не менее 70% (рис. 2). Лизосомальные
функции фибробластов под действием раствора
ЛС во всем исследуемом диапазоне СЛС не изме-
нялись.

Длительное воздействие раствора ЛС на клет-
ки линии Vero приводило к уменьшению клеточ-
ности, вакуолизации и увеличению площади ци-
топлазмы. При этом наблюдалось увеличение
митохондриальной активности клеток (рис. 2),
что свидетельствует о развитии компенсаторных
реакций.

Чувствительность клеток к действию раствора
ЛС различна. Постоянная клеточная линия Vero
более устойчива к влиянию растворов ЛС, чем
ограниченная диплоидная культура дермальных
фибробластов.

Таким образом, проведенное биотестирование
позволяет рассматривать водные растворы ЛС в
качестве потенциального источника биологиче-
ски активных наноматериалов.

Далее на основе исследованного водного рас-
твора ЛС путем самосборки были получены по-
лимерсомы.

ЛС относятся к жесткоцепным полимерам,
представляющим собой хаотически разветвлен-
ные цепи с числом трифункциональных узлов
ветвления до шести на макромолекулу и плотно-
стью разветвленности до 0.35 [14]. Такое строение
наряду с наличием разнообразных функциональ-
ных групп обусловливает склонность макромоле-
кул ЛС к самоассоциации. Основными силами,
действующими при самосборке ЛС, как и других
амфифильных полимеров, являются водородные
связи, гидрофобные эффекты, электростатиче-
ское взаимодействие и силы Ван-дер-Ваальса.
Отметим, что перечисленные взаимодействия со-
гласно табл. 3 являются по сравнению с ковалент-
ными связями (400 кДж/моль) весьма мягкими и
менее интенсивными. Однако они приводят к
формированию всевозможных по форме и разме-
ру ассоциатов.

Морфологией и свойствами (размер, ζ-потен-
циал) ассоциатов можно гибко управлять, изме-
няя молекулярную массу и концентрацию ЛС, а
также количество вводимого в водные растворы
антирастворителя. При использовании образцов
ЛС со среднемассовой молекулярной массой
40.000 ≤ Мw ≤ 60.000 Да в диапазоне концентраций
CЛС = 0.40–1.28 г/дм3 в смешанной водно-ацето-
новой среде (ϕАс 0.6 = 4.0 об. %) были получены
полимерсомы ЛС (рис. 3). Увеличение СЛС с 0.4 до
1.28 г/дм3 и ϕАс с 0.3 до 3.5 об. % в системах приво-

дило к закономерному повышению концентра-
ции полимерсом в воздушно-сухих образцах.
Дальнейший рост СЛС > 1.28 г/дм3 не целесообра-
зен вследствие стесненной коагуляции полимер-
сом, затрудняющей их анализ методом ДСР и
электронной микроскопии. Повышение содер-
жания ϕАс > 3.5–4.0 в суспензии вызывает агрега-
цию полимерсом и фазовое разделение системы с
выпадением белого осадка.

Характеристики (морфология, размер, ζ-по-
тенциал) полимерсом устанавливали на основе
оптической микроскопии (СЭМ, ПЭМ, АСМ)
и ДСР.

На СЭМ-изображениях полимерсом (рис. 3а, б)
четко прослеживается их структура, соответству-
ющая типу “ядро–оболочка”. Согласно ПЭМ
(рис. 3в, г) в указанных условиях формируются
полимерсомы – сфероидальные агрегаты с одним
контрастным по окраске (по сравнению со стен-
ками полимерсомы) отверстием. Последнее до-
казывает существование внутренней полости и
везикулярный характер агрегатов. В соответствии
с одномерным профилем частиц, изображенных
на АСМ-фотографии (рис. 3д) полимерсомы
имеют приплюснутую форму с закругленными
краями вследствие высыхания и дальнейшего
“схлопывания” пузырьков. Форма полимерсом
близка к идеальным сфероидам, размер которых
колеблется от 40 до 300 нм. На всех изображениях
фиксируется высокая полидисперсность полу-
ченных полимерсом.

Несколько иное поведение полимерсом ЛС
наблюдается в водно-ацетоновых суспензиях.
Так, СЛС в диапазоне от 0.08 до 1.0 г/дм3 (табл. 4) в
силу электростатических (кулоновских) взаимо-
действий в растворах ЛС, а именно диссоциации
и частичной конденсации противоионов на по-

Таблица 3. Энергия нековалентных взаимодей-
ствий, участвующих в самосборке амфифильных по-
лимеров [15]

№ Тип связи или взаимодействия Энергия, 
кДж/моль

1 Ковалентная связь 100–400

2 Ион-ионные/ион-диполь-
ные/диполь-дипольные

200–300/50–
200/5–50

3 Водородная связь 4–120

4 π–π-взаимодействие 
(π–π-стекинг)

0–50

5 Ван-дер-Ваальсово 
взаимодействие

<5

6 Гидрофобные эффекты 2–40



452

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 3  2023

ЛУГОВИЦКАЯ и др.

лианионе мало влияет (по абсолютному значе-
нию) на размер, PDI и ζ-потенциал полимерсом.
Введение в водный раствор полиэлектролита, ме-
нее полярной чем вода жидкости, приводит к
подавлению электролитической диссоциации
функциональных групп макромолекулы и умень-
шению диэлектрической проницаемости систе-
мы, т.е. переходу полиэлектролита в иономерный
режим и собственно формированию полимерсом.
Последнее не зависит от СЛС в суспензии и сопро-
вождается некоторым снижением размера ча-
стиц. Однако дальнейшее увеличение ϕАс > 0.5 об. %
в системах приводит к агрегации полимерсом и
соответственно росту Dh.

Теоретически при переходе между режимами
поведения макромолекулы ЛС из полиэлектро-
литного в иономерный ζ-потенциал полимерсом
с ростом ϕАс должен снижаться и приближаться к
нулевым значениям. Однако уменьшение ζ-по-
тенциала наблюдается только при низком содер-
жании Ас в системе (не более 0.5 об. %). Дальней-
ший рост ϕАс > 0.5 об. % приводит к увеличению
заряда поверхности полимерсом. Причем наи-
больнейший рост ζ полимерсом, равный –50 –

‒51.0 ± 2.2, наблюдается при увеличении СЛС в
суспензии до 1 г/дм3. Последнее может быть так-
же связано с полиэлектролитной природой мак-
ромолекулы ЛС. Если предположить, что полу-
ченные полимерсомы имеют водное ядро, то
вполне возможны диссоциативные процессы в
полости (в ядре) полимерсомы и, как результат –
высокий ζ-потенциал частиц. Отметим, что похо-
жее поведение установлено для сферических об-
ратных мицелл и подробно описано в обзоре [16].
Однако для подтверждения ассоциативно-диссо-
циативных процессов в полости полученных по-
лимерсом требуются дополнительные целена-
правленные исследования.

Таким образом, проведенные нами исследова-
ния позволили впервые на основе коммерчески
доступного, биологически-активного полимера
лигносульфоната (Мw = 46.300 Да) методом само-
сборки в водно-ацетоновой среде получить поли-
мерные везикулы. Размером, зарядом поверхно-
сти полимерсом возможно управлять изменяя
концентрацию ЛС и содержание ацетона. Био-
совместимость полимерной основы полученных
нановезикул открывает широкие возможности

Рис. 3. СЭМ (а, б), ПЭМ (в, г), АСМ (д) – изображения лигносульфонатсодержащих полимерсом, выделенных из сус-
пензии состава: CЛС = 0.8 г/дм3, ϕАс = 1.5 об. %.
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для получения носителей адресной доставки ле-
карственных средств.

Исследование выполнено в рамках госзадания
РФ по Гранту № 075-03-2021-051/5 (FEUZ-2021-
017) с использованием оборудования Центров
коллективного пользования (ЦКП и УЦКП “Со-
временные нанотехнологии”) УрФУ.
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Таблица 4. Гидродинамический диаметр (Dh), индекс
полидисперсности (PDI) и дзета-потенциал (ζ, мВ)
полимерсом в суспензии

Состав суспензии 
полимерсом

Dh, нм PDI ζ, мВ
CЛС, 
г/дм3 ϕ, об. %

0.08 0 268 0.28 –23.0 ± 1.4

0.5 254 0.23 –21.7 ± 1.1

2.0 273 0.21 –22.3 ± 1.3

4.0 342 0.24 –24.8 ± 1.6

0.16 0 241 0.21 –25.0 ± 1.6

0.5 195 0.18 –22.4 ± 1.2

2.0 230 0.23 –22.8 ± 1.7

4.0 308 0.20 –23.1 ± 1.4

0.32 0 239 0.25 –25.2 ± 1.3

0.5 220 0.22 –25.5 ± 1.5

2.0 257 0.27 –22.6 ± 1.2

4.0 307 0.18 –25.7 ± 2.1

0.64 0 223 0.22 –27.5 ± 1.1

0.5 205 0.20 –26.6 ± 1.1

2.0 237 0.21 –28.9 ± 1.3

4.0 304 0.23 –33.9 ± 1.8

1.0 0 212 0.25 –32.6 ± 1.9

0.3 194 0.20 –26.3 ± 1.3

0.6 279 0.18 –34.8 ± 2.8

1.3 240 0.12 –35.9 ± 1.6

3.2 320 0.18 –51.0 ± 2.2
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