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ВВЕДЕНИЕ 

Среди синтетических полимеров в послед-
ние годы большое внимание уделяется полиэфир-
кетонам (ПЭК): 

 
Несмотря на их высокую стоимость и 

сложность переработки, ПЭК обладают уникаль-
ным комплексом эксплуатационных свойств: это 
______________________________ 

* Обзорная статья  

деформационная теплостойкость, химическая, ра-
диационная стойкость, термостойкость, огнестой-
кость, низкое водопоглощение, стойкость к пиро-
лизу, сверхвысокая прочность и жесткость, термо-
стабильность (до 350 °С). Благодаря высоким фи-
зико-механическим характеристикам [1] ПЭК на-
шли широкое применение в различных областях 
промышленности и производятся в промышлен-
ном масштабе в некоторых странах [2,3]. 

В настоящее время основными производи-
телями полиэфиркетонов являются Viсtrех Еurоре 
GmbН (Германия), Dequssa АG (Германия), Viсtrех 
USA Inc (США), Viсtгех plc (Великобритания), 
Victгex РЕЕК (Япония) и Julin Univtrsitat (Китай). 

 O  C

O n
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К началу 21века около половины мирового произ-
водства полиэфиркетонов приходилось на Европу, 
около 30% – на CШA и порядка 20% – на Китай и 
частично Индию[4]. К сожалению, до настоящего 
времени в нашей стране нет производства поли-
эфиркетонов. 

ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИЭФИРКЕТОНОВ  
И ИХ СВОЙСТВА 

Полиэфиркетоны могут быть получены 
ацилированием по реакции Фриделя-Крафтса с 
использованием кислот Льюиса (метод I), реакци-
ей ароматического нуклеофильного полинитроза-
мещения [5-10] (метод II) или реакцией нуклео-
фильного замещения активированных дигалоген-
содержащих соединений и бисфенолятов щелоч-
ных металлов (метод III) [11,12]. 

Поликонденсацией по методу I в присут-
ствии катализатора AICI3 [13] можно получить 
ПЭК на основе 4,4'-дихлорангидрида дифенилок-
сиддикарбоновой кислоты и 4-феноксибензоил-
хлорида. Также по реакции Фриделя-Крафтса мож-
но получить сополиэфиры ПЭК на основе дифе-
нилового эфира и ароматических дикарбоновых 
кислот [14]. В работе [15] описан синтез ПЭК по-
ликонденсацией 4-феноксибензоилхлорида с хло-
рангидридами изо- и терефталевых кислот, 4,4'-
дикарбоксидифенилфталида и 4,4'-дикарбоксиди-
фенилоксида в среде нитробензола. 

Синтез ПЭК реакцией ароматического 
нуклеофильного полинитрозамещения ароматиче-
ских динитропроизводных хлораля, в частности 
1,1-дихлор-2-ди-(4-нитрофенилл)этилена и 4,4-ди-
нитробензофенона с ароматическими бисфенола-

ми, представлен в работе (схема 1) [16]. Условия 
синтеза и некоторые характеристики синтезиро-
ванного ПЭК приведены в табл. 1. 
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Схема 1 
Scheme 1 

 

Полученные таким способом полиэфиры и 
полиэфиркетоны представляют интерес в качестве 
конструкционных пластмасс и пленочных мате-
риалов, способных работать длительное время при 
200 °С. 

Большинство работ посвящено получению 
ПЭК путем поликонденсационного взаимодейст-
вия бисфенолятов с 4,4'-дигалогензамещенными 
производными бисфенона [17-43], например, с 
4,4'-дифтор- или дихлордифенилкетоном (схема 2). 

Таблица 1 
Условия синтеза и некоторые характеристики ПЭК на основе 4,4'- динитробензофенона (соотношение 4,4'-

динитробензофенон:бисфенол - эквимолярное) 
Table 1. The synthesis conditions and some characteristics of PEK on the basis of 4,4 dinitrobenzophenone (ratio of 

4,4'-dinitrobenzophenone: bisphenol - equimolar) 

№ 
п/п 

Бисфенол 

Условия синтеза 
Тразм, 
оС 

Т10%, 
оС 

ηпр, 
дл/г 

КИ 

Содержание 
**, % 

Раство-
ритель

Треак,
оС

Время 
реак-
ции, ч 

С Н 

1 OH

2  

N-МП* 100 1 

240-
251 

520 0,88 33,0 
83,00 
82,40 

5,01 
4,42 

2 OHC

CH3

CH3 2  

320-
329 

500 0,70 34,5 
83,08 
82,74 

6,12 
5,45 

3 OHC

O
2  

245-
258 

520 0,93 36,7 
80,14 
79,56 

3,97 
4,08 

Примечание: *N-МП – N-метил-2-пирролидон, **в числителе найдено, в знаменателе вычислено 
Notes: * N- MP – N-methyl-2-pyrrolidone, ** value in a numerator was found, value in a denominator was calculated 
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Схема 2 
Scheme 2 

 

Учитывая ценные свойства ПЭК, актуаль-
ной задачей является совершенствование синтеза 
и регулирование свойств полимера. Авторы [44] 
опубликовали методику синтеза ПЭК. Этими же 
авторами [45] опубликованы данные по влиянию 
условий поликонденсации на синтез полиариле-
нэфиркетонов. Использование в поликонденсации 
карбоната калия в определенных условиях приво-
дит к образованию небольших количеств гель-
фракций, что свидетельствует о протекании по-
бочной реакции нуклеофильного замещения водо-
рода в активированном ароматическом дигало-
генпроизводном [46,47].В связи с этим, авторы 
работы [45] для уменьшения вероятности образо-
вания гель-фракций в процессе поликонденсации 
использовали смесь карбонатов натрия и калия в 
различных условиях. Таким образом, они выяви-
ли, что варьирование условий поликонденсации 
(тип фенолята, продолжительность и температура 
синтеза, тип растворителя, введение монофунк-
ционального реагента) позволяет регулировать 
молекулярную массу полимеров, а также снизить 
вероятность образования трехмерных структур 
(табл. 2, рис. 1). 

Таблица 2 
Влияние состава смеси К2СО3–Na2CO3и температу-
ры поликонденсации на ηпрПЭК, синтезированных 

в дифенилсульфоне 
Table 2. The influence of the composition of K2CO3-

Na2CO3 mixture and temperature of polycondensation 
on ηpr of PEK synthesized in diphenyl sulfone 
Мольное  

соотношение 
К2СО3:Na2CO3 

Значение ηпр(дл/г) при температуре

280 оС 300 оС 320 оС 

1,3 : 0 1,30 - 1,00 
1,0 : 0,3 0,84 0,80 0,60 
0,3 : 1,0 0,46 0,44 0,38 
0 : 1,3 0,50 0,52 0,52 

Примечание. Синтез проводили при ступенчатом подъеме 
температуры по следующему режиму: 200 С - 0,5 ч, 230 С - 
0,5 ч, 250 С - 0,8 ч, 280 С - 3 ч (проведен отбор проб), 300 
С - 0,5 ч (проведен отбор проб), 320 С – 1 ч [45] 
Note. The synthesis was performed at a step temperature rise 
on the following mode: 200 C - 0.5 h, 230 C - 0.5 h, 250 C 
– 0.8 h, 280 C – 3 h (samples were collected), 300 C - 0.5 h 
(samples were collected), 320 C - 1 h [45] 

 
Рис. 1. Влияние продолжительности и температуры поликон-
денсации на ηпрПЭК, синтезированных в N,N,N’,N’-тетра-
метилмочевине при 185 С (1) и при 200 С (2,3), а также в 

диметилацетамиде при 185 С (4,5) [45] 
Fig. 1. Effect of temperature and polycondensation time on η of 
PEK synthesized in N, N, N ', N'-tetramethylurea at 185 C (1) 
and at 200 C (2,3) and dimethylacetamide at 185 C (4.5) [45] 

 

При введении в основную цепь ПЭК раз-
личных групп, можно получить обширный ассор-
тимент полимерных материалов с широким спек-
тром физико-механических свойств. На основе 
химического строения повторяющегося звена 
возможно рассчитать различные физические свой-
ства данного класса полимеров [48,49]. Создана 
компьютерная программа для проведения таких 
расчетов [50,51].  

В работе [52] представлен ряд синтезиро-
ванных ПЭК с различными группировками между 
ароматическими ядрами в основной цепи полиме-
ра, что позволяет выявить влияние этих группиро-
вок на свойства ПЭК, поскольку остальная хими-
ческая структура остается одной и той же: 

O R O C

O

, 

где  

R= C

CH3

CH3 (1)

C

C
O

O

(2)
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Схема 3 
Scheme 3 

 
Механические свойства синтезированных 

ПЭК представлены в табл. 3. 
 

Таблица 3 
Механические свойства синтезированных ПЭК 

Table 3. Mechanical properties of the synthesized PEK 
Поли-
мер 

σв.э, 
МПа 

εв.э, 
% 

σр, 
МПа 

εр, 
% 

Е·10-3, 
МПа 

Тс, К ρ, г/см3 

1 65,40 6,0 62,1 200 1,30 423/435 1,190/1,183
2 85,50 7,0 80,3 100 1,81 493/501 1,260/1,259
3 88,50 7,0 83,0 10 1,65 513/498 1,208/1,212
4 93,25 7,0 82,3 10 1,87 516/528 1,240/1,231
5 - - 105,5 8 2,14 513/490 1,234/1,232

 
Авторы этой работы пришли к выводу, что 

введение в основную цепь ПЭК различных кардо-
вых группировок способствует увеличению проч-
ности и модуля упругости материалов. 

Полимеры, содержащие в повторяющемся 
звене, по крайней мере, один элемент, входящий в 
состав боковой циклической группировки, было 
предложено называть кардовыми [53], от латин-
ского слова «cardo», означающего петля, посколь-
ку такие группировки можно было рассматривать, 
как петли в отношении основной цепи макромо-
лекулы. Исследования в области кардовых ПЭК 
получили широкое развитие. 

При синтезе полиариленэфиркетонов ре-
акцией нуклеофильного замещения, способ введе-
ния кардовой (в том числе фталидной) группиров-
ки в полимерную матрицу основан на использова-
нии в поликонденсации бисфенола, содержащего 
кардовую группировку [54]. В работах [55-58] 
предложены нетрадиционные способы получения 
ПЭК с использованием дигалогенидопроизводно-
го, содержащего фталидную группировку, а также 
ПЭК на основе 1,1-дихлор-2,2-ди(4-оксифенил)-
этилена, 1,1-дихлор-2,2-ди(3,5-дибром-4-оксифе-
нил)этилена. Введение кардовых циклических 
звеньев [4,16,59-61] способствует повышению 
температур стеклования и текучести, а также зна-
чительному улучшению растворимости ПЭК в 
органических растворителях. 

Условия синтеза и свойства гомополиме-
ров, содержащих карбоксильную, фталимидино-
вую и гидроксильную группы в боковых замести-
телях также подробно изучены и описаны в рабо-
тах [1,62-64]. Очевидно, что введение боковых 
функциональных групп в макромолекулу ПЭК 
должно придавать этому полимеру ценные специ-
фические свойства. В работе [65] представлен 
синтезированный ПЭК с боковыми карбоксиль-
ными группами в каждом звене. 

 

O C O C

O

H

COOH

n

 
Схема 4 
Scheme 4 

 
Введение этой группы (схема 4) является 

весьма перспективным, поскольку это приводит 
как к ионизации, так и к образованию водородных 
связей с различными группами. Авторы пришли к 
выводу, что ПЭК с боковыми карбоксильными 
группами в различных растворителях характери-
зуются различными типами поведения, т.е. могут 
проявлять свойства, как полиэлектролитов, так и 
иономеров, а также нейтральных соединений. 

В работе [66] для синтеза полиариленфта-
лидкетонов изначально были получены мономеры 
(I-VI) (схема 5). Далее на основе этих мономеров 
и псевдодихлорангидридов 4',4′′-бис-(2-карбокси-
бензоил)дифенилоксида (полимеры 1-6) и 4',4′′-
бис-(2-карбоксибензоил)терефенила (полимеры 7-
12) авторами данной работы были синтезированы 
новые полиариленфталидкетоны (схема 6).  
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Схема 5 
Scheme 5 
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Схема 6 
Scheme 6 

 
Кривые термогравиметрического анализа 

новых полиариленфталид-кетонов приведены на 
рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Кривые ТГА полиариленфталидкетонов в инертной 
среде. Номера кривых соответствуют номерам полимеров, 

описанных выше [66] 
Fig. 2. TGA curves of polyarylenphtalidketones in an inert envi-
ronment.  Curves numbers correspond to the numbers of the po-

lymers described above [66] 
 

Благодаря наличию в своей структуре кар-
довых фталидных группировок, синтезированные 
полимеры обладают хорошей растворимостью в 
органических растворителях. Многочисленные 
случаи растворения полиариленфталидов при на-
гревании и выпадении их при охлаждении пред-
ставляют огромный интерес для изучения и регу-
лирования морфологии этих полимеров. Полиари-
ленфталидкетоны являются тепло- и термостой-
кими полимерами, размягчающимися в интервале 
225-320 °С и начинающими интенсивно разла-
гаться при температурах 425-475 °С [66]. 

Анализируя полученные результаты, в 
целом можно заключить, что введение кардовых 

группировок между ароматическими ядрами в 
ПЭК способствует увеличению прочности и мо-
дуля упругости материалов. 

В связи с бурным развитием производства 
ароматических полиэфиркетонов, авторами рабо-
ты [67] был предложен синтез сополиарилен-
эфиркетонов на основе терефталоил-ди-(n-оксибен-
зойной кислоты). Синтез сополикетонтерефтало-
ил-ди-(n-оксибензоатов) осуществляли методом ак-
цепторно-каталитической поликонденсации олиго-
кетонов дианового и фенолфталеинового рядов и 
терефталоил-ди-(n-оксибензоилхлорида). В работах 
[44,68] описаны методы синтеза сополимеров 
ПЭК: 

n+p  HO  R/ OH +

n F C
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Схема 7 
Scheme 7 

 
Синтезированные по схеме 7 аморфные 

кардовые сополимеры растворяются в обычных 
растворителях, таких, как диметилацетамид, хло-
роформ, м-крезол, циклогексанон и других, имеют 
температуры начала размягчения 170-210 °С, ха-
рактеризуются относительно высокими значения-
ми удельной ударной вязкости, показателем проч-
ности при изгибе [69]. 

Авторами работы [70] методом высоко-
температурной поликонденсации получены блок-
сополиэфиры на основе различных олигоэфир-
кетонов и 4,4-дифторбензофенона (схема 8). 
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Образовавшиеся ПЭК блочного строения 
хорошо растворимы в органических хлорирован-
ных растворителях, из которых методом полива 
получают прочные пленки желтовато-коричне-
вого цвета. 

Синтез и свойства ненасыщенных ПЭК 
блочного строения представлены в работе [61]. 
Для снижения себестоимости ПЭК предложено 
использовать недорогие и достаточно доступные 
мономеры, в том числе и такой, как дихлоран-
гидрид 1,1- дихлор-2,2-ди(n-карбоксифенил)эти-
лена, получаемый утилизацией хлораля. 
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Несколькими группами ученных были по-

лучены гребнеобразные ПЭК, включающие раз-
личные гидрофобные фрагменты в боковых от-
ветвлениях [10,11,64-70]. 

В работе [71] представлены результаты 
исследования синтеза гребнеобразных гомо- и со-
полиариленэфиркетонов, содержащих достаточно 
протяженные гидрофильные фрагменты в боко-
вых ответвлениях макромолекул. 

Полиариленэфиркетоны могут быть полу-
чены на основе монометилового эфира полиэти-
ленгликоля (МПЭГ). В табл. 4 представлены фи-
зико-механические свойства исходных и модифи-
цированных гомо- и сополиариленэфиркетонов. 

Разработанные авторами полиариленэфир-
кетоны обладают комплексом интересных и по-
лезных свойств, которые могут быть достигнуты 
благодаря сочетанию фрагментов основной поли-
мерной цепи, состоящей из жесткоцепных арома-
тических элементов,с фрагментами боковых от-
ветвлений, представляющих собой алифатические 
гидрофильные гибкоцепные структуры. 

Из анализа приведенных сведений по про-
цессам синтеза и исследованию свойств поли-
эфиркетонов различного строения можно заклю-
чить, что наиболее перспективным методом их 
получения является поликонденсация бисфеноля-
тов с 4,4'- дигалогензамещенными производными 
бисфенона.  

Однако, во многих случаях, предлагаемые 
новые методы синтеза полиэфиркетонов не при-
водят к желаемым результатам и требуют своего 
дальнейшего развития и совершенствования. 

 
Таблица 4 

Физико- механические свойства исходных гомо- и 
сополиариленэфиркетонов 

Table 4. Physical and mechanical properties of the 
starting homo- and copolyarylenesterketones 

ПАЭК 

М
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Г
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 (Д
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Тн.р, 
оС 

σр, 
МПа

εр, 
%

Е·10-3, 
МПа

I  
(p: q= 0:1)

- - 0,45 210 100 12 1,9 

III  
(p: q= 0:1)

550 0,64 0,56 35 24 340 4 
750 0,56 0,45 25 20 340 3,9 

1100 1,98 0,46 5 - - - 
2000 0,59 0,46 45 - - - 
5000 0,76 0,56 60 - - - 

Iа  
(p: q= 0:1)

- - 0,65 230 89 45 2,1 

IIIa  
(p: q= 0:1)

2000 0,67 0,65 65 35 60 1,3 
5000 0,69 0,65 60 - - - 

Iб  
(p: q= 0:1)

- - 0,51 170 85 180 2,0 

IIIб  
(p: q= 0:1)

2000 0,57 0,51 - 49 300 1,0 
5000 0,53 0,51 55 - - - 

ПРИМЕНЕНИЕ 

Полиэфиркетоны легко перерабатываются 
прессованием, литьем под давлением, экструзией, 
способны к повторной переработке. 

ПЭК применяются в медицине, для изго-
товления: оборудования, требующего периодиче-
ской стерилизации (рукоятки инструментов, дер-
жатели ампул, зонды и т. д.); подшипниковых ко-
лец и подшипников для бормашин, колб (цилинд-
ры) для выращивания и уничтожения бактерий; 
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инструментов или крепежных элементов, находя-
щихся под воздействием рентгеновского излуче-
ния, а также медицинских имплантатов с уни-
кальными свойствами.  

Благодаря высоким физико-механическим 
показателям, а именно стойкости к истиранию, 
химической стойкости и механической прочности, 
ПЭК применяют в качестве вентилей компрессо-
ров, уплотнительных и опорных колец химиче-
ского и нефтеперерабатывающего оборудования 
[72]. 

В связи с обостряющейся проблемой гло-
бального энергетического кризиса, наиболее остро 
стоит вопрос о поисках альтернативных источни-
ков энергии, таких как топливные элементы (ТЭ). 
В последние годы в мире наблюдается устойчивая 
тенденция к переходу от классических топливных 
элементов с жидким электролитом к топливным 
элементам на основе полимерных протонообмен-
ных мембран, в частности, мембран из полиэфир-
кетонов [73-76]. 

Таким образом, ПЭК представляют собой 
весьма перспективный класс полимеров, интерес к 
таким полимерам не ослабевает, и они находят 
широкое промышленное применение в таких об-
ластях, где требуются высокая теплостойкость, 
хорошие электроизоляционные, механические и 
др. эксплуатационные показатели. 

Выяснение закономерностей образования 
ПЭК и взаимосвязи их строения со свойствами 
открывает широкие возможности для получения 
новыхполимерных материалов с комплексом цен-
ных заданных эксплуатационных характеристик. 
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Взаимодействие 3,3-диметил-2-фенилбутан-2-ола с нитрилами в концентриро-
ванной серной кислоте по реакции Риттера приводит к образованию 1-замещенных 
3,3,4,4-тетраметил-3,4-дигидроизохинолинов за счет последовательно протекающих 
перегруппировки Вагнера-Меервейна и реакции Риттера 
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замещенные 3,3,4,4-тетраметил-3,4-дигидроизохинолины 

Химии изохинолинов, как ароматических, 
так и частично гидрированных, посвящено боль-
шое количество работ. Так, в последней (по вре-
мени издания) монографии [1] приведены ссылки 
более чем на 2000 статей. Столь большой интерес 
к данным соединениям обусловлен широким 
спектром биологической активности производных 
изохинолина. В последнее время появились сооб-
щения о высокой биологической активности про-
изводных 1-замещенных 3,3,4,4-тетраметил-3,4-
дигидроизохинолинов [2,3]. Так, представитель-
ный ряд биологически активных производных 
был получен японскими авторами реакцией Фри-
деля-Крафтса из (3-изоцианато-2,3-диметилбутан-
2-ил)бензола в присутствии AlCl3. Ряд 1-R-3,3,4,4-
тетраметилизохинолинов, проявляющих гипотен-
зивную активность, синтезирован А.Бросси с сотр. 
[4], взаимодействием 3-(3,4-диметоксифенил)-2,3-
диметилбутан-2-ола и нитрилов по реакции Рит-
тера. Как видно из приведенных примеров, для 
синтеза 1-R-3,3,4,4-тетраметилпроизводных 3,4-
дигидроизохинолинов используются довольно 
труднодоступные исходные вещества. 

В данной работе разработан модельный 
синтез производных 3,3,4,4-тетраметил-3,4-дигид-
роизохинолина на основе легко доступного 3,3-
диметил-2-фенилбутан-2-ола 1. Известно, что 2-
(3,4-диметоксифенил)-3-метилбутан-2-ол в среде 
концентрированной серной кислоты претерпевает 
перегруппировку Вагнера-Меервейна с образова-
нием третичного карбокатиона, взаимодействие 
которого с нитрилами по реакции Риттера приво-
дит к образованию 1-R- 3,3,4-триметил-3,4-дигид-

роизохинолинов [5, 6]. Исходя из этого мы пред-
положили, что в случае взаимодействия 3,3-ди-
метил-2-фенилбутан-2-ола 1 [7] с нитрилами за 
счет последовательно протекающих перегруппи-
ровки Вагнера-Меервейна и реакции Риттера воз-
можно образование 1-R-3,3,4,4-тетраметилизо-
хинолинов. Действительно, при проведении реак-
ции между карбинолом 1 и нитрилами 2а-е в сре-
де концентрированной серной кислоты образуют-
ся 1-замещенные 3,3,4,4-тетраметил-3,4-дигидро-
изохинолины 3а-е. 
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Строение 3,3,4,4-тетраметил-3,4-дигидро-

изохинолинов 3a-е доказано данными масс-, ИК, 
ЯМР 1Н спектров, а также данными элементного 
анализа. Соединения 3d и 3e находятся в енамин-
ной форме, о чем свидетельствует наличие синг-
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лета винильного протона при 5.03 и 4.96 м.д. со-
ответственно, а также сигналов NH-протона при 
8.86 и 8.90 м.д. При проведении хромато-масс-
спектрометрического анализа происходит термо-
лиз эфира 3d и амида 3e и детектируется пик 
только 1-метил производного 3b, как это наблю-
далось ранее [8]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры записывали на Фурье-спектро-
метре Bruker IFS-66/S в вазелиновом масле. Спек-
тры ЯМР 1H растворов соединений 3a-е в ДМСО-
d6 зарегистрированы на спектрометре Varian 
Mercury Plus 300 (1Н: 300.06 МГц, 13С: 75.46 
МГц, внутренний стандарт ГМДС). Масс-спектры 
получены на хромато-масс-спектрометре Agilent 
Technologies 6890N/5975B, колонка HP-5ms, 30 м × 
0.25 мм, 0.25 мкм, газ-носитель – гелий (1 мл/мин), 
ионизация электронным ударом (70 эВ). Элемент-
ный анализ выполнен на анализаторе Leco CHNS-
932. Контроль за ходом реакций и чистотой полу-
ченных соединений проводили методом ТСХ на 
пластинках Sorbfil, проявление 0.5 % раствором 
хлоранила в толуоле и УФ светом. Температура 
плавления определена на приборе ПТП с исполь-
зованием термометра ТЛ-2. 

Общая методика синтеза производных 
1-замещенных 3,3,4,4-тетраметил-1,2,3,4-тетра-
гидроизохинолина. Смесь 0.01 моль 1 и 0.01 
моль нитрила 2а-е в 1 мл бензола прибавляют по 
каплям при перемешивании и температуре 5-10 °С 
к 2 мл концентрированной серной кислоты. Реак-
ционную массу перемешивают при комнатной 
температуре 40 мин, разбавляют 100 мл воды, 
подщелачивают 10%-ным раствором NaOH до рН 
8-9 и перегоняют с паром. Отгон охлаждают и 
экстрагируют 30 мл диэтилового эфира. Экстракт 
сушат над сульфатом натрия, растворитель уда-
ляют и получают соединения 3а-d. 

1-Фенил-3,3,4,4-тетраметил-3,4-дигидро-
изохинолина (3а). Выход 0.90 г (34%), светло-
зеленое масло. ИК спектр, ν, см-1: 1650 (C=N). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., (J, Гц): 1.22 (6Н, с, 2СН3); 
1.28 (6Н, с, 2СН3); 7.12-7.56 (9Н, м, Н Ar). Масс-
спектр, m/z (Iотн.,%): 263 [M]+ (80), 262 [M-H]+ 
(100), 248 [M-Me]+ (25), 220 (25), 207 (75), 206 
(90), 192 (25), 191 (70), 189 (25), 165 (20). Найде-
но,%: C 86.80; H 7.93; N 5.50. C19H21N. Вычислено, 
%: C 86.65; H 8.04; N 5.32.  

1,3,3,4,4-Пентаметил-3,4-дигидроизохи-
нолин (3b). Выход 0.50 г (25%), масло. ИК 
спектр, ν, см-1: 1620 (С=N). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д., (J, Гц): 1.08 (6Н, с, 2СН3); 1.15 (6Н, с, 2СН3); 
2.33 (3Н, с, 1-СН3); 7.16-7.40 (4Н, м, Н Ar). Масс-
спектр, m/z (Iотн.,%): 201 [M]+ (60), 186 [M-Me] 

(39), 159 (10), 144 (70), 129 (100). Найдено, %: C 
83.41; H 9.60; N 7.12. C14H19N. Вычислено, %: C 
83.53; H 9.51; N 6.96. 

1-Метилтио-3,3,4,4-тетраметил-3,4-дигид-
роизохинолин (3c). Выход 0.61 г (26%), масло. 
ИК спектр, ν, см-1: 1595 (C=N). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д., (J, Гц): 1.14 (6Н, с, 2СН3); 1.19 (6Н, с, 2СН3); 
2.42 (3H, c, CH3S); 7.19-7.42 (3Н, м, Н Ar); 7.61 
(1Н, д, J=7.8, Н Ar). Масс-спектр, m/z (Iотн.,%): 233 
[M]+ (5), 218 [M-Me] (100). Найдено, %: C 72.12; H 
8.33; N 5.89; S 13.65. C14H19NS. Вычислено, %:  
C 72.05; H 8.21; N 6.00; S 13.74. 

Этиловый эфир 3,3,4,4-тетраметил-1,2,3, 
4-тетрагидроизохинолилиден-1-уксусной ки-
слоты (3d). Выход 0.80 г (29%), светло-зеленое 
масло. ИК спектр, ν, см-1: 3280 (NH), 1730 (C=O). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., (J, Гц): 1.06-1.26 (15Н, м, 
5СН3); 4.09 (2Н, кв, J=6.9, ОСН2CH3); 5.03 (1Н, с, 
=СН); 7.15-7.40 (3Н, м, Н Ar); 7.57 (1Н, д, J=7.8, Н 
Ar); 8.86 (1H, c, NH). Найдено, %: C 74.81; H 8.40; 
N 5.00. C17H23NO2. Вычислено, %: C 74.69; H 
8.48; N 5.12.  

Амид 3,3,4,4-тетраметил-1,2,3,4-тетрагид-
роизохинолилиден-1-уксусной кислоты (3e). 
0.84 г (0.01 моля) цианацетамида растворяют при 
перемешивании в 2 мл холодной концентрирован-
ной серной кислоты и одной порцией добавляют 
1.80 г (0.01 моль) 3,3-диметил-2-фенилбутанола-2. 
Реакционную массу перемешивают при комнат-
ной температуре 40 мин, разбавляют 50 мл воды и 
подщелачивают 10%-ным раствором NaOH до рН 
8-9. Экстрагируют 10 мл диэтилового эфира, эфир 
отгоняют, и остаток кристаллизуют из этилацета-
та. Выход 0.73 г (30%), бесцветные кристаллы, 
Тпл.148-152°С. ИК спектр, ν, см-1: 3360 (NH), 3220 
(NH), 1630 (C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., (J, Гц): 
1.07-1.36 (12H, м, 2CH3); 4.88 (2H, уш.с, NH2); 4.96 
(1H, c, =CH); 7.18-7.41 (3H, м, H Ar.); 7.57 (1Н, д, 
J=7.5, Н Ar); 8.90 (1H, c, NH). Найдено, %: С 73.9; 
H 8.40; N 11.50. C15H20N2O. Вычислено, %: C 
73.74; H 8.25; N 11.47. 

Работа выполнена в рамках научного про-
екта молодых ученых и аспирантов УрО РАН № 
14-3-НП-146 и при финансовой поддержке про-
граммы Президиума РАН (координатор В.А. Тар-
таковский, проект 12-П-3-1007). 
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ксиоксоциклогександикарбоксилатов, альдегидов, этилацетоацетата и аминоазолов (3-
амино-1,2,4-триазол, 2-амино-1,3-тиазол) с использованием методологий трех- и двух-
компонентной циклоконденсации. Спектральными методами установлено строение по-
лученных веществ. 

Ключевые слова: триазолохиназолины, тиазолохиназолины, триазолопиримидины, гидрокси-
оксоциклогександикарбоксилаты, 3-амино-1,2,4-триазол, 2-амино-1,3-тиазол 

В настоящее время химия азолохиназоли-
нов, содержащих в своем составе три-, тиазоль-
ный циклы, интенсивно развивается в теоретиче-
ском (реакционная способность, кислотно-
основные свойства, таутомерные превращения) и 
прикладном (биологическая активность, антикор-
розионное действие) аспектах. Соединения этого 
типа принадлежат к лекарственноподобным (“drug 
like”), природным алкалоидам, веществам с за-
служивающей внимания фармакологической ак-
тивностью [1-4]. 

Ранее нами сообщалось о синтезе частично 
гидрированных тетразолохиназолинов и возмож-
ных путях их практического использования [5]. В 
настоящей статье представлены данные по синте-
зу (функционально)замещенных азолохиназоли-
нов на примере реакций диэтил 4-гидрокси-4-
метил-6-оксо-2-фенилциклогексан-1,3-дикарбокси-
лата (1) (доступного продукта конденсации бен-
зальдегида и этилацетоацетата) с аминоазолами 
различного типа – 3-амино-1,2,4-три-азолом, 2-ами-
но-1,3-тиазолом. 

При кипячении в изопропиловом спирте 
эквимольных количеств субстрата и 2-амино-1,3-
тиазола (pKa 5,39) нами получен продукт азоцик-

лизации – этил 5,8-дигидрокси-8-метил-6-фенил-
6Н,7Н-[1,3]тиазоло[2,3-b]хиназолин-7-карбокси-
лат (2). В случае более слабого основного реаген-
та 3-амино-1,2,4-триазола (pKa 4,17) реакция тре-
бовала жестких условий (сплавление, 130-140 °С) 
и протекала с образованием этил 5,8-дигидрокси-
8-метил-6-фенил-6,7,8,9-тетрагидро[1,2,4]триазо-
ло[3,4-b]хиназолин-7-карбоксилата (3).  

Ph
EtO2C

HO
Me

CO2Et

O
+

N

XH2N

130-140oC

860C

1

Ph
CO2Et

OH
MeN

N

S

OH

2    35%

X=N;
Y= NH

X=CH;
Y=S

Ph
CO2Et

OH
MeN

N

N
N

OH

3    72%1

2

3

5
6

7

8
9

101

2

3

5 6
7

8
9

10

Y

 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2015  том  58  вып.  3 15 
 
 

Более низкий выход тиазолохиназолина 2 
(35%) по сравнению с триазолсодержащим анало-
гом 3 (72%) обусловлен сильным осмолением ре-
акционной смеси. 

Состав и строение полученных соедине-
ний установлены с помощью элементного анали-
за, спектров ЯМР 1Н, 13С. В ЯМР 1Н спектре, на-
ряду с сигналами протонов азольного, фенильного 
фрагментов, метильной и этильной групп, присут-
ствуют сигналы протонов спиртовой (с. 4.93; 4.11 
м.д.), енольной (уш.с. 12.19, 13.07 м.д.) гидро-
ксильных групп, вицинальных (д. 3.85, 4.13 м.д.; 
2.46, 2.68 м.д.) протонов для триазолохиназолина 
3 и тиазолохиназолина 2 соответственно. Отличи-
ем в строении двух полученных продуктов явля-
ется наличие геминальных протонов Н9 (д.д. 1.84; 
2.60 м.д.) для соединения 3 и винильного протона 
Н9 (с. 6.11 м.д.) для соединения 2. 

Спектры ЯМР13С подтверждают строение 
полученных соединений. По положению сигнала 
атома углерода, несущего гидроксильную группу 
в пиримидиновом фрагменте (194 м.д., 150 м.д.), 
установлена их енольная форма. Качественная 
реакция с хлорным железом положительна. 

Пути образования тиазоло-, триазолохина-
золинов можно представить через стадии взаимо-
действия экзоциклической аминогруппы реагента 
с кетогруппой субстрата с возникновением ена-
минного интермедиата А, его последующую азо-
циклизацию и енолизацию промежуточной систе-
мы В с участием аллильного протона алицикла 
(при образовании тиазолохиназолина 2) или про-
тона триазольного цикла (при образовании триа-
золохиназолина 3). 

В последние годы в химии азолоазинов 
широкое распространение получили многокомпо-

нентные синтезы [6]. Учитывая достоинства этой 
методологии, возможность избежать предвари-
тельного получения субстрата 1, мы провели 
трехкомпонентную циклоконденсацию этилацето-
ацетата, 3-амино-1,2,4-триазола и бензальдегида 
(кипячение реагентов в течение 45 мин в ДМФА в 
соотношении 2:1:1). Однако вместо ожидаемого 
триазолохиназолина 3 был получен триазолопи-
римидин – этил 4,7-дигидро-5-метил-7-фенил-[1,2, 
4]триазоло[1,5-a]пиримидин-6-карбоксилат (4), ра-
нее описанный в литературе, синтезированный 
практически с тем же выходом, но в иных услови-
ях (кипячение эквимольных соотношений реаген-
тов в течение 5 ч в спирте в присутствии соляной 
кислоты) [7]. 

 
Аналогично при замене бензальдегида на 

гетероароматический альдегид (фурфурол, тио-
фенкарбальдегид) нами были синтезированы этил 
4,7-дигидро-5-метил-7-(2-фурил)-[1,2,4]триазоло[1, 
5-a]пиримидин-6-карбоксилат (5) и его тиенилза-
мещенный аналог 6. 

 

 
Х= О (5), S (6) 

 
В спектре ЯМР 1Н ключевыми сигна-

лами являются синглеты протонов NH (с. 
10.85 м.д., 11.39 м.д.) и Н7 (с. 6.35 м.д., 6.75 
м.д.) для продуктов 5 и 6 соответственно. 

Спектры ЯМР 13С соответствуют пред-
ложенному строению соединений 5, 6. 

В спектрах НМВС отмечены кросс-
пики между сигналами протонов NH и атомов 
углерода С3а, С5  и С5-СН3 , что подтверждает 
положение протона при атоме азота пирими-
динового цикла. 
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Вероятно, в этой реакции интермедиатом 
является продукт кротоновой конденсации этил-
ацетоацетата и ароматического альдегида А, кото-

рый подвергается последующему аминированию 
и азоциклизации. 
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R= Ph (4), 2-фурил (5), 2-тиенил (6). 

Таким образом, взаимодействие аминоазо-
лов и гидроксиоксоциклогександикарбоксилата 
(1) приводит к этоксикарбонилзамещенным три- и 
тиазолохиназолинам с различным строением хи-
назолинового фрагмента, а трехкомпонентная 
циклоконденсация (этилацетоацетат, (гете-
ро)ароматический альдегид, С-аминотриазол) 
протекает с образованием триазолопиримидинов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Контроль протекания реакций проводили 
методом ТСХ на пластинах Silufol UV-254, элю-
ент гексан-этилацетат-хлороформ=2:2:1. Темпера-
туры плавления определяли в открытом капилля-
ре. Спектры ЯМР 1Н и 13С, НМВС регистрировали 
на спектрометре Varian 400 (400 и 100 МГц) в 
CDCl3, DMSO-d6, внутренний стандарт ТМС. Эле-
ментный анализ проводили на приборе Elementar 
модели «Vario Micro cube». 

Диэтил 4-гидрокси-4-метил-6-оксо-2-фе-
нилциклогексан-1,3-дикарбоксилат (1) описан в 
работе [8]. 

Этил 5,8-дигидрокси-8-метил-6-фенил-
6Н,7Н-[1,3]тиазоло[2,3-b]хиназолин-7-карбокси-
лат (2). Смесь 0.15 г (1,5 ммоль) 2-амино-1,3-
тиазола и 0.52 г (1,5 ммоль) оксоциклогександи-
карбоксилата (1) растворяли в 0.5 мл изопропило-
вого спирта и кипятили 5 ч. Реакционную вязкую 
массу после охлаждения промывали горячим эти-
ловым спиртом; полученные бежевые кристаллы 
сушили на воздухе. Выход 0.13 г (35%). Тпл. 225-
226 °С. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (J, Гц): 0.92 (3Н, т, 
J=7.2 Гц, СН3СН2О), 1.92 (3Н, с, СН3), 3.85 (1Н, д, 
J=12 Гц, H-7), 3.91-4.01 (2Н, м, СН3СН2О), 4.13 
(1Н, д, J=12 Гц, Н-6), 4.93 (1Н, с, НО-С-8), 6.11 
(1Н, с, Н-9), 7.11 (1Н, д, J=2.8 Гц, Н-2), 7.16-7.28 
(5H, м, С6Н5), 7.37 (1Н, д, J=3.2 Гц, Н-3), 12.19 
(1Н, уш.с, НО-С-5). 

Спектр ЯМР 13С (DMSO-d6), δ, м.д.: 14.19 
(ОСН2СН3), 21.83 (СН3-С-8), 46.56 (ОCH2СН3), 
54.23 (С-7), 58.26 (С-6), 61.16 (С-8), 114.00 (С-2), 
126.95 (С-9); 128.00, 128.46, 128.80, 139.04 (C6H5); 
138.00 (С-3), 158.83 (С-5а), 157.70 (С-9а), 167.24 
(С-10а), 171.17 (С=О), 193.59 (С-5). 

Элементный анализ: C20H21N2О4S. Найде-
но, %: С 62.72; Н 5.24; N 7.83. Вычислено, %: С 
62.48, Н 5.54; N 7.29. 

Этил 5,8-дигидрокси-8-метил-6-фенил-
6,7,8,9-тетрагидро[1,2,4]триазоло[3,4-b]хиназо-
лин-7-карбоксилат (3) описан в работе [9]. 

Этил 4,7-дигидро-5-метил-7-фенил-[1,2,4]-
триазоло[1,5-а]пиримидин-6-карбоксилат (4). 
Смесь 0.58 г (6 ммоль) бензальдегида, 1.46 г (12 
ммоль) этилацетоацетата, 0.5 г (6 ммоль) 3-амино-
1,2,4-тризола в 0.4 мл ДМФА кипятили 45 мин. 
Выпавшие по охлаждению кристаллы промывали 
изопропиловым спиртом, диизопропиловым эфи-
ром, сушили на воздухе. Выход 1.17 г (69%). Тпл. 

200-202 °С (из этанола) [7]. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (J, Гц): 1.05 (3Н, т, 

J=7.0 Гц, СН3СН2О), 2.42 (3Н, с, CH3-С-5), 3.90-
4.01 (2Н, м, СН3СН2О), 6.25 (1Н, с, Н-7), 7.20-7.29 
(5Н, м, С6Н5), 7.60 (1Н, с, Н-2), 10.80 (1Н, с, NH). 

Элементный анализ: C15H16N4О2. Найдено, 
%: С 47.37; Н 3.95; N 21.73. Вычислено, %: С 
47.75, Н 4.40; N 21.71. 

Этил 4,7-дигидро-5-метил-7-(2-фурил)-[1, 
2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-6-карбоксилат (5) 
синтезировали аналогично соединению 4 из 0.25 г 
(2 ммоль) фурфурола, 0.47 г (4 ммоль) этилацето-
ацетата, 0.17 г (2 ммоль) 3-амино-1,2,4-тризола в 
0.3 мл ДМФА при нагревании в течение 50 мин. 
Выход 0.2 г (37%). Тпл. 200-201 °С. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (J, Гц): 1.07 (3Н, т, 
J=7.0 Гц, СН3СН2О), 2.37 (3Н, с, CH3-С-5), 3.95-
4.05 (2Н, м, СН3СН2О), 6.29 (1Н, д, J=4 Гц, Н-3`), 
6.34-6.35 (2Н, м, Н-4`, Н-7), 7.49 (1Н, уш.с, Н-5`), 
7.68 (1Н, с, Н-2), 10.85 (1Н, с, NH). 
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Спектр ЯМР 13С (DMSO-d6), δ, м.д.: 14.41 
(ОСН2СН3), 18.83 (СН3-С-5), 53.31 (С-7), 59.87 
(ОCH2СН3), 95.08 (С-5); 107.81, 110.99, 143.04, 
153.64 (фурил); 147.65 (С-3а), 150.57 (С-2), 147.88 
(С-6), 165.41 (С=О). 

Спектр HMВC (DMSO-d6), δ, м.д./м.д.: 
1.07/59.87 (СН3СН2О/СН3СН2О); 2.37/95.08 (CH3-
C-5/С-5); 2.37/147.88 (CH3-C-5/С-6); 2.37/153.64 
(CH3-C-5/С-2`); 2.37/165.41 (CH3-C-5/С=О); 
3.99/14.41 (СН3СН2О/ОСН2СН3); 3.99/165.41 
(СН3СН2О/С=О); 6.29/110.99 (Н-3`/С-4`); 6.29/ 
/143.04 (Н-3`/С-5`); 6.29/153.64 (Н-3`/С-2`); 
6.34/107.81 (Н-4`/С-3`); 6.34/143.04 (Н-4`/С-5`); 
6.34/153.64 (Н-4`/С-2`); 6.35/95.08 (Н-7/С-5); 
6.35/107.81 (Н-7/С-3`); 6.35/143.04 (Н-7/С-5`); 
6.35/147.88 (Н-7/С-6); 6.35/153.64 (Н-7/С-2`); 
6.35/165.41 (Н-7/С=О); 7.49/107.81 (Н-5`/С-3`); 
7.49/110.99 (Н-5`/С-4`); 7.49/153.64 (Н-5`/С-2`); 
7.68/147.65 (Н-2/С-3а); 10.85/18.83 (NH/СН3-C-5); 
10.85/95.08 (NH/С-5); 10.85/147.65 (NH/С-3а). 

Элементный анализ: C13H14N4О3. Найдено, 
%: С 57.34; Н 5.52; N 20.82. Вычислено, %: С 
56.93, Н 5.11; N 20.44. 

Этил 4,7-дигидро-5-метил-7-(2-тиенил)-
[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидин-6-карбоксилат 
(6) синтезировали аналогично соединению 4 из 
0.28 г (2 ммоль) тиофенкарбальдегида, 0.47 г (4 
ммоль) этилацетоацетата, 0.17 г (2 ммоль) 3-
амино-1,2,4-тризола в 0.3 мл ДМФА при нагрева-
нии в течение 90 мин. Выход 0,19 г (40%). Тпл. 
205-206 °С. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д. (J, Гц): 1.18 (3Н, т, 
J=7 Гц, СН3СН2О), 2.58 (3Н, с, CH3-С-5), 4.11-4.16 
(2Н, м, СН3СН2О), 6.75 (1Н, с, Н-7), 6.91 (1Н, т, 
J=4 Гц, Н-4`), 7.01 (1Н, д, J=2 Гц, Н-3`), 7.20 (1Н, д, 
J= 4.8 Гц, Н-5`), 7.66 (1Н, с, Н-2), 11.38 (1Н, с, NH). 

Спектр ЯМР 13С (СDCl3), δ, м.д.: 14.09 
(ОСН2СН3), 19.00 (СН3-С-5), 55.03 (С-7), 60.20 
(ОCH2СН3), 98.66 (С-5); 125.60, 125.69, 126.78, 
144.68 (тиенил); 146.31 (С-6), 147.36 (С-3а), 148.69 
(С-2), 165.45 (С=О). 

Спектр HMВC (CDC13), δ, м.д./м.д.: 
1.18/60.20 (СН3СН2О/СН3СН2О); 2.58/98.66 (CH3-
С-5/С-5); 2.58/146.31 (CH3-С-5/С-6); 2.58/165.45 
(CH3-С-5/С=О); 4.13/14.09 (СН3СН2О/ОСН2СН3); 
4.13/165.45 (СН3СН2О/С=О); 6.75/98.66 (Н-7/С-5); 
6.75/125.69 (Н-7/С-5`); 6.75/144.68 (Н-7/С-2`); 

6.75/146.31 (Н-7/С-6); 6.75/147.36 (Н-7/С-3а); 
6.75/165.45 (Н-7/С=О); 6.91/125.60 (Н-4`/С-3`); 
6.91/125.69 (Н-4`/С-5`); 6.91/144.68 (Н-4`/С-2`); 
7.01/125.69 (Н-3`/С-5`); 7.01/126.78 (Н-3`/С-4`); 
7.01/144.68 (Н-3`/С-2`); 7.20/125.60 (Н-5`/С-3`); 
7.20/126.78 (Н-5`/С-4`); 7.20/144.68 (Н-5`/С-2`); 
7.66/147.36 (Н-2/С-3а); 11.38/19.00 (NH/СН3-C-5); 
11.38/98.66 (NH/С-5); 11.38/147.36 (NH/С-3а). 

Элементный анализ: C13H14N4О2S. Найде-
но, %: С 53.59; Н 5.52; N 19.33; S 11.05. Вычисле-
но,%: С 53.79, Н 5.83; N 19.31 S 11.13. 

Результаты работы получены в рамках вы-
полнения государственного задания Минобрнауки 
России № 4.1212.2014/К. 
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Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии проведено определе-
ние качественного и количественного состава наночастиц кремния вида “ядро-
оболочка”. Изучены образцы нанокристаллического кремния, полученные при отжиге 
монооксида кремния с последующей функционализацией поверхности кремниевого ядра 
гидроксильными и октадецильными группами и при разложении моносилана под дейст-
вием лазерного излучения с последующим естественным окислением поверхности в усло-
виях атмосферы. В синтезированных наночастицах определяли среднюю стехиометрию 
и выявляли зависимость фотолюминесцентных свойств от состава частиц. Состав 
всех исследованных образцов качественно можно выразить формулой Si/SiOx/SiO2, где Si 
– ядро наночастицы, SiOx – интерфейс промежуточных оксидов, соответствующих ва-
лентным состояниям кремния Si1+, Si2+ и Si3+, а SiO2 – внешняя оболочка наночастицы. 
Приведены данные количественного состава образцов. Обсуждается взаимосвязь соста-
ва образцов с их фотолюминесцентными свойствами. 

Ключевые слова: нанокремний, состав квантовых точек нанокремния, валентные состояния крем-
ния, фотолюминесценция, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, квантово-размерный эффект 

ВВЕДЕНИЕ 

Одной из главных целей нанофотоники и 
оптоэлектроники на основе нанокремния [1-7] яв-
ляется создание квантовых точек кремния (Si-
QDs) с оптически или электрически управляемы-
ми свойствами фотолюминесценции. Фотолюми-
несценцию Si-QDs, имеющих размер меньше, чем 
радиус Бора для свободных экситонов (4.3 нм), 
связывают с излучательной рекомбинацией носи-
телей заряда, ограниченных размерами ядра нано-
частицы кремния [8,9]. Эффект квантового огра-
ничения позволяет изменять длину волны фото-
люминесценции в видимом диапазоне при изме-
нении размера квантовой точки [10-16]. С другой 
стороны, эффект квантового ограничения связан с 
большой величиной амплитуды волновой функ-
ции носителей заряда на поверхности наночасти-
цы, которая изначально естественно пассивирова-
на вследствие окисления. При естественной пас-
сивации оболочка представляет собой аморфный 
слой SiOx (0<x<2), который имеет широкий спектр 
дефектов структуры, в основном оптически неак-
тивных. Дефектные структуры могут эффективно 
захватывать носители заряда и, таким образом, 
уменьшать квантовый выход фотолюминесценции 

[17,18]. Поэтому поверхность Si-QDs необходимо 
модифицировать путем насыщения оборванных 
связей и устранения дефектов структуры. 

Определение строения и количественного 
химического состава наноматериалов, состоящих 
из наночастиц или представляющих собой тонкие 
пленки, и связь этих характеристик со спектраль-
ными свойствами является одной из центральных 
проблем в изучении нанообъектов. С самого нача-
ла своего применения, метод рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (РФЭС) или элек-
тронной спектроскопии для химического анализа 
(ЭСХА) широко применяется для исследования 
наноразмерных частиц катализаторов [19-21]. За 
это время, особенно за последние 10-20 лет, мно-
гие исследователи изучили зависимость экспери-
ментальных данных РФЭС от таких наномас-
штабных особенностей образца, как размер час-
тиц, или толщина и расположение тонких слоев 
вещества [22]. 

РФЭС может предоставить информацию 
об элементном составе и химическом состоянии 
поверхности и границ раздела, которые опреде-
ляют свойства наноструктурованных материалов. 
РФЭС обычно не рассматривают как метод с го-
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ризонтальным (латеральным) нано-разрешением. 
Однако, детектируемые этим методом электроны 
проходят расстояния, измеряемые в нанометрах, и 
они могут быть использованы для получения дос-
таточного количества информации о строении на-
нометрово-размерных особенностей образца на 
поверхности и в приповерхностном слое. Хотя 
возможность получения информации в наномет-
ровом масштабе от образцов с плоской поверхно-
сти кажется более очевидной, данные спектров 
РФЭС могут быть использованы для определения 
состава наночастиц. Также возможно получить 
информацию о покрытиях и слоях на наночасти-
цах в условиях, в которых другие методы иссле-
дования поверхности не могут быть применены. 

Целью данной работы является определе-
ние качественного и количественного состава на-
ночастиц кремния типа “ядро – оболочка”, полу-
ченных при отжиге монооксида кремния и при 
разложении моносилана под действием излучения 
CO2 лазера (в том числе и по оксидным формам 
кремния), средней стехиометрии в синтезирован-
ных наночастицах, и выявление зависимости фо-
толюминесцентных свойств от состава частиц на-
нокремния. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

1. Подготовка образцов. 
Стадии процесса синтеза фотолюминес-

центных наночастиц кремния подробно описаны в 
работах [23-28]. Далее приняты следующие обо-
значения: A – образец нанокремния, полученный 
при отжиге исходного монооксида кремния (SiO) 
при 950 °C, функционализированный октадециль-
ными группами при термическом гидросилилиро-
вании наночастиц кремния 1-октадеценом [26]. B 
– образец нанокремния, полученный отжигом SiO 
при 300 °C и последующем окислении образовав-
шихся наночастиц кремния при реакции с диме-
тилсульфоксидом (ДМСО), как описано в работе 
[28]. C – получен, как и образец B, однако, отжиг 
исходного SiO проводили при 900 °C. Образцы A, 
B, C после отжига подвергали травлению в кон-
центрированной плавиковой кислоте для удаления 
матрицы диоксида кремния и выделения наноча-
стиц,  после чего растворяли в соответствующих 
растворителях (образец A). D – образец, получен-
ный при пиролизе силана, как описано в работе 
[29], растворен в спирте. Алфавитный порядок 
принятых обозначений образцов A, B и C соответ-
ствует уменьшению интенсивности их фотолю-
минесценции. Образцы D не обладают фотолю-
минесценцией в видимой области спектра [29]. 
Для измерений в электронном спектрометре золи 
частиц были нанесены на подложки. 

Первая серия образцов была приготовлена 
при нанесении золей на подложки Si(100), покры-
тые оксидным слоем, и высушивании в эксикаторе 
при комнатной температуре в течение нескольких 
суток. 

Образцы второй серии получали нанесе-
нием золей на кремниевые подложки, покрытые 
оксидным слоем, с высушиванием при 120 °C в 
течение 10 мин и 25 °C в течение 60 мин, с после-
дующим введением образцов в спектрометр. В 
камере анализа образцы в условиях сверхвысоко-
го вакуума дополнительно нагревали до 220 °C в 
течение 30 мин, выдерживали при указанной тем-
пературе 30 мин, охлаждали 40 мин, и проводили 
измерения. 

Образцы третьей серии в виде золей нано-
частиц кремния наносили на предварительно 
очищенные подложки Al2O3 (0001). Подложки с 
золем высушивали при 60-70 °C в течение 60 мин, 
с добавлением золя по мере высыхания, с после-
дующим введением в камеру анализа. 

Образцы четвертой серии были приготов-
лены при нанесении золей на ситалловые подлож-
ки, покрытые золотом (толщина напыленного 
слоя золота ~ 200 нм) и высушивании при ~70 °C 
в течение 60 мин. Затем образцы вводили в спек-
трометр и нагревали до 200 °C в течение 30 мин, 
охлаждали 30 мин, и затем записывали серию 
спектров. Между измерениями образцы хранились 
в камере подготовки спектрометра при давлении 
~ 10-9 мм рт. ст. Перед измерениями образцы до-
полнительно нагревали до 200 °C в течение 30 
мин и затем охлаждали 30 мин, после чего произ-
водили измерение спектров. 

В дальнейшем образцы всех серий подвер-
гали травлению ионами Ar+ с энергией 4 кэВ в 
течение 20 с для удаления возможных поверхно-
стных загрязнений. Для образцов последних двух 
серий было отмечено незначительное изменение 
состава, вследствие чего образцы третьей и чет-
вертой серий (на сапфировой и покрытой золотом 
подложках) подвергали травлению ионами Ar+ с 
энергией 3 кэВ в течение 120 с и затем проводили 
измерение РФЭС спектров. 

2. Исследование образцов другими мето-
дами. 

Наночастицы кремния были исследованы 
взаимодополняющим набором методов: просвечи-
вающей электронной микроскопии высокого раз-
решения, рентгеновской дифракции, малоуглово-
го рассеяния рентгеновского излучения, спектро-
скопии комбинационного рассеяния, люминес-
центной спектроскопии, спектроскопии электрон-
ного парамагнитного резонанса [23]. В результате 
было установлено, что исследуемые частицы, по-
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лученные методом отжига монооксида кремния, 
имеют средний размер ~ 3 нм и функцию распре-
деления по размерам, границы которой лежат в 
области 1-4 нм. Яркая устойчивая красно-
инфракрасная фотолюминесценция этих наноча-
стиц имеет максимум в области ~ 850 нм. Под-
робное описание используемых методов и резуль-
татов исследования представлено в работах 
[23,26-28]. Наночастицы кремния, полученные ме-
тодом лазерной декомпозиции моносилана имеют 
средний размер ~ 7 нм и функцию распределения 
по размерам, границы которой лежат в области 5-
10 нм. Данные частицы не обладают фотолюми-
несценцией в видимой области спектра [29]. 

3. Исследование образцов методом РФЭС. 
Исследование электронной структуры и 

валентных состояний приготовленных образцов 
проводилось методом РФЭС на электронном 
спектрометре Kratos AXIS Ultra DLD (Kratos Ana-
lytical, Великобритания) с монохроматизированным 
рентгеновским источником AlK  (hν=1486.6 эВ). 
Анализируемая площадь образца была равна 
700×300 мкм и 400 мкм2 для образцов со слабой и 
сильной зарядкой поверхности, соответственно. 
Энергия пропускания – 40 эВ для обзорных спек-
тров и линий низкой интенсивности или со значи-
тельным сдвигом за счет зарядки, 20 эВ – для ли-
ний высокой интенсивности. Время накопления на 
точку – 0.1 с для отдельных линий элементов и 0.3 
с для обзорных спектров (за 1 прохождение). 
Диапазон энергий связи ±10-15 эВ относительно 
положения максимума пика. Шаг измерения – 
0.05 эВ для спектров отдельных линий элементов 
(0.1 эВ для линий со сдвигом из-за зарядки) и 0.5 
эВ – для обзорных спектров. Давление в камере 
анализа спектрометра составляло от 4·10-9 до 8·10-10 
мбар. При измерениях на кремниевых и сапфиро-
вых подложках использовали низкоэнергетиче-
ский электронный источник для минимизации за-
рядки поверхности образцов, или диафрагму ана-
лизатора электронов меньшего сечения. Зарядку 
образцов корректировали по отношению к стан-
дартной энергии связи 285.0 эВ линии C 1s, либо 
линии подложки Au 4f с энергией связи 84.0 эВ. 
Валентные состояния элементов в образцах опре-
деляли по химическому сдвигу и форме (ширине) 
линий. Поверхности образцов, полученных после 
высушивания золя на подложке, перед измерени-
ем очищали в камере спектрометра нагреванием 
образцов и/или травлением ионами Ar+ с энергией 
3-5 кэВ, как описано выше. 

Для учета возможного влияния подложки 
на результаты измерений были использованы раз-
личные подложки. Применение разных подложек 
связано с их влиянием на результаты измерений, 

что более подробно описано в обсуждении ре-
зультатов. 

Для проведения элементного и химическо-
го анализа образцов использовали аналитическую 
линию Si 2p, которую рассматривают также в кар-
тировании поверхности и измерении толщины 
тонких пленок [30]. Для интерпретации получен-
ных результатов о возможных оксидных состоя-
ниях кремния в исследуемых образцах использо-
вали литературные данные [25, 30-36]. Согласно 
этим данным, энергия связи линии кремния Si0 
2p3/2 равна 99.8 эВ [30-34], а химический сдвиг 
оксидных форм Six+ относительно кремния Si0 со-
ставляет 0.9-1.0 эВ (Si1+), 1.7-1.85 эВ (Si2+), 2.5-2.6 
эВ (Si3+), 3.5-3.7 эВ (Si4+). Для высшего оксида 
возможен больший сдвиг за счет зарядки [35, 36]. 
Согласно работе [40], ширина пика на половине 
высоты для Si 2p и различных оксидных форм 
кремния равна 1.0 эВ (Si0), 1.8 эВ (Si1+), 1.9 эВ 
(Si2+), 2.1 эВ (Si3+), 1.4-1.5 эВ (Si4+). 

Элементный состав рассчитывали по фор-
муле: 
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где СX – мольная концентрация элемента X, IX – 
интенсивности пиков, Si – элементные факторы 
чувствительности, включающие сечение фотоио-
низации. Использование данной формулы допус-
тимо для тонких слоев определяемого вещества, 
либо близких значений длин свободного пробега 
электронов и равномерного распределения эле-
ментов по глубине. 

Атомные доли кремния в различных сте-
пенях окисления рассчитывали по формуле: 
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


         (2) 

Разложение спектров линии Si 2p прово-
дили по методике, предложенной в работах 
[30,38]. Нелинейный фон вторичных электронов 
вычитали по методике Ширли [39, 40]. Для каж-
дой степени окисления кремния задавали спин-
дублет Si 2p (Si 2p3/2 и Si 2p1/2) со спин-орбиталь-
ным расщеплением 0.61 эВ и отношением площа-
дей 2:1. Для различных степеней окисления крем-
ния задавали энергии связи и ширины пиков на 
половине высоты, приведенные выше [35-37]. 

Разложение спектров линии Si 2p прово-
дили, предполагая, что кремний находится только 
в виде элементного кремния и соединений с ки-
слородом, с исключением образования карбида 
кремния SiC и присутствия остаточного гидрида 
SinHm, по химическому сдвигу неотличимых от 
Si1+ и Si0. Ионное облучение способно привести к  
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Рис. 1. Рентгеновские фотоэлектронные спектры Si 2p образцов нанокремния A, B, C, D, нанесенных на кремниевую подложку, 
покрытую слоем естественного диоксида кремния. Деконволюция спектров на отдельные пики соответствует показанным на 
рисунке сноскам на валентные состояния кремния. Экспериментальные данные отмечены точками; синтезированная огибаю-

щая – сплошной линией. У каждого валентного состояния кремния указана энергия связи для составляющей Si 2p3/2 
Fig. 1. X-ray photoelectron spectra of the Si 2p of A, B, C, D nanosilicon samples deposited on a silicon substrate coated with a layer of 
natural silicon dioxide. Deconvolution of the spectra into individual peaks corresponds to the footnotes on the valence states of silicon. 

The experimental data are shown by dots; synthesized envelope -  solid line. For each valense state of silicon valence state binding ener-
gy of component Si 2p3/2 is given 

          

          
Рис. 2. Рентгеновские фотоэлектронные спектры Si 2p образцов нанокремния A, B, C, D, нанесенных на сапфировую подложку. 
Деконволюция спектров на отдельные пики соответсвует показанным на рисунке сноскам на валентные состояния кремния. 
Экспериментальные данные отмечены точками; синтезированная огибающая – сплошной линией. У каждого валентного со-
стояния кремния указана энергия связи для составляющей Si 2p3/2. Наблюдаются различающиеся между образцами сдвиги ли-

нии Si 2p вследствие зарядки поверхности, и более широкие пики для различных оксидных форм, по сравнению с рис. 1 
Fig. 2. X-ray photoelectron spectra of the Si 2p A, B, C, D samples deposited on a sapphire substrate. Deconvolution of the spectra into 

individual peaks corresponds to the fotnotes on the valence states of silicon. The experimental data are shown by dots; synthesized 
envelope -  solid line. For each valense state of silicon valence state binding energy of component Si 2p3/2 is given. Shifts of Si 2p line 
are observed for different samples due to surface charging and broader peaks for the various forms of oxides as compared with Fig. 1
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значительному разрушению образцов, и усредне-
нию содержания по глубине различных форм на-
хождения элементов. При непродолжительном 
стравливании слоя загрязнений, состав поверхно-
сти остается практически неизменным. Чтобы из-
бежать значительного разрушения образцов и из-
менения состава путем избирательного распыле-
ния элементов при травлении, время травления 
выбирали минимально возможным, достаточным 
для удаления поверхностных загрязнений. Для 
четвертой серии образцов это время равно 120 с. 

Энергии связи Si 2p3/2, O 1s, C 1s выбраны 
равными 99.6 эВ, 532.8 эВ, 285.0 эВ, соответст-
венно [35,37]. В случае зарядки образца и ушире-
ния линий, возможные ширины пиков на полови-
не высоты при разложении спектров для различ-
ных форм кремния и углерода задавали в виде ин-
тервалов, монотонно возрастающих при повыше-
нии степени окисления кремния.  

Примеры разложения линии Si 2p на со-
ставляющие по степеням окисления кремния для 
серий образцов на кремниевой и сапфировой под-
ложках приведены на рис. 1 и 2, соответственно. 
Показаны энергии связи линии Si 2p3/2 для каждо-
го пика оксидных форм кремния. Формы огибаю-
щих линий Si 2p исследованных образцов качест-
венно различаются, что отражено далее в табли-
цах с данными по количественному содержанию 
отдельных оксидных форм кремния. Кроме того, 
на сапфировой подложке отмечали сильную за-
рядку образцов, что приводило к сдвигу энергий 
связи записанного спектра для каждой линии (Si 
2p, C 1s, O 1s, Al 2p) и их уширению. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты количественного анализа по-
верхности исследуемых образцов наночастиц 
кремния на подложках методом РФЭС без учета 
углерода приведены в табл. 1 для всех подложек. 
Содержания оксидных форм для образцов на сап-
фировой подложке указаны в табл. 2. Согласно 
работе [41], относительное стандартное отклоне-
ние в методе РФЭС по совокупности 6 основных 
параметров, вносящих вклад в погрешность, со-
ставляет 10-20%, в зависимости от строения по-
верхности образца. Обычно среднюю величину 
для количественного определения валентных со-
стояний элементов по наиболее интенсивным пи-
кам принимают равной 15%. Результаты в табл. 1 
и 2 приведены с указанным стандартным откло-
нением.  

Для определения состава образцов были 
выбраны различные подложки. Первые серии 
спектров измерили для золей, нанесенных на 
кремниевые подложки, поскольку данные подлож-  

Таблица 1 
Результаты количественного анализа образцов 
(концентрации кремния и кислорода в атомных 
процентах, без учета углерода), измеренных на 
электронном спектрометре Kratos на различных 
подложках: кремниевых в первой и второй сериях, 
сапфировой в третьей и с напылённым золотом в 

четвертой подложке 
Table 1. Results of the quantitative analysis of samples 
(concentration of silicon and oxygen in atomic percent, 
excluding carbon) measured by electron spectrometer 
Kratos on different substrates: silicon in the first and 
second series, the third and the sapphire with gold for 

fourth substrate 
 Si(1) Si(2) Al2O3 Au 

A 
Si* 55.8 61.5 63.0 51.3 
O 44.2 38.5 37.0 48.7 

B 
Si 38.8 63.3 38.9 38.3 
O 61.2 36.7 61.1 61.7 

C 
Si 34.4 67.0 48.6 42.0 
O 65.6 33.0 51.4 58.0 

D 
Si 46.8 65.6 52.9 56.1 
O 53.2 34.4 47.1 43.9 

Примечание: *Стандартное отклонение измеренных дан-
ных составляют ~ 15 % от приведенных в табл. величин 
Notes: * The standard deviation of the measured data is  
~ 15% of the values shown in the Table 

Таблица 2 
Содержание оксидных форм кремния в образцах в 
серии на сапфировой подложке, отношение доли 
промежуточных оксидов (Si1+, Si2+, Si3+) к доле не-
окисленного кремния (Si0), и средняя степень окис-

ления кремния 
Table 2. The composition of the silicon oxide forms for 
series of samples on a sapphire substrate; the ratio of 

the proportion of oxides of intermediate (Si1+, Si2+, Si3+) 
fraction to the unoxidized silicon (Si0), and the average 

degree of oxidation of silicon 
 A B C D 

*Si0 3.0 13.6 49.9 50.2 
Si1+ 4.7 3.4 1.5 0.0 
Si2+ 1.4 0.7 3.5 0.0 
Si3+ 14.2 20.1 2.7 0.0 
Si4+ 76.7 62.3 42.5 49.8 

(Si1++Si2++Si3+)/Si0 6.821 1.780 0.153 0.000 
Средняя степень 

окисления кремния в 
наночастицах 

3.57 3.14 1.86 1.99 

 Примечание: *Стандартное отклонение измеренных дан-
ных составляют ~ 15 % от приведенных в табл. величин 
Notes: * The standard deviation of the measured data is ~ 
15% of the values shown in the table 

 
ки не заряжаются и не взаимодействуют с образ-
цами наночастиц кремния, функционализирован-
ных поверхностными гидроксильными или ал-
кильными группами. Следующую серию образцов 
измерили на сапфировых подложках для исклю-
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чения вклада линий кремния из подложки, но без 
строгого учета адсорбированных соединений уг-
лерода и кислорода, и вносящих вклад в линию O 
1s из Al2O3. Последнюю серию измеряли на под-
ложках с золотым напылением для исключения 
зарядки и вклада кремния из подложки. Углерод и 
кислород в последнем случае могли либо присут-
ствовать в образце, либо попасть в результате 
пробоподготовки, и поэтому примеси и загрязне-
ния могли быть удалены при отжиге или ионной 
бомбардировке. 

Низкие содержания кремния в образцах B 
и C, определенные при анализе рентгеновских фо-
тоэлектронных спектров для всех используемых 
подложек можно объяснить низкой степенью по-
крытия поверхности частицами и большим влия-
нием загрязнения поверхности в ходе нанесения 
(осаждение пыли, адсорбция газов атмосферы). 
Золи в ДМСО требовали длительного высушива-
ния для испарения растворителя, и поэтому были 
нанесены за то же время в меньшем количестве и 
покрывали меньшую площадь поверхности. 

При измерениях спектров образцов на 
кремниевых подложках не наблюдалось зарядки 
поверхности и уширения линий. Однако, при не-
достаточном покрытии подложки частицами, под-
ложки вносили вклад в интенсивность линий 
кремния Si 2p вследствие влияния Si4+ и кислоро-
да O 1s, поскольку поверхность кремниевой под-
ложки покрыта SiO2. 

При измерении спектров на сапфировых 
подложках (Al2O3) наблюдали большое количест-
во углеводородных загрязнений, сдвиг в область 
высоких энергий связи и уширение линий за счет 
зарядки. Пониженный начальный сигнал, по срав-
нению с другими подложками, обусловлен нали-
чием поверхностного загрязнения образцов. После 
очистки поверхности образцов с помощью ионно-
го травления (ионы Ar+, энергия 3-4 кэВ, площадь 
пучка 2×2 мм, время – 120 с) количество загрязне-
ний существенно уменьшалось. 

В последней серии экспериментов на си-
талловых подложках, покрытых золотом, наблю-
дали наличие меньшего числа загрязнений, чем на 
остальных подложках. Пик плазмонных потерь от 
линии Au 4f находился в области линии Si 2p, но 
не вносил существенного вклада в форму линий и 
был сравним по интенсивности с шумом фона. 

Обнаружено несоответствие состава час-
тиц, рассчитанных из измеренного элементного 
состава и распределения по оксидным формам. 
Как показано в таблицах, концентрации различ-
ных оксидных форм кремния (и производные от 
них величины) при переходе от образца к образцу 
изменяются симбатно, тогда как отношения ки-

слорода к кремнию изменяются без определенной 
закономерности. Распределение кремния по ок-
сидным формам не зависит от подложки, и только 
в случае несплошного покрытия кремниевых под-
ложек мог возникать вклад от SiO2 (Si4+). Сигнал 
кислорода, помимо образцов, мог также исходить 
от загрязнений поверхности: адсорбированные 
CO2, O2, H2O, SiO2 от кремниевых подложек, 
Al2O3 – от сапфировых подложек. Этот сигнал ки-
слорода отсутствовал на подложках с золотым 
напылением. Тонкая структура спектра C 1s пока-
зывает, что на частицах преимущественно нахо-
дятся либо углеводородные остатки, либо угле-
родные загрязнения, и эти состояния слабо разли-
чимы. Содержание кислорода и сравнение сте-
хиометрического состава SiOx, вычисленное из 
отношения атомных концентраций и содержания 
оксидных форм, также указывает на то, что образ-
цы имеют строение, сильно отличающееся от го-
могенного распределения компонентов. При про-
ведении повторного ионного облучения образцов 
в течение большего времени, помимо удаления 
загрязнений поверхности, происходило усредне-
ние распределения элементов и их зарядовых со-
стояний по глубине (атомное перемешивание). 
Это позволило не применять сложные модели для 
расчета атомных концентраций элементов и их 
зарядовых форм в образцах. 

Для последовательности образцов, в кото-
рой наблюдали уменьшение выхода фотолюми-
несценции (A, B, C, D), отмечено уменьшение 
средней степени окисления и отношения частных 
и суммарной концентрации промежуточных окси-
дов (Si1+, Si2+, Si3+) к концентрации Si0 (Si). Кроме 
того, на спектрах показаны все оксидные формы 
кремния, несмотря на то, что пики некоторых из 
промежуточных оксидных форм были не заметны 
на разложениях (в табл. 2 это соответствует низ-
ким атомным концентрациям). 

Таким образом, можно предположить, что 
увеличение интенсивности фотолюминесценции 
связано с уменьшением количества элементного 
кремния по сравнению с промежуточными степе-
нями окисления и с увеличением содержания диок-
сида кремния, входящего в состав оболочек Si-
QDs. Низшие формы окисления кремния, Si1+, Si2+, 
Si3+

, находящиеся в нестехиометрической переход-
ной оксидной фазе между ядром и оболочкой, при-
водят к уменьшению выхода фотолюминесценции. 
Наиболее интенсивной фотолюминесценцией об-
ладают Si-QDs, имеющие меньшую концентрацию 
Si1+, Si2+, и большую концентрацию Si3+ и Si4+, и, 
соответственно, более высокую среднюю степень 
окисления кремния. Также это означает, что в эф-
фективно фотолюминесцирующих частицах доля 
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кислорода больше, чем в слаболюминесцирующих 
(в случае, когда частицы не функционализирова-
ны углеводородной оболочкой). 

В образцах, полученных лазерной деком-
позицией моносилана [29], доминирующей фор-
мой оболочки наночастицы кремния является 
SiO2, который образуется в результате естествен-
ного окисления нанопорошка кремния после его 
извлечения из камеры реактора. Этот результат 
согласуется с выводами работы по исследованию 
состава наночастиц кремния, полученного по тех-
нологии LVCC (Laser Vaporization Controlled 
Condensation) [42,43] методами SXF (Soft X-ray 
Fluorescence) и NEXAFS (Near Edge X-ray Absorp-
tion Fine Structure) [44-46]. Низкая интенсивность 
фотолюминесценции образцов D, полученных при 
лазерной декомпозиции моносилана и имеющих 
соотношения оксидных форм, сравнимые с образ-
цами гидрофильных частиц, обладающих наибо-
лее интенсивной фотолюминесценцией (A, B), 
можно объяснить значительным увеличением их 
среднего размера (~7 нм) по сравнению со сред-
ним размером частиц образцов A, B и C (~3 нм). 
Положение максимума распределения по разме-
рам частиц образца D превышает величину, соот-
ветствующую квантово-размерным ограничениям. 
Поэтому фотолюминесценцию проявляет только 
небольшая часть всех наночастиц образца D, с 
диаметром, меньше ~4 нм. 

В работе [45] методом широкополосной 
фемтосекундной спектроскопии исследованы две 
формы гидрофильных кремниевых наночастиц: 
люминесцирующие, пассивированные дейтерием 
и окисленные в полностью дейтерированном ди-
метилсульфоксиде, и нелюминесцирующие кон-
трольные образцы, имеющие такое же кристалли-
ческое ядро, пассивированные водородом и окис-
ленные в диметилсульфоксиде, которые также 
были получены по методике, предложенной в ра-
боте [28]. Обнаружены существенные различия в 
сверхбыстрой спектрально-временной динамике 
наведённого поглощения этих двух форм в диапа-
зоне энергий, соответствующих расчетной шири-
не запрещённой зоны наночастиц. Наблюдаемое в 
работе [45] различие спектральной динамики свя-
зано с пассивацией кремниевого ядра кислородом 
и появлением состояний автолокализованного эк-
ситона (АЭ) в энергетическом спектре дейтериро-
ванных D-Si-QDs с размером ~2,5 нм, ответствен-
ных за эффективную красную фотолюминесцен-
цию [17]. При пассивации водородом (в H-Si-QDs) 
таких состояний не возникает, и образцы не лю-
минесцируют в красной области. Известно, что 
фотолюминесценция возникает в результате бы-
строго захвата носителей заряда в состояния АЭ в 

процессе электрон-фононной релаксации из воз-
бужденных состояний кремниевого ядра. В лите-
ратуре они называются уровнями свободных элек-
тронов [46]. 

ВЫВОДЫ 

Изучены образцы нанокристаллического 
кремния, которые были получены при отжиге мо-
нооксида кремния с последующей функционали-
зацией поверхности кремниевого ядра гидро-
ксильными группами (гидрофильные частицы – 
образцы B, C), октадецильными группами (гидро-
фобные частицы, образец A), а также лазерной 
декомпозицией моносилана (гидрофобные части-
цы, образец D). Все исследованные методом 
РФЭС образцы имеют состав, который качествен-
но можно выразить формулой Si/SiOx/SiO2. Здесь 
Si соответствует центральному ядру кремния 
(средний размер ~ 3 нм для A, B, C и ~7 нм для 
D); SiOx – интерфейс промежуточных оксидов, 
соответствующих валентным состояниям кремния 

Si
1+

, Si
2+

 и Si
3+; SiO2 – внешняя оболочка наноча-

стицы.  
Для последовательности образцов, в кото-

рой наблюдали уменьшение выхода фотолюми-
несценции (A, B, C, D) отмечено уменьшение от-
ношения частных и суммарной концентрации 
промежуточных оксидов (Si1+, Si2+, Si3+) к концен-
трации Si0. 

Увеличение интенсивности фотолюминес-
ценции связано с увеличением содержания диок-
сида кремния, входящего в состав оболочек Si-
QDs и уменьшением количества кристаллического 
кремния Si0, являющегося ядром частиц. Низшие 
формы окисления кремния, Si1+, Si2+, Si3+

, находя-
щиеся в нестехиометрической переходной оксид-
ной фазе между ядром и оболочкой, приводят к 
уменьшению выхода фотолюминесценции. Наи-
более интенсивной фотолюминесценцией обла-
дают Si-QDs, имеющие меньшую концентрацию 
Si1+, Si2+, и большую концентрацию Si3+ и Si4+. 
Также это означает, что в эффективно фотолюми-
несцирующих частицах доля кислорода больше, 
чем в слаболюминесцирующих (в случае, когда 
частицы не функционализированы углеводород-
ной оболочкой). 

В образцах, полученных лазерной деком-
позицией моносилана, доминирующей формой 
оболочки наночастицы кремния является SiO2, 
который образуется в результате естественного 
окисления нанопорошка кремния после его извле-
чения из камеры реактора. Низкая интенсивность 
фотолюминесценции образцов D, полученных при 
лазерной декомпозиции моносилана и имеющих 
соотношения оксидных форм, сравнимые с образ-
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цами гидрофильных частиц, обладающих наибо-
лее интенсивной фотолюминесценцией (A, B), 
можно объяснить значительным увеличением их 
среднего размера (~ 7 нм) по сравнению со сред-
ним размером частиц образцов A, B и C (~ 3 нм). 
Положение максимума распределения по разме-
рам частиц образца D превышает величину, соот-
ветствующую квантово-размерным ограничениям. 
Поэтому фотолюминесценцию проявляет только 
небольшая часть всех наночастиц образца D, с 
диаметром, меньше ~4 нм. 

Работа выполнена при поддержке грантов 
РФФИ №12-02-00840-а, 13-02-12407-ОФИ_м2,  
15-59-32401 – РТ-оми и гранта Правительства РФ 
для государственной поддержки научных иссле-
дований, проводимых под руководством ведущих 
ученых, контракт 14.B25.31.0019). 
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КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МОДИФИЦИРОВАННОГО СКЕЛЕТНОГО НИКЕЛЯ  
В РЕАКЦИИ ЖИДКОФАЗНОЙ ГИДРОГЕНИЗАЦИИ 4-НИТРОТОЛУОЛА 

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

Определены кинетические параметры реакции гидрогенизации 4-нитротолуола 
на скелетном и модифицированном скелетном никелевом катализаторе. Показано, что 
концентрация модифицирующего агента оказывает разнохарактерное действие на ки-
нетику реакции гидрогенизации и дает возможность тонкой регулировки активности и 
устойчивости работы катализатора в выбранном процессе.  

Ключевые слова: кинетические характеристики, жидкофазная гидрогенизация, 4-нитротолуол, 
4-аминотолуол, модифицирующие агенты, скелетный никелевый катализатор, адсорбция 

Разработка методов регулирования актив-
ности и селективности гетерогенно-каталити-
ческих систем на основе переходных металлов 
невозможна без знания закономерностей протека-
ния отдельных стадий каталитических реакций. 
Как было показано ранее [1], общим свойством 
всех катализаторов гидрогенизации является на-
личие на их поверхности значительных количеств 
адсорбированного водорода как основного реа-
гента в данных реакциях, который связывается 
каталитически активными центрами в нескольких 
адсорбционных состояниях, различающихся по 
типу и энергии связи [1,2].  

Цель настоящей работы  исследование 
влияния модификации скелетного никеля сульфи-
дом натрия и 4-аминотолуолом на активность и 
устойчивость работы катализатора в реакции 
жидкофазной гидрогенизации 4-нитротолуола в 
водных растворах 2-пропанола. 

Реакция гидрогенизации 4-нитротолуола 
была выбрана как наиболее простой пример 
большого числа процессов восстановления соеди-
нений, содержащих нитрогруппу и различные за-
местители.  

Для проведения реакций жидкофазной ка-
талитической гидрогенизации нитросоединений 

на практике часто применяются водно-спиртовые 
растворители, в состав которых входят различные 
добавки, например, гидроксиды щелочных метал-
лов, амины, кислоты, диметилсульфоксид [3]. 
Гидрогенизация замещенных нитробензолов с 
электронодонорными заместителями протекает в 
условиях высокой поверхностной концентрации 
адсорбированного водорода, а скорость реакции 
определяет активация пара–положения бензоль-
ного кольца за счет изменения электронной плот-
ности на нитрогруппе [4]. В таких условиях реак-
ция протекает преимущественно по гидрогениза-
ционному направлению с высокой селективно-
стью по конечным аминам [4].  

Выбор сульфида натрия в качестве моди-
фикатора обусловлен его способностью к блоки-
ровке активных центров скелетного никелевого 
катализатора [5,6], а, следовательно, влиянием на 
их распределение по энергии связи металл-
водород. Вторым веществом-модификатором был 
выбран продукт реакции гидрируемого соедине-
ния – 4-аминотолуол, т.к. по различным данным 
[7] введение подобных соединений способно зна-
чительно изменять как наблюдаемые характери-
стики процесса гидрогенизации, так и сам меха-
низм протекания процесса.  
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовался скелетный нике-
левый катализатор, полученный обработкой ни-
кель-алюминиевого сплава (средний радиус час-
тиц 4,8 мкм) гидроксидом натрия по известной 
методике [8]. Активный катализатор с удельной 
поверхностью 902 м2/г, пористостью 0,50±0,5 
обладал высокой активностью в реакциях жидко-
фазной гидрогенизации. 

Процесс гидрогенизации проводили стати-
ческим методом, в закрытой системе при интен-
сивном перемешивании жидкой фазы, исклю-
чающем влияние внешнего массопереноса на ре-
зультаты эксперимента. Конструкция жидкостно-
го реактора позволяла измерять скорость реакции 
гидрогенизации по объему поглощенного в ходе 
реакции водорода при интенсивном перемешива-
нии реакционной среды (скорость перемешива-
ния: 60 об/с), атмосферном давлении водорода и 
температуре жидкой фазы 30 °С. 

Поверхность катализатора модифицирова-
ли сульфидом натрия согласно [5]. Для проверки 
влияния адсорбции 4-аминотолуола использовали 
аналогичную методику предобработки. Количест-
во вводимого 4-аминотолуола составляло 4,6·10-3 
моль/г Ni, что соответствует стехиометрическому 
количеству гидрируемого 4-нитротолуола в одном 
опыте. Данное количество нитросоединения было 
выбрано для исследования области достаточно 
низких концентраций гидрируемого соединения, 
во избежание дополнительных побочных процес-
сов. Гидрогенизацию проводили в водных раство-
рах 2-пропанола с мольной долей спирта х2= 
=0,073; 0,191; 0,68.  

Установлено [9], что на катализаторе с ра-
диусом частиц менее 4 мкм внутридиффузионное 
торможение может быть весьма значительным. 
Поэтому, корректную интерпретацию результатов 
эксперимента можно проводить только на основа-
нии значений скоростей rs° и констант скоростей 
ks° реакции на равнодоступной поверхности ката-
лизатора [10].  

Обработка результатов кинетического экс-
перимента проводилась согласно [9]. Объем водо-
рода, поглощенный в ходе реакции в каждый мо-
мент времени, пересчитывался на нормальные ус-
ловия. Зависимость количества поглощенного во-
дорода VH2° от времени в серии кинетических 
опытов обрабатывали сглаживающей сплайн-
функцией в коридоре погрешностей эксперимента 
с доверительным интервалом 0,95, после чего 
проводили сплайн-интерполяцию сглаженных за-
висимостей с интервалом 1 с. Полученные масси-
вы сплайн-интерполированных данных использо-
вали в расчетах наблюдаемых скоростей реакции 

по количеству поглощенного водорода rH2 чис-
ленным дифференцированием. Такая процедура 
вычислений позволяла существенно снизить по-
грешности расчета скоростей реакции по экспе-
риментальным данным в коридоре ошибок опыта 
– погрешности в вычислении rH2 по данной мето-
дике не превышали 3-8 % от измеряемой величи-
ны, что вполне соответствуют точности кинетиче-
ского эксперимента [9]. Примеры кинетических 
кривых, в том числе, на модифицированном ката-
лизаторе приведены на рис. 1-3. 

 

 
Рис. 1. Кинетические кривые гидрогенизации последователь-
ных вводов 4-нитротолуола в растворителе 2-пропанол-вода с 
x2=0,073 на одной порции катализатора: Т=303К, n4-нт = 4,4·10-3 

моль/гNi, mkat=0,5 г: 1-1-ый ввод; 2-2-ой ввод; 3-3-ий ввод 
Fig. 1. Kinetic curves of hydrogenation of serial inputs of  

p-nitrotoluene in 2-propanol-water solvent at x2=0.073 for one 
portion of the catalyst: T=303, n p-nt = 4.4·10-3 mol/gNi, mkat=0.5 g,  

1-the first input; 2-the second; 3-the third 
 

Кинетические зависимости реакции гидро-
генизации 4-нитротолуола, при концентрациях 
реагента, соответствующих 4,4·10-3моль/гNi, при-
веденные на рис. 1, чаще всего имели характерные 
области нулевого порядка по нитросоединению. 
Вид полученных зависимостей аналогичен кине-
тическим кривым жидкофазной гидрогенизации 
замещенных нитробензолов и молекул с двойной 
связью углерод-углерод, в частности – малеино-
вой кислоты и стирола [11]. Активность катализа-
тора в этом случае определялась как наблюдаемая 
скорость поглощения водорода в области нулево-
го порядка по гидрируемому соединению. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Согласно рис. 1, активность катализатора 
без предобработки в областях нулевого порядка, 
при степенях конверсии 50 %, составляет 37 
ммоль/(с·кг Ni). Каждый последующий ввод гид-
рируемого соединения на одной порции катализа-
тора снижает активность никеля примерно на 10 %. 
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Данный факт можно традиционно объяснить де-
зактивацией поверхности катализатора атомом 
кислорода, входящим в состав нитрогруппы 4-
нитротолуола [7]. Согласно рис. 2, обработка ка-
тализатора 4-аминотолуолом, как продуктом ре-
акции, изменяет вид кинетической кривой погло-
щения водорода: область нулевого порядка стано-
вится более выраженной, активность катализатора 
увеличивается до 66 ммоль/(с·кг Ni). 

 

 
Рис. 2. Кинетические кривые гидрогенизации 4-нитротолуола 
в растворителе 2-пропанол-вода с x2=0,073 на одной порции 
катализатора, модифицированного 4-аминотолуолом, в коли-
честве 4,6·10-3моль/гNi: Т=303К, n4-нт=4,410-3моль/гNi, mkat= 
0,5 г, 1-1-ый ввод 4-нитротолуола; 2- 2-ой ввод; 3-3-ий ввод 
Fig. 2. Kinetic curves of hydrogenation of p-nitrotoluene in 2-

propanol-water solvent 2 at x2 = 0.073 on one portion of the mod-
ified 4-aminotoluene catalyst in an amount of 4.6·10-3mol/gNi: 
Т=303К, np-nт=4.4·10-3mol/gNi, mkat=0.5 g, 1- the first input; 2-

the second; 3-the third 
 

Авторы [12] объясняют это явление увели-
чением растворимости 4-нитротолуола в иссле-
дуемых системах. Данный факт вступает в проти-
воречие с данными [7,13-15], согласно которым 
любое увеличение растворимости твердого соеди-
нения приводит к снижению скорости гетероген-
но-каталитического процесса. Вполне очевидно, 
что рост величины растворимости 4-нитротолуола 
при добавлении 4-аминотолуола, описанный в ли-
тературе [16], должен уменьшать каталитическую 
активность скелетного никеля из-за снижения ве-
личины адсорбции гидрируемого соединения на 
гетерогенном катализаторе. Действительно, реак-
ционное пространство скелетного никеля пред-
ставляет собой высокопористую систему, где опи-
сание процессов адсорбции традиционно прово-
дится с помощью теории объемного заполнения 
микропор [14]. Согласно основному уравнению 
этой теории, увеличение растворимости любого 
компонента системы должно приводить к умень-
шению текущей величины адсорбции этого ком-
понента на твердой поверхности [17], что соглас-

но кинетическому закону действующих масс для 
гетерогенных реакций должно однозначно пони-
жать наблюдаемую скорость гетерогенного про-
цесса. В связи с этим, увеличение наблюдаемой 
скорости процесса при введении в систему малых 
количеств продукта реакции в отсутствии исход-
ного вещества, скорее всего, инициирует образо-
вание новых активных центров поверхности с 
увеличенным сродством последних к 4-нитрото-
луолу. По нашему мнению, именно это явление, а 
не увеличение растворимости, должно приводить 
к росту наблюдаемой скорости реакции жидко-
фазной гидрогенизации.  

Данный факт косвенно подтверждают 
данные рис. 3,4, на которых приведены кинетиче-
ские кривые гидрогенизации 4-нитротолуола на 
катализаторе, модифицированном сульфидом на-
трия. Сверхмалые количества такого явного ката-
литического яда, как Na2S [5,18], увеличивают 
каталитическую активность скелетного никеля 
почти в 1,5 раза (рис. 3), которая достигает мак-
симума в 52 ммоль/(с·кг Ni) при начальном со-
держании сульфида натрия 0,05 ммоль/г Ni. По 
всей видимости, объяснением данному факту мо-
жет служить либо образование новых активных 
центров поверхности, как в случае с модификаци-
ей катализатора 4-аминотолуолом, либо сдвиг по-
верхностного равновесия между индивидуальны-
ми адсорбционными формами водорода в сторону 
комплексов, наиболее активных в исследуемом 
процессе [6,18]. 

 

 
Рис. 3. Кинетические кривые гидрогенизации 4-нитротолуола 
в растворителе 2-пропанол-вода с x2 = 0,073: Т=303К, n4-нт= 
4,4·10-3моль/гNi, mkat=0,5 г, модифицированном сульфидом 
натрия, 1- СNa2S =0; 2 -0,025ммоль Na2S/г Ni; 3 - 0,05ммоль 
Na2S/г Ni; 4 - 0,2ммоль Na2S/г Ni; 5 - 0,6ммоль Na2S/г Ni;6 - 

1ммоль Na2S/г Ni. 
Fig. 3. Kinetic curves of hydrogenation of p-nitrotoluene in 2-

propanol-water solvent  at x2=0.073: T=303, np-nt=4.4·10-3 
mol/gNi, m kat=0.5 g, modified with sodium sulfide, 1 - no sodium 

sulfide additive; 2 – 0.025 mmol Na2S/g Ni; 3 – 0.05 mmol 
Na2S/g Ni; 4 – 0.2 mmol Na2S/g Ni; 5 – 0.6 mmol Na2S/g Ni; 6 – 

1 mmol Na2S/g Ni 
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В пользу подобных объяснений свидетель-
ствуют данные рис. 4, на котором приведены ки-
нетические кривые последовательной гидрогени-
зации различных количеств 4-нитротолуола на 
одной порции катализатора, модифицированного 
0,05 ммоль Na2S/г Ni. Согласно данным рис. 4, 
последовательные вводы 4-нитротолуола также 
снижают каталитическую активность скелетного 
никеля, как и на необработанном катализаторе, 
рис.1, но в гораздо меньших масштабах. Действи-
тельно, второй ввод 4-нитротолуола уменьша-
ет каталитическую активность на 10% до 63 
ммоль/(с·кг Ni), третий до 58 ммоль/(с·кг Ni), а 
четвертый и последующий вообще не изменяют 
каталитическую активность скелетного никеля в 
выбранном процессе. Данное явление широко из-
вестно в литературе и получило название «суль-
фидирование» [19]. Такое увеличение устойчиво-
сти работы катализатора, чаще всего, объясняется 
выводом из реакционного пространства наиболее 
неустойчиво работающих активных центров по-
верхности и стабилизацией оставшихся.  

 

 
Рис. 4. Кинетические кривые гидрогенизации последователь-
ных вводов 4-нитротолуола на одной порции катализатора, 
модифицированного сульфидом натрия (0,05 ммоль Na2S/г 
Ni) в растворителе 2-пропанол-вода с x2 = 0,073: Т=303К, n4-нт= 
4,4·10-3моль/гNi, mkat=0,5 г , 1- 1 ввод; 2- 2 ввод; 3- 3 ввод;  

4- 4 ввод; 5- 5 ввод 
Fig. 4. Kinetic curves of hydrogenation of serial inputs of p-

nitrotoluene on one portion of the modified sodium sulfide cata-
lyst (0.05 mmol Na2S/g Ni) in 2-propanol-water solvent at at 

x2=0.073: T=303, np-nt=4.4·10-3mol/gNi, mkat=0.5 g, 1 -the first 
input; 2 - the second; 3 - the third; 4 – the fourth; 5 – the fifth 

 
Таким образом, добавки сульфида натрия, 

до (2,5-5)·10-5 (моль/г Ni) обладают промотирую-
щим эффектом, а при концентрации (0,6-1)·10-3 
(моль/г Ni) – ингибируют исследуемый процесс. 
Еще одной причиной усложнения характера зави-
симости активности скелетного никеля от содер-
жания сульфида натрия может служить конкурен-

ция компонентов каталитической системы за ак-
тивные центры поверхности катализатора. Более 
того, в некоторых работах [20] приводятся дан-
ные, иллюстрирующие конкурентный характер 
адсорбции не только компонентов жидкой фазы, 
но и самих органических реагентов с водородом.  

Для дополнительной оценки влияния мас-
сопереноса на кинетические закономерности ре-
акций гидрогенизации рассчитывали степень ис-
пользования поверхности катализатора по уравне-
нию (1). 

           (1) 

Таблица 
Параметры каталитической активности модифици-
рованного скелетного никелевого катализатора в 

реакции гидрогенизации 4-нитротолуола 
Table 1. The parameters of the catalytic activity of modi-
fied skeletal nickel catalyst in a reaction of  p-nitroto-

luene hydrogenation 
nNa2S  105, 
моль/г Ni

rн°102, 
моль/(с·кг)

kн°, 
 с-1 

rs°102, 
моль/(с·кг) 

ks°,  
с-1 

f, 
% 

х2=0,073 
0 3,80,2 22711 5,80,2 30820 73,6

2,5 4,50,2 26712 7,20,2 38222 69,9
5 5,20,2 31013 8,80,2 46824 66,2

60 3,40,2 20211 5,00,2 26513 76,1
100 2,50,2 14910 3,40,2 18211 81,7

х2=0,191 
0 5,30,2 22511 8,00,2 30514 73,8

2,5 7,40,2 31313 12,50,2 47517 65,9
5 7,60,2 32313 13,10,2 49617 65,1

60 2,50,2 10510 3,20,2 1219 86,7
100 0,50,2 221 0,60,2 293 97,1

х2=0,68 
0 6,40,2 10510 8,30,2 1219 86,7

2,5 7,80,2 12710 10,30,2 15110 84,2
5 7,90,2 12910 10,50,2 16410 83,9

60 1,70,2 283 2,00,2 296 96,5
100 0,50,2 111 0,80,2 115 98,2

 

Наблюдаемая константа скорости реакции 
kн (c

-1) и константа скорости реакции на равнодос-
тупной поверхности катализатора ks (c-1) рассчи-
тывались на основании значений r0. Величины kн 
определялись по соотношению 

 ,     (2) 

где Ni – плотность никелевого катализатора, 4.5 
г/см3; Н2 – растворимость водорода в данном рас-
творителе (см3 Н2/см

3 ж.ф.); Р0, Ратм и Рн.п. – дав-
ления, соответственно, стандартное, атмосферное 
и насыщенных паров растворителя при темпера-
туре опыта.  

Средние значения констант скоростей ре-
акции на поверхности катализатора рассчитаны по 
экспериментальным значениям kн, с учетом по-
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грешности для катализаторов со средним радиу-
сом частиц с использованием функций распреде-
ления числа частиц по радиусу; коэффициента 
диффузии и растворимости водорода в раствори-
теле, вариационным методом Зейделя по специ-
ально разработанной программе на кафедре физи-
ческой и коллоидной химии ИГХТУ. 

Сопоставление значений наблюдаемой 
константы скорости kн и константы скорости ре-
акции на поверхности катализатора ks для реакции 
гидрогенизации 4-нитротолуола показало, что для 
растворителя с концентрациями спирта выше 0,68 
м.д. эти величины различаются незначительно 
[21]. Данный факт может  свидетельствовать о 
том, что вклад внутридиффузионного торможения 
в общую скорость процесса невелик, и степень ис-
пользования поверхности катализатора f близка к 1.  

При небольших добавках спирта, в частно-
сти 2-пропанола (0,1-0,2 м.д.), водно-спиртовые 
растворители имеют наиболее плотную и упоря-
доченную структуру, приближающуюся к струк-
туре чистой воды. В таких растворителях диффу-
зия реагентов, в том числе водорода, наиболее за-
труднена, поэтому для всех гидрируемых соеди-
нений в составе 2-пропанол–вода с малым содер-
жанием спирта наблюдается наибольшее расхож-
дение наблюдаемой константы скорости и кон-
станты скорости на поверхности.  

Тем не менее, учет вклада внутреннего 
массопереноса в наблюдаемые скорости реакции 
при низких концентрациях 4-нитротолуола не 
проводили, так как в данной области диффузион-
ное торможение по водороду отсутствовало, а 
вклад диффузии гидрируемого соединения в ско-
рости гидрогенизации не превышал 5%, и их зна-
чениями можно было пренебречь [22].  

Кроме того, данные таблицы, позволяют 
оценить влияние добавок модифицирующих аген-
тов на процессы внутридиффузионного торможе-
ния. Согласно данным таблицы, зависимость сте-
пени использования поверхности от концентрации 
Na2S носит экстремальный характер с миниму-
мом, при 0,05 ммоль/г Ni, на которую приходится 
максимум каталитической активности скелетного 
никеля. Данный факт подтверждает высказанные 
предположения об образовании новых активных 
центров поверхности при взаимодействии суль-
фид иона и поверхностных атомов скелетного ни-
келя. В то же время, дальнейший рост содержания 
Na2S в каталитической системе приводит к тради-
ционной блокировке большинства активных цен-
тров, увеличению степени использования поверх-
ности и уменьшению каталитической активности.  

Полученные в работе экспериментальные 
данные позволяют утверждать, что обработка ак-

тивных центров поверхности модифицирующими 
агентами, с которой связан и промотирующий эф-
фект каталитического действия скелетного нике-
ля, может целенаправленно использоваться для 
изменения активности и устойчивости работы ка-
тализатора в реакциях гидрогенизации. По всей 
видимости, предобработка скелетного никеля ма-
лыми количествами как Na2S, так и 4-аминото-
луолом, однозначно влияет на распределение ак-
тивных центров катализатора по энергии в сторо-
ну увеличения доли адсорбционных комплексов 
водород-металл, наиболее активных в исследуе-
мых процессах.  

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания (проект №1800).  
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Проведено исследование кинетики жидкофазной гидрогенизации 2-хлор-4-
нитроанилина в водных растворах 2-пропанола при различных температурах и количе-
ствах введенного нитросоединения. Установлено, что побочным процессом, снижаю-
щим селективность реакции по отношению к 2-хлор-1,4-фенилендиамину, является де-
галогенирование. Отмечено, что степень дегалогенирования возрастает при увеличении 
температуры и мольной доли воды в растворителе, и снижается с ростом исходного 
количества нитросоединения. Использование палладиевых катализаторов для гидроге-
низации замещенных хлорнитросоединений нецелесообразно из-за высоких степеней де-
галогенирования. 

Ключевые слова: скелетный никель, нанесенные палладиевые катализаторы, гидрогенизация, 
2-хлор-4-нитроанилин, 2-пропанол-вода, дегалогенирование, уксусная кислота 

Практическое применение аминохлорбен-
золов в производстве сшивающих агентов, краси-
телей, фармацевтических препаратов и пр. вызы-
вает интерес к исследованиям механизма и кине-
тики реакций жидкофазной гидрогенизации гало-
гензамещенных нитробензолов [1-3]. Общая схема 
превращений нитрохлорбензолов в условиях гид-

рогенизации в литературе обсуждается и приво-
дится, например, в работе [3]. Согласно схеме 
превращений, основным побочным процессом, 
вызывающим снижение выхода хлорамина, явля-
ется реакция дегалогенирования. Ранее в работах 
[4,5] отмечалось, что отщепление хлора наиболее 
интенсивно происходит от образующегося хлора-
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нилина, в то время как дегалогенирование от ис-
ходного нитробензола не превышает 5%. 

Цель работы – изучение влияния раствори-
теля, температуры и количества исходного соеди-
нения на скорость и степень дегалогенирования в 
реакции гидрогенизации 2-хлор-4-нитроанилина. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследования кинетики реакции гидроге-
низации 2-хлор-4-нитроанилина (2Х4НА) прово-
дили статическим методом в реакторе с интенсив-
ным перемешиванием жидкой фазы при атмо-
сферном давлении водорода по методике, описан-
ной в [6,7]. В качестве катализатора использовали 
никель Ренея, а среды – водные растворы 2-пропа-
нола различного состава. 

Скелетный никелевый катализатор гото-
вили обработкой диспергированного сплава со-
става 50 масс.% Ni:50 масс.% Al водным раство-
ром гидроксида натрия [6]. В работе использовали 
катализатор, полученный из сплава со средними 
радиусами частиц 8 мкм. Удельная поверхность и 
пористость скелетного никеля, определенные из 
изотерм низкотемпературной адсорбции аргона, 
равнялись 905 м2/г Ni и 0,450,5. 

В качестве нанесенных палладиевых ката-
лизаторов использовали образцы, приготовленные 
по методике [8]. В качестве подложек выступали 
активированный уголь и сернокислый барий, на-
несенный катализатор содержал 5 и 10% активно-
го металла. 

В ходе реакции волюмометрическим ме-
тодом измеряли количества поглощенного в реак-
ции водорода, а также контролировали полноту 
превращения гидрируемого соединения и количе-
ство образующихся продуктов реакции с исполь-
зованием спектрофотометрического, титрометри-
ческого и хроматографического методов анализа. 
Обработка результатов проводилась по стандарт-
ным методикам. 

В отдельных случаях 2-хлор-1,4-фенилен-
диамин (2ХФДА) выделяли из гидрогенизата под-
кислением для перевода образовавшегося хлора-
мина в солянокислую соль. По массе выделенного 
продукта рассчитывали выход 2ХФДА. В боль-
шинстве случаев выход продукта с погрешностью 
не выше 5÷7% совпадал с количеством 2ХФДА, 
рассчитанным по стехиометрии реакции с учетом 
степени дегалогенирования по данным газожид-
костной хроматографии.  

Объем жидкой фазы составлял 100 см3, 
количество катализатора – 1.0 г, количество ис-
ходного соединения варьировали от 1.15±0.05 
ммоль до 5.7±0.3 ммоль.  

На рис. 1 приведены примеры кинетиче-
ских кривых, иллюстрирующих количество водо-
рода, поглощенного в ходе гидрогенизации на 
скелетном никеле и нанесенном палладиевом ка-
тализаторе (10 % Pd/C) в 2-пропаноле, а на рис. 2 
– спектры поглощения проб гидрогенизата в со-
поставлении со спектрами индивидуальных со-
единений.  
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Рис. 1. Кривая поглощения водорода во времени для реакции 
гидрогенизации 2Х4НА на Pd/C – 1 и скелетном никеле – 2 
Fig. 1. The absorption curve for hydrogen in a hydrogenation 

reaction of 2Сh4NA on Pd/C - 1 and Raney nickel – 2 
 

 
а 
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Рис.2. Спектры поглощения индивидуальных соединений:  
2 – ФДА, 3 – 2Х4НА, 4 – 2ХФДА и проб гидрогенизата при 
гидрогенизации 2-хлор-4-нитроанилина в 2-пропаноле на 
скелетном никеле (а) и катализаторе Pd/C (б). Пробы гидро-
генизата: 1 – степень конверсии 2Х4НА = 0.5; 5 – 0.2; 6 – 0.5; 

7 – 1.0 соответственно 
Fig.2. The absorption spectra of the individual compounds: 2 - 

FDA, 3 - 2Ch4NA,  4 - 2ChFDA and hydrogenation of  
2-chloro-4-nitroaniline samples with 2-propanol on Raney nickel 
- a); and on the supported catalyst Pd/C - б). Hydrogenation sam-

ples: 1 - the degree of conversion of 2Ch4NA = 0.5; 5-7 - 
2Ch4NA degrees of conversion: 5 - 0.2; 6 - 0.5; 7 - 1.0 
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Согласно данным спектрофотометрическо-
го и хроматографического методов анализа образо-
вание дегалогенированного продукта – 1,4-фени-
лендиамина (ФДА) – наблюдается при высоких 
степенях конверсии исходного нитрохлорбензола, 
что согласуется с данными, приведенными в [4].  

Значения кинетических характеристик 
изучаемой реакции при атмосферном давлении 
водорода для двух температур и различных соста-
вов водно-спиртового растворителя приведены в 
таблице. 

Степень дегалогенирования рассчитывали 
по данным титрометрического – , спектрофото-
метрического и хроматографического –  методов. 
Полученные значения имели хорошее согласова-
ние между собой. Количество дегалогенированно-
го амина, рассчитанного из концентрации хлорид-
иона, находящегося в растворе – , несколько ни-
же, чем это следует из данных хроматографиче-
ского анализа – β, фиксирующего непосредствен-
но ФДА. Это может быть связано с убылью хло-
рид-ионов из раствора за счет их адсорбции на 
поверхности катализатора [4]. Следует отметить, 
что общее количество поглощенного водорода в 
водных растворах 2-пропанола практически соот-
ветствует стехиометрии и составляет 97±3% от 
теории. Однако степень дегалогенирования суще-
ственно изменяется при переходе от спирта к во-
де, о чем свидетельствует зависимость, приведен-
ная на рис. 3.  

Как следует из данных, приведенных в 
таблице и на рис. 3, в водных растворах 2-про-
панола увеличение мольной доли воды приводит к 
возрастанию степени дегалогенирования. Данный 
факт согласуется с результатами авторов работы 
[7], которые установили, что при гидрогенизации 
2-хлорнитробензола в водном растворе 2-пропа-
нола с мольной долей спирта 0.07 степень дегало-
генирования в пять раз выше, чем в 2-пропаноле.  

С ростом мольной доли воды в раствори-
теле наблюдаемые скорости реакции гидрогени-
зации 2Х4НА имеют тенденцию к снижению. 
Введение уксусной кислоты в водный раствор 2-
пропанола, не оказывая заметного влияния на на-
блюдаемые скорости реакции, приводит к резкому 
снижению степени дегалогенирования 2Х4НА, 
заметно уменьшается и общее количество погло-
щенного в реакции водорода в растворителях с 
большим содержанием воды.  

Несмотря на то, что для водных растворов 
2-пропанола общее количество поглощенного во-
дорода c учетом степени дегалогенирования близ-
ко к теоретически рассчитанным значениям, нель-
зя исключать возможность дегалогенирования 
2Х4НА и образующегося 2ХФДА за счет химиче-

ских взаимодействий с поверхностью катализато-
ра [4,5].  

Таблица 
Влияние температуры и состава растворителя на 
кинетические характеристики реакции гидрогени-
зации 2Х4НА на скелетном никеле, gкат = 1 г, g2Х4НА = 

5.6 ммоль, Rкат = 8 мкм 
Table. The influence of temperature and solvent compo-

sition on the kinetic characteristics of the hydrogena-
tion reaction of 2Сh4NA on skeletal nickel, gkat = 1 g, 

g2Ch4NA=5.6 mmol, Rkat = 8 mkm 
Мольная 
доля  

спирта, х2

rH2
0·103, см3/мин·г 

Степень 
дегалогенирования, β

Т = 274 К Т = 338 К Т = 274 К Т = 338 К
Водные растворы 2-пропанола 

1.00 19.0 ± 0.5 47.0 ± 1.5 4.5 ± 0.5 57.0 ± 3.5
0.51 18.5 ± 0.5 35.5 ± 0.5 23.0 ± 2.5 68.0 ± 3.5
0.37 17.0 ± 0.3 37.0 ± 0.3 49.0 ± 3.5 77.0 ± 3.5
0.13 14.5 ± 0.5 31.5 ± 0.5 65.0 ± 3.5 80.0 ± 4.0
0.09 15.5 ± 0.5 35.5 ± 0.5 83.0 ± 4.5 92.0 ± 4.5
0.00 20.0 ± 0.5 50.0 ± 1.5 95.0 ± 2.5 100.0 ± 2.5

Водные растворы 2-пропанола с добавкой СН3СООН 
(1 %) 

1.00 21.0 ± 0.5 42.0 ± 2.5 1.5 ± 0.5 54.0 ± 3.5
0.51 19.0 ± 0.5 – 2.5 ± 0.5 – 
0.13 16.0 ± 0.5 – 7.0 ± 1.5 – 
0.00 16.0 ± 0.5 – 32.0 ± 2.5 – 

 

 
Рис. 3. Зависимости степени дегалогенирования от темпера-
туры при гидрогенизации различных количеств 2Х4НА в 2-
пропаноле на скелетном никеле: mкат=1 г, Vж.ф.=100 см3; cR

0: 
1–1.150.05 ммоль, 2 - 5.70.3 ммоль 

Fig. 3. The dependences of the degree of dehalogenation on tem-
perature at hydrogenation of different amount of 2Ch4NA in 2-
propanol on Raney nickel: mkat = 1 g Vliq.phase. = 100 cm3; cR

0: 1-
1.150.05 mmol, 2 - 5.70.3 mmol 

 
Так, например, при проведении реакции в 

воде с добавкой уксусной кислоты количество 
водорода, необходимого для полной конверсии 
2Х4НА и образования 32% ФДА, должно состав-
лять не менее 416 см3, в то время как реально по-
глощается не более 390 см3. Полученный резуль-
тат хорошо согласуется с данными, обсуждаемы-
ми в работе [8]. Экспериментально доказано, что 
при гидрогенизации 2-нитрохлорбензола и 2-
хлоранилина на скелетном никеле количество по-
глощенного водорода на 10÷15% ниже по сравне-
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нию с теоретически необходимым. По мнению 
авторов работы [8] основная причина расхожде-
ний обусловлена химическими взаимодействиями 
2Х4НА и 2ХФДА с остаточным алюминием ске-
летного никелевого катализатора. 

При используемой методике получения 
активного катализатора количество остаточного 
алюминия в скелетном никеле является величиной 
постоянной и равной 11±1% [7], поэтому при уве-
личении начального количества 2Х4НА, и посто-
янстве количества катализатора доля образующе-
гося ФДА за счет химических взаимодействий с 
поверхностью катализатора должна уменьшаться. 
Действительно, при увеличении начального коли-
чества 2Х4НА степень дегалогенирования заметно 
снижается – рис. 3.  

Увеличение температуры проведения про-
цесса приводит к росту степени дегалогенирова-
ния – рис. 4. Следует отметить, что в растворите-
лях с высоким содержанием воды повышение 
температуры вызывает более резкие изменения в 
селективности реакции по отношению к 2Х4НА. 

  

 
Рис. 4. Зависимости степени дегалогенирования от состава 

растворителя 2-пропанол-вода при гидрогенизации 2Х4НА на 
скелетном никеле: 1Т=338 К, 2–274 К, 3–с добавкой 1 % 
CH3COOH, Т=274 К, mкат=1 г, Vж.ф.=100 см3; cR

0=5.70.3 
ммоль 

Fig. 4. The dependences on the dehalogenated degree of 2-
propanol-water solvent composition at hydrogenation of 2Ch4NA 
on skeleton nickel: 1  T = 338 K; 2 – 274 K; 3 –with addition of 

1% CH3COOH, T = 274 K, mkt =1 g, Vliq.phase. =100 cm3; cR
0= 

5.70.3 mmol 
 
При замене никелевого катализатора на 

нанесенные палладиевые катализаторы, в частно-
сти, на Pd/C и Pd/BaSO4, в ходе гидрогенизации 
2Х4НА образование 2ХФДА не зафиксировано. 
Вероятно, при гидрогенизации 2Х4НА на нане-
сенных палладиевых катализаторах дегалогениро-
вание 2ХФДА происходит по мере его образова-
ния без десорбции в объем раствора. Примеры 
спектров проб гидрогенизата, отвечающих пре-
вращению 2Х4НА на нанесенных палладиевых 
катализаторах, приведены на рис. 2. 

Характерно, что количество поглощенного 
в ходе реакции водорода только на 20÷25% пре-
вышает теоретически необходимое для образова-
ния 2Х4НА. При насыщении используемых пал-
ладиевых катализаторов водородом перед прове-
дением реакции на грамм катализатора поглоща-
лось до 70÷75 см3 водорода, в отличие от скелет-
ного никеля, на насыщение поверхности которого 
требовалось не более 20 см3. Таким образом, мож-
но полагать, что при использовании нанесенных 
палладиевых катализаторов степень дегалогени-
рования в значительной степени определяется во-
дородом, растворенным в объеме катализатора и 
мигрирующего к внешней поверхности катализа-
тора по мере превращения исходного 2Х4НА и 
образующегося 2ХФДА. 

Следует отметить и тот факт, что наблю-
даемые скорости реакции при гидрогенизации 
2Х4НА на палладиевых катализаторах в среднем 
были в 2÷2,5 раза выше по сравнению со скелет-
ным никелем. Об этом свидетельствует наклон 
линейных участков кинетических кривых, приве-
денных на рис. 1, к оси абсцисс. Можно полагать, 
что адсорбционная емкость палладиевых катализа-
торов по отношению к образующемуся амину зна-
чительно выше, так как в объеме раствора по за-
вершении реакции количество 1,4-ФДА не превы-
шает 10 % от первоначально введенного 2Х4НА.  

Проведенные исследования показали, что 
использование скелетного никеля для получения 
2ХФДА возможно в отличие от нанесенных палла-
диевых катализаторов. Степень дегалогенирования 
и выход 2ХФДА при гидрогенизации 2Х4НА на 
скелетном никеле в достаточно широких пределах 
можно регулировать варьированием состава рас-
творителя при одновременном изменении темпе-
ратуры проведения процесса. 
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Ю.М. Артемкина, Л.В. Коваленко, Е.Н. Короткова, А.Г. Поливанова, В.В. Щербаков  

ОСОБЕННОСТИ ПОГЛОЩЕНИЯ МИКРОВОЛНОВОЙ ЭНЕРГИИ НЕКОТОРЫМИ  
ПОЛЯРНЫМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ НА ЧАСТОТЕ 2455 МГц 

(Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева) 
e-mail: yulyart@muctr.ru, shcherb@muctr.ru) 

Проведен анализ высокочастотной (ВЧ) электропроводности (ЭП) ацетона, во-
ды, диметилсульфоксида (ДМСО), метанола, этанола и пропанола-1 при температуре 
298,15 К. Показано, что предельная ВЧ ЭП максимальна у ацетона и воды и минимальна 
у спиртов. ВЧ ЭП на частоте 2455 МГц максимальна у метанола и минимальна у аце-
тона. Определена скорость поглощения микроволновой энергии полярными растворите-
лями. Показано, что скорость ВЧ нагревания увеличивается прямо пропорционально  
ВЧ ЭП полярного растворителя. 

Ключевые слова: высокочастотная электропроводность,  высокочастотный нагрев, ацетон, во-
да, диметилсульфоксид, метанол, этанол, пропанол-1 

Микроволновое облучение реакционных 
смесей позволяет существенно повысить эффек-
тивность и интенсивность протекающих в жидкой 
и твердой фазах химических реакций [1,2]. Досто-
инством применения микроволнового облучения в 
химической технологии является равномерное 
поглощение высокочастотной (ВЧ) энергии по 
всему объему реакционной смеси. При этом, 
варьируя параметры ВЧ облучения, можно изби-
рательно воздействовать на различные компонен-
ты смеси.  

Для эффективного использования микро-
волновой энергии в химической технологии необ-
ходимо определить оптимальные условия погло-
щения этой энергии реакционной смесью. В рабо-
тах [3,4] нами была проанализирована ВЧ элек-
тропроводность некоторых водных растворов 
электролитов [3] и неэлектролитов [4]. В этих ра-
ботах было показано, что скорость ВЧ нагревания 
водных растворов на частоте 2455 МГц тем выше, 

чем больше ВЧ ЭП этих растворов на данной час-
тоте. В настоящей работе анализируется ВЧ ЭП 
ацетона, воды, диметилсульфоксида (ДМСО), ме-
танола, этанола и пропанола-1 и сопоставляются 
скорости ВЧ нагревания этих полярных раствори-
телей на частоте 2455 МГц. 

ВЫСОКОЧАСТОТНАЯ ПРОВОДИМОСТЬ  
ПОЛЯРНЫХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 

Поглощаемая веществом микроволновая 
энергия прямо пропорциональна величине его ВЧ 
удельной ЭП κ. При этом, мощность Р связана с 
напряженностью ВЧ электромагнитного поля Е 
соотношением [5]: 

Р = κ Е2.         (1) 
Таким образом, чем больше ВЧ ЭП веще-

ства κ, тем интенсивнее это вещество должно по-
глощать энергию ВЧ поля. Рассмотрим зависи-
мость ВЧ проводимости полярных растворителей 
от частоты электромагнитного поля. 
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В области дипольной диэлектрической ре-
лаксации зависимость ВЧ ЭП κ полярного раство-
рителя от круговой частоты ω и времени диполь-
ной диэлектрической релаксации τ описывается 
выражением [6]: 

 
 2

2
1

 

 


.   (2) 

В уравнении (2) κ∞ – предельная ВЧ ЭП 
полярного растворителя, которая определяется 
отношением статической диэлектрической прони-
цаемости (ДП) εs к времени дипольной диэлектри-
ческой релаксации τ полярного растворителя [7]: 

κ∞=(s0)/τ         (3) 
При повышении частоты электромагнит-

ного поля в дипольной релаксационной области 
происходит увеличение ВЧ ЭП , которая при ус-
ловии ωτ>>1 достигает своего предельного мак-
симального значения, равного ∞ [8].  

Для сопоставления скорости поглощения 
исследуемыми растворителями энергии ВЧ излу-
чения необходимо проанализировать ВЧ ЭП этих 
растворителей. В таблице приведены значения 
времени диэлектрической релаксации τ при тем-
пературе 298,15 К, а также рассчитанные по урав-
нениям (3) и (2) величины предельной ВЧ ЭП ∞ и 
активной ВЧ проводимости  на частоте 2455 МГц 
ацетона, воды, ДМСО, метанола, этанола и пропа-
нола-1. Необходимые для расчета ∞ и  значения 
εs и τ полярных растворителей взяты из литерату-
ры [9-12].  

 
Таблица 

Время диэлектрической релаксации τ (пс), предель-
ная ВЧ ЭП ∞ (См/м) и ВЧ ЭП  (См/м) на частоте 

2455 МГц полярных растворителей 
Table. The time of dielectric relaxation τ (ps), limit 
high-frequency conductivity ∞ (Cm/m) and high-

frequency conductivity  (Cm/m) at frequency of 2455 
MHz of polar solvents 

Растворитель τ, пс  ∞, См/м , См/м 
Ацетон 3.2 57.3 0.12 
Вода 8.25 84.0 1.35 
ДМСО 19.4 21.5 1.74 
Метанол 49.6 5.84 2.15 
Этанол 162 1.34 1.15 

Пропанол-1 275 0.65 0.62 
 
Полярные растворители расположены в 

таблице в порядке увеличения времени дипольной 
диэлектрической релаксации. Несмотря на то, что 
время дипольной релаксации τ увеличивается (бо-
лее чем в 2.5 раза) при переходе от ацетона к воде, 
предельная ВЧ ЭП ацетона меньше величины ∞ 
воды. Этот факт обусловлен тем, что статическая 
ДП ацетона в 3,8 раза ниже значения εs воды [9]. 

Как следует из представленных в таблице 
данных, предельная ВЧ ЭП максимальна у ацето-
на и воды и минимальна у спиртов. ВЧ ЭП на час-
тоте 2455 МГц максимальна у метанола и мини-
мальна у ацетона. Уменьшение предельной ВЧ ЭП 
при переходе от воды к пропанолу-1 вызвано воз-
растанием времени дипольной диэлектрической 
релаксации и уменьшением статической ДП по-
лярного растворителя. 

Из приведенных в таблице данных также 
следует, что при переходе от ацетона к пропано-
лу-1 ВЧ ЭП на частоте 2455 МГц изменяется не 
монотонно. При увеличении времени релаксации 
растворителя ВЧ ЭП проходит через максимум. 
Максимальная ВЧ проводимость на этой частоте 
наблюдается для метанола. Для этого растворите-
ля частота электромагнитного поля ближе всего к 
частоте, отвечающей максимуму коэффициента 
диэлектрических потерь, который наблюдается 
при условии ωτ=1 или ω=1/τ [9]. 

Согласно уравнению (1) поглощение ВЧ 
электромагнитной энергии должно увеличиваться 
с ростом ВЧ ЭП полярного растворителя. Для 
проверки этого положения в настоящей работе на 
частоте 2455 МГц были проведены исследования 
скорости ВЧ нагревания ацетона, воды, ДМСО, 
метанола, этанола и пропанола-1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Микроволновое нагревание полярных рас-
творителей на частоте 2455 МГц изучалось с ис-
пользованием микроволновой системы Discover 
Bench Mate [3,4]. ВЧ нагревание проводилось в 
специальном сосуде-пробирке с магнитной ме-
шалкой. Объем исследуемого раствора составлял 
5,0 мл, мощность микроволновой системы равня-
лась 10 Вт. Показания температуры фиксирова-
лись через каждые 10 с. Время ВЧ нагревания со-
ставляло 80 с. Температура жидкости контроли-
ровалась бесконтактным инфракрасным датчиком. 
Для определения скорости ВЧ нагревания иссле-
дуемых полярных растворителей анализировались 
графики зависимостей температуры Т от времени τ: 

Т= Тo + Vτ.            (4) 
Для проверки воспроизводимости кривых 

Т=f(τ) эксперимент для каждого растворителя по-
вторяли не менее трех раз. Относительная ошибка 
определения скорости ВЧ нагревания не превы-
шала 3%. На рис. 1 приведены кривые ВЧ нагре-
вания исследуемых полярных растворителей.  

Как видно из представленных на рис. 1 
кривых, температура раствора увеличивается 
прямо пропорционально времени ВЧ-облучения. 
При этом выше всех располагаются кривые ВЧ 
нагревания ДМСО и метанола (кривые 3 и 4), ВЧ 
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ЭП которых 1.74 и 2.15 См/м, таблица. Медленнее 
всего повышается температура при ВЧ облучении 
ацетона (кривая 1), который характеризуется наи-
меньшей среди рассматриваемых растворителей 
ВЧ ЭП (0.12 См/м). 

 

 
Рис. 1. Кривые высокочастотного нагревания ацетона (1), воды 

(2), ДМСО (3), метанола (4), этанола (5) и пропанола-1 (6) 
Fig. 1. Curves of high-frequency heating of acetone (1), water (2), 

DMSO (3), methanol (4), ethanol (5) and propanol-1 (6) 
 

 
Рис. 2. Зависимость скорости ВЧ-нагревания ацетона (1), 

воды (2), ДМСО (3), метанола (4), этанола (5) и пропанола-1 
(6) от ВЧ ЭП полярного растворителя 

Fig. 2. The dependence of rate of high-frequency heating of ace-
tone (1), water (2), DMSO (3), methanol (4), ethanol (5) and a 
propanol-1 (6) on high-frequency electric conductivity of polar 

solvent 
 
Зависимость скорости ВЧ нагревания ис-

следуемых растворителей от их ВЧ ЭП приведена 
на рис. 2. Повышение ВЧ ЭП полярного раствори-
теля приводит к увеличению скорости его микро-
волнового нагревания. При этом скорость микро-
волнового нагревания V возрастает прямо про-
порционально величине ВЧ проводимости  на 
частоте 2455 МГц. 

ВЫВОДЫ 

1. В результате анализа высокочастотной 
(ВЧ) электропроводности (ЭП) ацетона, воды, ди-
метилсульфоксида (ДМСО), метанола, этанола и 

пропанола-1 показано, что предельная ВЧ ЭП рас-
творителя ∞ уменьшается с понижением его ста-
тической диэлектрической проницаемости (ДП) и 
увеличением времени дипольной диэлектрической 
релаксации. ВЧ ЭП на частоте 2455 МГц  изме-
няется не монотонно при возрастании времени 
диэлектрической релаксации. ВЧ ЭП  на этой 
частоте максимальна для метанола, время диполь-
ной релаксации τ которого близко к обратной ве-
личине круговой частоты (1/ω). 

2. На частоте 2455 МГц определена ско-
рость поглощения микроволновой энергии иссле-
дуемыми полярными растворителями. Установле-
но, что минимальная скорость ВЧ нагревания на-
блюдается для ацетона, а максимальная – для ме-
танола. Эти растворители характеризуются наи-
меньшей (ацетон) и наибольшей (метанол) ВЧ 
проводимостью на частоте 2455 МГц. 

3. Показано, что с увеличением ВЧ ЭП по-
лярного растворителя прямо пропорционально 
возрастает скорость ВЧ нагревания исследован-
ных полярных растворителей. 

Исследования проведены за счет гранта 
Российского научного фонда (проект № 14-29-
00194) и при финансовой поддержке Минобрнау-
ки России в рамках проектной части государст-
венного задания в сфере научной деятельности  
№ 10.2093.2014/К. 
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На примере гетерогенных сплавов Cr-Lu и Al-Ge рассмотрен способ построения 
фазовых диаграмм «состав-температура» двухкомпонентных эвтектических систем. 
Предложены уравнения для описания кривых ликвидуса двухкомпонентных эвтектиче-
ских систем, нахождения состава и температуры эвтектики. Целью данного исследо-
вания является моделирование диаграмм состояния двухкомпонентных эвтектических 
систем сплавов посредством проведения теоретических расчетов. 

Ключевые слова: фазовые диаграммы, двухкомпонентные эвтектические металлические сис-
темы сплавов, способы расчета кривой ликвидуса 

Существуют различные методы прогнози-
рования фазовых диаграмм двухкомпонентных 
систем – с помощью математических моделей, 
компьютерных программ с базами данных, а так-
же методы, основанные на расчетах с термодина-
мическими параметрами. Каждый из методов 
имеет свои недостатки, включая дополнительные 
исследования для получения необходимых для 
прогноза термодинамических характеристик, вы-
сокую стоимость программных продуктов, слиш-
ком сложные математические модели с большим 
числом параметров.  

Для расчета кривых ликвидуса двухком-
понентных систем, прогнозирования температуры 
и состава эвтектики в классическом физико-хими-
ческом анализе возможно использование уравне-
ния Шредера – Ле-Шателье [1]:  

2,1ln ,
,

),(
, 


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 i

ТТR
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iпле

iплеiпл
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,     (1) 

или Кордеса [1]: 
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TTT

TTT

e

e 

 ,    (2) 

где хi – мольная доля i-го вещества в смеси; ΔНпл,i – 
энтальпия плавления чистого i-го вещества; Тпл,i – 
температура плавления чистого i-го вещества; Те – 
температура эвтектики, R – универсальная газовая 
постоянная, T1 и T2 – температуры плавления чис-
тых компонентов (1 и 2-го соответственно). 

Поскольку имеются данные о том, что 
большое количество расплавов различных двой-
ных систем эвтектического типа – металлических, 
солевых, силикатных, алюминатных, – в широких 
интервалах концентраций подчиняются закону 
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Рауля и, следовательно, обладают свойствами 
идеальных растворов [2], уравнения (1) и (2) были 
взяты для сравнительного расчета. 

С другой стороны, при моделировании фа-
зовых диаграмм «состав-ток» в локальном электро-
химическом анализе [2-4], нами предложено новое 
уравнение концентрационной кривой, которое опи-
сывает практически любую форму указанной зави-
симости. Логично было предположить, что зависи-
мость температуры ликвидуса от состава сплава 
будет описываться подобным соотношением: 

 bCa
C

C
T

T

i
i

j

i
l




1

,     (3) 

где Tl – температура ликвидуса; Ti – температура 
плавления чистого компонента; Сj, Ci – содержа-
ние компонентов в сплаве; a и b – эмпирические 
постоянные. 

Это выражение было использовано нами 
для нахождения температуры и состава эвтектики. 

Следует отметить, что уравнение (3) пред-
полагает изменение концентрации i-го компонента 
в пределах от 0 до 100 % мол. В действительности 
кривая ликвидуса расположена в более узком ин-
тервале содержаний от Сe до 100 % мол., где Ce – 
состав эвтектики. Поэтому фазовое поле, лежащее 
между линией ликвидуса и солидуса, необходимо 
принять за 100%. Тогда выражение (3), после дос-
таточно простых преобразований имеет вид: 
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       (4) 

Это уравнение было использовано нами 
для построения кривой ликвидуса.  

Фазовая диаграмма «состав-температура» 
двухкомпонентного гетерогенного сплава может 
быть представлена как зависимость температуры 
ликвидуса от состава сплава, соответственно для 
каждой ветви ликвидуса: 

для сплавов Cr-Lu, для Cr:  
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и для Lu: 
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для сплавов Al-Ge, для Al: 
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и для Ge: 
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где Tl – температура ликвидуса, ºC; CCr, CLu, CAl, 
CGe – содержание компонентов в сплаве (% мол.); 
Ti – температура плавления i-го компонента, ºC; 

ji

k

MeMe
Mea   (a) и ji

k

MeMe

Meb   (b), jik ,  – эмпирические по-

стоянные для двухкомпонентных сплавов Mei-Mej. 
Пересечение этих линий соответствует 

температуре и составу эвтектики. Решая систему 
двух уравнений (5)-(6) и (7)-(8), наложив допол-
нительное условие: сумма концентраций в сплаве 
всегда равна 100%: 2,1,;,100  jijiCC

ji МеМе , 

можно определить состав и температуру эвтектики. 
Параметры распределения a и b найдены 

методом математического моделирования. Соот-
ветствующий алгоритм для их определения пред-
ставлен в работах [2,4]. 

Для расчета кривой ликвидуса уравнение 
несколько усложняется:  

для сплавов Cr-Lu, для Cr: 
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и для Lu:  
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для сплавов Al-Ge, для Al: 
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и для Ge:  
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где 
iМеC  – состав i-го компонента в сплаве Mei-Mej., 

% мол.; Ce – состав эвтектики, вычисленный по 
уравнениям (5)-(8), % мол.; коэффициенты 

ˆ i j

k

Me Me

Mea 
( â ) и ˆ i j

k

Me Me

Meb 
( b̂ ), jik ,  – новые эмпи-

рические постоянные для двухкомпонентных 
сплавов Mei-Mej., найденные с учетом пересчета 
концентраций.  

Был проведен вычислительный экспери-
мент определения параметров a и b в зависимости 
от выбора экспериментальных точек для каждой 
из ветвей ликвидуса, кроме того, была определена 
относительная погрешность по температуре. Что-
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бы иметь общее суждение о качестве модели из 
относительных отклонений по каждому наблюде-
нию была определена средняя ошибка аппрокси-
мации: 

1

ˆ1
100

n
i i

i i

y y
A

n y


   , %, 

при A до 5%, можно говорить о хорошем качестве 
модели. Выбирались по пять наборов из трех или 
четырёх координат (Ci, Ti) для каждого компонен-
та в бинарной системе. Средние результаты пара-
метров для сплавов Cr-Lu, для Cr: a=-0,0097; 
b=1,3921; ∆Т=1,26; A=0,37; для Lu: a=0,0007; 
b=0,2054; ∆Т=1,77; A=0,44; для сплавов Al-Ge, для 
Al: a=-0,0039; b=1,4847; ∆Т=1,92; A=0,36; для Ge: 
a=-0,0010; b=0,5142; ∆Т=6,12; A=1,46 (данные для 
расчета были взяты из [5, 6]). 

В табл. 1 представлены состав и темпера-
тура эвтектики двухкомпонентных металлических 
систем сплавов Cr-Lu и Al-Ge, которые были най-
дены по уравнениям Шредера–Ле-Шателье (1), по 
уравнению Кордеса (2), а также по предложенным 
уравнениям (5)-(8). Очевидно, что предложеный 
нами способ расчета дает наилучшие результаты. 

 
Таблица 1 

Состав и температура эвтектики двухкомпонент-
ных металлических систем сплавов Cr-Lu ( aCr

Cr-Lu = 
=-0.0094; bCr

Cr-Lu = 1.3806; aLu
Cr-Lu = 0.001; bLu

Cr-Lu = 
=0.1837) и Al-Ge (aAl

Al-Ge = -0.0056; bAl
Al-Ge = 1.6338; 

aGe
Al-Ge = -0.0016; bGe

Al-Ge = 0.5398) 
Table 1. The composition and temperature of eutectic of 

two-component metal alloy systems Cr-Lu and Al-Ge  

Использованные уравнения 
и экспериментальные  

данные 

Двойная система 
Cr-Lu Al-Ge 

% мол. 
Cr 

Тe, 
ºC 

% мол.
Al 

Тe, 
ºC 

Расчет по ур-ю (1)* 46,80 1051,3 82,70 547,1
Погрешность, абс. по соста-
ву, относит. по температуре 

16,30 15,90 13,00 29,03

Расчет по ур-ю (2) 45,50 1050,2 51,67 548,5
Погрешность, абс. по соста-
ву, относит. по температуре 

15,00 15,98 18,03 29,36

Расчет по ур-ям (5)-(8) 30,74 1256,1 70,35 433,5
Погрешность, абс. по соста-
ву, относит. по температуре 

0,24 0,49 0,65 2,24

Эксперим. данные [5,6] 30,50 1250,0 69,70 424,0
Примечание: *Данные для расчета по уравнениям Шре-
дера-Ле-Шателье взяты из [7] 
Notes:* Data for the calculation on equations of Schroeder-Le 
Chatelier were taken from [7] 
 

Построение кривой ликвидуса можно 
осуществить по уравнениям (5)-(6) или (9)-(10) 
двухкомпонентной металлической системы Cr-Lu 
(рис. 1), с использованием результатов, представ-
ленных в табл. 2. 

 

Таблица 2 
Расчет точек кривой ликвидуса двухкомпонентных 
металлических систем сплавов Cr-Lu (aCr

Cr-Lu = 
=0.0010; bCr

Cr-Lu = 0.1837; aLu
Cr-Lu = - 0.0094; bLu

Cr-Lu = 
=1.3806; âCr

Cr-Lu = 0.0004; b̂ Cr
Cr-Lu = 0.5365; âLu

Cr-Lu = 

= -0.0006; b̂ Lu
Cr-Lu = 0.6658) 

Table 2. The calculation of points of liquidus curve  
of two-component metal alloy systems Cr-Lu 

% мол. Lu 
Tl, ºC Относит. 

погрешн., 
% 

Справочные
данные [6]

Расчет по 
уравнению (1) 

0 1863 1863,00 0,00 
10 1810 1485,24 17,94 
20 1750 1194,99 31,71 
30 1680 963,56 42,65 

% мол. Lu 
Tl, ºC Относит. 

погрешн., 
% 

Расчет по уравнениям 
(5) (6) 

40 1600 885,92 44,63 
50 1510 1011,48 33,01 
60 1390 1136,23 18,26 

69,5 1250 1255,93 0,47 
70 1270 1262,29 0,61 
75 1364 1326,32 2,76 
80 1440 1391,25 3,39 
85 1517 1457,23 3,94 
90 1570 1524,42 2,9 
95 1617 1592,96 1,49 

100 1663 1663,00 0,00 
Средняя ошибка аппроксимации, A 13,58 

% мол. Lu 
Tl, ºC Относит. 

погрешн., 
% 

Расчет по уравнениям  
(5) (6) 

0 1863,00 – 0,00 
10 1808,02 – 0,11 
20 1747,78 – 0,13 
30 1680,3 – 0,02 
40 1602,63 – 0,16 
50 1510,09 – 0,01 
60 1394,93 – 0,35 

69,5 1251,94 1260,64 0,16/0,85 
70 – 1269,77 0,02 
75 – 1357,33 0,49 
80 – 1437,15 0,2 
85 – 1508,2 0,58 
90 – 1569,76 0,02 
95 – 1621,39 0,27 
100 – 1663,00 0,00 
Средняя ошибка аппроксимации, A 0,12/0,30 

 мол. Lu 
Tl, ºC Относит. 

погрешн., 
% 

Расчет по уравнениям 
(9) (10) 

0 1863,00 – 0,00 
10 1809,69 – 0,02 
20 1749,77 – 0,01 
30 1681,31 – 0,08 
40 1601,61 – 0,1 
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50 1506,71 – 0,22 
60 1390,64 – 0,05 

69,5 1256,1 1256,1 0,49/0,49 
70 – 1270,67 0,05 
75 – 1361,76 0,16 
80 – 1440,99 0,07 
85 – 1509,59 0,49 
90 – 1568,74 0,08 
95 – 1619,54 0,16 

100 – 1663,00 0,00 
Средняя ошибка аппроксимации, A 0,12/0,19 

 
В этом случае можно построить всю фазо-

вую диаграмму «состав-температура» (рис.1). 
Ввиду ограничений по объему статьи, 

данные расчета точек кривой ликвидуса по урав-
нениям (7)-(8) или (11)-(12) двухкомпонентных 
металлических систем сплавов Al-Ge (aAl-Ge

Al=-
0,0056; bAl-Ge

Al=1,6338; aAl-Ge
Ge=-0,0016; bAl-Ge

Ge= 
=0,5398; Al-Ge

Alˆ 0, 0005;a   Al-Ge
Al

ˆ 1, 0161b  ; Al-Ge
Geˆ 0,0005;a 

4917,0€ Ge-Al
Ge b ) не приводятся. Результаты расче-

тов показаны на рис. 2, средняя ошибка аппрок-
симации по уравнению (1) – 14,23; (7) – 1,26; (8) – 
0,42; (11) – 0,61; (12) – 0,33. 

 

 
Рис. 1. Ликвидус двухкомпонентной системы Cr-Lu; (─) – 
экспериментальные данные [6]; (●) – расчет по уравнениям 

(9)-(10) 
Fig. 1. The liquidus of Cr-Lu binary system; (─) – experimental 

data [5]; (●) –calculation on the equations (9)-(10) 
 

 
Рис. 2. Ликвидус двухкомпонентной системы Al-Ge; (─) – 
экспериментальные данные [5]; (●) – расчет по уравнениям 

(11)-(12) 
Fig. 2. The liquidus of Al-Ge binary system; (─) – experimental 

data [5]; (●) –calculation on the equations (11)-(12) 

ВЫВОДЫ 

Предложен новый способ построения фа-
зовых диаграмм «состав-температура» двухком-
понентных эвтектических сплавов. Получены но-
вые уравнения для расчета состава и температуры 
эвтектики, уравнения для построения кривой лик-
видуса системы сплавов. 

Разработаны алгоритмы математического 
моделирования фазовых диаграмм, которые могут 
быть использованы для построения ликвидусов 
других систем. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Минобрнауки РФ в рамках базовой части 
государственного задания СамГТУ в сфере науч-
ной деятельности по проекту № 1778. 
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Описано свойство плоскостности составов нонвариантных и моновариантных 
растворов в многокомпонентных водно-солевых системах; рассмотрен дополнительный 
параметр – показатель преломления насыщенных растворов; установлено, что при до-
бавлении дополнительного физического параметра – показателя преломления жидкой 
фазы – свойство плоскостности сохраняется; это является доказательством преиму-
щественно физического характера взаимодействия частиц растворенного вещества в 
многократно насыщенных растворах.  

Ключевые слова: плоскостность линий моновариантного равновесия, коллигативное свойство, 
показатель преломления раствора, многокомпонентные водно-солевые системы, физический характер 
взаимодействия в многократно насыщенных растворах 

ВВЕДЕНИЕ 

Свойство плоскостности составов нонва-
риантных и моновариантных растворов в много-
компонентных водно-солевых системах было опи-
сано ранее [1-10]. В монографии [8] сказано, что 
"теоретическое объяснение этой закономерности о 
плоскостности координат насыщенных растворов 
заключается в вырождении химической состав-
ляющей взаимодействия компонентов в много-
кратно насыщенных растворах и превалировании 
физического взаимодействия в них". Для под-
тверждения преимущественно физического харак-

тера взаимодействия в многократно насыщенных 
водно-солевых растворах в этой статье проверено 
свойство плоскостности с учетом добавления до-
полнительного физического параметра – показа-
теля преломления насыщенного раствора. 

ИСХОДНЫЕ ДАННЫЕ И МЕРА ПЛОСКОСТНОСТИ 

Исходные данные о составах и свойствах 
водно-солевых систем взяты из справочников по 
растворимости [11-13], а также из [14-16]. Обра-
ботка данных выполнялась методом главных ком-
понент [17]. 
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В качестве примера приведены подробные 
результаты обработки данных для одной водно-
солевой системы NH4H2PO4 – (C2H5)2NH2Cl – H2O 
при 40 °С (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Данные о растворимости системы NH4H2PO4 – 
(C2H5)2NH2Cl – H2O при 40 С [17] 

Table 1. Data on the solubility of NH4H2PO4 – 
(C2H5)2NH2Cl – H2O system at 40 С [17] 

№ nD
40 

Состав. насыщенного  
раствора, % мас. Донная фаза 

NH4H2PO4 Et2NH2Cl H2O 
1 1,4437 0 71,72 28,28 (C2H5)2NH2Cl

2 1,4444 3,09 70,16 26,75 
NH4H2PO4 + 

+Et2NH2Cl 
3 1,4365 3,68 62,50 33,82 NH4H2PO4 
4 1,4160 7,32 45,27 47,41 NH4H2PO4 
5 1,3923 18,55 21,08 60,37 NH4H2PO4 
6 1,3821 35,73 0 64,27 NH4H2PO4 

 
Таблица 2 

Дисперсия координат точек системы NH4H2PO4 – 
(C2H5)2NH2Cl – H2O при 40 С  

Table 2. Dispersion of point coordinates of NH4H2PO4 – 
(C2H5)2NH2Cl – H2O system at 40 С 

№ комп. 
Собств. 
значения 

Процент  
дисперсии 

Накопл.  
дисперсия 

1 3,885000 97,12 97,12 
2 0,114242 2,86 99,98 
3 0,000758 0,02 100,00 
4 0,000000 0,00 100,00 

 
Из табл. 2 видно, что мера неплоскостно-

сти линий моновариантного равновесия с добав-
лением данных о показателе преломления данной 
системы равна 0,02 %. Данные в пространстве 
главных компонент представлены на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Представление данных в пространстве первых двух 
главных компонент; 2 – точка нонвариантного равновесия 

(№№ точек по табл. 1) 
Fig. 1. Presentation of data in a space of the first two principal 

components; 2 — the non-variant equilibrium point (№№ points 
according to  Table. 1) 

Результаты обработки данных по выборке 
водно-солевых систем представлены в табл. 3. 

Для трехкомпонентных систем, у которых 
исходные данные лежат в плоскости по определе-
нию, увеличение неплоскостности при добавле-
нии дополнительного параметра невелико, – в 
пределах 1%. 

Сохранение свойства плоскостности линий 
моновариантного равновесия при добавлении к 
данным физического параметра показателя пре-
ломления растворов на линиях моновариантного 
равновесия подтверждает преимущественно фи-
зическое взаимодействие частиц в многократно 
насыщенных растворах. 

 
Таблица 3 

Плоскостность линий моновариантного равновесия 
с дополнительным параметром показателя прелом-

ления раствора 
Table 3. Flatness of non-variant equilibrium lines with 
the additional parameter of solution refractive index 

№ Водно-солевая система 
Мера неплос-
костности, %

1 
NH4H2PO4 – (C2H5)2NH2Cl – H2O 

при 40°С 
0,02 

2 
NaCl – (C2H5)2NH2Cl – H2O  

при 10°С 
0,02 

3 
(C2H5)2NH2Cl – NaHCO3 – H2O  

при 10°С 
0,88 

4 
(C2H5)2NH2HCO3 – NaHCO3 – H2O 

при 10°С  
0,01 

ВЫВОДЫ 
Как видно из приведенных примеров рас-

четов меры неплоскосности для систем с допол-
нительным параметром показателя преломления 
раствора, мера неплоскостности при добавлении 
этого параметра показателя преломления изменя-
ется незначительно (в пределах 1%), что опытно 
подтверждает преимущественно физический ха-
рактер взаимодействия частиц в многократно на-
сыщенных растворах. Это согласуется с тем, что 
аналогичная закономерность имеет место при до-
бавлении параметра плотности раствора [18]. 
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По температурной зависимости растворимости изомерных 5-(нитрофенил)-
фуран-2-карбальдегидов рассчитаны термодинамические характеристики их растворе-
ния в бензоле, ацетонитриле, этилацетате, диметилкетоне, пропаноле-2. Термограви-
метрическим методом определены энтальпии плавления исследованных альдегидов, про-
веден пересчет этих величин на 298 К и рассчитаны энтальпии и энтропии смешения 
альдегидов с упомянутыми органическими растворителями. Отмечена линейная зави-
симость растворимости изомерных 5-(нитрофенил)-фуран-2-карбальдегидов от эн-
тальпии их смешения в различных растворителях. 

Ключевые слова: 5-(нитрофенил)-фуран-2-карбальдегиды, растворимость, энтальпия растворения 

В представленной работе приведены ре-
зультаты экспериментального определения рас-
творимости и термодинамических характеристик 
растворения кристаллических 5-(2-нитрофенил)-
фуран-2-карбальдегидов (орто-НФК), 5-(3-нитро-
фенил)-фуран-2-карбальдегида (мета-НФК), 5-(4-
нитрофенил)-фуран-2-карбальдегида (пара-НФК)  

C(O)H
O

NO2

C(O)H
O

NO2

 
в органических растворителях различной поляр-
ности.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для исследований применяли образцы ве-
ществ, полученные [1] взаимодействием фурфу-
рола с орто-, мета- и пара-нитроанилином в рас-
творе диметилкетона в присутствии хлорида меди 
(II). Полученные кристаллические вещества очи-
щали многократной перекристаллизацией из рас-
твора диметилформамида с этанолом. В работе 
использовали образцы изомеров, полученные по-
сле 3-х (образец №1) и 4-х кратной (образец № 2) 
перекристаллизации. Степень индивидуальности 
исследованных альдегидов косвенно подтвержде-
на элементным анализом и постоянством темпе-
ратур начала плавления образцов, взятых на раз-
ных ступенях их очистки. 

Использованные органические раствори-
тели предварительно очищали фракционной пере-
гонкой с последующей идентификацией их по по-
казателю преломления nD

20: бензол (БЗ) – 1,5012, 
ацетонитрил (АН) – 1,3441, этилацетат (ЭА) – 
1,3725, диметилкетон (ДК) – 1,3595, пропанол-2 

(ПР) – 1,3780; методом газожидкостной хромато-
графии установлено наличие в них не более 0.1% 
масс. примесей. 

Растворение изомерных альдегидов про-
водили в герметичном стеклянном сосуде с теф-
лоновой мешалкой и термометром. Температуру 
воды в термостате поддерживали с точностью 
±0,1 град. Скорость вращения мешалки составля-
ла 50 об/мин., при этом вся твердая фаза находи-
лась во взвешенном состоянии. Продолжитель-
ность процесса растворения при постоянном пе-
ремешивании составляла 60 мин. Для подтвер-
ждения установления равновесия опыты прово-
дили как в режиме повышения температуры, так 
и в режиме ее понижения. Пробы (0,6-0,8 г.) се-
риями из 2-3 образцов переносили в бюксы с по-
следующим удалением растворителя: орто-НФК 
при температуре 348К; мета- и пара-НФК при 
температуре 363К. Взвешивание бюксов на всех 
этапах, необходимых для определения массы су-
хого остатка кислот, проводили с точностью 
±2·10-4 г.  

В табл. 1 приведены коэффициенты ли-
нейного уравнения  

lnх2= А – В/Т,                (1) 
где температурной зависимости растворимости в 
мольных долях (х2) в температурном интервале 
(Т1-Т2) исследуемых альдегидов в органических 
растворителях; n –количество экспериментальных 
точек. Здесь и далее выборочные дисперсии вели-
чин, полученных в результате обработки экспери-
ментальных данных методом наименьших квадра-
тов, представлены без учета коэффициента Стью-
дента. 
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Таблица 1 
Коэффициенты уравнения температурной зависимо-
сти растворимости изомерных 5-(нитрофенил)-фуран-

2-карбальдегидов в органических растворителях 
Table 1. The equation coefficients of the temperature 
dependence of the solubility of isomeric 5 - (nitrophe-

nyl)-furan-2-carbaldehydes in organic solvents 
Раств. Т1–Т2 n А В·102, К 

орто-НФК 
АН 276–322 39 10,88±0,22 41,55±0,65 
БЗ 289–319 45 11,85±0,36 46,5±1,1 
ДК 276–318 31 9,27±0,22 35,60±0,67 
ПР 296–327 33 15,95±0,35 67,3±1,1 
ЭА 275–318 36 7,83±0,19 33,17±0,58 

мета-НФК 
АН 304–322 45 6,96±0,35 37,82±1,1 
БЗ 295–328 32 7,18±0,20 39,10±0,62 
ДК 273–323 42 5,78±0,13 32,35±0,40 
ПР 300–343 35 11,17±0,43 57,9±1,4 
ЭА 274–321 46 3,92±0,19 27,48±0,59 

пара-НФК 
АН 297–326 42 6,65±0,22 40,37±0,68 
БЗ 295–323 36 5,37±0,35 37,1±1,1 
ДК 303–343 37 4,13±0,15 30,73±0,47 
ПР 300–322 41 12,01±0,93 64,5±3,1 
ЭА 303–342 38 4,06±0,30 31,61±0,96 

 
При анализе термодинамических характе-

ристик растворения кристаллических органиче-
ских веществ в жидких растворителях, сопровож-
дающегося изменением агрегатного состояния 
растворяемого вещества, необходимо учитывать 
энтальпию их перехода в жидкую фазу. Энталь-
пию плавления исследованных веществ экспери-
ментально определяли методом ДТА на деривато-
графе Q-1500 D системы Paulik–Paulik–Erdei. Об-
разцы анализировали в динамическом режиме со 
скоростью нагревания 3 К/мин. в воздушной сре-
де. Расчет величин энтальпий плавления веществ, 
а также расчет значения коэффициента теплопе-
редачи, выполненный на этапе калибровки ячей-
ки, проводили по уравнению (2), в котором учтена 
поправка на возможную потерю массы образца, 
связанная с его частичным испарением в процессе 
плавления. 

К·S = qfus + qvap = mo·ΔHfus + Δm·ΔHvap,     (2) 
где: К – коэффициент теплопередачи (Дж/Кс), 
который устанавливает соответствие между теп-
ловым эффектом процесса и его откликом в виде 
площади пика под кривой ДТА; qfus и qvар – коли-
чество теплоты (Дж), которое поглощается при 
плавлении и испарении образца, соответственно; 
mo – масса образца (г), которая соответствует тем-
пературе начала его плавления Тfus; m – потеря 
массы образца (масса пара) (г) за период, который 
учитывали для определения площади пика (S, Кс) 

под кривой ДТА; fusH и vарН – удельные энталь-
пии плавления и испарения вещества (Дж/г) при 
температуре плавления. Энтальпии испарения ве-
ществ определены по температурной зависимости 
скорости испарения образцов из дериватографи-
ческой ячейки при температуре выше Тfus.  

Калибровка ячеек дериватографа проведе-
на с использованием очищенных образцов дифе-
нила (3,016±0,032; 343,1±0,3К), бензойной кисло-
ты (3,413±0,046; 396,8±0,5К), адипиновой кислоты 
(3,827±0,042; 424,4±0,4К) и нитрата серебра 
(4,584±0,089; 484,3±0,4К); в скобках приведены 
величины коэффициента теплопередачи (Дж/Кс) 
при температуре плавления веществ. Полученная 
температурная зависимость коэффициента тепло-
передачи ячеек дериватографа описывается полино-
мом второй степени (3) 

К·102=3,668–1,128·10-2Т+2,723·10-5Т2; 
S2=5,96·10-7                          (3) 

Результаты определения энтальпии плав-
ления исследованных изомерных НФК приведены 
в табл.2.  

Таблица 2 
Стандартные энтальпии плавления 5-

(нитрофенил)-фуран-2-карбальдегидов при темпе-
ратуре их плавления 

Table 2. The standard enthalpy of melting of 5-(nitro-
phenyl)-furan-2-carbaldehydes at their melting temper-

ature 
№ 
обр.

m0, 
г 

m·103,
г 

S, 
Кс 

qvap·103, 
Дж 

fusH
о, 

кДж/моль
орто-НФК;       Тfus= 368,3±1,0К;       К = 0,0321 Дж/Кс

1 
1 
2 
2 

0,2011
0,0993
0,1937
0,1920

0,3 
0,2 
0,1 
0,6 

1014,3±1,1 
459,24±0,64 
947,2±1,0 

898,70±0,96 

81,05±0,49
67,06±0,40
27,55±0,17
165,5±1,0

35,04 
32,07 
34,03 
32,42 

Среднее значение fusH
о 33,39±0,70 кДж/моль 

мета-НФК;      Тfus= 428,6±1,0К;      К = 0,0384 Дж/Кс
1 
1 
2 

0,1019
0,1399
0,1722

0,1 
0,1 
0,7 

452,16±0,74 
595,89±0,91 
761,08±0,91 

27,56±0,63
26,17±0,60
211,5±4,9

36,91 
35,44 
36,54 

Среднее значение fusH
о 36,30±0,44 кДж/моль 

пара-НФК;       Тfus= 479,8±0,8К;      К = 0,0453 Дж/Кс
1 
1 
2 

0,2000
0,2035
0,1977

1,5 
5,7 
4,3 

846,4±1,3 
893,1±1,2 
810,6±1,3 

546±15 
2078±58 
1580±44 

40,99 
40,92 
38,56 

Среднее значение fusH
о 40,16±0,80 кДж/моль 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

Расчет изменения энтальпии и энтропии 
при растворении исследованных альдегидов про-
веден по уравнению (1) с использованием данных, 
представленных в табл. 1; при этом имелось вви-
ду, что ΔsolH

о
Тm=R·В и ΔsolS

о
Тm=R·А, где Тm – сред-

няя температура интервала, в котором проведено 
измерение растворимости веществ, а ΔsolH

о и ΔsolS
о 
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– стандартные изменения энтальпии и энтропии 
при растворении твердых веществ в жидких рас-
творителях. 

Полученные в работе термодинамические 
характеристики относятся к различным температу-
рам, обусловленным условиями проведения экспе-
римента. Так средние температуры интервалов 
(300-320 К), в которых исследовали растворимость 
альдегидов, существенно ниже температур, при 
которых измерены энтальпии их плавления. Для 
удобства обобщения результатов, а также их ин-
терпретации, все определенные в работе термоди-
намические характеристики пересчитаны на 298 К.  

В связи с отсутствием сведений о тепло-
емкости исследованных соединений в жидком и 
кристаллическом состояниях соответствующий 
пересчет на температуру 298 К проводили с ис-
пользованием зависимости, установленной нами 
[2] в результате анализа характера изменения 
удельных величин энтропий и теплоемкостей раз-
личных классов органических соединений при 
температурах их плавления (алифатические, али-
циклические, ароматические углеводороды и их 
замещенные – спирты, альдегиды, кетоны, кисло-
ты, галоген- и нитропроизводные ; всего более 100 
соединений [3,4]). 

1 . 3 5 0 . 1 1
f u s f u s

o o
f u s f u s

o o
f u s f u s f u sT T

S H

C p T C p

    
            

 
(4)

 

В сочетании с известными термодинамиче-
скими соотношениями искомые уравнения для пе-
ресчета энтальпии и энтропии плавления веществ 
на температуру 298 К приобретают вид (5-6): 

298 ( 298)

0.35 298

1.35

fus

fus

o o o
fus fus T fus fus

fuso
fus T

fus

H H Cp T

T
H

T

      

 
  



       (5) 

298 ln
298

1.35 ln
298

1.35

fus

fus

fuso o o
fus fus T fus

fus

o
fus T

T
S S Cp

T

S

      


  

        (6) 

В результате пересчета были полученные 
следующие значения энтальпий и энтропий плав-
ления исследованных альдегидов на 298 К: орто-
НФК: ∆fusH

0
298=28,67±0,81 кДж/моль и ∆fusS

0
298= 

=76,5±2,5 Дж/моль; мета-НФК: ∆fusH
0

298=28,11± 
±0,55 кДж/моль и ∆fusS

0
298=61,9±1,5 Дж/моль; па-

ра-НФК: ∆fusH
0

298=28,89±0,91 кДж/моль и ∆fusS
0
298= 

=54,2±2,3 Дж/моль. 
Стандартные изменения энтальпии и эн-

тропии при изотермическом смешении компонен-
тов, находящихся в жидком состоянии рассчитаны 

с учетом энтальпии плавления веществ ΔmixH
о = 

=ΔsolH
о - fusH

о и ΔmixS
о = ΔsolS

о - fusS
о и представ-

лены в табл. 3. 
 

Таблица 3 
Растворимость и термодинамические функции рас-
творимости при 298 К изомерных 5-(нитрофенил)-

фуран-2-карбальдегидов  
Table 3. Solubility and dissolution thermodynamic func-
tions at 298 K of isomeric 5-(nitrophenyl)-furan-2-car-

baldehydes 

Рас х2·103 
ΔsolH

о ΔmixH
о ΔsolS

о ΔmixS
о 

кДж/моль НФК Дж/К моль·НФК 
5-(2-Нитрофенил)-фуран-2-карбальдегид 

ПР 1,31±0,10 55,97±0,92 27,3±1,7 132,6±2,9 56,1±5,4
БЗ 23,1±1,6 38,69±0,90 10,0±1,7 98,5±3,0 22,0±5,5
АН 46,7±2,7 34,54±0,54 5,9±1,3 90,4±1,8 13,9±4,3
ДК 68,8±8,0 29,60±0,56 0,9±1,4 77,1±1,8 0,6±4,3 
ЭА 36,8±3,1 27,58±0,48 -1,1±1,3 65,1±1,6 -11,4±4,1

5-(3-Нитрофенил)-фуран-2-карбальдегид 
ПР 0,26±0,03 48,1±1,1 20,0±1,7 92,9±3,6 31,0±5,1
БЗ 2,63±0,23 32,51±0,52 4,4±1,1 59,7±1,7 -2,2±3,2
АН 3,24±0,62 31,44±0,88 3,3±1,4 57,9±2,9 -4,0±4,4
ДК 6,25±0,44 26,90±0,33 -1,2±0,88 48,1±1,1 -13,8±2,6
ЭА 4,98±0,71 22,85±0,49 -5,3±1,0 32,6±1,6 -29,3±3,1

5-(4-Нитрофенил)-фуран-2-карбальдегид 
ПР 0,06±0,02 53,6±2,6 24,7±3,5 99,8±7,7 46±10 
БЗ 0,83±0,16 30,87±0,92 2,0±1,8 44,6±2,9 -9,6±5,2
АН 1,01±0,1 33,56±0,57 4,7±1,5 55,3±1,8 1,1±4,1 
ДК 2,05±0,23 25,55±0,39 -3,3±1,3 34,3±1,2 -19,9±3,5
ЭА 1,43±0,32 26,28±0,80 -2,6±1,7 33,8±2,5 -20,4±4,8

 
Знак и величина ΔmixH

о определяется раз-
ностью энергии межмолекулярных связей, в т.ч. 
водородных, которые разрываются в исходных 
компонентах и образуются при их смешении. Мо-
лекулы исследованных в работе НФК содержат 
полярные нитрогруппу у бензольного кольца и 
карбонильную (альдегидную) группу у фураново-
го цикла. Известно [5,6], что при отсутствии парт-
нера-акцептора эти группы не склонны к образо-
ванию водородной связи. Следует также отметить, 
что нитро- и карбонильная группы, обладающие 
избыточным отрицательным зарядом на атомах 
кислорода, способствуют образованию у молеку-
лы дипольного момента. В нашем же случае, со-
четание в молекуле НФК этих групп может при-
вести к возникновению квадруполя с соответст-
вующим ослаблением диполь-дипольного взаимо-
действия между молекулами.  

Использованные в настоящей работе рас-
творители содержат функциональные группы, су-
щественно различающиеся по способности к до-
норно-акцепторным взаимодействиям. Если пред-
ставить процесс испарения вещества, как раз-
рушение всех межмолекулярных связей, обу-
словленных дисперсионным и диполь-дипольным 
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взаимодействями а также водородной связью, и 
согласиться с тем, что межмолекулярное взаимо-
действие в алканах обеспечивается исключитель-
но энергией дисперсионного взаимодействия, то 
разность между энтальпией испарения какого-
либо органического соединения другого класса 
(ΔvapHi ) и алкана (ΔvapHR-R ) с одинаковой молеку-
лярной массой представляет собой сумму энергий 
диполь-дипольного взаимодействия (Еdip) и водо-
родной связи (EH) в этом соединении (7). 

Δ(ΔvapH) = ΔvapHi - ΔvapHR-R = Еdip + EH     (7) 
В табл. 4 представлены результаты расчета 

составляющих энтальпии межмолекулярного 
взаимодействия (в жидком состоянии) в некото-
рых классах органических соединений с различ-
ной склонностью к донорно-акцепторным взаимо-
действиям; здесь же приведены имеющиеся лите-
ратурные данные по величине энергии водород-
ной связи.  

Стандартные энтальпии испарения ве-
ществ взяты из [3,7,8]. Анализ проведен для со-
единений с молекулярной массой от 72 до 128. В 
случае некоторого несовпадения молекулярных 
масс алкана и сравниваемого с ним соединения в 
энтальпию испарения последнего вносили соот-
ветствующую поправку. При этом исходили из 
надежно установленного факта [9], что энтальпия 
испарения веществ в гомологических рядах моно-
тонно увеличивается на 4±1 кДж/моль на каждую 
СН2-группу, или на 0,28±0,07 кДж на единицу мо-
лекулярной массы соединения. Величины внесен-
ных при этом поправок не превышали 1,7±0,4 
кДж/моль. 

Таблица 4 
Стандартные энтальпии (кДж/моль) диполь-

дипольных взаимодействий и водородных связей в 
некоторых классах органических соединений в 

жидком состоянии при 298 К 
Table 4. Standard enthalpies (kJ/mol) of dipole-dipole 
interactions and hydrogen bonds for some classes of 

organic compounds in a liquid state at 298 K 
Класс 
веществ 

Δ(ΔvapH
о) ±2  

EH [7, 8] ΔsolH
о
m 

Еdip EH 
R–R 0 0 0 - 

R–O–R 0 0 - - 
R–C(O)OR 3,4 0 - -3,0±1,5 

R–CHO 7,4 0 0 - 
R–C(O)–R 7,5 0 - -1,2±1,4 

R–OH 0 25,4 23 24,0±2,7 
R–C(O)OH 0 29 30 - 
С6Н5–R 0 4,1 5 4,8±3,5 
CH3CN 17,2 0 0 4,6±0,9 

C6H5NO2 12,2 - - 
 

В правой колонке таблице представлены, 
для сравнения, усредненные для трех изомеров 
значения энтальпии их смешения (ΔsolH

о
m) с ис-

следованными растворителями, которые размеще-
ны в строке, соответствующей их классу соедине-
ний. Как следует из табл.4, во всех случаях, кроме 
пропанола-2, сумма энергий разрушенных ди-
поль-дипольных взаимодействий в исходных 
компонентах вполне компенсируется суммарной 
энергией образования таких же по природе взаи-
модействий между разнородными молекулами. 
Молекулы пропанола-2 способны к образованию 
между собой весьма прочных (до 30 кДж/моль [6]) 
межмолекулярных водородных связей, разрыв 
которых при образовании раствора, не компенси-
руется возникающими взаимодействиями гидро-
ксильной группы спирта с функциональными 
группами молекул НКФ. 

Следует также отметить существование 
прямолинейной зависимости между логарифмом 
растворимости и энтальпией смешения при 298К 
изомеров НФК в растворителях, существенно от-
личающихся по полярности. 
орто-НФК lnх2= –2,743 – 0,1337·ΔsolH

о
,  R =0,911 

мета-НФК lnх2= –5,584 – 0,1277·ΔsolH
о
, R =0,941 

пара-НФК lnх2= –6,673 – 0,1180·ΔsolH
о
, R =0,975 
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Описаны механизмы генерации биопотенциалов, их функции в жизнедеятельно-
сти растений. Изучена динамика поверхностного потенциала ряски крошечной в рас-
творах меди. Показано, что потенциалы растения в сульфатном, нитратном, хло-
ридном и ацетатном растворах меди с концентрацией металла 10 мг/л практически 
не отличаются. Обнаружено, что в ацетатном растворе с концентрацией металла 
0,1 мг/л происходило плавное повышение потенциала за 1,5-2 ч до ~350 мВ, после чего 
его значение не менялось. В концентрированных ацетатных растворах (1 и 10 мг/л) 
сначала происходило нарастание потенциала до ~315 мВ в первые 30-40 мин, затем 
снижение до ~240 мВ за 1 ч, после чего шло повышение потенциала до ~380 мВ к 6-му ч 
эксперимента. 

Ключевые слова: биоэлектрогенез, поверхностный потенциал, ряска крошечная, растворы меди 

Биологическим электрогенезом, или био-
электрогенезом, называют комплекс механизмов, 
приводящих к генерации биоэлектрических по-
тенциалов. Основы современной мембранной 
концепции биоэлектрогенеза заложены, главным 
образом, Ходжкиным и сотрудниками [1]. В ее 
основе лежат следующие главные положения.  
1. Местом электрогенеза является поверхностная 
мембрана (на внутриклеточных мембранах тоже 
может возникать разность электрических потен-
циалов, но электрические свойства клетки опреде-
ляются преимущественно электрогенезом на по-
верхностной мембране). 2. Разность потенциалов 
на поверхностной мембране имеет ионную приро-
ду. 3. Генерация разностей потенциалов на по-
верхностной мембране обусловлена возникнове-
нием ионной асимметрии, то есть неодинаковым 
распределением по обе ее стороны катионов и 
анионов. 

В создании градиентов концентрации ио-
нов лежат активный и пассивный механизмы [2-5]. 
Пассивный механизм работает без затрат энергии. 
В его основе лежат два фактора: 1) разница кон-
центраций ионов по обе стороны мембраны; 2) 
разная проницаемость мембраны для разных ио-
нов. Оба фактора приводят к тому, что некоторые 
ионы, двигаясь по градиенту концентрации наружу 
или внутрь клетки, лучше проникают через мем-
брану, а другие хуже. Наиболее легко проникает 
через мембрану в покое К+. Поскольку его концен-
трация обычно больше внутри клетки, чем снару-
жи, то он выходит по градиенту концентрации из 
клетки и заряжает наружную сторону мембраны 

положительно. Соответственно, внутренняя сторо-
на мембраны оказывается заряженной отрицатель-
но. Так как другие ионы, хотя и в меньшей степени, 
также могут проникать через мембрану, то возни-
кающий мембранный потенциал будет по своей 
величине меньше того, который создавался бы 
только выходом К+, то есть равновесного калиевого 
потенциала. В случае растительной клетки опреде-
ленный вклад в пассивную компоненту суммарного 
потенциала вносит целлюлозная клеточная стенка с 
аморфным матриксом из полимерных молекул пек-
тина, несущая отрицательный поверхностный заряд 
около 0,01 экв/мг [4]. Наличие этого заряда придает 
клеточной стенке отчетливо выраженные катионоб-
менные свойства с преимущественной избиратель-
ностью к связыванию ионов Са2+, играющего важ-
ную роль в регуляции проницаемости клеточной 
стенки по отношению к ионам К+ и Na+ [6]. 

Кроме пассивного, генерация разности по-
тенциалов на мембране связана также с активным 
механизмом, работающим с потреблением энер-
гии и связанным с работой особых ферментов – 
транспортных аденозинтрифосфатаз (АТФаз). 
Они представляют своего рода молекулярные ма-
шины, обладающими свойствами к гидролизу 
АТФ, эти ферменты одновременно используют 
освобождающуюся энергию для переноса ионов 
через мембрану. В результате такого транспорта и 
создается активная компонента мембранного по-
тенциала. В клетках высших растений на долю 
активного механизма приходится до 70 % от всей 
величины потенциала [3]. Известно, что растения 
имеют, H+-АТФазу, которая выкачивает из клетки 



50  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2015  том  58  вып.  3 
 
 

H+, вследствие работы этих ферментов и происхо-
дит зарядка мембраны, создаются активные ком-
поненты мембранного потенциала со знаком плюс 
снаружи и знаком минус внутри. 

В результате активного и пассивного ме-
ханизмов генерируется трансмембранная разность 
потенциалов на поверхности клетки – потенциал 
покоя (ПП). Большой вклад метаболической ком-
поненты в общую величину ПП у высших растений 
не является, по-видимому, признаком некоторого 
несовершенства механизмов биоэлектрогенеза, а 
имеет весьма важное значение для функционирова-
ния этих организмов. Во-первых, благодаря значи-
тельной метаболической компоненте, ПП высших 
растений могут достигать больших значений (160-
180 мВ), что обеспечивает высокую степень энерги-
зации плазматических мембранных клеток. Это 
представляется важным свойством в связи с необхо-
димостью растений противостоять весьма сильным 
стрессовым ситуациям [3]. Метаболическая компо-
нента, создаваемая при участии Н+-АТФазы, может 
подвергаться конверсии, то есть может осуществ-
ляться переход ∆Ψ в ∆p H. В результате этого нара-
батывается разность электрохимических потенциа-
лов протона на мембране (∆µ Н+), которая использу-
ется для протекания процессов вторичного активно-
го транспорта, осуществления молекулярной под-
вижности и других процессов [3, 4].Функции ПП в 
растениях разнообразны и чрезвычайно важны. К 
ним относятся: 1) энергетическая (использование 
энергии мембранного потенциала на совершение 
мембранных процессов – например, транспорт 
различных ионов через каналы); 2) регуляторная 
(осуществляемая в основном через изменение 
структурного состояния белковых и липидных 
компонентов мембраны); 3) защитная (выражаю-
щаяся в компенсаторном эффекте мембранного 
потенциала при подавлении мембранных процес-
сов сильными внешними воздействиями напри-
мер, охлаждением); 4) морфогенетическая (воз-
можная организующая роль электрических полей 
в процессах роста и развития растений) [2-5]. 

Одним из характерных свойств живой тка-
ни является импульсная электрическая актив-
ность, связанная с изменением физиологического 
состояния ткани, сопровождаемая колебаниями 
мембранного потенциала, и возникновением пе-
реходных релаксационных процессов. Важной и 
наиболее изученной формой импульсной активно-
сти у растений является потенциал действия (ПД) 
[6]. Физический смысл ПД заключается в сле-
дующем. При вызванном каким-либо воздействи-
ем изменении мембранного потенциала Em в отри-
цательную сторону или при его слабом смещении 
в положительную сторону, Em сначала монотонно 

переходит на новый уровень, а затем, после уст-
ранения воздействия, также монотонно возвраща-
ется к исходному значению. Это так называемые 
электротонические, или пассивные, изменения Em. 
Когда сдвиг мембранного потенциала в положи-
тельную сторону превысит некий пороговый по-
тенциал Eпор, то начинается резкая спонтанная де-
поляризация входящим в клетки ионным потоком. 
При этом мембранный потенциал может стано-
виться положительным. Смещение мембранного 
потенциала достигает определенной величины Em. 
Лишь затем за счет выходящего ионного потока 
Em возвращается к исходному уровню мембранно-
го потенциала. Появление ионных потоков опреде-
ляется активацией проводимости возбудимых се-
лективных ионных каналов, через которые диф-
фундируют по электрохимическому градиенту за-
ряженные частицы – катионы или анионы [4,6,7]. 

В целом, на современном этапе развития 
электрофизиологии растений развитие потенциала 
действия представляют следующим образом. Де-
поляризация до уровня порога возбуждения от-
крывает потенциал зависимые кальциевые каналы. 
Кальций, входя внутрь клетки, активирует хлорные 
каналы и угнетает работу Н+-АТФазы. Выходящий 
поток хлора и угнетение Н+-АТФазы обеспечивают 
формирование фазы деполяризации до уровня по-
тенциала в пике ПД. Калиевый поток, который на-
чинается на фазе деполяризации импульса, форми-
рует первый этап фазы реполяризации до уровня 
K+-равновесного потенциала. Затем происходит 
активация Н+-АТФазы, вероятно, за счет удаления 
из цитоплазмы избытка ионов кальция. Активиро-
ванный Н+ -насос формирует второй, более значи-
тельный по величине этап фазы реполяризации, 
завершая развитие импульса [4,6,7]. 

Растения рясковых рода Lemna L являются 
чрезвычайно ценными экспериментальными объ-
ектами для морфогенетических, физиологических 
и биохимических исследований благодаря непри-
хотливости к среде, малым размерам, быстрому 
росту, относительной простоте строения и преоб-
ладанию вегетативного размножения, что позво-
ляет использовать всего один генетически одно-
родный клон на протяжении всего эксперимента. 
Кроме того, контрольные условия температуры, 
света и питания рясковым легче обеспечить, чем 
другим цветковым растениям [8]. Благодаря этому, 
разные виды рясок активно использовались, в том 
числе, и для изучения особенностей генерации 
биоэлектрических потенциалов. Изучались влия-
ния условий выращивания ряски (на свету/в темно-
те, в присутствии/отсутствии в среде культивиро-
вания сахарозы), содержания в растениях АТФ на 
величину клеточного потенциала и др. [9-11]. 
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Целью настоящей работы явилось иссле-
дование влияния концентрации катионов меди и 
анионного состава солей меди на изменение по-
верхностного потенциала ряски крошечной 
Lemna perpusilla Torr. в процессе фиторемедиа-
ции вод. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для проведения эксперимента растения 
выращивали на модифицированной среде Хоаг-
ланда [12], замена которой производилась раз в 
неделю. 

Для исследования действия катионов ме-
ди на ряску в процессе фиторемедиации исполь-
зовали растворы солей: CuSO4·5H2O, CuCl2·2H2O, 
Cu(CH3COO)2·H2O, Cu(NO3)2·3H2O с концентра-
цией катионов Cu2+, мг/л: 0.1, 1,0 и 10,0. Навески 
солей растворяли в дистиллированной воде, соз-
давая требуемые концентрации металла. 

Для измерения поверхностного потенциа-
ла листецов ряски при извлечении солей меди из 
раствора применяли иономер И-500 в режиме 
фиксации потенциала. Измерительным электро-
дом служил платиновый электрод ЭПЛ-02, элек-
тродом сравнения – хлорсеребряный электрод 
ЭВЛ-1М в 1н растворе КСl. Колонию ряски (2 
листеца: крупный материнский и развивающийся 
дочерний) помещали в раствор соли металла. К 
поверхности материнского листеца подводили 
платиновый электрод, закрепленный на штативе. 
Контакт электрода и раствора не допускали. 
Ячейка электрода сравнения, заполненная 1 н рас-
твором КСl, соединялась с измерительной ячей-
кой солевым мостиком (рис. 1). Измерения прово-
дили в течение 6 ч, фиксируя значения потенциала 
через каждые 10 мин в течение первого часа, за-
тем – каждые 30 мин. Повторность измерений 5 
кратная. 

 

 
Рис. 1. Схема измерения поверхностного потенциала листе-

цов ряски 
Fig. 1. The scheme of measurement of the surface potential of the 

fronds 
 

Количественные данные обрабатывали 
статистически в программе Microsoft Office Excel 

2010. Для оценки значимости различий выборок 
применяли критерий Стьюдента с поправкой 
Бонферрони и критерий Ньюмена-Кейлса, разли-
чия считали достоверными при уровне значимо-
сти α = 0,05 [13]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Динамика поверхностных потенциалов лис-
тецов ряски крошечной в солевых растворах меди. 

Статистический анализ результатов изме-
рений поверхностных потенциалов ряски в разных 
растворах меди показал полное отсутствие разли-
чий по величинам потенциалов в нитратных и 
сульфатных, а также ацетатных и хлоридных рас-
творах. Значимые отличия между потенциалами 
были отмечены лишь по истечении 30 мин, 2,5 и 
3,0 ч от начала эксперимента в сульфатном и аце-
татном, сульфатном и хлоридном, нитратном и 
ацетатном, нитратном и хлоридном растворах (рис. 
2). При этом потенциалы растений в ацетатном и 
хлоридном растворах были выше, чем в сульфат-
ных и нитратных растворах меди на ~80 мВ (через 
30 мин) и на ~70÷76 мВ (через 2,5-3,0 ч). В ос-
тальные моменты фиксации потенциалы листецов 
в разных по анионному составу растворах не от-
личались между собой. 

 

 
Рис. 2. Динамика поверхностных потенциалов листецов ряс-
ки крошечной в солевых растворах меди, CCu2+=10 мг/л: 1 – 
нитрат меди, 2 – хлорид меди, 3 – ацетат меди, 4 – сульфат 
меди. Представлены средние значения и их стандартные 

ошибки (n от 3 до 5) 
Fig. 2. Dynamics of the surface potentials of the fronds of minute 
duckweed in copper salt solutions. The concentration of copper, 

CCu2+ – 10 mg/l. 1,2,3,4 are nitrate, chloride, acetate, and sulphate  
of  copper. The average values and its standard deviations are 

presented. (n from 3 to 5) 
 

Поверхностные потенциалы листецов в 
ацетатном и хлоридных растворах в течение пер-
вых 30 мин фиторемедиации достигали макси-
мальных значений ~280÷320 мВ, после чего дос-
таточно резко снижались до ~ 220 мВ в течение 
последующего часа. В последствии происходило 
плавное возрастание потенциала до ~ 350 мВ к 6 ч 
наблюдений. 

Динамика начальных значений потенциа-
лов растений ряски в сульфатных и нитратных 
растворах меди несколько отличалась от измене-
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ний в ацетатном и хлоридном растворах. Потенци-
ал возрастал до ~220÷250 мВ к 40-50 мин наблю-
дений, затем несколько снижался в течение 2 ч, 
принимая минимальное значение ~200 мВ. Далее 
также отмечалось повышение величин Е, анало-
гично тому, как и в ацетатном и хлоридном раство-
рах. Вместе с тем следует отметить, что в этих рас-
творах потенциалы на поверхности растений имели 
более низкое значение (в среднем на ~50 мВ) по 
сравнению с растворами на основе хлорида и аце-
тата меди. 

Возрастание потенциала в первые 30 мин в 
случае ацетатного и хлоридного растворов связа-
но, вероятнее всего, с более быстрой диффузией 
катионов меди к поверхности листецов и их про-
никновением в клетки растения. Более крупные и 
менее подвижные, чем катионы меди, ацетат-
анионы [14], а также анионы хлора Cl-, концен-
трация которых высока в клетках [2], по всей ви-
димости, не оказывают мешающего влияния на 
транспорт меди в растения. Повышение содержа-
ния положительных зарядов за счет накопления 
ионов Cu2+ в клетках растения приводит к увели-
чению его поверхностного потенциала. 

Относительно быстрое поглощение меди 
вызывает изменение концентрации металла в не-
посредственной близости от листецов; при этом 
вполне возможно, что происходит и обратный 
процесс – перенос некоторого количества ионов 
меди обратно в раствор. Такой процесс может 
протекать как пассивно, лишь за счет концентра-
ционного градиента через белки-переносчики, так 
и через транспортные АТФазы, работающие с ис-
пользованием химической энергии АТФ [15]. Это 
и может приводить к наблюдаемому снижению 
потенциала растения. 

Дальнейшее повышение потенциала, от-
меченное до конца наблюдений, вызвано, по всей 
вероятности, поглощением катионов меди, кото-
рая, как известно [15] принимает участие в био-
химических процессах в клетках растений. Медь в 
высоких концентрациях оказывает токсическое 
действие на растения, что приводит к невозможно-
сти регулирования содержания металла в клетках.  

Динамика изменения поверхностного по-
тенциала листецов в нитратном и сульфатном рас-
творах, как уже было сказано выше, принципи-
ально не отличалась от ацетатного и хлоридного. 
Более низкие значения на 30 мин, а также через 
2,5 и 3,0 ч от начала наблюдений могут быть вы-
званы большей подвижностью сульфат- и нитрат-
анионов по сравнению с катионами меди [14]. Бо-
лее подвижные анионы быстрее концентрируются 
у поверхности клеток, мешая, в некоторой степе-
ни, транспорту металла в растение. Замедленная 

диффузия меди по сравнению с диффузией в аце-
татном и хлоридном растворах приводит и к 
меньшему концентрационному градиенту в пер-
вый час пребывания растений в сульфатном и 
нитратном растворах. Вероятно, именно вследст-
вие этого в последних случаях отмечалось мень-
шее по величинам, но более длительное снижение 
поверхностных потенциалов растения. 

Динамика поверхностных потенциалов 
листецов ряски крошечной в ацетатных раство-
рах меди с разной концентрацией металла. 

В ацетатных растворах с различной кон-
центрацией ионов меди (рис. 3) были обнаружены 
следующие особенности изменения потенциала. В 
растворе с концентрацией меди 0,1 мг/л наблюда-
лось повышение потенциала в течение первых 1,5-
2,0 ч. В дальнейшем ход Е,t-кривых был практи-
чески постоянным на уровне потенциала ~350 мВ. 
В растворе с концентрацией металла 1,0 мг/л Сu2+ на 
40 мин отмечался пик на уровне Е=314 мВ, после 
чего потенциал снижался до ~240 мВ к 1,5-2,5 ч. 
Затем следовало его повышение до 380 мВ к кон-
цу наблюдений (6 ч). 

 

 
Рис. 3. Динамика поверхностных потенциалов листецов ряс-
ки крошечной в ацетатных растворах меди с разной концен-
трацией металла: 0,1, 1,0 и 10 мг/л. Представлены средние 

значения и их стандартные ошибки (n от 3 до 5) 
Fig. 3. Dynamics of the surface potentials of the fronds of minute 
duckweed in copper acetic solutions, concentration of copper – 0, 
1, 1.0, and 10 mg/l. Average values and its standard errors (n from 

3 to 5) are presented 
 

В более концентрированном растворе 10 
мг/л Cu2+ динамика потенциала была, в целом, по-
добной той, что наблюдалась в растворе с концен-
трацией 1,0 мг/л, но время достижения пика 
(Е~318 мВ) наблюдалось ранее, при этом и после-
дующее более резкое снижение потенциала про-
исходило быстрее, завершаясь уже к первому часу 
фиксации. Также следует отметить, что и восста-
новление потенциала происходило быстрее, чем в 
10-кратно разбавленном растворе. Величины по-
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верхностного потенциала листецов в растворе 1,0 
мг/л были значимо меньше в течение ~3,5 ч, чем в 
концентрированном растворе. 

Следует отметить, что достоверные разли-
чия значений потенциалов были выявлены начи-
ная с 1,5 и до 3,0 ч измерений: в этот период по-
тенциалы листецов, находившихся в растворе ме-
ди 0,1 мг/л были выше, чем в более концентриро-
ванных растворах. С 3,5-4-й по 6-й ч измерений 
поверхностные потенциалы листецов ряски, пре-
бывавших в ацетатных растворах меди, не имели 
достоверных различий.  

Описанная динамика потенциалов в аце-
татных растворах может быть связана, в случаях с 
СCu2+=1 мг/л и 10 мг/л, с формированием концен-
трационных градиентов у поверхности листецов: 
повышение потенциалов в первые 30-40 мин оп-
ределяется диффузией меди в растения, после-
дующее снижение – обратным потоком металла 
из-за возросшей его концентрации в клетках и 
уменьшившейся в окружающем растворе. То есть 
между тканями растения и раствором в процессе 
фиторемедиации происходит непрерывный кати-
онный обмен и по истечении ~ 4 ч устанавливает-
ся равновесное состояние. 

В разбавленном растворе, вероятнее всего, 
имеет место лишь постепенная диффузия меди в 
листецы, при этом значительные перепады кон-
центраций металла отсутствуют.  

Однако следует отметить, что, независимо 
от концентрации раствора, потенциал листецов, 
начиная с 3,5-4,0 ч и до конца наблюдений, не от-
личался. Это свидетельствует о том, что поверх-
ностный потенциал не в полной мере выявляет 
картину поступления металла в растения. Извест-
но, что интенсивность накопления ряской ионов 
металлов растет с повышением концентрации ме-
талла в окружающем растворе [16]. Этот процесс 
в лучшей степени отражают гистохимические ис-
следования [17].  

Работа поддержана Минорбрнауки РФ в 
рамках проектной части госзадания № госрегист-
рации 11411250078. 
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Исследованы спектры стационарной и стимулированной люминесценции 
SrS:Eu,Sm и CaS:Eu,Sm. Установлены различия в спектральных характеристиках изу-
чаемых соединений. Определено, что в спектре возбуждения кальций-сульфидного лю-
минофора, в отличие от стронций-сульфидного, присутствует полоса с длиной волны 
λ=350 нм, за счет которой происходит увеличение уровня стационарного свечения при 
УФ накачке этого люминофора в области λmax=365 нм.  

Ключевые слова: люминофор, фотостимулированная люминесценция, спектр возбуждения, 
стимуляция, термостимулированная люминесценция 

Проблема создания новых материалов для 
отображения информации стимулирует поиск но-
вых люминесцентных композиций с полифунк-
циональным откликом. Люминофоры, называемые 
«вспышечными», относятся к классу соединений, 
обладающих ярко выраженной способностью за-
пасать энергию возбуждения (обычно энергию 
фотонов), и высвечивать ее под воздействием дру-
гого (стимулирующего) оптического излучения.   

Таким свойством обладают в той или иной 
мере все люминофоры, но только у некоторых из 
них интенсивность фотостимулированной люми-
несценции (ФСЛ) достаточна для визуального на-
блюдения. Среди них наиболее известны и эффек-
тивны две группы систем: 

I. (Sr,Ca)S:(Eu,Ce),Sm – сульфиды строн-
ция-кальция, активированные европием и/или це-
рием, и сенсибилизированные самарием; 

II. (Zn,Cd)S:Mn,Cu – сульфиды цинка-
кадмия, активированные марганцем, часто соак-
тивированные медью [1]. 

Различают два вида ФСЛ. 
1. Стимулирующее излучение действует 

одновременно с возбуждением, и мы наблюдаем 
наложение ФСЛ на обычную. Такую ФСЛ часто 
называют «синхронной». 

2. Стимулирующее излучение начинает 
действовать через некоторое время после прекра-
щения возбуждения. Эту разновидность ФСЛ на-
зывают «запаздывающей». 

В обоих случаях изменение интенсивности 
ФСЛ во времени имеет сходный характер: вклю-

чение стимулирующего излучения вызывает в 
возбужденном люминофоре резко нарастающий 
пик ФСЛ («вспышку»), после чего интенсивность 
стимулированного свечения достаточно быстро 
спадает. Наблюдаемые эффекты являются следст-
вием того, что при воздействии на люминофоры 
стимулирующим ИК-излучением происходит ос-
вобождение электронов с уровней глубоких ло-
вушек [2]. Переход электронов в зону проводимо-
сти кристалла возможен, если энергия квантов 
ИК-излучения соответствует, либо превосходит 
глубину центра захвата. Далее происходит их ре-
комбинация с возбужденными центрами свечения, 
что сопровождается единовременным высвобож-
дением большого количества запасенной энергии 
в виде квантов света.  

В настоящей работе рассматриваются 
спектральные и кинетические свойства люминес-
ценции CaS:Eu,Sm, и SrS:Eu,Sm. Данные соедине-
ния обладают катодолюминесценцией, способны 
визуализировать излучение инфракрасной области 
спектра (λ=0,9-2 мкм), что расширяет возможности 
применения рассматриваемых светосоставов в ка-
честве материалов для отображения информации.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Образцы исследуемых люминофоров по-
лучали посредством твердофазного высокотемпе-
ратурного синтеза исходных соединений в восста-
новительной среде. Процесс осуществляли  в две 
стадии с целью получения однородной сульфид-
ной матрицы кристаллофосфора активированной 
ионами редкоземельных элементов (РЗЭ).  
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Экспериментальные образцы вспышечных 
люминофоров исследовали в слое порошка на 
стекле без связующего путем записи на спектро-
фотометре Hitachi-850 спектров излучения и диа-
грамм вспышки в координатах «время-спектраль-
ная интенсивность полосы 620 или 650 нм» для 
SrS:Eu,Sm или CaS:Eu,Sm, соответственно. Мерой 
интенсивности вспышки служило процентное от-
ношение амплитуд пиков ФСЛ испытуемого и 
опорного образцов на диаграммах, записанных в 
одинаковых условиях.  

Возбуждение (накачка) образцов осущест-
влялась в течение 1 мин при комнатной темпера-
туре ультрафиолетовым (УФ) излучением с длин-
ной волны λmax=365 нм, стимуляция – инфракрас-
ным (ИК) излучением светодиода АЛ-107Б с 
λmax=960 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В результате проведения ряда эксперимен-
тов выявлены некоторые различия в спектраль-
ных и кинетических свойствах люминесценции 
CaS:Eu,Sm по сравнению с SrS:Eu,Sm.  

У обеих систем – CaS:Eu,Sm и SrS:Eu,Sm 
спектры стимулированного свечения не отлича-
ются от стационарного и имеют сходный вид ши-
рокой бесструктурной полосы, но различаются 
положением ее максимума – 650 и 620 нм соот-
ветственно (рис. 1), что определяется основой 
люминофора.  

 

 
Рис. 1. Спектры стационарного и стимулированного свечения 

CaS:Eu,Sm (1) и SrS:Eu,Sm (2) 
Fig. 1. Spectra of stationary and stimulated luminescence of CaS: 

Eu, Sm (1) and SrS: Eu, Sm (2) 
 

Структура спектров возбуждения стацио-
нарного свечения имеет более сложный вид, но 
также содержит ряд сходных по положению полос 
(рис. 2). Особенностью CaS:Eu,Sm является нали-
чие дополнительной полосы возбуждения с мак-
симумом около 350 нм, тогда как у SrS:Eu,Sm на-

блюдается значительный провал в данной спек-
тральной области (рис. 2). Это обстоятельство 
проявляется в более высоком уровне стационар-
ного свечения при УФ накачке  люминофора на 
основе сульфида кальция в области 365 нм. В то 
же время, наблюдается более высокий уровень 
«восприимчивости» к возбуждающему излучению 
с λmax = 450 нм для системы на основе сульфида 
стронция.  

 

 
Рис. 2. Спектры возбуждения стационарного свечения 

CaS:Eu,Sm (1) и SrS:Eu,Sm (2) 
Fig. 2. The excitation spectra of stationary radiation of 

CaS:Eu,Sm (1) and SrS:Eu,Sm (2) 
 

Заслуживает внимания еще одна особен-
ность, отличающая CaS:Eu,Sm от SrS:Eu,Sm – бо-
лее длительная вспышка при одинаковых услови-
ях накачки и стимуляции (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Нормированные диаграммы вспышки ФСЛ CaS:Eu,Sm 

(1) и SrS:Eu,Sm (2) 
Fig. 3. Normalized diagrams of PSL flush for samples of 

CaS:Eu,Sm (1) and SrS:Eu,Sm (2) 
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Это различие в кинетике стационарной 
ФСЛ становится понятным при сравнении кривых 
термостимулированной люминесценции (ТСЛ) 
обеих систем (рис. 4), отражающих энергетиче-
ские спектры центров захвата (ловушек). 

 

 
Рис. 4. Спектры ТСЛ после рентгеновозбуждения CaS:Eu,Sm (а) 

и SrS:Eu,Sm (б) 
Fig. 4. Spectrums of TSL after x-ray excitation of CaS: Eu, Sm (a) 

and SrS: Eu, Sm (b) 
 
Длительность вспышки увеличивается, ес-

ли освобожденные при стимуляции носители за-
ряда снова захватываются на способные к фото-
стимуляции глубокие ловушки [3,4]. Наличие 
большого числа мелких уровней захвата (как у 
SrS:Eu,Sm на рис. 4, кр.2) укорачивает вспышку, 
поскольку они заполняются быстрее, перехваты-
вая энергию у глубоких уровней и рассеивая ее по 
кристаллу.  

При постепенном замещении стронция на 
кальций в (Sr1-xCax)S:Eu,Sm (где 0≤x≤1) наблюдает-
ся переход от люминесцентных свойств SrS:Eu,Sm 
к свойствам CaS:Eu,Sm: максимум спектра свече-
ния перемещается от 620 к 650 нм, усиливается 
полоса 350 нм в спектре возбуждения, увеличива-
ется длительность вспышки и наблюдается изме-
нение цвета порошка от оранжево-желтого до ма-
линового [4].  

В ходе экспериментальной работы было 
обнаружено, что при внесении в шихту люмино-
фора ионов церия Се3+, в минимальном количест-
ве, происходит повышение интенсивности вспыш-
ки кристаллофосфоров при воздействии на них 
ИК излучением. Мы полагаем, что наблюдаемый 
эффект связан с 4f-5d переходами носителей заря-
да в ионе Се3+. Согласно [3], энергия перехода но-
сителей заряда с уровня 4f на 5d в катионе церия 
Се3+ не превышает 4,96 эВ, что делает возможным 
участие электронов 4f-орбитали в f-f переходах. 
Учитывая то, что энергия 5d-состояния ниже 4f-
уровня и электронные межуровневые переходы 
сопровождаются свечением, можно предполо-
жить, что в образцах, допированных катионами 
церия, будет происходить увеличение интенсив-
ности вспышки ФСЛ. Исследовав ряд экспери-
ментальных образцов, мы подтвердили наше 
предположение и определили оптимальный ин-
тервал концентраций вводимого в шихту церия, 
способствующий увеличению интенсивности 
ФСЛ. Как оказалось, пороговая концентрация 
вводимого агента не должна превышать 0,6% от 
количества внесенного активатора. 

Таким образом, исследованы спектры ста-
ционарной и стимулированной люминесценции 
SrS:Eu,Sm и CaS:Eu,Sm. Показано наличие более 
глубоких уровней захвата в системе SrS:Eu,Sm. 
Установлено, что введение в состав люминофора 
Sr (Ca)S:Eu,Sm ионов Ce3+ приводит к повышению 
интенсивности вспышки ФСЛ.  
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Проведен электрохимический синтез композита полианилин/технический угле-
род. Методом циклической вольтамперометрии исследованы емкостные характеристи-
ки и стабильность полученного композиционного материала и полианилина. Емкость 
композиционного материала определяется емкостью двойного электрического слоя и 
псевдоемкостью электропроводящего полимера. Оптимальное содержание технического 
углерода в композитном материале находится в интервале от 10 % до 40 % масс. 

Ключевые слова: суперконденсатор, композит, электропроводящий полианилин, технический 
углерод, морфология 

Известны два типа суперконденсаторов 
[1]. Работа систем первого типа основана на заря-
де емкости двойного электрического слоя, при-
сутствующего на границе раздела элек-
трод/электролит. В качестве электродов в них 
обычно используют углеродные материалы, такие 
как активированный уголь, углеродные ткани, уг-
леродные нанотрубки и графен. Во втором типе 
суперконденсаторов, так называемых псевдосу-
перконденсаторах, накопление энергии обеспечи-
вается протеканием фарадеевской реакции на гра-
нице раздела электрод/электролит. Материалами 
электродов таких суперконденсаторов являются 
оксиды переходных металлов или электропрово-
дящие полимеры. Увеличение удельной емкости и 
стабильности электроактивного материала элек-
трода суперконденсатора достигается за счет ком-
бинации фарадеевской редокс-реакции (псевдоем-
костной эффект) и емкостной составляющей угле-
родного материала.  

Целью работы являлась разработка элек-
тродного материала для суперконденсатора на 
основе композитного материала из электропрово-
дящего полианилина и технического углерода. 
Электрохимический синтез полианилина был ис-
следован нами ранее [2]. 

Процесс электрохимического синтеза ком-
позиционного материала на основе полианилина 
осуществляли в водном растворе сульфата анили-
на и серной кислоты в присутствии суспензии 
технического углерода. Электролиты готовили на 
дистиллированной воде из реактивов марки 
«ч.д.а.», технический углерод использовали марки 
N330 с размером частиц 28-46 нм. Электрохими-
ческий синтез проводился в термостатированой 
трехэлектродной ячейке объемом 100 мл при тем-

пературе 25 °С в потенциостатических условиях. 
Потенциал рабочего электрода измеряли относи-
тельно насыщенного хлоридсеребряного электро-
да. В качестве рабочего и вспомогательного элек-
тродов использовалась платина и нержавеющая 
сталь марки 12Х18Н9. Площадь рабочего элек-
трода составляла 2 см2. Были получены компози-
ты с содержанием технического углерода от 10 % 
до 40 %. С ростом концентрации технического 
углерода в растворе до 5 г/л наблюдалось увели-
чение содержания его в композите до 40 % масс., 
при концентрации более 5 г/л доля технического 
углерода не изменялась. Морфологию полианили-
на и синтезированных композитов полиани-
лин/технический углерод определяли методом 
сканирующей электронной микроскопии на при-
боре LEO 430. Удельную емкость и стабильность 
синтезированных композитов определяли мето-
дом циклической вольтамперометрии с использо-
ванием потенциостата/гальваностата IPC-Pro. 

С целью определения оптимального режи-
ма электрохимического синтеза полианилина, об-
ладающего наибольшей удельной емкостью, было 
исследовано влияние потенциала получения элек-
тропроводящего полимера из раствора, содержа-
щего 1 М H2SO4 и 0.1 М сульфата анилина, на его 
емкостные характеристики. Известно, что удель-
ная емкость проводящего полимера связана с его 
электропроводностью и окислительно-восстано-
вительными свойствами. Было установлено, что 
наибольшим значением удельной емкости обладает 
полианилин, полученный при потенциале 0.75 В, 
при увеличении потенциала полимеризации на-
блюдается уменьшение удельной емкости. Мор-
фология полианилина, полученного при потен-
циале 0.75 В, представлена на рис. 1.  
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Рис. 1. СЭМ-изображение осадка полианилина, полученного 
в растворе 0.1 М сульфата анилина и 1 М H2SO4 в потенцио-

статическом (Е = 0,75 В) режиме 
Fig. 1. The SEM image of polyaniline precipitate prepared in 0.1 M 
aniline sulfate and 1 M H2SO4 in a potentiostatic (E = 0.75) mode 

 

Видно, что полученный полимер обладает 
структурой переплетенных нановолокон длиной 
несколько мкм и диаметром 60-80 нм.  

Электрохимический синтез композицион-
ного материала проводили в растворе 0.1 М суль-
фата анилина и 1 М H2SO4 в присутствии суспен-
зии технического углерода. На рис. 2 представле-
на морфология композита полианилин/техниче-
ский углерод, полученного при потенциале 0.75 В. 

 

 
Рис. 2. СЭМ-изображение композита полианилин/техни-

ческий углерод 
Fig. 2. SEM image of the polyaniline / carbon black composite  

 
Полученные результаты свидетельствуют 

о том, что в присутствии технического углерода 
происходит образование композита с полианили-
ном, при этом проводящий полимер равномерно 
покрывает поверхность зерен углеродного мате-
риала. На рис. 2 можно наблюдать структурные 
элементы шарообразной формы диаметром около 
50 нм. Полученный композит имеет плотноупако-
ванную зернистую структуру.  

С использованием потенциостата IPC-Pro 
были проведены исследования емкостных харак-
теристик полианилина и композита полиани-
лин/технический углерод. Методом циклической 
вольтамперометрии в растворе 1 М H2SO4 в диа-
пазоне потенциалов от 0 до 0.7 В были определе-
ны удельные емкости полученных материалов, 
которые рассчитывали по формуле:  

mVE

IdE

C
S

I
SP 



0 , 

где Csp – удельная емкость, Ф/г; I – ток, А; E – по-
тенциал, В; ΔE – диапазон изменения потенциала, 
В; Vs – скорость развертки потенциала, мВ/с; m – 
масса композита, г. 

Типичные вольтамперограммы для компо-
зиционного материала полианилин/технический 
углерод в растворе серной кислоты представлены 
на рис. 3. Было установлено, что материал под-
ложки не влияет на удельную емкость полианили-
на и композита.  

 

 
Рис. 3. Циклические хроновольтамперограммы, полученные в 
растворе 1 М H2SO4 на электроде с композитом полиани-
лин/технический углерод при разных скоростях изменения 
потенциала, мВ/с: 1 – 10; 2– 25; 3 – 50; 4 – 100. t=25 C 

Fig. 3. Cyclic chronovoltamperograms obtained in 1 M H2SO4 
solution on the electrode with the polyaniline / carbon black com-

posite at different rates of change of the potential, mV/s 1 - 10;  
2- 25; 3 - 50; 4 – 100. t=25 C 

 
С ростом скорости развертки потенциала 

наблюдается увеличение катодных и анодных токов. 
Наблюдаемое на рис. 4 снижение емкости 

полианилина с ростом потенциала синтеза связано 
с образованием более окисленной формы полиме-
ра. Максимальной удельной емкостью, достигаю-
щей 790 Ф/г, обладает полимер, полученный при 
потенциале 0.75 В. Выше этого потенциала про-
исходит переход полианилина из эмералдиновой 
формы в пернигранилиновую форму, которая ха-
рактеризуется пониженной окислительно-восста-
новительной активностью и, как следствие, малой 
удельной емкостью. Снижение емкости при уве-
личении скорости развертки связано с возрастани-
ем омических потерь в слое полимера. Для полу-
ченного композита полианилин/технический уг- 
лерод значение удельной емкости ниже и составляет 
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Рис. 4. Зависимость удельной емкости полианилина (1 – 3) и 
композиционного материала (4) в растворе 1 М H2SO4 от 
скорости изменения потенциала. Полианилин получен при 
потенциале: 1– 0.75 В; 2 – 0.8 В; 3 – 0.9 В; 4 – 0.75 В в при-
сутствии технического углерода концентрацией 5 г/л. Емко-

сти при 10 мВ/с, Ф/г: 1 - 790 ; 2 – 664; 3 – 463; 4 – 392 
Fig. 4. The dependence of the specific capacitance of polyaniline 
(1 - 3) and composite material (4) on the rate of potential change. 
Polyaniline was obtained at the potential of 1- 0.75 V; 2 - 0.8 V; 3 
- 0.9 V; 4 - 0.75 V in the presence of carbon black at the concen-
tration of 5 g/l. Conditions: 1 M H2SO4. Capacitance at 10 mV/s, 

P/g: 1 – 790; 2 – 664; 3 – 463; 4 - 392 
 

392 Ф/г. Это связано с тем, что емкость композита 
определяется долей полианилина, характеризую-
щегося фарадеевской емкостью, а емкость двой-
ного электрического слоя технического углерода 
вносит незначительный вклад, т.к. частицы угле-
рода покрыты полимерным слоем. С другой сто-
роны, включение в состав электроактивного мате-

риала углеродных частиц обеспечивает повыше-
ние электропроводности активной массы, что 
имеет важное значение при интенсивных режимах 
заряда и разряда. 

Еще одной важной характеристикой элек-
тродного материала суперконденсаторов является 
способность сохранять свою емкость при много-
кратных циклах заряда/разряда. Поэтому было 
проведено исследование стабильности материалов 
методом циклической вольтамперометрии путем 
многократного сканирования потенциала электро-
да в диапазоне потенциалов 0-0.7 В при скорости 
сканирования 100 мВ/с. Полученные результаты 
свидетельствуют о высокой стабильности компо-
зитов при многократных (1000) циклах заря-
да/разряда. После 1000 циклов сохраняется более 
90 % первоначальной емкости композита. 

Таким образом, композиционные материа-
лы на основе электропроводящего полианилина и 
технического углерода, обладающие достаточно 
высокой удельной емкостью, могут найти приме-
нение при создании электродов для суперконден-
саторов. 
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Исследовано влияние механоакустического воздействия, реализуемого в роторно-
импульсном аппарате, на состояние водных суспензий микрокристаллической целлюло-
зы (МКЦ). Установлено, что механическая активация суспензий вызывает увеличение 
их седиментационной устойчивости, изменение ζ-потенциала, а также повышение во-
доудерживающей и сорбционной способности МКЦ, что связано с измельчением частиц 
и аморфизацией их поверхности. Показано, что предварительная механическая актива-
ция МКЦ перед введением в водные растворы хитозана позволяет в несколько раз увели-
чить прочность композиционных (1:1) хитозан-целлюлозных пленок. 

Ключевые слова: хитозан, роторно-импульсный аппарат, механоакустическое воздействие, 
микрокристаллическая целлюлоза 

Хитозан – природный ионогенный полиса-
харид, обладающий биологической активностью и 
комплексом других ценных в практическом отно-
шении свойств. В слабокислых водных средах он 
образует вязкие растворы, из которых формуют 
пленки, микрокапсулы, аппреты и мембраны, а 
также матрицы-носители для производства лекар-
ственных препаратов. Однако хитозан является 
дорогим материалом, поэтому для изготовления 
изделий можно добавлять более дешевый компо-
нент в качестве инертного наполнителя [1]. В этом 
отношении большой интерес представляют компо-
зиционные материалы на основе хитозана, содержа-
щие в качестве наполнителя целлюлозу. Такие мате-
риалы, сочетающие в себе доступность целлюлозы с 
уникальными свойствами хитозана, являются абсо-
лютно экологичными и могут использоваться для 
изготовления сорбентов, защитных покрытий для 
пищевых продуктов, пленочных перевязочных мате-
риалов. При получении наполненных хитозановых 
пленок сталкиваются с проблемой резкого сниже-
ния их прочности с увеличением содержания на-
полнителя. В работе [2] продемонстрирована вы-
сокая эффективность использования механиче-
ской активации формовочных суспензий, осуще-
ствляемой в роторно-импульсном аппарате, для 
повышения физико-механических характеристик 
наполненных хитозановых пленок. Однако прием 
совместной механической активации хитозана и 
наполнителя в некоторых случаях не может быть 
применен, в частности, при введении в хитозано-
вую матрицу лекарственного препарата, чувстви-
тельного к жестким физическим воздействиям. В 
настоящей работе рассмотрен способ предвари-
тельной механической активации наполнителя в 

виде водной суспензии перед введением в раствор 
хитозана. В качестве наполнителя использована 
микрокристаллическая целлюлоза (МКЦ). 

Цель работы заключалась в выявлении за-
кономерностей влияния условий жидкофазной 
механической активации, осуществляемой в ро-
торно-импульсном аппарате, на состояние водных 
суспензий МКЦ и физико-механические, а также 
сорбционные свойства хитозан - целлюлозных 
пленок. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для получения наполненных пленок ис-
пользовали 4% растворы хитозана с ММ 120 000 и 
степенью деацетилирования 0,78 (ЗАО «Биопро-
гресс», г. Щелково) и МКЦ с исходным средним 
размером частиц 36 мкм. 

Водные суспензии МКЦ с концентрацией 
твердой фазы 1-12 мас.% обрабатывали в лабора-
торном роторно-импульсном аппарате (РИА) в 
режиме рецикла. Аппарат состоит из чередую-
щихся, соосно расположенных неподвижных и 
вращающихся цилиндрических колец с прямо-
угольными каналами. Средний зазор между вра-
щающимися и неподвижными элементами рабо-
чей камеры составляет 0,3 мм. Скорость вращения 
ротора 5000 обмин-1, чему соответствует градиент 
скорости сдвига 17,4·104 с-1. Продолжительность 
обработки варьировали в диапазоне 4-40 с.  

Средний размер частиц (dср) в механически 
обработанных суспензиях измеряли на лазерном 
дифракционном анализаторе размера частиц 
«ANALYSETTE 22» COMPACT. 

Определение ζ-потенциала частиц МКЦ 
осуществляли методом электрофореза по скорости 
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движения фронта суспензии в электрическом поле 
[3] на лабораторной установке, состоящей из  
U-образной стеклянной трубки с электродами. 

Рентгенографические исследования про-
водили на дифрактометре Дрон-4, в диапазоне 
2Θ=4°-40°, Ni-фильтр, режим непрерывной записи 
со скоростью 1 град·мин-1. 

Исследование сорбции анионного краси-
теля (С.I. Reactive Blue 21) образцами исходной и 
предварительно механически активированной 
МКЦ проводили при гидромодуле 100 и исходной 
концентрации красителя 3,2·10-5 моль·л-1. Концен-
трацию красителя в растворе контролировали 
спектрофотометрическим методом (спектрофото-
метр «Specol 221») при длине волны 664 нм. Мас-
су сорбента определяли по окончании процесса 
сорбции путем его отделения, высушивания и 
взвешивания, вычитая из полученного результата 
массу сорбированного красителя. 

Определение водоудерживающей способ-
ности (ВУС) активированных образцов МКЦ про-
водили, центрифугируя суспензии непосредствен-
но после их механической обработки. Сырой уп-
лотненный осадок отделяли и многократно отжи-
мали между листами фильтровальной бумаги, ко-
торые заменяли новыми до исчезновения мокрого 
отпечатка. Определение ВУС исходной МКЦ про-
водили выдерживанием исследуемого образца в 
дистилированной воде в течение 20 ч, после чего 
образец отфильтровывали через ткань, отделяли и 
отжимали. Влажный материал взвешивали (m1), 
потом высушивали до постоянной массы и снова 
взвешивали (m0). Величину ВУС рассчитывали по 
формуле  

ВУС = [(m1-m0)/m0]·100% 
Влагопоглощение (W,%) сухих образцов 

МКЦ определяли как процент увеличения их мас-
сы после выдерживания в эксикаторе над водой 
при температуре 20 оС в течение суток. 

Определение динамической вязкости сус-
пензий МКЦ в растворах хитозана проводили на 
ротационном вискозиметре «РЕОТЕСТ 2» c рабо-
чим узлом «цилиндр в цилиндре» при 25±0.5 С в 
диапазоне скоростей сдвига 0,2-1,3·103 с-1. 

Пленки из суспензий МКЦ в растворах хи-
тозана формовали по сухому способу. Суспензии 
(10-20 мл) наливали в плоские кюветы из оргстекла 
и выдерживали при комнатной температуре на воз-
духе до полного высыхания. Толщина пленок со-
ставляла 30-50 мкм. Перед определением разрыв-
ных нагрузок пленки кондиционировали в гидро-
стате при постоянной влажности 65%. Механиче-
ские свойства пленок исследовали в условиях од-
ноосного растяжения на разрывной машине РМ-3. 
Скорость приложения нагрузки – 100 мм·мин-1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Наиболее важными факторами воздейст-
вия на состояние обрабатываемых в РИА жидких 
материалов являются ультразвуковые колебания 
и, соответственно, кавитация, а также высокие 
сдвиговые напряжения, которым жидкость под-
вергается в узких (0,1-0,5 мм) зазорах между эле-
ментами ротора и статора [4]. При механической 
обработке суспензий в РИА под действием кави-
тации, а также соударений частиц друг с другом и 
со стенками аппарата происходит их измельчение. 
Средний размер частиц суспензии в результате 
обработки в РИА в течение 4 с уменьшается с 36 
до 24 мкм. Как показали микроскопические ис-
следования, изначально мелкие частицы после 
обработки могут сохранять свой размер, однако 
их поверхность также претерпевает изменения за 
счет кавитационной эрозии [5]. В работе [6] на 
основании данных рентгеноструктурных исследо-
ваний было показано, что обработка в РИА вод-
ных суспензий другого нерастворимого полисаха-
рида – хитина, который имеет сходную с целлю-
лозой структуру, вызывает снижение кристаллич-
ности полимера, которое более выражено у сырых 
образцов. Для высушенных образцов было зафик-
сировано лишь незначительное различие в ди-
фрактограммах исходного и механически обрабо-
танного полимера, что связано с процессами рек-
ристаллизации в ходе сушки. В данной работе бы-
ли сняты дифрактограммы исходных и механиче-
ски активированных образцов МКЦ, отделенных от 
водных суспензий центрифугированием и отжатых 
без высушивания. Представленные на рис. 1 ди-
фрактограммы сырых образцов подтверждают, что 
механическая активация МКЦ также приводит к 
снижению степени упорядоченности в структуре 
полимера, о чем можно судить по уменьшению 
интенсивности центрального рефлекса при 2θ=23°. 
Увеличение интенсивности диффузного максиму-
ма в области 25-33°, связанного с присутствием в 
образцах воды, объясняется более высоким ее со-
держанием в активированной МКЦ (табл. 1). 

Следствием изменения состояния поверх-
ности частиц является увеличение водоудержи-
вающей способности МКЦ и ее сорбционной спо-
собности, в частности, по отношению к красителю. 
В табл. 1 представлены данные по влиянию про-
должительности механической обработки в РИА на 
характеристики водных 4% суспензий МКЦ.  

Из представленных в табл. 1 данных сле-
дует, что наибольшее снижение среднего размера 
частиц происходит в первый момент обработки, 
после чего процесс измельчения замедляется. Из-
менение других показателей, характеризующих 
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состояние поверхности частиц МКЦ, не коррели-
рует с размером частиц. Комплексное воздействие 
кавитации, а также сдвиговых и срезывающих на-
пряжений, которым суспензия подвергается при 
обработке в РИА, приводит к аморфизации по-
верхности частиц МКЦ, увеличению удельной 
поверхности и степени набухания. Это в свою 
очередь приводит к значительному увеличению 
способности МКЦ удерживать воду после ее от-
деления и исчерпывающего отжима по сравнению 
с неактивированным образцом. Показатель ВУС 
уже в первый момент обработки увеличивается в 
полтора раза, после чего наблюдается его умень-
шение с увеличением продолжительности обра-
ботки. Сорбционная емкость по отношению к 
анионному красителю (Eкр) также экстремально 
зависит от продолжительности механического 
воздействия на суспензии МКЦ. Значения влаго-
поглощения (W,%) высушенных образцов активи-
рованной МКЦ мало отличается от таковых для 
исходного образца. Это связано с тем, что при вы-
сушивании происходят процессы рекристаллиза-
ции, за счет чего кристаллическая структура по-
верхностных слоев частиц в значительной мере 
восстанавливается. Экстремальный характер зави-
симости ВУС и сорбционной способности по от-
ношению к красителю от продолжительности ме-
ханического воздействия позволяют предполо-
жить, что процессы реструктурирования и рекри-
сталлизации полимера на поверхности частиц 
МКЦ имеют место и в ходе механической обра-
ботки водной суспензии. По-видимому, образова-
ние новой восстановленной структуры полимера 
происходит с участием более подвижных низко-
молекулярных фрагментов макромолекул, воз-
никших в результате механокрекинга. 
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Рис. 1. Дифрактограммы сырых образцов исходной (1) и ме-

ханически активированной (2) суспензий МКЦ 
Fig. 1. Diffraction patterns of MCC initial suspensions (1)  

and suspensions after mechanical treatment (2) 

Таблица 1 
Влияние продолжительности механической обра-
ботки в РИА на характеристики водных 4% суспен-

зий МКЦ 
Table 1. The influence of duration of mechanical activa-

tion in rotorno-pulse devices on characteristics of 4% 
aqueous suspensions of microcrystalline cellulose 

Время обра-
ботки, с 

dср, 
мкм 

ВУС,% W,% 
Eкр.·103

,
* 

ммоль·г-1 ζ, мВ

без активации 36,2 202 15,2 1,6 -6,2 
4 24,2 301 16,8 2,0 -10 

10 18,1 279 16,2 2,2 -7,6 
20 18,2 250 14,9 1,8 -9,1 
40 17,1 216 13,4 1,7 -8,3 

Примечание: * Активированные суспензии МКЦ вводили 
в раствор красителя, время достижения равновесной 
сорбции 20 ч 
Note: * Activated MCC suspension was injected into the dye 
solution, the time of reach of equilibrium sorption is 20 h 

 
Изменение ζ-потенциала на поверхности 

частиц обусловлено накоплением карбоксильных 
и карбонильных групп за счет механоиницииро-
ванных химических процессов на поверхности 
частиц МКЦ, среди которых первостепенное зна-
чение имеют процессы окисления и деструкции. 
Суммарным следствием изменения размера час-
тиц и увеличения заряда на их поверхности явля-
ется значительное увеличение седиментационной 
устойчивости суспензий МКЦ. Так в необрабо-
танной суспензии уже через 30 мин после приго-
товления образуется плотный осадок, в то время 
как активированная суспензия устойчива в тече-
ние суток. Для сравнительной оценки седимента-
ционной устойчивости суспензий использовали 
автоматический режим измерения оптической 
плотности их верхнего слоя (рис. 2). 

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

 

D

, с

2

1

 
Рис. 2. Кинетические кривые изменения оптической плотно-
сти верхнего слоя исходной (1) и механически активирован-

ной (2) суспензий МКЦ в 2%-ном растворе хитозана 
Fig. 2. Kinetics of optical density changes in upper layer of MCC 
initial suspensions (1) and suspensions after mechanical treatment 

(2) in a 2% chitosan solution 
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Для исследования влияния наполнителя на 
реологическое поведение дисперсий МКЦ в рас-
творе хитозана предварительно активированные и 
необработанные 4% суспензии МКЦ смешивали в 
соотношении 1:1 с 4%-ми растворами хитозана в 
2% уксусной кислоте. На рис. 3 представлены 
кривые течения полученных дисперсий, а также 
раствора хитозана без наполнителя, полученного 
разбавлением 4% раствора водой в том же соот-
ношении (1:1). Увеличение угла наклона кривых 
течения раствора хитозана при введении в него 
МКЦ свидетельствует о структурирующем дейст-
вии наполнителя. При этом увеличение структур-
ной составляющей вязкости существенно больше 
в случае введения предварительно активирован-
ной МКЦ. Загущение растворов связано с форми-
рованием на частицах наполнителя адсорбцион-
ных слоев хитозана, удерживающихся за счет об-
разования водородных связей. Активированные 
суспензии имеют высокое содержание мелкой 
фракции частиц и, соответственно, большую ве-
личину удельной поверхности. Кроме того, акти-
вированная МКЦ отличается большей доступно-
стью функциональных групп (главным образом 
гидроксильных) за счет кавитационной эрозии 
поверхности частиц. 
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Рис. 3. Кривые течения раствора хитозана (1) и суспензий на 
его основе, содержащих неактивированную (2) и предвари-

тельно активированную в РИА (3) МКЦ 
Fig. 3. Curves of the current of chitosan solution (1), suspensions 
on its base containing MCC without activation (2) and MCC after 

preliminary activation in a rotor-pulse device (3) 
 
Для исследования влияния предваритель-

ной активации МКЦ на пленкообразующую спо-
собность хитозан-целлюлозных дисперсий сме-
шивали равные объемы суспензии МКЦ и раство-
ра хитозана. При этом суспензия и раствор имели 
одинаковую концентрацию полимеров по сухому 
веществу. Из полученных смесей формовали 
пленки, которые в сухом состоянии содержали 

50% наполнителя. Представляло интерес выяс-
нить, как влияет концентрация твердой фазы в 
момент обработки в РИА на эффективность акти-
вации частиц. Для поддержания одинакового со-
става пленок обработанные суспензии МКЦ раз-
бавлением доводились до концентрации (2 мас%), 
после чего смешивались с 2% раствором хитозана. 
В табл. 2 представлены данные по влиянию со-
держания твердой фазы в обрабатываемых водных 
суспензиях на размер частиц и разрывные нагруз-
ки хитозановых пленок, содержащих 50 мас% 
МКЦ, активированной в виде суспензии соответ-
ствующей концентрации. 

Из данных табл. 2 следует, что в диапазоне 
2-12 мас% концентрация МКЦ в момент механи-
ческой обработки в РИА мало влияет на размер 
частиц и прочность композиционных пленок. Во 
всех случаях предварительная механическая акти-
вация МКЦ в РИА в течение 4 с давала в среднем 
пятикратное увеличение разрывной нагрузки на-
полненных пленок. Некоторое повышение эффек-
тивности активации с ростом концентрации сус-
пензии можно, по-видимому, объяснить увеличе-
нием частоты соударений частиц друг с другом и 
со стенками аппарата, а также возрастанием сдви-
говой составляющей воздействия. 

 
Таблица 2 

Влияние концентрации МКЦ в обрабатываемых в 
РИА суспензиях на размер частиц и разрывную на-

грузку пленок хитозан-МКЦ (50:50) 
Table 2. The influence of MCC concentration treated in 
rotorno-pulse devices on suspensions particle size and 

breaking load of films of chitosan-MCC (50:50) 
СМКЦ, мас% σ, МПа dср, мкм 
без активации 9 36,0 

2 42 24,5 
4 45 22,9 
6 46 22,2 
8 44 21,8 

10 48 21,7 
12 49 20,5 

 
На рис. 4 представлены зависимости проч-

ности хитозановых пленок, содержащих 50 мас% 
МКЦ, от продолжительности предварительной 
активации наполнителя в виде 4% суспензий. 
Максимальная прочность пленок достигалась при 
времени обработки 4 с, дальнейшее увеличение 
продолжительности активации приводило к сни-
жению эффекта (рис. 4, кривая 1). Этот результат 
согласуется с данными табл. 1 и сделанном на их 
основании выводе о возможности повторного 
структурирования полимера в поверхностных 
слоях частиц МКЦ при увеличении продолжи-
тельности воздействия. 
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Рис. 4. Зависимости прочности композиционных (1:1) хито-
зан-целлюлозных пленок от времени предварительной акти-
вации МКЦ в воде (1) и в воде с добавкой 0,1% хитозана (2) 

Fig. 4. Strength dependences of composite (1:1) chitosan-
cellulose films on MCC preliminary activation time in water and 

in water with 0.1% of chitosan 
 
Интересные результаты дал опыт по осу-

ществлению предварительной активации водной 
суспензии МКЦ в присутствии небольших доба-
вок (0,1 мас%) хитозана. Как следует из данных 
рис. 4 (кривая 2) в этом случае получен более вы-
сокий эффект активации в отношении прочности 
композиционных пленок. Кроме того, присутствие 
адсорбированного хитозана сдерживает процессы 
рекристаллизации на поверхности частиц МКЦ, 
поэтому снижения прочности наполненных пле-
нок с увеличением времени предварительной ак-
тивации наполнителя не наблюдается. Этот ре-
зультат можно объяснить следующим образом. 
Физико-механические свойства полимерных ма-
териалов, содержащих наполнитель, определяют-
ся как размером частиц дисперсной фазы, так и 
величиной межфазных энергий. Одним из спосо-
бов снижения энергии межфазного натяжения при 
получении композиционных материалов является 
прививка мономера на поверхности частиц напол-
нителя, инициируемая химически или путем раз-
личных физических воздействий [7]. Химические 
эффекты кавитации в водных средах связаны с 
действием на полимер возникающих в результате 
гомолиза воды активных частиц ОН· и Н·, способ-
ных инициировать деструкцию полимера по сво-
боднорадикальному механизму [8]. Есть основа-
ния предполагать, что в нашем случае, когда в ка-
витирующей водной среде одновременно осуще-
ствляется измельчение частиц и разрыв макромо-
лекул хитозана, возможна его механоинициируе-
мая прививка на активированных поверхностях 
частиц МКЦ за счет рекомбинации макрорадика-
лов. Известно, что при измельчении на вновь 

вскрываемых поверхностях возникают так назы-
ваемые «горячие» активные центры, исчезающие 
после прекращения воздействия в результате фи-
зической и химической релаксации [9]. При из-
мельчении же в присутствии другого полимера, 
находящегося в дисперсионной среде в раство-
ренном состоянии, с учетом мощного ускорения 
массообмена и дегидратации активные центры 
успевают реализоваться в химическом взаимодей-
ствии. В частности, возможно взаимодействие 
между аминогруппами хитозана и альдегидными 
группами на поверхности МКЦ, возникающими 
при активированном гидролизе глюкозидных свя-
зей. Хитозан в водных растворах является полика-
тионом, поэтому наблюдается снижение отрица-
тельных значений ζ-потенциала частиц МКЦ по-
сле ее активации в присутствии хитозана. Так при 
выбранной концентрации добавляемого хитозана 
(0,1%) ζ-потенциал частиц активированной сус-
пензии снижался до -2,5 мВ, в то время как при 
активации без добавок его значение составляло -
10 мВ. Таким образом, в рассматриваемом случае 
при получении композиции для формования пле-
нок наполнителем является МКЦ, модифициро-
ванная по поверхности частиц прививкой хитоза-
на, что и обусловливает снижение межфазных 
энергий на границе наполнитель-полимерная мат-
рица. Снижение межфазных энергий, в свою оче-
редь, способствует увеличению прочности соот-
ветствующих композиционных пленок.  

ВЫВОДЫ 

1. Исследовано влияние механоакустиче-
ского воздействия, реализуемого в роторно-
импульсном аппарате, на состояние водных сус-
пензий МКЦ. Установлено, что механическая ак-
тивация суспензий вызывает увеличение водо-
удерживающей и сорбционной способности МКЦ, 
что связано с измельчением частиц и аморфизаци-
ей их поверхности. 

2. Предварительная механическая актива-
ция МКЦ путем обработки ее водных суспензий в 
роторно-импульсном аппарате перед введением в 
водные растворы хитозана позволяет в несколько 
раз увеличить прочность композиционных (1:1) 
хитозан-целлюлозных пленок. 
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В последнее время все большую актуаль-
ность приобретает проблема вторичной перера-
ботки полимерных отходов. Наибольшие сложно-
сти возникают при повторной переработке сме-
шанных отходов, поскольку полимеры, входящие 
в состав смеси зачастую являются термодинами-
чески несовместимыми. Разделение полимерных 
пленочных отходов является экономически неце-
лесообразным, например, в случае многослойных 
пленок. Кроме этого, полимеры в результате по-
вторной переработки могут изменять свои перво-
начальные свойства, поэтому существует необхо-
димость в эффективных методах модификации с 
целью дальнейшего использования вторичного 
полимерного сырья [1,2]. 

В последнее время возрастает интерес к 
различным методам модификации полимеров, в 
том числе и к использованию энергии ультразву-
ковых колебаний [1-2]. Изучению влияния ультра-

звука на свойства и структуру полимеров посвя-
щено значительное количество работ, которые 
подробно описаны в [2-5]. Большинство работ по 
влиянию ультразвука было проведено на раство-
рах полимеров, в которых наблюдали процессы 
деструкции полимеров, уменьшение молекуляр-
ной массы, что сближает параметры растворимо-
сти термодинамически несовместимых полимеров 
[3,4]. В случае действия ультразвука (УЗ) на рас-
плавы полимеров, когда полимер находится в вяз-
котекучем состоянии и имеет высокую вязкость 
по сравнению с растворами, в литературе встре-
чаются достаточно противоречивые сведения. Од-
ни авторы показывают, что деструкция под дейст-
вием УЗ отсутствует и происходит только изме-
нение вязкости полимеров [2], другие – отмечали 
изменение свойств полимеров за счет протекания 
процессов деструкции [5]. В связи с этим мы счи-
тали целесообразным провести исследования 
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влияния ультразвуковой энергии на расплав по-
лимеров с целью разработки нового способа по-
вторной переработки отходов, состоящих из по-
лимеров различной химической природы.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объектов исследования были 
выбраны полиэтилен высокого давления (ПЭ) 
марки Казпэлен 15813-020 (ГОСТ 16337-77), по-
липропилен (ПП) марки Каплен ПП-01003 (ГОСТ 
16337-77), полиамид-6 (ПА) марки 210/310 (ОСТ 
6-06-С9-83), полиэтилентерефталат (ПЭТФ) марки 
Г-80 (ГОСТ Р 51695-2000), кромки многослойной 
полиэтилен-полиамидной пленки торговой марки 
FS5150 компании Criovak г. Волгоград. 

Для исследования были взяты индивиду-
альные полимеры и их модельные смеси различ-
ного состава. Исходные образцы получали с по-
мощью метода экструзии в виде стренг. Для даль-
нейших исследований образцы прессовали в виде 
пленок (для исследований методом ИК-спектро-
скопии). Пленки получали методом прессования 
при температурах: ПЭ – 130 °С, ПП – 210 °С, ПА – 
240 °С, ПЭТФ – 265 °С. 

Для формирования образцов была исполь-
зована лабораторная экструзионная установка с 
ультразвуковой виброприставкой, установленной 
на формующий инструмент, описанная в [1,6]. 
Обработка расплава полимеров проводилась с 
частотой колебаний – 22 кГц. Экспериментальные 
образцы на основе полимеров и их смесей: ПЭ-ПА 
и ПЭТФ-ПП различного соотношения были полу-
чены на данной установке с применением ультра-
звука. В качестве контрольных образцов исполь-
зовали полимеры тех же марок, полученные на 
этой же установке, но без воздействия ультразвука. 
Время нахождения расплава полимеров в области 
обработки УЗ составляло в среднем 3 с; обработка 
расплава полимеров проводилась по циклам. Мак-
симальное количество циклов составляло – четыре. 
Каждый цикл включал процесс переработки по-
лимера в экструдере с получением стренг, кото-
рые подвергались измельчению в дробилке ноже-
вого типа.  

Оценка реологических свойств полимеров 
проводилась методом капиллярной вискозимет-
рии (ГОСТ 11645-86). 

Средняя молекулярная масса полимеров 
рассчитывали по формуле: 

lgη = 3.4lg M+A,              (1) 
где η – вязкость полимера, M – средняя молеку-
лярная масса полимера, A – константа. 

Далее было рассчитано процентное соот-
ношение средней молекулярной массы полимеров 
по формуле: 

0

0

100%i
M

M M
W

M


  ,       (2) 

где M0 – начальная молекулярная масса полимера, 
Mi – средняя молекулярная масса полимера в про-
цессе обработки ультразвуком или в процессе пе-
реработки без УЗ. 

Определение физико-механических свойств 
полимеров и композиций проводилось в соответ-
ствии с ГОСТ 14236-81. «Пленки полимерные. 
Методы испытания на растяжение».  

Для оценки структурных изменений в по-
лимерах и композициях использовали метод Фу-
рье-ИК-спектроскопии. Поскольку на ИК спек-
трах исследуемых полимеров были отмечены из-
менения в областях оптических плотностей, отно-
сящихся к различным кислородсодержащих груп-
пам: карбоксильные (1720см-1), карбонильные 
(1650, 1380, 1240см-1), гидроксильные и группы 
простых эфиров (1165, 1090 см-1), для выявления 
влияния ультразвука на структуру полимеров в 
работе использовали показатель – суммарный ко-
эффициент кислородсодержащих групп, который 
позволяет упростить сравнительный анализ по 
выделенным областям ИК спектров. В табл. 1 
приведены формулы суммарного коэффициента 
для исходных полимеров. 

 
Таблица 1 

Расчет суммарного коэффициента кислородсодер-
жащих групп полимеров 

Table 1. Calculation of total factor of oxygen-containing 
groups of polymers 

Полимер 
Суммарный коэффициент  
кислородсодержащих групп 

ПЭ 
1460

1650

1460

1720

D

D

D

D
K   

ПП 
1460

1165

1460

1650

1460

1720

D

D

D

D

D

D
K   

ПА 
1460

1165

1460

1380

1460

1720

D

D

D

D

D

D
K   

ПЭТФ 
870

1090

870

1240

870

1720

D

D

D

D

D

D
K   

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На первом этапе работы рассчитана сред-
няя молекулярная масса полимеров. Исходная мо-
лекулярная масса полимеров составляла: ПЭ – 
80000, ПП – 70000, ПА – 35000, ПЭТФ – 45000. 
На рис. 1, 2 представлена зависимость падения 
молекулярной массы исходных полимеров от 
времени обработки УЗ ПЭ, ПА (рис. 1) и ПП, 
ПЭТФ (рис. 2).  

Как видно из полученных данных, уже на 
первых циклах обработки УЗ (за 3 и 6 с воздейст-
вия УЗ) происходит сильное падение величины 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2015  том  58  вып.  3 67 
 
 

средней молекулярной массы полимеров. Даль-
нейшее воздействие УЗ не приводит к значитель-
ным изменениям. Наибольшее влияние УЗ оказы-
вает на ПП и ПА. Следует отметить, что измене-
ние средней молекулярной массы ПЭТФ мало за-
висит от воздействия УЗ. В этом случае на ПЭТФ 
большое воздействие оказывает многократный 
процесс экструзии, который и является опреде-
ляющим фактором в изменении средней молеку-
лярной массы. Полученные данные позволяют 
выдвинуть предположение, что такое изменение 
средней молекулярной массы полимеров может 
быть связано с процессами деструкции полиме-
ров, протекающими при экструзионной перера-
ботке полимеров, интенсифицируемыми ультра-
звуком. Для подтверждения выдвинутого предпо-
ложения были проведены исследования полимер-
ных материалов методом ИК-спектроскопии (ме-
тод Фурье).  

 

 
Рис. 1. Изменение величины молекулярной массы ПЭ и ПА (в 
% от исходной величины) при изменении времени обработки 
УЗ (1-ПЭ с УЗ, 2-ПЭ контроль, 3-ПА с УЗ, 4-ПА контроль) 
Fig. 1. The change in the molecular weight of PE and PA (in % 
from the initial value) at changing in processing time with ultra-

sound (1-PE with ultrasound, 2-PE, 3- PA with ultrasound, 4-PA) 
 

 
Рис. 2. Изменение величины молекулярной массы ПП и 

ПЭТФ (в % от исходной величины) при изменении времени 
обработки УЗ (1-ПП с УЗ, 2-ПП контроль, 3-ПЭТФ с УЗ,  

4-ПЭТФ контроль) 
Fig. 2. The change in the molecular weight of PP and PET (in% 
from the initial value) at changing in processing time with ultra-

sound (1-PP with ultrasound, 2-PP, 3- PET with ultrasound, 4-PET) 

Полученные спектры полимеров были об-
работаны и определено содержание и изменение 
количества кислородсодержащих групп. По ре-
зультатам обработки спектров был рассчитан 
суммарный коэффициент кислородсодержащих 
групп (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Значения суммарного коэффициента кислородсо-
держащих групп в зависимости от количества цик-

лов переработки полимеров 
Table 2. Total factor of oxygen-containing groups de-

pending on the number of cycles of polymers processing 

Полимер 
Количество 
циклов 

переработки 

Суммарный коэффици-
ент кислородсодержа-
щих групп полимера 
с УЗ без УЗ 

ПЭ 

1 0,2370 0,0670 
2 0,2640 0,0900 
3 0,2690 0,1980 
4 0,2720 0,2850 

ПП 

1 0,6313 0,2157 
2 0,6741 0,4180 
3 0,7292 0,7371 
4 0,7654 0,8100 

ПА 

1 1,8700 1,0260 
2 1,9968 1,7070 
3 2,1725 1,8781 
4 2,1911 2,3071 

ПЭТФ 

1 4,9800 4,7390 
2 5,1800 5,6361 
3 5,7400 6,1424 
4 5,9900 6,2900 

 
Как видно из полученных данных, ультра-

звуковая обработка приводит к значительному 
изменению коэффициента кислородсодержащих 
групп в ПЭ, ПП, ПА, причем наибольшее увели-
чение данного показателя отмечается при первом 
и втором циклах переработки (за 3 и 6 с обработки 
УЗ). Дальнейшая обработка УЗ не приводит к зна-
чительному увеличению коэффициента кислород-
содержащих групп в полимерах. Это можно объ-
яснить тем, что процесс УЗ деструкции напрямую 
связан с кислородом, который распределен в по-
лимерной системе при перемешивании. Кроме 
этого может возникать параллельный процесс – 
процесс рекомбинации образовавшихся радика-
лов, поскольку для всех исследуемых полимеров 
значения коэффициента кислородсодержащих 
групп за 12 с обработки УЗ не превышают значе-
ния коэффициента кислородсодержащих групп 
для образцов, полученных без воздействия УЗ. 
Поскольку известно, что процесс деструкции по-
лимеров интенсифицируется с повышением тем-
пературы, были проведены исследования реоло-
гических свойств полимеров при разных темпера-
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турах. Для примера, на рис. 3 представлена зави-
симость изменения эффективной вязкости от тем-
пературы ПП, полученного с УЗ и без него. 

 

 
Рис. 3. Зависимость изменения эффективной вязкости от тем-
пературы для ПП, полученного с УЗ и без него (1-ПП с УЗ,  

2-ПП контроль) 
Fig. 3. The dependence of effective viscosity on the temperature 

for PP obtained with and without ultrasound (1-PP with ultra-
sound, 2-PP) 

 
Увеличение температуры приводит к умень-

шению эффективной вязкости ПП, однако, УЗ об-
работка ПП приводит к менее интенсивному умень-
шению показателя. Это позволяет предположить, 
что с увеличением температуры ультразвук может 
интенсифицировать процесс рекомбинации ради-
калов, и этот эффект можно использовать при по-
лучении композиций из термодинамически несо-
вместимых полимеров.  

Были получены и исследованы физико-
механические свойства композиций на основе ПП 
и ПЭТФ в соотношения 20:80, 15:85, 10:90, 5:95, 
соответственно (табл. 3). 

Таблица 3 
Значения разрушающего напряжения и относи-

тельного удлинения при разрыве от содержания ПП 
в ПЭТФ после первого цикла переработки 

Table 3. The values of breaking stress and relative elon-
gation at breaking on PP content  in PET after the first 

processing cycle 

Количество 
ПП в ПЭТФ, 

% 

Разрушающее 
напряжение, σр, 

МПа 

Относительное  
удлинение при разрыве,

εр, % 
с УЗ без УЗ с УЗ без УЗ 

0 46,0 50,0 375 300 
5 42,0 48,0 200 45 

10 36,0 47,0 125 8 
15 28,0 39,0 85 5 
20 20,0 22,0 25 3 

Из представленных результатов следует, 
что даже небольшое количество ПП в ПЭТФ при-
водит к уменьшению σр и увеличению εр поли-
мерных композиций. Разрушающее напряжение 
ПЭТФ, полученного с применением УЗ, при со-
держании 5 % ПП в ПЭТФ ниже на 20 %, чем у 
ПЭТФ без УЗ, но, тем не менее, является доста-
точно высоким для возможной эксплуатации по-
лимерных композиций. Значения относительного 
удлинения при разрыве композиций, обработан-
ных УЗ, почти во всем интервале соотношений 
компонентов превышают значения этого показа-
теля смеси, полученной без воздействия УЗ. 

На следующем этапе работы были иссле-
дованы физико-механические свойства компози-
ций на основе ПЭ и ПА (табл. 4). 

 
Таблица 4 

Значения разрушающего напряжения и относи-
тельного удлинения при разрыве от содержания ПА 

в ПЭ после первого цикла переработки 
Table 4. The values of breaking stress and relative elon-
gation at breaking on PА content in PE after the first 

processing cycle 

Коли-
чество ПА 
в ПЭ, % 

Разрушающее  
напряжение, σр, МПа 

Относительное уд-
линение при разры-

ве, εр, % 
с УЗ без УЗ с УЗ без УЗ 

0 8,8 12,1 420 600 
10 18,3 10,8 320 114 
20 18,9 8,2 205 53 
30 13,4 5,3 88 30 
40 10,8 2,1 65 19 
50 6,3 1,7 52 9 

 
Следует отметить, что изменение физико-

механических свойств композиций с увеличением 
количества ПА в ПЭ происходит в меньшей сте-
пени для образцов, полученных с ультразвуком. В 
этом случае показатели деформационно-проч-
ностных свойств значительно выше у композиций 
обработанных УЗ, чем у композиций, полученных 
без ультразвука. Вероятно, это связано с тем, что 
ультразвуковая обработка приводит к увеличению 
кислородсодержащих групп в ПЭ и ПА и позволя-
ет сблизить параметры растворимости полимеров 
за счет изменения полярности ПЭ.  

В работе была проведена переработка от-
ходов многослойных полиэтилен-полиамидных 
пленок марки FS5150. Соотношение ПЭ и ПА в 
многослойном материале составило 80:20 масс. %, 
соответственно. В результате было отмечено, что 
при получении композиции из отходов с приме-
нением ультразвуковой обработки, величины раз-
рушающего напряжения составили 24 МПа, отно-
сительного удлинения при разрыве 230 %, что яв-
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ляется высокими показателями при получении 
пленочных упаковочных материалов. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в результате проведенных 
исследований было установлено, что ультразвуко-
вая обработка расплавов полимеров приводит к 
уменьшению средней молекулярной массы ПЭ, 
ПП и ПА на 15-20 % по сравнению с исходными 
значениями. Максимальное снижение средней 
молекулярной массы полимеров происходит за 9 с 
обработки УЗ, и дальнейшая обработка практиче-
ски не изменяет данный показатель. Наибольшее 
изменение молекулярной массы при обработке УЗ 
отмечено у ПП и ПА. Ультразвуковая обработка 
приводит к увеличению содержания кислородсо-
держащих групп в ПЭ, ПП, ПА в 1,5 – 2 раза, при-
чем наибольшее увеличение данного показателя 
отмечается за 3 и 6 с обработки УЗ (1 и 2 цикл пе-
реработки). 

Интенсивность воздействия ультразвука 
на расплавы полимеров зависит от природы поли-
мера. Показано, что ультразвуковая обработка ма-
ло изменяет среднюю молекулярную массу ПЭТФ 
и количество кислородсодержащих групп. 

Установлено, что применение ультразвука 
при совместной переработке термодинамически 

несовместимых полимеров позволяет расширить 
диапазон составов композиций на основе поли-
амида и полиэтилена, а также полипропилена и 
полиэтилентерефталата. 
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Изучены состав и физико-химические свойства минеральных компонентов горю-
чих сланцев Коцебинского и Кашпирского месторождений различными инструменталь-
ными методами. Проведено исследование термолиза керогена горючих сланцев в диапа-
зоне температур 400-500 °С, оценены текстурные характеристики твердых углеродми-
неральных продуктов. Исследована возможность получения органоминеральных смесей, 
применимых в дорожном строительстве на основе диспергированного горючего сланца. 

Ключевые слова: горючие сланцы, термолиз керогена, химический состав горючих сланцев, 
твердый углеродминеральный продукт (ТУМП), асфальтобетоны 

Вовлечение в переработку природного ор-
ганического сырья с целью получения новых про-

дуктов для различных отраслей промышленности 
давно привлекает внимание исследователей. Осо-
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бый интерес представляют сланцевые породы, 
уникальность которых заключается в возможности 
получения из них ценной нефтезамещающей и хи-
мической продукции [1-3]. В сухом веществе го-
рючих сланцев содержится 50-80 % неорганиче-
ских веществ и 20-35 % керогена (иногда до 50 %). 
Минеральная часть состоит из карбонатов Са, Mg, 
Fe, кремнистых и глинистых компонентов (квар-
ца, полевых шпатов и сложных алюмосиликатов); 
встречаются включения FeS, оксидов Са, Мn, Fe, 
Mg,Ti, K, а также соединений Ge, Be, Sc и других 
редких элементов [3,4]. По содержанию серы 
сланцы делятся на сернистые (2-8 %) и малосер-
нистые (до 2 % серы). Кероген содержит аромати-
ческие, алициклические, а также органические 
кислород- и серосодержащие соединения, практи-
чески не растворимые в органических растворите-
лях [5]. Современные подходы к переработке 
твердых горючих ископаемых основываются на 
комплексном использовании как органической, 
так и минеральной составляющей горючих слан-
цев. Поэтому помимо источника получения орга-
нических продуктов весьма перспективным на-
правлением является использование сланцев и 
твердых продуктов их термической переработки 
как сырья для получения строительных материа-
лов и смесей для дорожного строительства [3,6]. 

Данная работа посвящена изучению хими-
ческого состава, свойств, и термической активно-
сти горючих сланцев Коцебинского и Кашпирско-
го месторождений, с целью использования их в 
строительно-дорожной индустрии.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве объектов исследования исполь-
зовали предварительно высушенные при 105 °С и 
измельченные горючие сланцы Коцебинского (1) 
(Саратовская область) и Кашпирского (2) место-
рождений (Самарская область).  

Определение содержания минеральной 
компоненты проводили по ГОСТ 11022-95. Эле-
ментный состав органической массы определяли 
на CHNOS-элементном анализаторе Vario EL Cube 
фирмы «Elementar nalysensysteme GmbH» (Герма-
ния). Фазовый состав минеральной части исследо-
вали на дифрактометре D8 Advance фирмы «Bruker» 
(Германия) в параллельном Cu-kα излучении с  
β-фильтром в интервале углов 2θ от 50 до 800 
(шаг сканирования 0,1°, время интегрирования 
сигнала 7 sec/step). Расшифровку полученных 
данных осуществляли с использованием данных 
баз ICDD и PDF-2. Для изучения химического со-
става минеральной части использовали метод флуо-
ресцентной спектрометрии на приборе OPTIM’X 
фирмы «ARL» с пределом обнаружения 0,0001-

0,01 % масс. и атомно-эмиссионной спектромет-
рии с индуктивно-связанной плазмой на приборе 
710-ES ICP фирмы «Varian». Морфология, микро-
рельеф поверхностей исследовались методом 
электронной сканирующей микроскопии на при-
боре JSM-6610LV фирмы «JEOL», дополнитель-
ное определение локального и среднего качест-
венного и количественного состава проводилось с 
использованием приставки энерго-дисперсион-
ного анализа Inca-350. 

Текстурные характеристики твердых угле-
родминеральных продуктов термической перера-
ботки исследовали методом низкотемпературной 
адсорбции азота на приборе Sorptomatic 1900 
«CarloErba», определяя удельную поверхность 
(Sуд) по методу БЭТ, значения суммарного адсорб-
ционного объема пор (Vадс) по величине адсорб-
ции азота при Р/Р0 = 0,99, величину диаметров пор 
рассчитывали по формуле Dпор=4Vадс /Sуд. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Содержание минеральной компоненты в 
горючих сланцах Коцебинского месторождения 
составляет 45,47 %, Кашпирского – 57,67 %.  

Изучение элементного состава органиче-
ской массы показало, что образцы сланцев имеют 
повышенное содержание серы (9,72 и 10,54 % 
масс. на ОВ) и кислорода (28,51 и 24,97 % масс. на 
ОВ), на углерод приходится 54,35 и 56,63 % масс. 
на ОВ, на водород 6,58 и 6,70 % масс. на ОВ, на 
азот 0,85 и 1,01% масс. на ОВ, для образцов 1 и 2 
соответственно. 

По фазовому составу как исходные образ-
цы, так и золы идентичны и содержат в качестве 
основных компонентов:  

- кварц SiO2, карбонат кальция CaCO3, пирит FeS2  
- магнезиан (Са,Mg)CO3, парагонит-2М 

NaAl2(Si3Al)O10(OH)2 
- тосудит К0,07Са0,23·Na0,25(Al5Mg)(Si7Al)O18,2(OH)11,8· 

5H2O  
- мусковит 2М-1(K0,8Na0,18)(Fe0,03Al11,99)(AlSi3)O10(OH)2  
- альбит 11,67Na2О19,35Al2О368,44SiO2. 

Исследование состава минеральной ком-
поненты горючих сланцев показало, что основная 
доля (% масс.) приходится на кремний, кальций, 
алюминий и железо (табл. 1). В следовых количе-
ствах (< 0,005%) обнаружены иттрий, стронций, 
рубидий и хром. 

Электронно-микроскопический анализ по-
казал, что поверхность горючих сланцев неодно-
родна, в большей степени пластинчато-организо-
ванная, с размерами пор 100-2000 нм. Наблюдает-
ся большое количество «островковых» структур и 
различных обособленных включений размером 
300-2000 нм (рис. 1). 
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 Таблица 1 
Химический состав минеральной компоненты го-

рючих сланцев 
Table 1. The chemical composition of mineral compo-

nents of oil shales 
Компонент 1 2 

Мо 0,01 ± 0,001 0,02 ± 0,001 
Al 8,07 ± 0,40 6,48 ± 0,30 
Fe 3,74 ± 0,20 4,22 ± 0,20 
Mn 0,04 ± 0,001 0,05 ± 0,001 
Ti 0,39 ± 0,02 0,29 ± 0,02 
Zn 0,06 ± 0,002 0,02 ± 0,001 
Zr 0,01 ± 0,001 0,01 ± 0,001 
Ca 12,98 ± 0,90 11,62 ± 0,90 
K 2,08 ± 0,10 1,93 ± 0,2 
Si 69,85 ± 2,00 74,28± 3,00 

SO4
2- 0,32 ± 0,02 0,32 ± 0,02 

PO4
3- 2,45 ± 0,2 0,76 ± 0,04 

 

 
 

 
Рис. 1. Электронные микрофотографии поверхности горючих 
сланцев (a, b − Коцебинское месторождение; c, d − Кашпир-

ское месторождение) 
Fig. 1. Electron micrographs of surface of oil-shales (a, b – Kotse-

bin deposit; c, d – Kashpir deposit) 
 
Энерго-дисперсионным анализом установ-

лено, что кремний, кислород и сера распределены 
на поверхности сланцев равномерно, а алюминий, 
железо, кальций, титан, натрий и калий локализу-
ются отдельными участками. Кроме того, на от-
дельных участках поверхности сланца Кашпир-
ского месторождения встречается магний (~ 0,4%) 
и никель (~ 0,15%), а в Коцебинском сланце обна-

ружены фосфор (~ 7%) и цирконий (~ 4%). Угле-
род присутствует как в виде карбонатов, так и в 
виде углеродсодержащих соединений, образовав-
шихся в результате разложения остатков расти-
тельного и животного происхождения (на микро-
фотографиях представляющих собой рыхлую 
структуру). На отдельных участках поверхности 
обнаружено до 6 % масс. платины. Высокое со-
держание серы (в отдельных случаях до 27 % 
масс.) подтверждает наличие пирита (FeS2), кото-
рый на микрофотографиях наблюдается в виде 
вкрапленных кристалликов (округлых зерен), со-
единенных в гроздевидные (почковидные) обра-
зования.  

Далее проведена оценка термической ус-
тойчивости керогена сланцев в диапазоне темпе-
ратур 400-500 °С. При термообработке Кашпир-
ского сланца выход на сухое вещество сланцевой 
смолы составил 16,3–21,7 % масс., твердых угле-
родминеральных продуктов – 66,5-69,9 % масс. и 
газообразных – 11,8-13,8 % масс. Для Коцебин-
ского сланца выход сланцевой смолы несколько 
выше 25,0-27,6 % масс., что вероятно обусловлено 
более высоким содержанием керогена. Выход 
твердых углеродминеральных и газообразных 
продуктов составил 60,6-63,9 % масс. и 10,6-11,8 
% маcс., соответственно. Содержание углерода в 
твердых продуктах термической переработки 
сланцев Кашпирского месторождения составило 
31,83%, Коцебинского – 32,43%. 

Изучены текстурные характеристики твер-
дых углеродминеральных продуктов термической 
переработки (табл. 2, рис. 2).  

 
Таблица 2 

Характеристика пористой структуры углеродмине-
ральных продуктов термолиза горючих сланцев 

Table 2. Characteristic of porous structure of carbon-
mineral products of thermolysis of oil-shales 

Образец
Объем пор, см3/г SБЭТ, 

м2/г
Dме, 
нм

Dма, 
нмΣ Vма Vме Vми 

ТУМП-1 0,094 0,0294 0,0584  0,0062  49 7,5 144
ТУМП-2 0,082 0,0401 0,0372  0,0045  36 6,5 71 

 
Образцы твердых углеродминеральных 

продуктов характеризуются средними значениями 
удельной поверхности (49 м2/г – Коцебинское ме-
сторождение и 36 м2/г – Кашпирское месторожде-
ние) и суммарным объемом пор. Для обоих образ-
цов доля микропор составляет не более 6 %. 

По удельной поверхности и размерам пор 
ТУМП относятся к переходным (капиллярно-
пористым) телам. Согласно физико-химическим 
представлениям о физической адсорбции в порис-
тых композициях мезопоры выполняют адсорбци-
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онную и транспортную функции (перенос моле-
кул поглощаемого компонента к микропорам, где 
сорбируется основное его количество), макропоры 
– транспортную функцию (перенос поглощаемого 
компонента к микро- и мезопорам) [7]. 
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Рис. 2. Изотермы адсорбции-десорбции N2 при 77 К для 

ТУМП-1 (1) и ТУМП-2 (2) 
Fig. 2. Isotherms of adsorption-desorption of N2 at 77 K for 

SCMP-1 (1) and SCMP-2 (2) 
 
Известен положительный опыт использо-

вания в асфальтобетонах минеральных порошков 
из углеродсодержащих и пористых материалов 
(шунгита, керамзитовой пыли, перлита и др.). 
Применение углеродсодержащего минерального 
порошка взамен традиционного известнякового 
способствует повышению усталостной долговеч-
ности и коррозионной устойчивости асфальтобе-
тона, что связано с высокой адгезионной активно-
стью углеродсодержащего материала. Повышен-
ная деформативность и меньшая жесткость ас-
фальтовых вяжущих на пористом минеральном 
порошке, обеспечивает повышенные деформатив-
ность, трещиностойкость и теплоустойчивость 
асфальтобетона [8,9]. 

Минеральные порошки из ТУМП получа-
ли в лабораторной планетарной мельнице. Уста-
новлено, что минеральные порошки из ТУМП го-
рючих сланцев обладают развитой удельной по-
верхностью, сравнительно невысокой пористо-
стью и битумоемкостью. По комплексу свойств 
такие минеральные порошки отвечают требовани-
ям ГОСТ Р 52129-2003 к марке МП-1 (минераль-
ный порошок, неактивированный из карбонатных 
горных пород и из битуминозных пород).  

С минеральными порошками из ТУМП го-
рючих сланцев и неактивированным минеральным 
порошком марки МП-1 были подобраны составы 
мелкозернистых органоминеральных смесей 
(ОМС). Органоминеральные смеси готовили на 
битумной эмульсии класса ЭБК-3 при ее опти-
мальном содержании 8,0 % масс. Для ускорения 

процесса формирования и улучшения физико-
механических свойств в составе ОМС использо-
вана добавка портландцемента в количестве 2 % 
от массы минеральных материалов.  

Как следует из данных табл. 3, ОМС с 
применением минерального порошка из ТУМП-2 
в возрасте 14 сут не уступает по качеству ОМС 
контрольного состава, характеризуются достаточно 
высокими показателями прочности, водостойкости 
и соответствуют требованиям ГОСТ 30491-97. 

 

Таблица 3 
Физико-механические свойства органоминераль-

ных смесей 
Table 3. Physico-chemical properties of organic-mineral 

compounds 

Показатель ТУМП-2 МП-1 
Требования 

ГОСТ 30491-97
Предел прочности при 
сжатии, МПа, при 
температуре: 

20 °С 
50 °С 

 
 
 

1,80 
0,80 

 
 
 

1,95 
0,80 

 
 
 

не < 1,6 
не < 0,8 

Коэффициент  
водостойкости 

0,89 0,88 не < 0,75 

Коэффициент  
водостойкости 
при длительном  
водонасыщении 

0,78 0,85 не < 0,65 

Водонасыщение, об. % 4,07 4,23 2,0÷6,0 
Набухание, об. % 0,25 0,09 не > 2,0 

 

Таким образом, изучение состава, струк-
туры и свойств горючих сланцев Кашпирского и 
Коцебинского месторождений показало, что они 
относятся к оснóвным полиминеральным горным 
породам с высоким содержанием керогена, харак-
теризующимся высокой пористостью и низкой 
прочностью. При термолизе исследованных горю-
чих сланцев степень извлечения керогена состав-
ляет до 40 % мас. на сухое вещество. Исходные 
горючие сланцы и ТУМП их термической перера-
ботки можно рассматривать как перспективное 
сырье для производства минеральных порошков 
для битумоминеральных композиций, применяе-
мых в дорожном строительстве. 

Исследования проводились в рамках меж-
дисциплинарного Интеграционного проекта СО 
РАН № 78 «Горючие сланцы: условия образова-
ния, состав и свойства наноструктурированных 
органических и минеральных компонентов, соз-
дание интегрированных процессов переработки» с 
использованием приборной базы регионального 
ЦКП ОНЦ СО РАН.  
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На основе использования дискретных моделей уравнения Больцмана предложено 
математическое описание совмещенных механических процессов в технологических 
системах измельчения произвольной конфигурации. Приведены результаты численных 
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Ранее нами [1-3] в рамках дискретных мо-
делей уравнения Больцмана предложена концеп-
ция описания совмещенных механических про-
цессов в одном технологическом аппарате или 
одной его ступени. Технологические системы из-
мельчения (ТСИ), как правило, включают не-
сколько аппаратов, в каждом из которых протека-
ет специфический набор совмещенных процессов. 
Описанию отдельных процессов и специфической 
их комбинации в отдельных аппаратах посвящен 
ряд наших ранних работ [1-3]. В частности, со-
вместное описание процессов движения и класси-
фикации частиц по крупности в аэродинамиче-
ских классификаторах рассматривается в работе 

[1], описанию процессов движения и измельчения 
в шаровых барабанных мельницах посвящена ра-
бота [2], совмещенные процессы движения, из-
мельчения и классификации в струйных мельни-
цах кипящего слоя анализируются в работе [3]. 
При описании технологических систем, в которые 
включены несколько аппаратов, в каждом из ко-
торых совмещаются специфические для данного 
аппарата процессы, возникает проблема выбора 
определяющих координат для каждого аппарата и 
проблема согласования результатов расчета от-
дельных ступеней при их произвольном объеди-
нении в единую технологию. Решение указных 
проблем и описание на основе дискретных моде-
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лей уравнения Больцмана технологических систем 
измельчения сложной конфигурации представляет 
интерес как с научной, так и с практической точек 
зрения. 

Целью работы является развитие концеп-
ции использования дискретных моделей уравне-
ния Больцмана для описания технологических 
систем измельчения произвольной конфигурации, 
включающих аппараты с различной комбинацией 
совмещенных в них процессов. 

Для достижения поставленной цели по-
следовательно решаются следующие задачи: 

– декомпозиция технологической системы 
измельчения на отдельные аппараты, для которых 
ранее выявлен и исследован набор протекающих в 
них совмещенных процессов; 

– выбор определяющих координат, описы-
вающих совмещенные процессы для каждой под-
системы;  

– построение общего расчетного прост-
ранства системы из расчетных подпространств 
отдельных ее подсистем с указанием связей меж-
ду ячейками расчетной области, согласование 
входных и выходных информационных потоков 
для выделенных ячеек; 

– разработка алгоритма и средств его ком-
пьютерной поддержки для численных исследова-
ний совмещенных процессов, получение резуль-
татов численных экспериментов. 

Предметом исследования являются со-
вмещенные процессы в ТСИ, объектом исследо-
вания – струйная мельница кипящего слоя, в ко-
торой эти процессы реализуются. 

Выбор в качестве объекта исследования 
струйных мельниц кипящего слоя [4] объясняется, 
с одной стороны, их широким использованием во 
многих отраслях промышленности и, с другой 
стороны, совмещением в данном аппарате не-
скольких технологических операций с разным на-
бором в них совмещенных процессов. 

На рис. 1а представлен эскиз исследуемой 
конструкции струйной мельницы кипящего слоя 
[5]. Исходный материал и воздух подаются раз-
мольную камеру 1. Режимы подачи воздуха и ма-
териала обеспечивают пребывание частиц в каме-
ре в псевдоожиженном состоянии. Измельчение 
материала происходит преимущественно за счет 
истирания частиц при их столкновении между со-
бой и со стенками аппарата. Измельченные части-
цы разной крупности выносятся потоком воздуха 
в гравитационную ступень классификатора 2, где 
происходит предварительное разделение частиц 
по размеру. После классификации крупные зерна 
возвращаются в размольную камеру, а мелкие 
частицы выносятся воздухом в следующую, цен-

тробежную ступень классификатора 3. После цен-
тробежной ступени мелкие частицы покидают ап-
парат, а крупные зерна возвращаются на повтор-
ное измельчение в размольную камеру. 

 

 
а                                б 

 
в 

Рис. 1. Эскиз (а), схема потоков (б) и структура расчетного 
пространства (в) в струйной мельнице кипящего слоя: 1 – 

размольная камера; 2 – гравитационная ступень классифика-
ции; 3 – центробежная ступень классификация; В–подача 
воздуха, П–подача исходного продукта, М–выход мелкого 

продукта разделения 
Fig. 1. Sketch (a), flow diagram (b) and structure of sample space 
(c) in a fluidized bed jet mill: 1 – grinding chamber; 2 – gravita-
tional stape of classification; 3 – centrifugal stape of classifica-
tion; В–air supply, П – feed of initial product, M – outlet of fine 

product of separation 
 
В результате декомпозиции системы 

струйной мельницы выделены три подсистемы: 
размольная камера и две ступени классификации. 
Структура связей между подсистемами представ-
лена на рис. 1б. При описании совмещенных про-
цессов для каждой подсистемы выбираются опре-
деляющие координаты. Считается, что в размоль-
ной камере и гравитационной ступени классифи-
кации одновременно протекают процессы измель-
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чения, движения и классификации частиц по 
крупности. В качестве определяющих координат 
для описания процессов в размольной камере вы-
браны размер частиц δ, скорость частиц v и высо-
та положения частиц в слое x. 

В центробежной ступени классификации 
процесс протекает достаточно быстро, поэтому 
измельчение материала в ней практически отсут-
ствует. Описание процесса классификации в цен-
тробежной ступени выполняется с использовани-
ем традиционной модели классификатора в виде 
кривой парциальных выносов [6]. В силу указан-
ного выбора модели классификации в качестве 
определяющей координаты для центробежной 
ступени разделения рассматривается только раз-
мер частицы δ (рис. 1в). Структура расчетного 
пространства для центробежной ступени класси-
фикации 3 показана на рис. 1в. Возврат крупных 
частиц после классификации в центробежной сту-
пени может направляться в разные части размоль-
ной камеры. Варианты возможной подачи возвра-
та показаны на рис. 1в штриховыми линиями. 

Согласно разработанному ранее методу 
моделирования и расчета совмещенных процессов 
в рамках концепции дискретных моделей уравне-
ний Больцмана [7] для получения замкнутого опи-
сания системы необходимо определить вероятно-
сти перехода вещества между ячейками выбран-
ного расчетного пространства. Рассмотрим поря-
док определения этих вероятностей для размоль-
ной камеры, гравитационной ступени разделения 
и центробежной ступени классификации.  

Анализ результатов экспериментальных 
исследований кинетики измельчения в размоль-
ной камере мельницы [5] выявил преимуществен-
ное измельчение частиц путем истирания мате-
риала в струйных мельницах кипящего слоя. При 
истирании частицы ее масса частично переходит в 
соседний и мелкий классы крупности. Для описа-
ния измельчения истиранием используется модель 
селективного измельчения [5], при этом матрица 
разрушения содержит в каждом столбце не более 
трех ненулевых элементов. Вероятности перехо-
дов частиц pij из ячейки фракции j в ячейку фрак-
ции i определяются для размольной камеры сле-
дующим соотношением 
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где S – селективная функция разрушения, δ – раз-
мер частиц, K – параметр, соответствующий фор-
ме разрушаемых частиц: K = 1 для частиц линей-
ной, K = 2 – пластинчатой, K = 3 – кубической 
структуры, нижние индексы показывают номер 
фракций. Селективная функция разрушения или 
скорость разрушения фракции записывается в ви-
де степенной зависимости от размера частицы [5] 

S=δm,           (2) 
Моделирование процессов движения и 

взаимодействия частиц в гравитационной ступени 
разделения выполняется аналогично моделирова-
нию этих процессов в размольной камере [3].  

Для описания совмещенных процессов в 
центробежной ступени классификации вид кривой 
парциальных выносов [6] выбирается согласно 
выражению  
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где δc – граничный размер разделения [6]; ks – па-
раметр распределения, который характеризует 
качество процесса разделения: чем выше значение 
параметра, тем эффективней разделение; индекс j 
соответствует номеру ячейки расчетного про-
странства, из которой переходит частица, а индекс 
i показывает номер ячейки, в которую направля-
ется частица после классификации. Проведенные 
ранее экспериментальные исследования класси-
фикации в центробежной ступени [5] позволили 
определить зависимости граничного размера 
классификации от режимных параметров. Резуль-
таты экспериментальных исследования представ-
лены на рис. 2 в виде зависимости граничного 
размера центробежной ступени от расхода возду-
ха через аппарат при разных значениях скорости  
 

 
Рис. 2. Зависимость граничного размера центробежной сту-
пени классификатора (δc, мкм) от режимных параметров: 

расхода воздуха через аппарат Q (m3/час) и скорости враще-
ния ротора классификатора n (1/мин): 1 – n=25, 2 – n=15,  

3 – n=7,5 
Fig. 2. The dependence of the cut size of centrifugal classifier (δc, 
microns) on the regime parameters: air flow rate Q (m3 / h) and 

the speed of classifier rotor n (1/min): 1 – n=25, 2 – n=15,  
3 – n=7,5 
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вращения ротора классификатора. Полученная 
зависимость является, по существу, эмпирическим 
обеспечением расчетной модели центробежной 
классификации. 

Представленные выражения для вероятно-
стей переходов при измельчении (1) и классифи-
кации (3) совместно с вероятностями переходов 
частиц при движении в размольной камере [3] 
представляют замкнутое математическое описа-
ние совмещенных процессов для струйной мель-
ницы кипящего слоя. Вероятности возможных 
переходов между отдельными ячейками различ-
ных подсистем, представленные стрелками на рис. 
1в, задаются в соответствии со структурой пото-
ков между этими ячейками с учетом вида кривой 
парциальных выносов (2). 

 

 
Рис. 3. Зависимость среднего размера частиц загрузки аппа-
рата от номера ячейки по высоте аппарата (k):1–подача воз-
врата в верхнюю ячейку размольной камеры; 2–подача воз-
врата в нижнюю ячейку размольной камеры; 3–средний раз-
мер частиц исходного продукта мельницы; 4–средний размер 

частиц измельченного порошка после мельницы 
Fig. 3. The dependence of the average particle size of the feed on 
the number of cell along the unit height (k): 1–return to the top 
cell of the grinding chamber; 2–returm to the bottom cell of the 

grinding chamber; 3-average particle size of initial product of the 
mill; 4– the average particle size of grinded powder after mill 

 

Для иллюстрации возможностей предло-
женного подхода на рис. 3 представлены резуль-
таты примера расчета совмещенных процессов в 
струйной мельнице кипящего слоя при различной 
структуре организации подачи возврата центро-
бежной ступени разделения в размольную камеру. 
Результаты расчетного анализа представлены в 
виде зависимости среднего размера зерен вдоль 
вертикальной оси размольной камеры. Расчет вы 

полнен для двух вариантов подачи возврата цен-
тробежной ступени классификатора. В первом 
варианте (кривая 1) возврат подается в верхнюю 
ячейку размольной камеры, во втором варианте 
(кривая 2) – в нижнюю. Приведенные зависимости 
показывают существенное изменение среднего 
размера частиц загрузки по высоте слоя. Анализ 
полученных зависимостей показывает, что круп-
ные частицы преимущественно располагаются в 
нижних ячейках размольной камеры, что свиде-
тельствует о наличии сегрегации частиц по разме-
ру в кипящем слое. Кроме этого приведенные рас-
четные данные показывают, что сегрегация суще-
ственно снижается при подаче возврата в нижнюю 
часть размольной камеры (кривая 2). 

Таким образом, предложенный подход пу-
тем декомпозиции системы и согласования ин-
формационных потоков в модели позволил раз-
вить концепцию использования дискретных моде-
лей уравнения Больцмана для описания совме-
щенных процессов в ТСИ произвольной конфигу-
рации. Приведенный расчетный пример показыва-
ет возможные пути управления совмещенными 
процессами в струйных мельницах кипящего слоя. 
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Проведены исследования по подбору составов комплексного вяжущего на основе 
производственных отходов. Исследованы прочностные характеристики составов вя-
жущих компонентов и определены наиболее оптимальные и эффективные составы до-
рожных смесей, позволяющие обеспечить высокую прочность образцов на сжатие. Раз-
работана и испытана технология приготовления комплексного неорганического вяжу-
щего для дорожных одежд на основе нефелинового шлама, гипсосодержащего компонен-
та и местных инертных материалов. 

Ключевые слова: нефелиновый шлам, гипсоангидрит, гипсодержащие отходы, дорожные оде-
жды, комплексное вяжущее, промышленные испытания технологий 

При строительстве автомобильных дорог в 
РФ и за рубежом в последние годы находят все бо-
лее широкое применение основания из грунтов и 
каменных материалов, укрепленных различными 
вяжущими [1]. Основания из материалов, укреп-
ленных вяжущим, не только прочны и долговечны, 
но и экономичны, поскольку открывают возмож-
ность использовать местные некондиционные ка-
менные материалы и промышленные отходы вза-
мен дорогостоящего цемента. Одним из таких ма-
териалов является вяжущее, получаемое на основе 
отхода производства ОАО «РУСАЛ-Ачинск» – не-
фелинового шлама. Ранее в работах [2,3] были оп-
ределены способы возможного использования не-
фелинового шлама в цементном производстве, 
производстве силикатного кирпича, дорожном 
строительстве, нейтрализации кислых почв.  

Настоящие исследования были проведены 
с целью оценки возможной практической реали-
зации разрабатываемых ресурсосберегающих и 
малоотходных технологий и увеличения исполь-
зования нетоксичных  промышленных отходов. 

Работа выполнялась в соответствии с за-
ключенным соглашением с Краевым государст-
венным автономным учреждением (КГАУ) «Крас-
ноярский краевой фонд поддержки научной и на-
учно-технической деятельности» по реализации 
проекта, утвержденного Наблюдательным советом 
КГАУ (Протокол № 22 от 26 июня 2012 г.). 

Методика исследований предусматривала 
изучение свойств твердеющих составов дорожных 
смесей, их прочностных характеристик на основе 
новообразований в процессе гидратации. Фазовые 
превращения в измельчаемых дорожных смесях 
исследовали на рентгеновском дифрактометре 

ДРОН-3. Определение прочности образцов прово-
дилось в возрасте 7, 14, 28 сут на пресс – машине 
УМЭ-10ТМ. 

В качестве исследуемых исходных мате-
риалов при разработке технологии получения 
комплексного вяжущего и приготовления дорож-
ных одежд применялись нефелиновый шлам (НШ) 
и гипсосодержащие отходы производства ОАО 
«РУСАЛ Ачинск» и ОАО «Красцветмет». Нефе-
линовый шлам ОАО «РУСАЛ Ачинск» является 
«хвостовым» продуктом переработки Кия – Шал-
тырских нефелинов совместно с известняком Ма-
зульского карьера, получаемым после извлечения 
глинозема и содопродуктов. Нефелиновый шлам, 
размещаемый на картах № 1 и № 2, имеет сле-
дующий химический состав, представленный в 
табл. 1. 

 

Таблица 1 
Химический состав нефелинового шлама 

Table 1. The chemical composition of nepheline slime 
Наименование компонента Содержание, % 

SiO2 29,9 
CaO 54,7 

Al2O3 3,4 
Fe2O3 3,8 
Na2O 1,4 
K2O 0,4 
MgO 1,4 
SO3 0,2 

F 0,3 
Прочие соединения 4,5 

 
Как показал проведенный анализ, основной 

минеральный состав нефелинового отвального шла-
ма в пробах составляет двухкальциевый силикат (бо-
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лее 80%), в качестве следов до 5% в отвальном шла-
ме присутствуют: алюминаты натрия Na2OAl2O3, 
кальций магниевые силикаты CаОMgOSiO2, на-
трокальциевые силикаты Na2OCaOSiO2, гидро-
гранаты кальция 3CaOAl2O3SiO2(6-x)H2O, каль-
циевые алюминаты CaOAl2O3. 

Нефелиновый шлам является нетоксичным 
отходом и отнесен к 5-му классу опасности (не 
опасные отходы) для окружающей природной 
среды. Подтверждением этого является заключе-
ние аккредитованной лаборатории АНО «Экс-
пертно-аналитический центр по проблемам окру-
жающей среды «ЭКОТЕРРА» г. Москва, основан-
ное на исследовании экспериментальным методом 
биотестирования компонентного состава отхода и 
результатов определения токсического действия 
водной вытяжки из него. 

Санитарно-эпидемиологической эксперти-
зой нефелинового шлама по показателям радиаци-
онной безопасности, проведенной ФГУЗ «Центр 
гигиены и эпидемиологии в Красноярском крае», 
сделано заключение, что удельная активность есте-
ственных радионуклидов, содержащихся в нефели-
новом шламе, не превышает гигиенический норма-
тив, установленный  для отходов промышленного 
производства, используемых при изготовлении 
строительных материалов 1 класса и соответствен-
но равна 66,9 Бк/кг при нормативе 370 Бк/кг. 

В качестве другого возможного вяжущего 
компонента дорожных смесей нами были рас-
смотрены и исследованы гипсосодержащие отходы 
ОАО «Красцветмет» и ОАО «РУСАЛ Ачинск». 
Гипсосодержащие кеки являются отходом основ-
ной производственной деятельности ОАО «Крас-
цветмет». Образуются в результате нейтрализации 
промышленных стоков известью и представляют 
собой тестообразную массу, состоящую в основ-
ном из тонкодисперсного двуводного гипса, из-
весткового теста, аморфных соединений железа и 
воды. 

Фазовый состав гипсосодержащих кеков 
по рентгеноструктурному анализу лаборатории 
ОАО «Красцветмет» приведен в табл. 2.  

Для оценки возможного неблагоприятного 
влияния строительного материала с добавлением 
гипсосодержащих кеков на окружающую природ-
ную среду были проведены исследования и опре-
делены концентрации токсических элементов в 
30-ти суточных водных вытяжках, которые были 
сопоставлены с ПДК веществ в воде водных объ-
ектов хозяйственно-питьевого назначения (ПДКв). 
Отмечено, что водную среду заметно загрязняет 
только железо, незначительно – хром, медь, цинк, 
марганец. Эти данные свидетельствуют о том, что 
концентрации токсических элементов значительно 

ниже ПДК. Таким образом, при возможном кон-
такте строительного раствора с добавлением гип-
сосодержащих кеков с водой, миграция химиче-
ских веществ из него не превышает установлен-
ных гигиенических нормативов и не окажет не-
благоприятного влияния на качество среды обита-
ния населения. Вместе с тем исследование ток-
сичных свойств гипсосодержащего кека ОАО 
«Красцветмет» показало, что в настоящее время 
этот отход содержит значительные количества 
аммиака, что не позволяет его использовать на 
практике для ввода в качестве вяжущего компо-
нента дорожных смесей. Но данный отход можно 
считать перспективным для дорожного строитель-
ства, так как на ОАО «Красцветмет» ежегодно его 
образуется около 6000 т и заводом разрабатывает-
ся технология разложения присутствующего в нем 
аммиака. 

 
Таблица 2 

Фазовый состав гипсосодержащих отходов ОАО 
«Красцветмет» 

Table 2. Phase composition of gypsum-containing 
wastes of Open Society «Krastsvetmet» 
Соединение Содержание, % 
CaSO4·2H2O 22,6 

CaSO4·0,5H2O 3,5 
Ca(Na)Cl2 20,6 

MgSO4·H2O 15,6 
2Fe(OH) SO4 10,6 

Fe4 (OH)10 SO4 9,0 
Fe2O3 6,7 
SiO2 10,8 
ZnO 0,3 

Прочие соединения 0,3 
 
В качестве другого возможного гипсосо-

держащего компонента был изучен отход произ-
водства фтористого алюминия ОАО «РУСАЛ 
Ачинск» – на 90-95% состоящий из сульфата 
кальция, представленного смесью ангидрита и 
гипса (табл. 3). Этот отход размещен на гипсохра-
нилище ОАО «РУСАЛ Ачинск» в количестве бо-
лее 120 тыс. т и в настоящее время практически не 
используется. Ранее данный отход вовлекался во 
вторичную переработку в ограниченных объемах, 
необходимых для технологии производства содо-
продуктов ОАО «РУСАЛ Ачинск» [4]. 

Вместе с тем, по своим физико-химическим 
свойствам данный гипсоангидритовый отход мо-
жет быть использован в качестве компонента 
комплексного вяжущего для дорожно-строитель-
ных смесей. Как показали проведенные исследо-
вания, в качестве комплексного вяжущего компо-
нента в бетонах экономически выгодно использо-
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вать цемент до 20% с добавками нефелинового 
шлама до 80%. Данный нефелино-цемент, облада-
ет равномерностью изменения объема с суммар-
ным содержанием щелочей (К2О+Na2O) не более 
2%, удельной поверхностью 3000-3500 см2/г и 
сроками схватывания: начало 0,5-1,5 ч и конец не 
позднее 6 ч после его затвердения. Также доста-
точно экономичное комплексное вяжущее можно 
готовить из нефелинового шлама 60-80% и добав-
кой 15% извести или 15-20% портландцементного 
клинкера, а также 5% гипсосодержащего компо-
нента. Большое влияние на качество бетонов ока-
зывают химический состав, дисперсность и харак-
тер поверхности частиц кремнеземистого компо-
нента, а также содержание в нем различных при-
месей. Чем больше содержится в кремнеземистом 
компоненте кремнезема, больше суммарная по-
верхность и шероховатость его зерен, тем полнее 
происходит химическое взаимодействие кремне-
зема с вяжущим или продуктами его гидратации 
при температуре более 100 °С, и тем выше проч-
ность бетона. Проведенные исследования под-
твердили требуемые нормативные прочностные 
характеристики комплексных вяжущих, получен-
ных на основе отходов металлургического произ-
водства. В качестве комплексного вяжущего мо-
гут быть использованы составы, приведенные в 
табл. 4. 

 
Таблица 3 

Фазовый состав гипсосодержащих отходов  
ОАО «РУСАЛ Ачинск» 

Table 3. Phase composition of gypsum-containing 
wastes of Open Society «RUSAL Achinsk» 

Соединение Содержание, % 
CaSO4·2H2O  36,6 

CaSO4·0,5H2O 5,4 
CaSO4 54,0 
CaF2 2,4 

(Na2O·K2O)·Al2O3 0,6 
Прочие соединения  1,0 

 
Таблица 4 

Составы и марка комплексного вяжущего на основе 
отходов 

Table 4. Composition and trade mark of complex bind-
ing material on the basis of wastes 

№  
состава 

Содержание компонентов ком-
плексного вяжущего, % масс. Марка 

вяжу-
щего  

нефели-
новый 
шлам 

цемент 
гипсо-

ангидрит 
песок 

1 60-80 10-15 5-10 10-25 300-400
2 60-80 10-15 - 10-25 300-400
3 60-80 - 10-15 10-25 300-400
4 60-80 - 5-10 15-25 250-350

Анализ табл. 4 показывает, что примене-
ние комплексного вяжущего на основе нефелино-
вого шлама и гипсоангидритовых отходов в каче-
стве его активатора может обеспечить значитель-
ное сокращение потребляемого цемента при про-
изводстве бетонных дорожных одежд. В отдель-
ных случаях можно приготовить комплексное вя-
жущее без добавок цемента, обеспечив его проч-
ностные характеристики требованиям норматив-
ной документации.  

Для разработки оптимальных рецептур 
комплексного вяжущего компонента дорожных 
смесей на основе гипсоангидритовых отходов и 
нефелинового шлама ОАО «РУСАЛ Ачинск» бы-
ли проведены исследования по изучению характе-
ристик и подбору составов с добавками различ-
ных количеств данных отходов и определению 
пределов прочности образцов по контрольным 
срокам твердения. В связи с длительным хранени-
ем гипсоангидрита на гипсохранилище для акти-
вации его поверхностной энергии он предвари-
тельно измельчался. Тонкость помола соответст-
вовала 55-56% доле материала измельченного до 
класса 0,08 мм. Активацию проводили  в лабора-
торной шаровой мельнице МЛБ в периодическом 
режиме. Мелющие тела – сталь, диаметром 1-3 см. 
Шаровая загрузка 40 кг. Загрузка материала 50 кг. 
Длительность измельчения составляла 30 мин. 
Нефелиновый шлам использовался во влажном 
состоянии, который отбирался со шламохранили-
ща ОАО «РУСАЛ Ачинск». Исследование проч-
ностных свойств образцов, приготовленных из 
данных смесей, показали, что при использовании 
в качестве активатора нефелинового шлама из-
мельченного гипсоангидрита в диапазоне от 5 до 
30 масс.% прочность образцов кубиков по сравне-
нию с использованием одного нефелинового шла-
ма возрастает в 1,8-2,2 раза. Следует отметить, что 
даже при минимальных 3-5% дозировках гипсоан-
гидрита в смесь с нефелиновым шламом обеспе-
чивается высокая прочность образцов по срокам 
твердения соответственно для 7 сут – 6,1 МПа, 14 
сут – 9,8 МПа, 28 сут твердения – 10,7 МПа (рис. 1). 
При введении добавки гипсоангидрита в иссле-
дуемые образцы из гипсо-нефелино-известняко-
вой смеси отмечено, что прочность образцов при 
сжатии возрастает значительно существеннее, чем 
прочность образцов на растяжение при изгибе. 
Так, при добавке 5% гипсоангидрита при 28-
суточной выдержке образцов предел прочности 
при изгибе составил 6,2МПа, а при 30% добавке 
гипсоангидрита соответственно 9,1МПа, в то вре-
мя как контрольные образцы нефелиново-щебе-
ночной смеси без добавок гипсоангидрита имели 
прочность при изгибе 4,1МПа. 
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Рис.1. Набор прочности композиций на основе нефелиново-
гипсоангидритовой смеси в зависимости от процентного со-
держания гипсоангидрита: 1 – без добавки ГАО, 2 – добавка 

ГАО 5%, 3 – добавка ГАО 10%, 4 – добавка ГАО 5%, 
Fig. 1. The increase in strength of compositions on the basis of 
nepheline gypsum-anhidrite mixture (GAM) depending on per-
centage of gypsum-anhidrite. 1- no GAM; 2,3,4 – GAM content 

of 5, 10, 30% 
 

Одним из важных показателей является 
водопроницаемость образцов. Проведенные ис-
следования показали, что при увеличении дози-
ровки гипсоангидрита показатель водопроницае-
мости образцов (коэффициент фильтрации) умень-
шается с 1,6·10-3 м/сут при 5% до 5,4·10-4 м/сут 
при 30% вводимой добавки. Водопроницаемость 
образцов при использовании в качестве вяжущего 
одного нефелинового шлама находилась на уров-
не (4,3-4,8)·10-3 м/сут. При анализе полученных 
данных обнаруживается связь между изменением 
прочности и показателем водопроницаемости ис-
следуемых образцов из гипсо-нефелино-известня-
ковой смеси. Добавка 5% измельченного гипсоан-
гидрита играет структурообразующую роль. За-
полняя неплотности и вступая в химическое взаи-
модействие с продуктами гидратации нефелино-
вого шлама он приводит к уплотнению структуры 
образца. Химические превращения действия гип-
соангидритовых отходов в составе комплексного 
нефелинового вяжущего на первой стадии можно 
представить взаимодействием сульфата кальция с 
содержащимися в шламе гидроалюминатом каль-
ция по схеме: 

3СаО·Al2O3·6H2O+3(CaSO4·2H2O)+19H2O= 
=3CaO·Al2O3·3CaSO4·31H2O              (1) 

Образующийся в результате этой реакции 
высокосульфатный гидросульфоалюминат каль-
ция увеличивает объем гидратной фазы и ускоря-
ет процесс гидратации нефелинового шлама. По-
следующее твердение нефелинового шлама в гип-
со-нефелино-известняковой смеси обеспечивается 
в основном за счет гидратации двухкальциевого 
силиката, содержащего в шламе, с образовани-
ем различных форм гидросиликатов кальция: 
2CaO·SiO2·H2O, CaO·SiO2·H2O, 2CaO·SiO2·2H2O, 
3CaO·SiO2·H2O. 

При больших (30% масс.) добавках гипсо-
ангидритовых отходов в нефелиново-щебеночную 
смесь процесс гидратации силиката кальция ста-
новится замедленным, а кинетика ослабления 
мостиковых гипсовых связей вялотекущей, что 
приводит к некоторому снижению прочности об-
разцов. 

На основе полученных данных по рецеп-
турам комплексного вяжущего и с учетом опыта 
приготовления дорожного покрытия с применени-
ем отходов производства была разработана техно-
логия строительства дорожных одежд с использо-
ванием комплексного вяжущего на основе нефе-
линового шлама и гипсосодержащего компонента. 
Для приготовления дорожной смеси основания 
автодороги использовали 65%, щебеночной смеси 
фр. 0-40, которую обрабатывали 30% нефелино-
вым шламом с добавлением 5% гипсосодержаще-
го компонента (гипсоангидрита ОАО «РУСАЛ 
Ачинск»). Приготовление дорожной смеси осуще-
ствляли на промплощадке ООО «ДПМК Ачин-
ская» путем тщательного перемешивания компо-
нентов. Промышленные испытания по разрабо-
танной технологии проводились в летне-осенний 
период 2012 г. на выбранных опытных участках 
реконструируемой автодороги Красноярск – Же-
лезногорск. Приготовленную дорожную смесь 
транспортировали на опытные участки автодороги 
и производили укладку основания механизиро-
ванным способом (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Укладка основания дорожной одежды на опытных 

участках автогрейдером 
Fig. 2. Stacking of the basis of road clothes on experimental plots 

with autograder 
 
По данным лабораторных исследований 

образцов дорожных смесей, применение ком-
плексного гипсо-нефелинового вяжущего техно-
логически более эффективно с использованием 
измельченного гипсоангидрита, так как обеспечи-
вается активация его поверхности, и активность 
нефелинового шлама  увеличивается при введении 
в его состав не менее 5% масс. измельченной гип-
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сосодержащей добавки, которая выполняет роль 
активатора твердения и увеличивает прочностные 
свойства дорожных смесей на основе нефелиново-
го шлама [5]. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, на основании проведен-
ных промышленных испытаний можно сделать 
следующие выводы: 

- с точки зрения улучшения технико-
технологических показателей при использовании 
нефелинового шлама с добавкой в качестве акти-
ватора гипсоангидрита, обеспечивается увеличе-
ние срока службы дорожного полотна в 1,5-2 раза за 
счет способности его увеличивать прочность уплот-
ненного слоя в процессе эксплуатации дороги; 

- применение предлагаемой технологии 
получения комплексного неорганического вяжу-
щего при укреплении основания дорог сможет в 
процессе эксплуатации повысить трещиноустой-
чивость и снизить колейность дорожного полотна. 

Поисковые работы в данном направлении 
по утилизации нетоксичных промышленных отхо-
дов планируется продолжить с целью разработки 
малоотходных и ресурсосберегающих технологий. 
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Согласно мониторингу подземных вод Западной Сибири, они делятся на два типа. 
Вода I типа характеризуется гидрокарбонатными соединениями железа. В воде II типа 
железо находится в коллоидном состоянии, что обусловлено присутствием растворен-
ных гуминовых веществ и соединений кремния. Коллоидная форма железа вызывает 
трудности при выборе технологии водоподготовки и при выполнении количественного 
химического анализа. Для решения проблемы очистки подземных вод II типа рекомендо-
вано использовать комплексный подход, включающий аналитическое определение при-
месей, установление их формы и выбор технологии водоподготовки.  

Ключевые слова: форма примесей, коллоидные соединения, методики аналитического контро-
ля качества, технологии водоподготовки 

На территории Западной Сибири, несмот-
ря на обилие рек, озер и водохранилищ, для пить-
евого водоснабжения используют подземные воды 
[1,2]. Содержание примесей в них разнообразно 
как по качественному составу, так и по количест-
венному соотношению. Основной примесью, 
влияющей на качество подземных вод указанного 
региона, являются соединения железа. Обогаще-
ние подземных вод железом происходит вследст-
вие выщелачивания и растворения железистых 
минералов и пород, запасы которых обнаружены 
на территории Западной Сибири [3]. Для получе-
ния качественной питьевой воды необходимо ис-
пользовать специальные технологии, при разра-
ботке которых наиболее значимой является не 
концентрация ионов железа, а форма его нахож-
дения в воде. 

В настоящее время на рынке водоочист-
ных устройств широко используются технологии, 
включающие инновационные способы обработки 
воды. Так в Западно-Сибирском регионе эффек-
тивно работают установки с использованием им-
пульсного электрического разряда. Тем не менее, 
при обработке воды, содержащей железо в колло-
идном состоянии, эффективность работы устано-
вок снижается. Кроме этого, возникают проблемы 
аналитического контроля качества вод. Например, 
для оперативного контроля технологического 

процесса очистки используется такой интеграль-
ный показатель, как цветность. При измерении 
цветности в соответствии с ГОСТ 31868-2012 воз-
никают трудности, связанные с образованием 
коллоидных растворов.  

Целью работы является анализ практиче-
ских результатов, полученных при эксплуатации 
установок водоподготовки на реальных объектах 
Западной Сибири, для разработки комплексного 
подхода получения питьевой воды из подземных 
источников, включающего определение формы 
примесей, адаптацию методов химического ана-
лиза и разработку технологии водоподготовки. 

Из табл. 1 видно, что к первому типу воды 
относятся воды гидрокарбонатного состава, в ко-
торых железо находится в виде гидрокарбоната. 
Такие воды характеризуются содержанием гидро-
карбонатов более 500 мг/л, значением жесткости 
более 5 Ж и значением перманганатной окисляе-
мости не выше 3 мг О2/л. Для получения питьевой 
воды из воды I-го типа используют, ставшие уже 
классическими, методы окисления и фильтрова-
ния [4].  

Вода II-го типа имеет более низкое значе-
ние рН и содержание солей жесткости. Она отли-
чается повышенной цветностью и большим зна-
чением перманганатной окисляемости, что указы-
вает на присутствие органических примесей. В 
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воде такого состава двухвалентное железо после 
аэрации и отстаивания не образует фильтруемых 
осадков, а содержится в виде взвеси с размером 
частиц не более 400 нм [5]. Измерение заряда по-
верхности образующихся частиц, показал, что это 
значение составляет 35 мВ. Размер частиц и заряд 
поверхности могут характеризовать природную 
воду как коллоидный раствор. Согласно результа-
там, приведенным в табл. 1, можно выделить по-
казатели, которые наиболее активно участвуют в 
образовании коллоидных частиц. Во-первых, это 
железо, которое в процессе окисления образует 
малорастворимый гидроксид железа (III) в виде 
классического коллоида, свойства которого хоро-
шо изучены [6]. Во-вторых – органические веще-
ства гуминового происхождения, которые, как 
показано в работах [6], способствуют образова-
нию стабильных железосодержащих коллоидных 
систем. В-третьих – соединения кремния, которые 
также могут участвовать в образовании коллоид-
ных соединений, как с соединениями железа, так и 
с органическими веществами.  

 
Таблица 1 

Химический состав и показатели качества подзем-
ных вод из скважин Западно−Сибирского региона 
Table 1. Chemical composition and quality parameters 
of underground waters from wells of Western- Siberian 

region 

 
Экспериментально показано, что при моль-

ном соотношении ионов железа, кремния и рас-
творимых органических веществ в воде, равном 
1:7:2, образуется устойчивая коллоидная система 
[7]. Полученное мольное соотношение позволяет 
при любых концентрациях железа, кремния и ор-
ганических веществ предположить образование в 
процессе обработки воды частиц коллоидных раз-
меров. Этот факт необходимо учитывать как при 
аналитическом контроле качества воды, так и при 
разработке технологии водоподготовки. 

 
Рис. 1. Кинетика «кажущейся» цветности воды I типа при 
различных значениях температуры: 1 – 275 К, 2 – 285 К,  

3 – 291 К 
Fig. 1. Kinetics of "apparent" color of I water type at different 

temperatures: 1 - 275 K; 2 – 285 K, 3 - 291 K 
 

Например, при определении цветности во-
ды – одного из органолептических показателей в 
соответствии с ГОСТ 31868-2012, возникают 
трудности, связанные с образованием коллоидных 
растворов. В соответствии с указанным ГОСТом 
отбор проб рекомендуется проводить в количестве 
200 мл без консервации. Выполнять анализ следу-
ет как можно быстрее после отбора. Однако, под-
земные воды имеют температуру 275-285 К, со-

держат железо только в виде Fe (II) и по визу-
альной оценке бесцветны лишь в первый мо-
мент после отбора пробы. При контакте с ки-
слородом воздуха Fe (II) окисляется, образуя 
Fe(OH)3. В соответствии с РД 52.24.497-2005 
цветность воды, обусловленная присутствием 
взвешенных частиц Fe(OH)3, характеризуется 
термином «кажущаяся» цветность и сущест-
венно зависит от температуры.  

На рис.1 показана кинетика «кажу-
щейся» цветности воды I типа при различных 
значениях температуры. 

Как видно из рис. 1, «кажущаяся» 
цветность воды возрастает со временем, дос-
тигая стационарного значения, которое харак-

теризует полное окисление Fe (II). Последующее 
фильтрование воды на фильтре с размером пор 
0,45 мкм, рекомендуемом ГОСТ 31868-2012, при-
водит к полному удалению Fe(OH)3. В этом слу-
чае вода имеет «истинную» цветность, которая 
обусловлена только растворенными органически-
ми веществами.  

В воде II типа аналогичный процесс (пол-
ное окисление Fe (II) и последующее фильтрова-
ние через мембранный фильтр с диаметром пор 
0,45 мкм) не приводит к полному удалению 
Fe(OH)3. В растворе остается гидроксид железа 

Показатели 
Единицы 
измерений 

Величина показателя 
ПДК 

по СанПиН
2.1.4.1074-01

вода  
II -го типа 

вода  
I - го типа 

Север  
региона 

Юг  
региона 

рН  6,0…7,0 6,8…7,7 6…9 
Цветность град 30…150 10…45 20 
Feобщ мг/л 1,0…25,0 0,88…27,0 0,3 
Mnобщ мг/л 0,03…0,75 0,10…1,35 0,1 
Жесткость 
общая 

0Ж 0,5…6,0 4,5…13,0 7,0 

HCO3
-  мг/л 30,0…360,0 280,0…800,0 не норм. 

Siобщ мг/л 10,0…28,0  4,5…16,0 10,0 
Органические 
вещества 

мгО2/л 3,0…14,0 0,9…3,0 5,0 
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(III), связанный с кремнийорганическими вещест-
вами в виде коллоидных частиц, придающих воде 
желтую окраску. На рис. 2 показана взаимосвязь 
«кажущейся» цветности воды II типа с концен-
трацией Fe (III), оставшегося в фильтрате после 
использования фильтра с размером пор 0,45 мкм. 

 

 
Рис. 2. Зависимость «кажущейся» цветности воды в процессе 
аэрации от концентрации железа (III), оставшегося в фильт-
рате после использования фильтра с размером пор 0,45 мкм 
Fig. 2. The dependence of "apparent" color water at the aeration 
on the of iron (III) concentration remaining in a filtrate using a 

filter with a pore size of 0.45 microns 
 
Из рис. 2 видно, что при использовании 

мембранных фильтров с размером пор 0,45 мкм 
действительно не может быть установлена «ис-
тинная» цветность воды II типа. Таким образом, 
для подземных вод II типа по методике, рекомен-
дуемой ГОСТ 31868-2012, можно определить 
только «кажущуюся» цветность, что связано с 
размером коллоидных частиц, максимум распре-
деления которых определяется значением 360 нм 
[5]. Для определения истинной цветности, в этом 
случае, наилучший результат получается при ис-
пользовании мембранного фильтра с размером 
пор 0.2 мкм. 

Для разработки эффективной технологи-
ческой схемы обработки воды II типа была созда-
на методика определения концентрации железа, 
связанного с органическими веществами [8]. Не-
обходимость в создании такой методики опреде-
ляется неспособностью частиц к коагуляции и 
проблемой с выбором фильтрующих загрузок. Со-
гласно этой методике в пробе воды определяют 
общее содержание железа в соответствии с ПНДФ 
14.1:2:4.50-96, ГОСТ 4011-72. В другой пробе соз-
дают рН=4-5, добавляют хлороформ до получения 
соотношения хлороформ-вода 1:5. Тщательно пе-
ремешивают, отстаивают до разделения пробы на 
3 слоя: воду, пленку, которая содержит железо, 

связанное с органическими веществами, и хлоро-
форм. В воде верхнего слоя определяют содержа-
ние общего железа по той же методике. По разни-
це между содержанием общего железа в первой 
пробе и верхнем слое воды второй пробы количе-
ственно определяют железо, связанное с органи-
ческими веществами. Полученное значение кон-
центрации предполагает включение в общую тех-
нологическую схему дополнительных устройств, 
позволяющих снизить содержание железа в воде 
до нормативных значений. 

В табл. 2 приведен краткий обзор сущест-
вующих методов водоподготовки, который пока-
зал, что перечисленные способы обезжелезивания 
являются либо не эффективными (озонирование, 
промышленное осаждение) для регионов, гидро-
геологические условия которых способствуют об-
разованию коллоидных соединений железа, либо 
экономически нецелесообразными, например 
мембранное фильтрование. 

Анализ табл. 2 показывает, что реагентные 
и электрохимические методы более эффективны 
для улучшения качества вод, содержащих колло-
идные соединения железа в концентрациях, пре-
вышающих ПДК, тем не менее, предпочтение от-
дается технологиям, исключающим использова-
ние реагентов. Для удаления примесей в коллоид-
ном состоянии возможно использование мем-
бранных технологий [9]. Однако их применение 
значительно повышает стоимость водоочистных 
устройств. Для выбора типа мембран требуется 
информация о физико-химических свойствах кол-
лоидных растворов [10]. 

В настоящее время в северных районах 
Томской области, Ямало-Ненецком автономном 
округе (ОАО «НОВАТЭК»), Ханты-Мансийском 
автономном округе, Тюменской области (ОАО 
«СибурТюменьГаз»), Кемеровской области (ООО 
«Хрустальное»), Читинской области (г. Краснока-
менск) работают водоочистные комплексы «Им-
пульс», в которых осуществляется электроразряд-
ный способ обработки воды [11].  

Производительность комплексов нахо-
диться в переделах от 1 до 100 м3/час. При содер-
жании железа не более 7 мг/л и органических ве-
ществ не более 5 мгО2/л применение электрораз-
рядной обработки воды и фильтрования на зерни-
стой загрузке («горелая порода») приводит к сни-
жению содержания компонентов до значений, не 
превышающих ПДК, при этом энергозатраты на 
электроразрядную обработку воды составляют 
порядка 60 Вт·ч/м3. 

Для снижения устойчивости коллоидных 
растворов и повышения эффективности очистки 
воды предложен способ с использованием диок-
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сида углерода [12]. В основе способа лежит явле-
ние деструкции коллоидных соединений железа за 
счет снижения рН среды путем абсорбции диок-
сида углерода. На рис. 3 представлена схема обра-

ботки воды согласно [13], включающая стадию 
абсорбции диоксида углерода, деструкцию колло-
идных соединений с образованием осадка и ста-
дию десорбции диоксида углерода.  

 
Таблица 2 

Основные методы обезжелезивания воды 
Table 2. Basic methods of iron removal 

Процесс Метод 
C(Fe2+)maх, 

мг/л 
рН Преимущества Недостатки 

Окисление 

Упрощенная  
аэрация 

5 6,0-9,0 Большая  
производительность. 
Экономичность. 

Низкая эффективность уда-
ления коллоидного и органи-

ческого железа 

Принудительная 
аэрация 

10 6,8-8,5 

Каталитическое 
окисление  

10 6,2-8,5 
Эффективность.  
Экономичность 

Озонирование 10 6,8-8,5 
Высокая  

эффективность 

Высокая стоимость.  
Коррозионная активность. 

Токсичность. 

Седиментация 
Промышленное 
осаждение 

5 6,8-8,0 
Большая  

производительность. 
Экономичность.  

Медленная скорость процес-
са. Необходимость примене-
ния коагулянтов. Низкая эф-
фективность удаления орга-

нического Fe 

Фильтрование 

Фильтрование  
через зернистую 

загрузку 
10 6,2-8,5 

Большая  
производительность 

Низкая эффективность уда-
ления органического Fe 

Мембранная 
фильтрация 

0,5 6,8-7,5 

Высокая степень очи-
стки. Возможность 

удаления коллоидного 
железа 

Высокая стоимость.  
Быстрое зарастание  
и засорение мембран 

Биологическое 
обезжелезивание 

50 6,0-7,5 
Одновременное удале-
ние сероводорода 

Требуется дальнейшая  
сорбционная очистка  
и обеззараживание 

 

 
Рис. 3. Аппаратурно-технологическая схема установки для 
удаления коллоидных соединений железа: 1 − воздуходувка; 
2 – абсорбер; 3 – отстойник; 4 – баллон с диоксидом углеро-
да; 5 − фильтр; 6 − установка для обеззараживания, 7− насос 
Fig. 3. Hardware and technological scheme of the device for the 
removal of iron colloid substances: 1 - blower; 2 - absorber; 3 - 
sump; 4 -  cylinder with carbon dioxide; 5 - filter; 6 – set up for 

desinfection, 7- pump 

 
Рис. 4. Блок-схема комплексного подхода при водоподготов-
ке подземных вод Западной Сибири: 1 – определение хими-
ческого состава источника водоснабжения; 2 – идентифика-
ция типа воды; 3 – I тип воды; 4 – II тип воды; 5 – комплекс 
«Импульс»; 6 – мембранные технологии; 7 – использование 

СО2; 8 – контроль качества воды согласно СанПиН. 
Fig. 4. The block diagram of complex approach to water 

processing of underground waters of Western Siberia. 1 – deter-
mination of chemical composition of water supply source; 2 – 

identification of water type; 3 – I type of water; II type of water; 5 
– “Impuls” complex; 6 - membrane technologies; 7 – CO2 appli-

cation; water quality control  
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Производительность установки составляет 
1-2 м3/ч. Способ является эффективным для уда-
ления коллоидных соединений железа, степень 
очистки составляет около 98% по железу. Исполь-
зование диоксида углерода делает способ эколо-
гически безопасным, и он может быть реализован 
в качестве  дополнительной стадии в общей схеме 
водоочистки. 

Таким образом, обзор полученных резуль-
татов по обработке подземных вод Западной Си-
бири, содержащих примеси в коллоидном состоя-
нии, с целью получения питьевой воды позволяет 
предложить комплексный подход, который можно 
представить в виде блок-схемы, приведенной на 
рис. 4. 

ВЫВОДЫ 

Исследование химического состава под-
земных вод Западной Сибири показало, что наи-
большие трудности при разработке технологий 
питьевой воды представляют подземные воды, 
содержащие примеси в коллоидном состоянии. 
Для воды такого типа необходимо учитывать раз-
мер частиц и заряд поверхности, препятствующий 
коагуляции и создающий проблему при фильтро-
вании. В таких случаях необходимо применять 
комплексный подход, включающий аналитиче-
ские исследования, разработку и внедрение эф-
фективных способов удаления примесей для по-
лучения питьевой воды, соответствующей норма-
тивным значениям.  

Работа выполнена по теме 7.1326.2014. 
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Газопроводные системы (ГПС) являются 
техногенными источниками повышенной опасно-
сти. При авариях на ГПС техногенные воздейст-
вия на окружающую природную среду (ОПС) ока-
зываются весьма существенными. В результате 
разрыва труб образуются токсичные облака при-
родного газа, которые представляют серьезную 
опасность для окружающей природной среды и 
населения. В большинстве случаев аварии на га-
зопроводах сопровождаются взрывами и пожара-
ми. Особую опасность пожары представляют для 
лесных массивов. Лесные пожары, возникшие в 
результате аварий на газопроводах, наносят боль-
шой вред природной среде. 

Разрывы ГПС могут происходить по раз-
ным причинам. Как правило, для ГПС используют 
стальные трубы. Однако в последнее время вместо 
стальных широко используются полиэтиленовые 
трубы (ПЭТ) [1]. ПЭТ обладают неоспоримым 
преимуществом перед стальными трубами по 
причине высокой надежности, низкой стоимости и 
простоте эксплуатации. ПЭТ являются более дол-
говечными. Однако, процессы разрушения ПЭТ 
протекают более быстрыми темпами по сравне-
нию со стальными трубами, т.е. при образовании 
трещин в полиэтиленовых трубах происходит 
мгновенный разрыв ГПС и образуется аварийное 
облако токсичных газов [2]. 

Трещины в ГПС образуются по разным 
причинам. Одной из причин образования трещин 
является постепенная деградация материала труб. 
В стальных трубах происходит коррозия материа-
ла. В ПЭТ накапливается так называемая уста-
лость материала, которая обусловлена гидродина-
микой газовых течений. Движение газовых пото-
ков по ГПС осуществляется за счет работы порш-

невых компрессорных агрегатов (ПКА). ПКА – 
это сложная техническая система, предназначен-
ная для сжатия и транспортирования газообразной 
рабочей среды через сложные трубопроводные 
системы. ПКА состоит из поршневого компрессо-
ра (ПК), трубопроводов и технологического обо-
рудования – буферных емкостей, сепараторов, 
теплообменников, дроссельных диафрагм и пр. 
Результатом действия ПКА является колебатель-
ный характер газовых течений в ГПС [3]. Пульса-
ции газовой среды воздействуют на ГПС, что при-
водит к увеличению усталости материала. 

Следует отметить, что колебания газовой 
среды происходят не только за счет ПКА, но и по 
другим чисто гидродинамическим причинам. Те-
чение газовой среды в ГПС имеет струйный ха-
рактер и, как показали наши предыдущие иссле-
дования [4], колебания газовых потоков в ГПС 
происходят не только за счет действия ПКА, но и 
вследствие струйных эффектов отражения пото-
ков от узлов газопроводных систем. 

Аварийные облака распространяются на 
большие расстояния и оказывают губительное 
влияние на природную среду. Для расчета уров-
ней загрязнения применяют методы математиче-
ского моделирования атмосферной гидродинами-
ки. В настоящее время разработано большое ко-
личество математических моделей, предназначен-
ных для определения концентраций примеси в 
атмосфере. Следует отметить, что точность моде-
лирования зависит от многих факторов, оказы-
вающих влияние на формирование результирую-
щих полей загрязнения. Кратко рассмотрим неко-
торые из этих факторов. 

1. Физико-химические характеристики 
аварийного облака, к числу которых относятся: 
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ингредиентный состав, плотности, теплоемкости и 
парциальные давления ингредиентов, их классы 
опасности, коэффициенты агрессивности и ПДК, 
начальная температура газового облака, скорость 
истечения газов из ГПС, скорость диссипации ка-
ждого ингредиента в результате вымывания атмо-
сферной влагой и осадками, а также за счет хими-
ческих и фотохимических реакций. 

2. Характеристики атмосферы, в числе ко-
торых следует выделить: профили скорости и на-
правления ветра, градиенты температуры и распо-
ложение температурных инверсий, классы атмо-
сферной устойчивости, интенсивности осадков и 
гидродинамические параметры, характеризующие 
турбулентные пульсации в нижних слоях атмо-
сферы. 

3. Характеристики подстилающей поверх-
ности, в числе которых следует выделить: коэф-
фициенты шероховатости, скорости адсорбции 
газов растительным покровом, параметры рельефа 
и пр. 

Из приведенного далеко не полного пе-
речня параметров следует, что проблема матема-
тического моделирования атмосферного переноса 
аварийных облаков имеет весьма сложный харак-
тер. В достаточно простом приближении одно-
родной подстилающей поверхности и однородной 
турбулентности можно использовать полуэмпи-
рическое уравнение турбулентной диффузии: 

i ij
i i j

C C C
u K C

t x x x

    
   

 
    

 
,            (1)

 
где C – концентрация газовой примеси, ui – ком-
поненты скорости ветра, Kij – матрица коэффици-
ентов турбулентной диффузии,  – коэффициент 
диссипации. Уравнение (1) должно быть дополне-
но начальными и граничными условиями. Его 
численное решение часто используется в матема-
тических моделях атмосферного переноса газовых 
выбросов. Математическое моделирование атмо-
сферного переноса с помощью уравнения (1) раз-
вивалось в работах М.Е.Берлянда [5], а также ря-
дом зарубежных школ [6]. 

В инженерных расчетах для оценки скоро-
сти распространения аварийных облаков приме-
няется стандартная методика РД 52.04.253-90 [7]. 
В методике дана таблица скоростей движения пе-
реднего фронта аварийного облака в зависимости 
от скорости ветра и степени вертикальной устой-
чивости атмосферы. Для характеристики верти-
кальной устойчивости атмосферы используются 
три класса устойчивости: инверсия, изотермия, 
конвекция. 

Для диагональной матрицы коэффициентов 
турбулентной диффузии с постоянными коэффи-

циентами уравнение (1) упрощается. При этом 
краевая задача для моделирования распростране-
ния аварийного облака имеет следующий вид: 

2 2 2

2 2 2
,

0
, (0, , , ) ( ) ( ) ( )

x y z

C C C C
K K K

t x y z

C
C x y z Q x y z

t
  

   
      

   

      (2) 

где Kx, Ky, Kz – коэффициенты турбулентной диф-
фузии вдоль координатных осей. 

Аналитическое решение трехмерной крае-
вой задачи (2) можно получить, используя прин-
цип суперпозиции из решения одномерной задачи: 
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C t x y z C t x C t y C t z
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  
         

    
(3)

 

Следует учитывать, что в реальных усло-
виях распространение аварийных облаков в атмо-
сфере происходит не только в результате турбу-
лентной диффузии, но и за счет ветра. При этом в 
уравнение турбулентной диффузии следует доба-
вить адвективный член, учитывающий ветровой 
перенос. Результирующее уравнение имеет в од-
номерном случае следующий вид: 

2

2

C C C
u K

t x x

  
 

     
(4)

 
Для решения уравнения (4) можно исполь-

зовать метод конечных разностей. Область моде-
лирования при этом разбивается на конечное чис-
ло узлов с шагом Δх, в которых ищется решение 
уравнения. Моделирование временной динамики 
также осуществляется с постоянным временным 
шагом Δt на временных слоях. При моделирова-
нии адвективного члена следует использовать яв-
ную численную схему, которая получила название 
схемы разностей против потока (РПП): 

1, , 1 , 1 , 1

2

2k j kj kj k j k j k j kjC C C C C C C
u K

t x x
      

 
    

(5)
 

Решение уравнения (5) можно представить 
в виде следующей явной схемы: 

   1, , 1 , 1 , 1 2k j kj u kj k j k j k j kjC C K C C D C C C         , (6) 
где Ku=uΔt/Δx – параметр Куранта – Фридрихса – 
Леви, D=K(Δt/Δx2) – безразмерный коэффициент 
турбулентной диффузии, k – номер временного 
слоя, j – номер узла на пространственной оси. 

Особенностью уравнения (6) является не-
определенность параметра D, который точно не 
известен, а также начальных условий. Одним из 
методов математического моделирования в усло-
виях неопределенности является метод, основан-
ный на использовании нечетких чисел. При этом 
уравнение (6) становится нечетким дифференци-



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2015  том  58  вып.  3 89 
 
 

альным уравнением. Применение нечетких мето-
дов [8] приводит к следующему нечеткому урав-
нению 

   1, , 1 , 1 , 1

0

2 ,

0, 0,

, 0,

k j kj u kj k j k j k j kj

kj

kj

C C K C C D C C C

C t

C C t

   
      
  


 

      



 

 (7) 

где kjC  – нечеткая сеточная концентрация, 0C  – 

нечеткая начальная концентрация в аварийном 
облаке. 

Для решения краевой задачи (7) необхо-
димо использовать функции принадлежности для 
нечетких параметров и переменных [8]. Далее не-
четкая задача преобразовывается в интервальную 
с помощью α-сечений. Для каждого из α-сечений 
должна быть решена интервальная краевая задача 
следующего вида 

 
 

, 1 , 11,

, 1 , 1 , 1 , 1

0 0

, , ,

, 2 , 2

0, 0, 0,

, , 0,

u kj k j kj k jk j kj

k j k j kj k j k j kj

kj kj

kj kj

C C C C K C C C C

D D C C C C C C

C C t

C C C C t

 

   

              
           
   


  

(8)
 

где ,C C  – обозначают нижнюю и верхнюю гра-
ницы интервалов неопределенности. 

Решение краевой задачи (8) значительно 
усложняется тем, что третий член в уравнении 
представляет собой произведение интервалов. 
При этом границы произведения определяются как 
минимальное и максимальное значение всех воз-
можных комбинаций границ интервальных чисел. 

Экологический риск определим как техно-
генный риск для природных систем. Техногенный 
риск для ГПС определим как произведения ущер-
ба, нанесенного природной среде аварийным газо-
вым облаком на вероятность техногенной аварии. 
Вероятность техногенной аварии определяется 
статистически по накопленным статистическим 
данным. Ущерб природной среде определим через 
величину интегрального коэффициента сохранно-
сти экосистемы введенного нами в предыдущих 
исследованиях 

 
max

0 0

0

1 ( , ) ( ) ,
C

G

R I x y p C dxdydC         (9) 

где I(x,y) – площадное распределение интеграль-
ного коэффициента сохранности, p(C0) – плот-
ность вероятности распределения аварий на ГПС с 
различными значениями начальных концентраций 
аварийных газов. 

Для расчета интеграла (9) предложим ме-
тод экологических зон. Метод заключается в том, 
что территорию вокруг места аварии можно раз-

делить на секторные экологические зоны со сред-
ними величинами интегрального коэффициента 
сохранности. Величина риска для k-й зоны будет 
зависеть от расстояния зоны от места аварии и 
будет вычисляться по следующей формуле 

max

0

(1 ) ( ) ( ) ,
C

k k kR I S G p C dC            (10) 

где S(Gk) – площадь k-й зоны. 
Для показательного распределения веро-

ятностей получаем следующую оценку для эколо-
гического риска k-й зоны 
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Рассмотрим следующий вариант расчета 
для k-й зоны: Ik=0,8 со следующей величиной па-
раметра показательного распределения вероятно-
стей λ=0,1/Cmax. При этом получаем следующую 
величину оценки риска Rk/S(Gk)=0,019. 

Результаты решения краевой задачи о рас-
пространении модельного аварийного облака на 
компьютере представлены на рисунке. Были рас-
смотрены следующие условия моделирования: 
произошла авария, в результате которой из емко-
сти, содержащей жидкий хлор под давлением, вы-
текло 40 т жидкого хлора. Площадь разлива S=100 
м2. Метеоусловия на момент аварии: скорость 
ветра u=2 м·с-1, температура воздуха T=0°C, класс 
атмосферной устойчивости – изотермия. 

 

 
Рис. Турбулентная диффузия аварийного облака 

Fig. Turbulent diffusion of accident gas cloud 
 
Как следует из рисунка, концентрация в 

аварийном облаке уменьшается с расстоянием от 
места аварии. При этом размеры облака увеличи-
ваются. 

ВЫВОДЫ 

Для оценки экологического риска необхо-
димо: 
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- проведение статистических исследований 
данных по техногенным авариям на ГПС; 

- проведение биологических и экологиче-
ских исследований ущербов, нанесенных расти-
тельным системам и населению в местах техно-
генных аварий на ГПС; 

- проведение компьютерных эксперимен-
тов по моделированию распространения аварий-
ных облаков с учетом неопределенности парамет-
ров и переменных модели, а также с максималь-
ным учетом факторов, перечисленных в статье и 
оказывающих существенное влияние на характер 
атмосферного переноса аварийных облаков; 

- разработка практических методик для 
проведения инженерных расчетов. 
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ПАМЯТИ ВЛАДИМИРА КСЕНОФОНТОВИЧА АБРОСИМОВА 

( 1940 – 2015 гг.) 

 
11 марта 2015 г. после тя-

желой продолжительной болезни 
ушел из жизни крупный ученый и 
замечательный человек – Влади-
мир Ксенофонтович Абросимов, 
доктор химических наук, профес-
сор, заслуженный деятель науки 
Российской Федерации, почетный 
работник высшего профессио-
нального образования Российской 
Федерации, главный научный со-
трудник Института химии раство-
ров им. Г.А. Крестова РАН, член 
редколлегии академической серии 
коллективных монографий «Про-
блемы химии растворов». 

 Владимир Ксенофонтович Абросимов яв-
лялся одним из наиболее известных ученых Рос-
сии, работавших в области физикохимии, термо-
динамики и строения растворов. Будучи учеником 
и единомышленником основателя Института хи-
мии растворов РАН - члена-корреспондента РАН 
проф. Геннадия Алексеевича Крестова - и воз-
главляя впоследствии его лабораторию, В.К. Аб-
росимов успешно продолжал и развивал начатую 
совместно с Г.А. Крестовым разработку структур-
но-термодинамического подхода к изуче-нию 
сольватации - одного из важнейших направлений 
современной химии растворов. За почти полуве-
ковой период научной деятельности им были по-
лучены результаты, оказавшие существенное 
влияние на дальнейшее развитие теории раство-
ров. Им было обосновано и развито новое научное 
направление «Термодинамика изотопных эффек-
тов процессов в растворах». Вместе со своими 
учениками и сотрудниками он выполнил комплекс 
экспериментальных исследований по термодина-
мике растворения и гидратации благородных га-
зов, электролитов, аминокислот, моно- и дисаха-
ридов, а также циклических производных мочеви-
ны в тяжелой и обычной воде и их смесях с орга-
ническими растворителями в широком интервале 
температур. 

Им предложена новая концентрационная 
шкала (шкала сольвомоляльности), позволяющая 
вычислять реальные термодинамические характе-

ристики сольватации веществ. 
Введено новое понятие «пре-
дельной температуры отрица-
тельной и положительной гид-
ратации» ионов и ряда неэлек-
тролитов, и установлено опре-
деляющее влияние структурно-
го состояния воды на раствори-
мость неполярных газов. Вы-
двинутые В.К. Абросимовым 
идеи об изменении природы 
воды как растворителя и сбли-
жении структурных состояний 
воды и раствора электролита с 
ростом температуры позволили 

по-новому раскрыть сущность концентрирован-
ных растворов. Им было экспериментально обна-
ружено и теоретически объяснено дифференци-
рующее действие тяжелой воды на гидратацию 
ионов, давшее возможность обосновать методику 
выделения трития из конденсатов АЭС, что оказа-
лось несомненно важным для улучшения окру-
жающей экологической обстановки. Совместно с 
сотрудниками лаборатории удалось установить, 
что хиральные различия энантиомеров аминокис-
лот сохраняются в концентрированных растворах, 
и это позволило глубже понять природу биохими-
ческих превращений в живом организме. Стоит 
также отметить его неоценимый вклад в развитие 
представлений о сольватации воды в органиче-
ских растворителях. 

Все вышеперечисленные результаты яв-
ляются только частью многочисленных научных 
исследований, сделанных профессором В.К. Аб-
росимовым вместе со своими учениками и воз-
главляемым им научным коллективом. Основные 
идеи и результаты изложены в более чем 300 на-
учных публикациях, более половины из которых 
составляют статьи в рецензируемых отечествен-
ных и зарубежных журналах. 

Безусловного уважения заслуживает педа-
гогическая деятельность Владимира Ксенофонто-
вича Абросимова. На протяжении сорока лет он 
преподавал в Ивановском государственном энер-
гоуниверситете им. В.И. Ленина и из них почти 30 
лет возглавлял коллектив кафедры химии, был 
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неизменным членом ГЭК Ивановских государст-
венных химико-технологического и «классическо-
го» университетов. Он руководил диссертацион-
ными работами аспирантов и соискателей. Десять 
его учеников стали кандидатами наук. Его не-
обыкновенная эрудиция и энциклопедические 
знания позволяли многим научным работникам 
самого высокого уровня обращаться к нему за 
консультацией по целому ряду вопросов, касаю-
щихся не только научных интересов. 

В.К. Абросимов являлся членом Научного 
совета РАН по химической термодинамике и тер-
мохимии, заместителем председателя (а с 1994 г. 
по 2002 г. - председателем) диссертационного со-
вета по защите докторских диссертаций при ИХР 
РАН и одновременно членом диссертационного 
совета по защите диссертаций при ИГХТУ. 

Большую работу Владимир Ксенофонто-
вич Абросимов осуществлял по всем вопросам, 
связанным с научными публикациями и издатель-
ской деятельностью. Он являлся заместителем 
главного редактора редколлегии академической 
серии коллективных монографий «Проблемы хи-
мии растворов» (с его участием издано 13 моно-
графий, в десяти из которых он сам был соавто-
ром) и членом редколлегии журнала  «Известия 
вузов. Химия и химическая технология», прово-
дил экспертизу и рецензирование научных статей 
и диссертационных работ. 

Профессора В.К. Абросимова отличали не 
только огромная трудоспособность, широта науч-
ных взглядов, постоянный интерес ко всему но-
вому в науке, неустанный творческий поиск и без-
граничная самоотдача. Ему были присущи самые 
лучшие человеческие качества: доброта и интел-
лигентность, внимательность и отзывчивость, го-
товность всегда оказать необходимую помощь и 
поддержку. Владимир Ксенофонтович всегда щед-

ро делился своими знаниями и идеями с ученика-
ми и сотрудниками, знал литературу и искусство, 
бесконечно любил и понимал музыку. Его чувство 
юмора просто заражало всех, кто был с ним ря-
дом. И ещё: он умел быть настоящим другом, 
преданным и любящим семьянином – мужем, от-
цом, дедом и уже прадедом. 

Коллеги, ученики, родные и друзья - все 
люди, кто знал  Владимира Ксенофонтовича Аб-
росимова, - скорбят о его безвременной кончине и 
будут хранить самую светлую память об этом 
большом ученом, мудром учителе и добром бла-
городном человеке. 

Соболезнования по случаю кончины Вла-
димира Ксенофонтовича Абросимова выразили 
ректорат и коллектив Ивановского государствен-
ного химико-технологического университета, в 
лице ректора университета проф. В.А. Шарнина, 
от Российского химико-технологического универ-
ситета им. Д.И. Менделеева декан факультета ес-
тественных наук проф. В.В. Щербаков и зав. ка-
федрой неорганической химии проф. С.Н. Со-
ловьев, председатель Всероссийского семинара по 
изучению структуры жидкостей и растворов проф. 
М.Н.Родникова и зав. лабораторией проф. А.К. 
Лященко (Институт общей и неорганической хи-
мии им. Н.С. Курнакова РАН), проф. Г.Г. Мален-
ков (Институт физической химии и электрохимии 
им. А.Н. Фрумкина РАН), от имени сотрудников 
лаборатории азотсодержащих соединений Инсти-
тута органической химии им. Н.Д. Зелинского 
РАН вед. науч. сотр., д.х.н. А.Н. Кравченко, зав. 
кафедрой химии Научно-исследовательского ядер-
ного университета  «МИФИ» проф. В.В. Сергиев-
ский и многие другие, знавшие его как профес-
сионала, прекрасного человека, любящего людей 
и жизнь, беззаветно преданного науке. 

 

Руководство Института химии растворов  
им. Г.А. Крестова РАН,  
коллеги, ученики, друзья 
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A B S T R A C T S  

K.T. SHAKHMURZOVA, Zh.I. KURDANOVA, S.Yu. KHASHIROVA, A.A. BEEV, M.Kh. LIGIDOV,  
S.I. PAKHOMOV, A.K. MIKITAEV 

POLYESTERKETONES. OBTAINING, PROPERTIES AND APPLICATION 
The data on the synthesis of polyesterketones, including carded, comb-shaped and block polyetherketones 

were considered and generalized. It was revealed that the polyesterketones are a promising class of polymers, which 
are widely used in almost all fields of technic, which is associated with a unique combination of a broad set of valu-
able performance properties. The requirements for polymeric materials grow continuously. An important quality in-
dicator of the growth is the appearance of the new and improved materials. The materials of the future, in particular, 
the high-performance polyetherketones open up new opportunities for innovative technical products. 

Key words: synthesis, polymers, polyesterketones 

A.N. PEREVOSHCHIKOVA, M.Yu. GILEV, Yu.S. ROZHKOVA, Yu.V. SHKLYAEV 
SIMPLE SYNTHESIS OF 1-SUBSTITUTED 3,3,4,4-TETRAMETHYL-3,4-DIHYDROISOQUINOLINES 

Reaction of 3,3-dimethyl-2-phenyl-butan-2-ol with a nitrile in concentrated sulfuric acid on the Ritter reac-
tion leads to the formation of 1-substituted 3,3,4,4-tetramethyl-3,4-dihydroisoquinolines due to sequentially occur-
ring Wagner -Meerwein rearrangement and Ritter reaction. 

Key words: 3,3-dimethyl-2-phenylbutan-2-ol, Wagner-Meerwein rearrangement, 1-substituted 3,3,4,4-
tetramethyl-3,4-dihydroisoquinolines 

N.O. VASIL’KOVA, N.V. ZARAEVA, V.V. SOROKIN, A.P. KRIVEN’KO 
AMINOAZOLES IN SYNTHESIS OF FUNCTIONAL-SUBSTITUTED AZOLOQUINAZOLINES 

Functional- substituted azoloquinazolines were synthesized on basis of hydroxooxocyclohexanedicarbox-
ylate, aldehydes, ethylacetoacetate and aminoazoles (3-amino-1,2,4-triazole, 2-amino-1,3-thiazole)using the method 
of two- and three-component cyclocondensation. The structure of obtained substancies was established with spectral 
methods.  

Key words: triazoloquinazolines, thiazoloquinazolines, triazolopyrimidines, hydroxyoxocyclohexanedicar-
boxylates, 3-amino-1,2,4-triazole, 2-amino-1,3-thiazole 

M.A. LAZOV, N.V. ALOV, A.M. IONOV, A.A. PEROV, S.G. DOROFEEV, N.N. KONONOV,  
S.G. PROTASOVA, R.N. MOZHCHIL, V.N. BAGRATASHVILI, A.A. ISHCHENKO 

DETERMINATION OF NANOSILICON CHEMICAL COMPOSITION BY X-RAY PHOTOELECTRON 
SPECTROSCOPY 

By the X-ray photoelectron spectroscopy the determination of the qualitative and quantitative composition 
of the "core-shell" silicon nanoparticles was carried out.The samples of nanocrystalline silicon were studied. These 
samples were obtained by annealing of the silicon monoxide followed by surface functionalization of the silicon core 
by hydroxyl groups, and octadecyl groups as well as under the decomposition of monosilane at the action of the laser 
irradiation followed by natural surface oxidation in the atmosphere. In the synthesized nanoparticles the average 
stoichiometry was determined, and revealed the dependence of photoluminescence properties of the particles on its 
composition. The composition of all samples can be expressed by the formula Si/SiOx/SiO2, where Si - the core of 
the nanoparticles, SiOx - interface intermediate oxides corresponding to valence states of silicon Si1+, Si2+ and Si3+, 
and SiO2 - outer shell of the nanoparticles. The data on the quantitative composition of the samples are presented. 
The interrelation between the composition of the samples and their photoluminescent properties are discussed. 

Key words: nanosilicon, composition of the nanosilicon quantum dots, valence states of silicon, photolumi-
nescence, X-ray photoelectron spectroscopy, quantum size effect 

T.Yu. OSADCHAYA, A.V. AFINEEVSKIY, D.A. PROZOROV, M.V. LUKIN 
CATALYTIC PROPERTIES OF MODIED SKELETAL NICKEL IN REACTION OF LIQUID-PHASE 

HYDROGENATION OF P-NITROTOLUENE 
The kinetic parameters of p-nitrotoluene hydrogenation on a skeletal and modified skeletal nickel catalyst 

were determined. The concentration of the modifying agent was shown to act by various ways on the reaction kinet-
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ics of hydrogenation and allows carrying out fine adjustment of the activity and the stability of the catalyst operation 
in a chosen process. 

Key words: kinetic parameters, liquid phase hydrogenation, 4-nitrotoluene, 4-aminotoluene, modifying 
agents, Raney nickel, adsorption 

A.I. KRASNOV, A.A. MERKIN, N.Yu. SHARONOV, A.R. LATYPOVA,  
M.P. NEMTSEVA, O.V. LEFEDOVA 

EFFECTS OF TEMPERATURE AND SOLVENT ON HYDROGENATION RATE OF 2-CHLORO-4-
NITROANILINE 

The study of the kinetics of liquid phase hydrogenation of 2-chloro-4-nitroaniline in aqueous solutions of 2-
propanol at various temperatures and the number of uptaked nitro compound was carried out. It was established that 
the by-process decreasing the reaction selectivity with respect to 2-chloro-1,4-phenylenediamin is dehalogenation. It 
was noted that the degree of dehalogenation increases with the mole fraction of water in a solvent and temperature 
and decreases with the increasing the initial quantity of nitro compound. 

Key words: skeletal nickel, supported palladium catalysts, hydrogenation, 2-chloro-4-nitroaniline, 2-
propanol-water, dehalogenation, acetic acid 

Yu.M. ARTEMKINA, L.V. KOVALENKO, E.N. KOROTKOVA,  
A.G. POLIVANOVA, V.V. SHCHERBAKOV 

PECULIARITIES OF ABSORPTION OF MICROWAVE ENERGY WITH SOME POLAR SOLVENTS  
AT FREQUENCY OF 2455 MHZ 

The analysis of high-frequency (HF) electric conductivity (EC) of acetone, water, dimethyl sulfoxide 
(DMSO), methanol, ethanol and propanol-1 was carried out at the temperature of 298.15 К. The limit HF EC of ace-
tone and water is maximum one and is minimum one for alcohols. HF EP at a frequency of 2455 MHz is a maximum 
one for methanol and is minimum one for acetone. The rate of absorption of microwave energy by polar solvents 
was determined. The rate of HF heating was shown to increase directly proportional to the HF EC of polar solvent. 

Key words: high-frequency conductivity, microwave energy, high-frequency heating, acetone, water, dime-
thylsulfoxide, methanol, ethanol and propanol-1 

E.Yu. MOSHCHENSKAYA, V.V. SLEPUSHKIN, Yu.V. RUBLINETSKAYA, B.I. KASHKAROV 
MODELING METHOD OF STATE DIAGRAMS OF BINARY EUTECTIC SYSTEMS OF ALLOYS  

The method of constructing phase diagrams "composition-temperature" of binary eutectic systems on an ex-
ample of heterogeneous alloys of Cr-Lu and Al-Ge was considered. The equations to describe the liquidus curves of 
binary eutectic systems, finding the composition and temperature of eutectic were proposed. The aim of this study is 
modeling the state diagrams of binary eutectic alloy systems by means of theoretical calculations. 

Key words: phase diagrams, two-component eutectic metal system of alloy, methods for calculating  liqui-
dus curve 

S.A. MAZUNIN, V.L. CHECHULIN 
ON FLATNESS OF STRUCTURES OF NON-VARIANT AND INVARIANT SOLUTIONS,  

THEIR REFRACTIVE INDEX IN MULTICOMPONENT WATER-SALT SYSTEMS 
The property of flatness of non-variant compositions and non-variant solutions in multicomponent aqueous 

salt systems was described. The additional parameter – the index of refraction of saturated solutions -was considered. 
It was established that adding additional physical parameters – refractive index of the liquid phase – the property of 
flatness is maintained.  This is proof predominantphysical nature of the interaction of particles of the solute in re-
peatedly saturated solutions. 

Key words: non-variant equilibrium lines flatness, collegiate property, solution refractive index, multi-
component water-salt system, physical nature of the interaction in multiply saturated solutions 

I.B. SOBECHKO, Yu.I. GORAK, Yu.Ya. VAN-CHIN-SYAN, V.V. KOCHUBEIY, M.Ya. PUNYAK, N.D. OBUSHAK 
TERMODYNAMICS OF SOLUBILITY OF ISOMERIC 5-(NITROPHENYL)-FURAN-2-

CARBOXALDEHYDES IN ORGANIC SOLVENTS 
On the temperature dependence of the solubility of isomeric 5 - ( nitrophenyl ) -furan -2 -carbaldehydes the 

thermodynamic characteristics of their dissolving in benzene , acetonitrile , ethyl acetate, dimethylketone , and 2 - 
propanol were calculated. With thermogravimetric method the melting enthalpies investigated aldehydes were de-
termined. Those values were recalculated to 298 K. The enthalpies of aldehydes mixing with the solvents mentioned 
above were calculated. Linear dependence of the solubility of isomeric 5 - ( nitrophenyl ) -furan -2 –carbaldehydes  
was noted in various solvents. 

Key words: 5-(nitrophenyl)-furane-2-carbaldehydes, solubility; dissolution enthalpy  
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R.Sh. VALIEV, L.N. OLSHANSKAYA 
BIOELECTROGENESIS OF MINUTE DUCKWEED LEMNA PERPUSILLA TORR. IN PROCESS  

OF PHYTOREMEDIATION OF WATERS FROM COPPER SALTS 
The article describes the mechanisms of generation of bioelectrical potentials in plants, its functions in plant 

life. Dynamics of the surface potential of minute duckweed in copper solutions is studied. It was shown, that the po-
tentials of the plant in sulphate, nitrate, chloride and acetic solutions of copper with concentration of the metal of 10 
mg/l are practically identical. It was found, that there was a smooth increase of the potential within 1.5-2 h up to 
~350 mV in acetic solution with concentration of metal of 0.1 mg/l. After that the potential was constant. There was 
a different situation for more concentrated solutions (1 and 10 mg/l). At first, the increase in potential occurred up to 
~315 mV within 30-40 minutes followed by the decrease up to ~240 mV within one hour. After that the potential 
was increased up to ~380 mV after 6 hours of the experiment. 

Key words: bioelectrogenesis, surface potential, minute duckweed, copper solutions 

A.F. GOLOTA, S.A. SELEZNEV 
LUMINESCENCE AND SPECTRAL CHARACTERISTICS OF PHOSPHORS BASED ON SULFIDES  

OF STRONTIUM-CALCIUM  
Spectra of stationary and stimulated luminescence of SrS: Eu, Sm and CaS: Eu, Sm were studied. The dif-

ferences in spectral characteristics of the studied compounds were established. It was determined that in an excitation 
spectrum of the calcium sulfide phosphors, unlike strontium sulfide the band with wavelength of λ = 350 nm is pre-
sented. Due to this band the increase in a level of steady luminescence takes place at UV excitation of this phosphor 
in a range of λmax = 365 nm. 

Key words: phosphor, photostimulated luminescence, excitation spectrum, stimulation, thermally stimu-
lated luminescence 

M.S. SOLODOV, A.S. SOLODOV, A.V. BALMASOV 
INVESTIGATION OF COMPOSITE MATERIAL FROM CONDUCTIVE POLYANILINE AND CARBON 

BLACK FOR ELECTRODES OF SUPER CAPACITORS 
An electrochemical synthesis of polyaniline composite / carbon black was carried out. The capacitive cha-

racteristics and stability of the resulting composite material and polyaniline were studied by cyclic voltammetry. The 
capacity of the composite material is determined by the capacity of the electrical double layer and pseudo capacity of 
electrically conductive polymer. The optimum content of carbon black in the composite material is in the range from 
10% to 40% by weight. 

Key words: super capacitor, composite, electrically conductive polyaniline, carbon black, morphology 

E.A. MEZINA, N.V. LOSEV, I.M. LIPATOVA 
PRODUCTION OF COMPOSITE MATERIALS ON BASE OF CHITOSAN AND MECHANO-

ACOUSTICALLY ACTIVATED MICROCRYSTALLINE CELLULOSE 
The influence of the mechano-acoustic action realized in rotor--pulse devices on aqueous suspensions of mi-

crocrystalline cellulose (MCC) was studied. The mechanical activation was established to cause the increase in their 
sedimentation stability, the change in ζ-potential and the growth in MCC water retention and sorption ability. This is 
due to the disintegration of particles and their surface amorphization. Preliminary mechanical MCC activation before 
their addition to chitosan aqueous solutions was shown to allow the increase in several times the composite chitosan-
cellulose films (1:1) strength. 

Key words: chitosan, microcrystalline cellulose, rotor-pulsed device, mechano-acoustic action 

I.A. KIRSH, T.I. CHALYKH 
ULTRASONIC TREATMENT OF POLYMER MELTS OF DIFFERENT CHEMICAL NATURE  

The results of investigations of effect of ultrasonic treatment on the joint processing of polymer mixtures 
simulating waste polymers at recycling are presented. The effect of processing cycles on the change in viscosity, 
molecular weight, chemical and physical properties as the original polymers, and their mixtures was determined. 

Key words: polymers, ultrasound, viscosity, molecular weight, physical and mechanical properties 

O.I. KRIVONOS, E.N. TEREKHOVA, V.D. GALDINA, G.V. PLAKSIN 
INVESTIGATION OF MINERAL COMPONENTS OF OIL-SHALES AND THEIR CARBONMINERAL 

RESIDUES AT THERMOLYSIS 
Composition and physico-chemical properties of the mineral components of the oil-shales of Kotsebin and 

Kashpir deposits were studied with various instrumental methods. A study of the thermolysis of kerogen of oil-shale 
was carried out in the temperature range of 400-500C. The textural characteristics of the solid carbon-mineral prod-
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ucts were estimated. The possibility of obtaining organic-mineral mixtures, applicable in road construction, based on 
dispersed oil-shale was investigated. 

Key words: oil-shale, kerogen thermolysis, oil-shale chemical composition, solid carbon-mineral products, 
asphalt concrete 

A.N. BELYAKOV 
APPLICATION OF DISCRETE MODELS OF BOLTZMANN EQUATION TO DESCRIBE COMBINED 

PROCESSES IN GRINDING TECHNOLOGY 
A mathematical description of combined mechanical processes in milling circuits of arbitrary structure 

based on the discrete models of the Boltzmann equation was proposed. Some results of numerical experiments are 
presented. 

Key words: granular material, mechanical processes, grinding, classification, motion, combined processes, 
fluidized bed jet mill, closed cycle 

I.I. SHEPELEV, N.N. BOCHKOV, A.Yu. SAKHACHEV 
TECHNOLOGY OF RECEPTION OF COMPLEX INORGANIC INDUSTRIAL BINDING MATERIAL 

ON BASIS OF WASTES OF INDUSTRIAL PRODUCTION 
Researches on selection of composition of complex binding material  on the basis of industrial wastes were 

carried out.The strength characteristics of compositions of binding components were studied. The most optimal and 
effective compositions of road mixtures providing high strenght of samples at   pressing were determined. The tech-
nology of preparing the complex inorganic binding material for road was tested and developed. This material was 
made from nepheline slime, gipsum-containig component and local inert materials. 

Key words: nepheline slime, gypsum-anhidrite, gypsum-containing wastes, road clothes, complex binding 
material, industrial tests of technologies 

D.A. VOIYNO, L.N. SHIYAN, K.I. MACHEKHINA 
INTEGRATED APPROACH TO DRINKING WATER OBTAINING FROM UNDER GROUND SUPPLY 

SOURCES OF WESTERN SIBERIA 
It was shown that underground water of Western Siberia can be divided into two types according to the 

monitoring. The first type of water is characterized by hydro- carbons iron. The second type is the water where iron 
presents in colloid form, which is caused by the presence of humic substances and dissolved silicon compounds. Col-
loid form of iron causes difficulties at choice of technology of water treatment and at carrying out the quantitative 
chemical analysis. It was recommended to use a comprehensive approach that includes analytical determination of 
impurities, the establishment of their form and the choice of water treatment technologies to solve the problem of 
groundwater treatment of the second type. 

Key words: form of impurities, colloid substances, methods of analytical quality control, water treatment 
technologies 

R.K. GIMRANOV, O.B. BUTUSOV, V.P. MESHALKIN, R.A. KANTUKOV, G.M. KAZANSKY, A.G. POPOV, 
F.M. MUSTAFIN, R.R. KANTYUKOV, V.K. MODIN 

COMPUTER-AIDED ANALYSIS OF GAS PIPELINES ECOLOGICAL RISKS 
The analysis of ecological risks in a region of gas pipelines was carried out. The equation for atmosphere 

transport modeling of accident clouds under incomplete information was proposed. The definition of ecological risk 
was formulated. Relations for calculations of ecological risk were presented. 

Key words: atmosphere transport modeling, fuzzy equations, ecological risk 
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