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АНАЛИЗ ТЕМПЕРАТУРНЫХ ЗАВИСИМОСТЕЙ РАСТВОРИМОСТИ АРГОНА, КРИПТОНА  

И КСЕНОНА В Н-АЛКАНАХ ПРИ АТМОСФЕРНОМ ДАВЛЕНИИ

  

В рамках концепции, согласно которой растворимость простых газов в жидко-

стях зависит от соотношения характеристичных параметров компонентов (объема 

межмолекулярного пространства жидкости, доступного для диффузионных перемеще-

ний частиц растворившегося газа, константы распределения газа между собственной 

фазой и этим объемом (KD), Ван-дер-Ваальсова объема моля частиц газа) анализируются 

имеющиеся в литературе данные по растворимости Ar, Kr и Xe в н-алканах и некоторых 

изоалканах С8 при атмосферном давлении и различных температурах. Показано, что KD 

этих газов в алканах не зависит от размера их молекул и с повышением температуры 

уменьшается. Абсолютная же величина растворимости изменяется с температурой 

сложным образом в зависимости от соотношения температурных коэффициентов KD, 

мольного объема жидкости и концентрации газа в собственной фазе. С учетом ранее 

опубликованных работ авторов делается вывод, что физически ясная трактовка влия-

ния температуры на растворимость инертных газов в жидкостях без использования 

новой концепции по существу невозможна.  
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
 Обзорная статья 

ВВЕДЕНИЕ 

По данным работы [1], растворимость бла-

городных газов и азота в жидкостях (моль на моль 

растворителя) описывается уравнением 
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где Vl,m - молярный объем жидкости, м
3
/моль; k - 

коэффициент ее молекулярной упаковки, рассчи-

тываемый по методу [2]; k* - независящее от тем-

пературы критическое значение этого параметра, 

отвечающее условию n2=0; cg,∞ - равновесная кон-
центрация газа в собственной фазе, моль/м

3
; а KD 

– константа распределения газа между собствен-

ной фазой и доступным для диффузионных пере-

мещений его атомов (молекул) объемом межмо-

лекулярного пространства жидкости, 
*

f,lV , опре-

деляемым из соотношения: 
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где Vg,W – Ван-дер-Ваальсов объем моля атомов 

(молекул) газа, м
3
/моль. 

Анализ с использованием соотношений (1) 
и (2) имеющихся в литературе температурных за-

висимостей растворимости He и Ne более чем в 

трех десятках органических жидкостей различного 
строения и азота в н-алканах С5 – С16 при парци-

альном давлении газов 101.325 кПа показал [3, 4]: 

- KD гелия и неона не зависят от природы 

жидкости и температуры, а изменение их раство-
римости с изменением температуры определяется 

исключительно соотношением температурных 

коэффициентов Vl,m и cg,∞;  
- KD азота в н-алканах с повышением тем-

пературы уменьшается, но остается независимой 

от размера молекул растворителя. При этом соот-

ношение температурных коэффициентов KD, cg,∞ и 
Vl,m таково, что растворимость азота в этих жидко-

стях с повышением температуры имеет тенден-

цию к увеличению. 
Следующий ниже аналитический обзор 

основан на сопоставлении всей имеющейся в ли-

тературе совокупности данных по растворимости 
Ar, Kr и Хе в н-алканах при 101.325 кПа и имеет 

целью продемонстрировать основное методологи-

ческое преимущество уравнения (1) – возмож-

ность объективной оценки достоверности величин 
растворимости инертных газов в жидкостях, по-

лученных в нескольких независимых сериях экс-

периментов.  
В развитие этой точки зрения ниже анали-

зируются литературные данные по температурной 

зависимости растворимости Ar, Kr и Xe в линей-
ных и разветвленных алканах при атмосферном 

давлении. 

ОБРАБОТКА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ 

Поскольку взаимосвязь между раствори-

мостью газа, выраженной в молях на моль раство-
рителя и через константу распределения Остваль-

да, L21, описывается соотношением 

n2=L21cg,∞Vl,m,                                     (3) 
уравнению (1) можно придать форму 
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позволяющую связать константу распределения 
KD непосредственно с первичной эксперименталь-

ной величиной - L21.  

Молярные объемы жидкостей рассчитыва-
лись из температурных зависимостей величин их 

плотностей на линии насыщения [3, 5]. Значения 

cg,∞ аргона и криптона при всех температурах, а 

ксенона при Т≥290 K рассчитывались из значений 
их плотностей (удельных объемов) при давлении 

0.1 Па [5]. 

Значения cg,∞ ксенона при Т<290 K вычис-
лялись по уравнению 

cg,∞ = (ZRT)
-1
,                        (6) 

где Z – коэффициент сжимаемости [6].  

Ван-дер-Ваальсовы объемы Ar, Kr и Xe 
приняты равными [1] 1.78·10

-5
, 1.93·10

-5
 и 2.61·10

-5
 

м
3
/моль соответственно. 

Значения Vl,W жидкостей (табл. 1) и их па-
раметров k* по He и Ne взяты из работы [3].  

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Аргон. В табл. 1 суммированы получен-

ные в работах [7-12] величины растворимости Ar 
в н-алканах С5 – С16, относящиеся к температур-

ному интервалу 283 – 313 K. Исключение состав-

ляет система Ar – октан, для которой раствори-

мость газа при 323.15, 348.15 и 373.15 K и давле-
нии 0.101325 мПа рассчитана [9] из величин его 

растворимости при давлении 5.0 – 30.5 мПа. 

Анализ этих данных показывает, что на-
правленности изменения с температурой как са-

мой растворимости, L21, так и величины KD аргона 

в различных н-алканах, вытекающие из результа-
тов, полученных даже в одной работе, не всегда 

совпадают. 

Так, согласно [7], растворимость Ar во 

всех н-алканах при переходе от 298.15 к 313.15 K 
понижается, но в первом случае KD оказывается 

независимой от размера молекулы растворителя 

(4.92±0.14), а во втором уменьшается в ряду пен-
тан – гексадекан на ~16 % с 3.50 до 2.95. 

По данным же работ [8, 10, 11, 12], раство-

римость Ar в н-алканах при 283 – 313 K практиче-

ски не зависит от температуры. Что же касается 
KD, то при 313.45 – 313.75 K она одинакова 

(4.27±0.14) во всех н-алканах, при 297.95 – 298.25 K 

– только в н-алканах С6 – С12 (4.87±0.20), а при 
287.15 – 287.55 K возрастает в ряду С8 – С14, от 

4.73 до 6.10. При 298.15 K, согласно [8, 12], KD 

возрастает при переходе от н-алканов С5 – С12 к 
С16 с 4.83±0.18 до 5.84.  

По физическому смыслу KD зависит толь-

ко от соотношения электронной поляризуемости 

атомов (молекул) инертного газа и инкрементов 
мольной рефракции атомных групп молекул жид-

кости [1] (в данном случае метильных и метиле-

новых групп), и следовательно, физически ясных 
причин, по которым KD может не зависеть от раз-

мера молекулы н-алкана при одной температуре и 

зависеть при другой, нет. Поэтому логично пола-
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гать, что указанные несоответствия в первичных 

(L21) и расчетных (KD) величинах являются отра-

жением имевших место в цитируемых работах 

случайных и систематических погрешностей.  
 

Таблица 1 

Температурные зависимости растворимости аргона в некоторых алканах при давлении 101.325 кПа 

Table 1. Temperature dependencies of argon solubility in some alkanes  at pressure of 101.325 Pa 

Алкан Т, K 
Vl,m·106, 

м3/моль 
k 

cg,∞, 

моль/м3 

L21 KD 
экспер. расчет. 

Пентан 

VLW=58.84 

Гексан 

VLW=69.14 

 

 

 

 

 

Гептан 

VLW=79.44 
 

 

 

 

Октан 

VLW=89.74 

298.15 

313.15 

288.15 

298.15 

298.15 

298.15 

298.15 

313.15 

313.75 

288.15 

298.15 
298.15 

298.15 

313.15 

313.45 

283.27 

297.15 

298.15 

298.15 

298.15 

298.27 

313.04 
313.15 

313.45 

323.15 

348.15 

373.15 

116.12 

119.01 

129.82 

131.64 

131.64 

131.64 

131.64 

134.45 

134.67 

145.68 

147.51 
147.51 

147.51 

150.34 

150.39 

160.83 

161.54 

163.61 

163.61 

163.61 

163.63 

166.49 
166.51 

166.57 

168.51 

173.91 

179.85 

0.5067 

0.4944 

0.5326 

0.5252 

0.5252 

0.5252 

0.5252 

0.5142 

0.5138 

0.5453 

0.5385 
0.5385 

0.5385 

0.5284 

0.5282 

0.5580 

0.5555 

0.5485 

0.5485 

0.5485 

0.5484 

0.5390 
0.5389 

0.5388 

0.5326 

0.5160 

0.4990 

40.900 

38.938 

42.327 

40.900 

40.900 

40.900 

40.900 

38.938 

38.863 

42.327 

40.900 
40.900 

40.900 

38.938 

38.900 

43.059 

42.475 

40.900 

40.900 

40.900 

40.884 

38.951 
38.938 

38.900 

37.727 

35.013 

32.664 

0.600 [7] 

0.462 [7] 

0.474 [8] 

0.472 [8] 

0.477 [7] 

0.472 [10] 

0.469 [12] 

0.390 [7] 

0.455 [8] 

0.411 [8] 

0.415 [8] 
0.418 [7] 

0.418 [12] 

0.333 [7] 

0.416 [8] 

0.362 [11] 

0.335 [8] 

0.367 [8] 

0.373 [7] 

0.365 [12] 

0.350 [11] 

0.370 [11] 
0.292 [7] 

0.372 [8] 

0.380 [9] 

0.410 [9] 

0.480 [9] 

0.583 

0.569 

0.493 

0.493 

0.493 

0.493 

0.493 

0.483 

0.485 

0.426 

0.428 
0.428 

0.428 

0.422 

0.423 

0.374 

0.375 

0.379 

0.379 

0.379 

0.379 

0.376 
0.376 

0.376 

0.382 

0.413 

0.477 

5.01 

3.50 

5.06 

4.67 

4.72 

4.67 

4.64 

3.50 

4.04 

5.07 

4.73 
4.76 

4.76 

3.40 

4.24 

5.30 

4.73 

4.72 

4.80 

4.69 

4.33 

4.24 
3.34 

4.25 

4.06 

3.72 

3.77 

Нонан 

VLW=100.04 

 

 

 

 
Декан 

VLW=110.34 

 

 

 

 

 

 

 

Ундекан 

VLW=120.64 

 
Додекан 

VLW=130.94 

 

 

 

 

 

288.35 

297.95 

298.15 

298.15 

313.15 

313.50 
283.20 

287.25 

298.05 

298.15 

298.15 

298.15 

313.15 

313.50 

313.54 

298.15 

298.15 

313.15 
287.45 

298.15 

298.15 

298.25 

313.15 

313.65 

 

177.80 

179.69 

179.73 

179.73 

182.76 

182.83 
192.92 

193.74 

195.50 

195.97 

195.97 

195.97 

199.08 

199.21 

199.22 

212.20 

212.20 

215.54 
226.22 

228.59 

228.59 

228.61 

232.00 

232.11 

 

0.5627 

0.5567 

0.5566 

0.5566 

0.5474 

0.5472 
0.5719 

0.5695 

0.5632 

0.5630 

0.5630 

0.5630 

0.5542 

0.5539 

0.5539 

0.5685 

0.5685 

0.5597 
0.5788 

0.5728 

0.5728 

0.5728 

0.5644 

0.5641 

 

42.298 

40.928 

40.900 

40.900 

38.938 

38.894 
43.069 

42.460 

40.915 

40.900 

40.900 

40.900 

38.938 

38.894 

38.889 

40.900 

40.900 

38.938 
42.431 

40.900 

40.900 

40.887 

38.938 

38.875 

 

0.340 [8] 

0.338 [8] 

0.338 [7] 

0.342 [12] 

0.265 [7] 

0.342 [8] 
0.310 [11] 

0.315 [8] 

0.306 [11] 

0.305 [7] 

0.311 [8] 

0.310 [12] 

0.231 [7] 

0.317 [8] 

0.311 [11] 

0.296 [7] 

0.295 [12] 

0.214 [7] 
0.271 [8] 

0.263 [7] 

0.279 [12] 

0.275 [8] 

0.196 [7] 

0.282 [8] 

 

0.334 

0.336 

0.339 

0.339 

0.340 

0.341 
0.297 

0.298 

0.307 

0.308 

0.308 

0.308 

0.310 

0.312 

0.312 

0.281 

0.281 

0.287 
0.251 

0.260 

0.260 

0.260 

0.266 

0.268 

 

5.35 

4.82 

4.85 

5.13 

3.41 

4.33 
5.70 

5.55 

4.86 

4.82 

4.92 

4.90 

3.21 

4.38 

4.30 

5.13 

5.11 

3.22 
5.72 

4.93 

5.22 

5.15 

3.03 

4.54 
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Продолжение таблицы 

Алкан Т, K 
Vl,m·106, 

м3/моль 
k 

cg,∞, 

моль/м3 

L21 KD 
экспер. расчет. 

Тридекан 

VLW=141.24 

 

298.15 

298.15 

313.15 

244.92 

244.92 

248.52 

0.5767 

0.5767 

0.5683 

40.900 

40.900 

38.938 

0.247 [7] 

0.266 [12] 

0.181 [7] 

0.241 

0.241 

0.249 

4.98 

5.37 

3.13 

Тетрадекан 

VLW=151.54 

 

 

 

 
Пентадекан 

VLW=161.84 

 

Гексадекан 

VLW=172.14 

287.45 

298.15 

298.15 

298.25 

313.15 

313.65 
298.15 

298.15 

313.15 

298.15 

298.15 

313.15 

258.73 

261.31 

261.31 

261.34 

265.02 

265.10 
277.69 

277.69 

281.56 

294.07 

294.07 

298.05 

0.5857 

0.5799 

0.5799 

0.5799 

0.5718 

0.5716 
0.5828 

0.5828 

0.5748 

0.5854 

0.5854 

0.5776 

42.431 

40.900 

40.900 

40.887 

38.938 

38.900 
40.900 

40.900 

38.938 

40.900 

40.900 

38.938 

0.247 [8] 

0.230 [7] 

0.257 [12] 

0.250 [8] 

0.169 [7] 

0.234 [8] 
0.218 [7] 

0.251 [12] 

0.160 [7] 

0.206 [7] 

0.238 [12] 

0.143 [7] 

0.214 

0.225 

0.225 

0.225 

0.234 

0.235 
0.211 

0.211 

0.221 

0.198 

0.198 

0.209 

6.10 

4.97 

5.55 

5.40 

3.11 

4.29 
5.03 

5.79 

3.12 

5.06 

5.84 

2.95 
Примечание: Для всех н-алканов k*=0.6260 [1], при расчетах L21 для 283 – 313 K использованы значения KD, следующие из 
уравнения (7) 
Note: for all n-alkanes the k* value is 0.6260 [1]. At calculations L21 the KD values from equation (7) were used for 283-313 K  

 

Средние значения KD, вычисленные без 

учета не вписывающихся в общую тенденцию ве-
личин, приведены в табл. 2. 

 

Таблица 2 

Температурная зависимость KD аргона в алканах 

Table 2. KD temperature dependence of argon in alkanes 

Т, K 
KD, 

эксперимент 

KD, расчет 

по (7) по (8) 

283.23±0.03 

288.25±0.10 

298.10±0.15 

313.60±0.15 

323.15 
348.15 

373.15 

5.5±0.2 

5.2±0.2 

4.9±0.2 

4.3±0.2 

4.06 
3.72 

3.77 

5.47 

5.26 

4.87 

4.31 

4.00 
3.28 

2.70 

5.52 

5.25 

4.81 

4.30 

4.07 
3.75 

3.75 

Их обработка в координатах lnKD – Т при-

вела к уравнениям  

lnKD = 3.9272 – 7.8667·10
-3

T, r = 0.9970     (7) 
lnKD = 9.9682 – 4.805·10

-2
T + 6.674·10

-5
T

2
   (8) 

Первое справедливо в температурном ин-

тервале 283 – 313 K, а второе – 283 – 373 K, при-

чем для интервала 283 – 323 K оба уравнения при-
водят к практически совпадающим значениям KD 

(табл. 2). Рассчитанные с их использованием зна-

чения коэффициента Оствальда сопоставлены в 
табл. 1 (колонки 6 и 7) с экспериментальными 

значениями.  

Из общей выборки, включающей 66 зна-

чений L21, заведомо выпадают 11 значений, полу-
ченных в работе [7] для 313.15 K (Δ= (L21 эксп –

 L21 расч.)/L21 эксп·100% = +(23 – 46)%), и четыре зна-

чения, полученных в работах [8, 12] для 298.15 K 
(Δ= -(12.5 – 16.8)%). В остальных случаях откло-

нение расчетных значений L21 от эксперименталь-

ных составляет в среднем ±3.2%. 

Это дает основание считать, что темпера-

турная зависимость KD аргона действительно оди-
накова для всех н-алканов.  

Обратимся к уравнению (4), придав ему 

вид 

 *

21

, ,

L .
1

D

D g g W

k k K

K c V





               (9) 

В этом уравнении два параметра (k* и Vg,W) 

не зависят от температуры. Поэтому знак и вели-

чина температурного коэффициента L21 опреде-

ляются соотношением знаков и величин произ-
водных dKD/dT, d(KD cg,∞)/dT и dk/dT. 

Последняя производная всегда отрица-

тельна, а ее абсолютное значение является функ-
цией природы жидкости. Применительно к рас-

творам Ar в н-алканах остальные производные 

также отрицательны, но их абсолютные величины 
для всех н-алканов одинаковы. 

Поэтому специфика температурной зави-

симости растворимости Ar в каждом члене гомоло-

гического ряда С5–С16 целиком определяется изме-
нением величины производной dk/dT при переходе 

от одного члена ряда к другому, а не изменением 

сродства газа, как это принято считать [13, 14].  
Характер изменения температурной зави-

симости L21 аргона в ряду н-алканов С5 – С16, рас-

считанных с использованием значений KD, вычис-

ленных по уравнению (7), иллюстрирует рис. 1. 
Видно, что в пентане при 283 – 323 K рас-

творимость Ar понижается практически линейно, 

в гексане начинает понижаться с 303 K, а в гепта-
не – с 323 K. Начиная же с декана, L21 имеет тен-

денцию изменяться по кривой с небольшим мак-

симумом, смещающимся в сторону большей тем-
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пературы по мере увеличения размера молекулы 

н-алкана.  

Расчет с использованием величин KD, вы-
численных по уравнению (8), приводит к совер-

шенно аналогичной зависимости L21 от темпера-

туры в области 283 – 323 K, но к прямо противо-
положной (росту L21 с повышением температуры) 

в области Т > 323 K. 
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Рис. 1. Расчетные температурные зависимости растворимости 

аргона в н-алканах при давлении 101.325 кПа 
Fig. 1. Calculated temperature dependencies of argon solubility in 

n-alkanes under pressure of 101.325 KPa 
 

Необходимо, однако, обратить внимание 

на то, что абсолютная разница в величинах рас-

творимости Ar при 283 – 313 K лежит в интервале 
1.1 – 4.7 % для н-алканов С5 – С10 и 6.3 – 13.9 % 

для н-алканов С11 – С16. Поэтому нет ничего уди-

вительного в том, что из большинства приведен-
ных в табл. 1 экспериментальных значений L21 

следует вывод о практической независимости рас-

творимости Ar в алканах от температуры в этом ее 

интервале. 
Криптон. В табл. 3 собраны данные по 

растворимости Kr в н-алканах С5 – С16, получен-

ные в работах [7, 8, 11, 12, 15] для очень узкого 
(289 – 313 K) температурного интервала.  

Видно, что в случае Kr с повышением 

температуры уменьшается не только константа 

распределения, но и абсолютная величина раство-

римости газа во всех алканах. 
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Рис. 2. Расчетные температурные зависимости растворимости 

криптона в н-алканах при давлении 101.325 кПа. Обозначе-
ния аналогичны таковым на рис. 1 

Fig. 2. Calculated temperature dependencies of krypton solubility 
in n-alkanes under pressure of 101.325 KPa. Symbols are the 

same as in Fig. 1  
 

Анализ зависимости KD от температуры и 

размера молекулы алкана дает следующую картину: 
- при 289.15 – 289.75 K KD не зависит [8] от разме-

ра молекулы н-алкана в ряду С6 – С9 (KD = 15.1± 

±0.5), но возрастает с ~16.0 до 18.9 при переходе 

от декана к тетрадекану; 
- при 297.95 – 298.40 K, согласно [7], KD = 14.0± 

±0.2 во всем ряду н-алканов С5 – С16, по данным же 

работ [8, 12], KD = 13.5±0.6 в н-алканах С6 – С10, а 
далее возрастает до 14.8 в ундекане и до 17.0 в 

гексадекане; 

- при 313.35 – 313.75 K, согласно [8], KD = 11.6± 

±0.7 в ряду гексан – додекан, но возрастает до 12.8 
в тетрадекане. 

Ситуация аналогична описанной выше для 

Ar: существенно завышенными оказываются вели-
чины растворимости Kr в высших членах гомологи-

ческого ряда С5 – С16, полученные в работах [8, 12].  

Средние значения KD, рассчитанные без 
учета этих данных, приведены в табл. 4. 

В координатах ln KD - T они описываются 

уравнением: 

lnKD = 5.896 – 1.0983·10
-2
T, r = 0.9997. 
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Таблица 3 

Температурная зависимость растворимости криптона в некоторых алканах при давлении 101.325 кПа 

Table 3. Solubility temperature dependence of krypton in some alkanes at pressure of 101.325 kPa  

Алкан Т, K 
Vl,m·106, 

м3/моль 
k 

cg,∞, 

моль/м3 

L21 KD 
экспер. расчет. 

Пентан 

Гексан 

 

 

 

 

 
Гептан 

 

 

 

 

298.15 

289.30 

298.15 

298.15 

298.15 

298.25 

313.75 
289.25 

298.15 

298.35 

298.35 

313.45 

116.12 

130.03 

131.64 

131.64 

131.64 

131.65 

134.57 
145.88 

147.51 

147.55 

147.55 

150.39 

0.5067 

0.5317 

0.5252 

0.5252 

0.5252 

0.5252 

0.5138 
0.5448 

0.5385 

0.5384 

0.5384 

0.5282 

40.961 

42.220 

40.961 

40.961 

40.961 

40.947 

39.093 
42.227 

40.961 

40.933 

40.933 

39.128 

1.668 [7] 

1.380 [8] 

1.411 [7] 

1.338 [15] 

1.313 [12] 

1.270 [8] 

1.230 [8] 
1.244 [8] 

1.192 [12] 

1.268 [15] 

1.197 [8] 

1.097 [8] 

1.664 

1.442 

1.406 

1.406 

1.406 

1.406 

1.313 
1.241 

1.221 

1.222 

1.222 

1.144 

13.83 

14.46 

13.84 

13.14 

12.89 

12.47 

10.87 
15.13 

13.48 

14.33 

13.52 

11.12 

Октан 

 

 

 

 

 
Нонан 

289.35 

298.15 

298.15 

298.18 

298.35 

313.45 
289.50 

297.95 

298.15 

313.50 

161.95 

163.61 

163.61 

163.62 

163.65 

166.57 
178.02 

179.69 

179.73 

182.83 

0.5541 

0.5485 

0.5485 

0.5485 

0.5484 

0.5388 
0.5620 

0.5567 

0.5566 

0.5472 

42.212 

40.961 

40.961 

40.957 

40.933 

39.128 
42.190 

40.989 

40.961 

39.122 

1.110 [8] 

1.095 [7] 

1.056 [12] 

1.053 [11] 

1.064 [8] 

0.966 [8] 
1.017 [8] 

0.971 [8] 

0.974 [12] 

0.923 [8] 

1.099 

1.081 

1.081 

1.081 

1.083 

1.020 
0.978 

0.967 

0.968 

0.922 

15.25 

13.97 

13.48 

13.42 

13.56 

11.32 
15.69 

13.86 

13.88 

11.61 

Декан 

 

 

 

 

 

Ундекан 

 
Додекан 

 

 

 

 

 

Тридекан 

 

Тетрадекан 

 

 
 

Пентадекан 

 

Гексадекан 

289.75 

298.15 

298.15 

298.15 

298.16 

313.35 

298.15 

298.15 
289.25 

298.15 

298.15 

298.15 

298.35 

313.65 

298.15 

298.15 

289.15 

298.15 

298.15 
313.45 

298.15 

298.15 

298.15 

298.15 

194.25 

195.97 

195.97 

195.97 

195.97 

199.17 

212.20 

212.20 
226.61 

228.59 

228.59 

228.59 

228.63 

232.11 

244.92 

244.92 

259.14 

261.31 

261.31 
265.10 

277.69 

277.69 

294.07 

294.07 

0.5680 

0.5630 

0.5630 

0.5630 

0.5630 

0.5540 

0.5685 

0.5685 
0.5778 

0.5728 

0.5728 

0.5728 

0.5727 

0.5641 

0.5767 

0.5767 

0.5848 

0.5799 

0.5799 
0.5716 

0.5828 

0.5828 

0.5854 

0.5854 

42.152 

40.961 

40.961 

40.961 

40.960 

39.140 

40.961 

40.961 
42.227 

40.961 

40.961 

40.961 

40.933 

39.105 

40.961 

40.961 

42.242 

40.961 

40.961 
39.128 

40.961 

40.961 

40.961 

40.961 

0.937 [8] 

0.908 [8] 

0.886 [7] 

0.908 [12] 

0.924 [11] 

0.849 [8] 

0.825 [7] 

0.862 [12] 
0.834 [8] 

0.840 [15] 

0.756 [7] 

0.814 [12] 

0.824 [8] 

0.772 [8] 

0.700 [7] 

0.789 [12] 

0.791 [8] 

0.756 [8] 

0.757 [12] 
0.705 [8] 

0.625 [7] 

0.735 [12] 

0.583 [7] 

0.699 [12] 

0.887 

0.879 

0.879 

0.879 

0.879 

0.843 

0.802 

0.802 
0.737 

0.742 

0.742 

0.742 

0.744 

0.724 

0.688 

0.688 

0.630 

0.643 

0.643 
0.637 

0.603 

0.603 

0.566 

0.566 

15.95 

14.25 

13.91 

14.25 

14.50 

11.69 

14.19 

14.82 
17.06 

15.59 

14.05 

15.12 

15.27 

12.36 

14.04 

15.80 

18.90 

16.19 

16.21 
12.83 

14.30 

16.79 

14.20 

16.98 
 

Таблица 4 

Температурная зависимость KD криптона в алканах 

Table 4. KD temperature dependence of krypton in alkanes 

Т, K 
KD 

Эксперимент Расчет 

289.45±0.30 

289.18±0.22 

313.55±0.20 

15.1±0.5 

13.8±0.4 

11.6±0.7 

15.1 

13.8 

11.6 

Сопоставление экспериментальных и рас-

считанных с использованием средних значений KD 
величин коэффициента Оствальда Kr в рассматри-

ваемых н-алканах (колонки 6 и 7 табл. 3) показа-

ло, что в 80% случаев различие между ними со-
ставляет в среднем ±3.3% при Δmax< ±10.0 %. 

Представление о характере изменения рас-

творимости Kr в н-алканах при 283 – 323 K дает 
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рис. 2, на котором приведены расчетные значения L21. 

Видно, что в ряду н-алканов С5 – С10 рас-

творимость Kr с повышением температуры пони-
жается непрерывно, но температурные коэффици-

енты при этом закономерно уменьшаются с рос-

том размера молекулы н-алкана. 
Начиная же с додекана, L21 имеет тенден-

цию изменяться по кривой с максимумом. Однако 

с точностью до ± 1.5 % можно считать, что раство-

римость Kr в н-алканах С11–С13 постоянна при 283–

313 K, а в н-алканах С14–С16 - при 283 – 323 K. 
Ксенон. Растворимость Xe во всем ряду н-

алканов С5 – С16 измерена при 298.15 K [7] и 283.15 

– 323.15 K [18]; в гексане и додекане при 289.15 – 
316.15 K [16]; гексане при 257.70 – 332.67 K [19], а 

гептане при 294.65 [15] и 298.0 K [17] (табл. 5 – 7). 

Таблица 5 

Температурная зависимость растворимости ксенона в некоторых н-алканах при давлении 101.325 кПа 

Table 5.  Solubility temperature dependence of xenon in some alkanes at pressure of 101.325 kPa 

н-алкан Т, K 
Vl,m·106, 

м3/моль 
k 

cg,∞, 

моль/м3 

L21 KD 
экспер. расчет 

Пентан 

Гексан 

 

 

 

Гептан 

 

 
Октан 

Нонан 

Декан 

Ундекан 

Додекан 

 

 

 

Тридекан 

Тетрадекан 

Пентадекан 

Гексадекан 

298.15 

289.15 

298.45 

307.55 

316.15 

294.65 

298.00 

298.15 
298.15 

298.15 

298.15 

298.15 

289.15 

298.15 

307.55 

316.15 

298.15 

298.15 

298.15 

298.15 

116.12 

130.42 

131.69 

133.39 

135.05 

146.86 

147.48 

147.50 
163.60 

179.70 

195.95 

212.20 

226.59 

228.59 

230.71 

232.69 

244.92 

260.60 

277.69 

294.07 

0.5067 

0.5301 

0.5250 

0.5183 

0.5120 

0.5409 

0.5386 

0.5386 
0.5485 

0.5567 

0.5631 

0.5685 

0.5779 

0.5729 

0.5676 

0.5626 

0.5767 

0.5799 

0.5828 

0.5854 

41.089 

42.385 

41.046 

39.815 

38.723 

41.591 

41.110 

41.089 
41.089 

41.089 

41.089 

41.089 

42.385 

41.089 

39.815 

38.723 

41.089 

41.089 

41.089 

41.089 

5.92 [7] 

5.60 [16] 

4.84 [16] 

4.45 [16] 

3.95 [16] 

3.68 [15] 

4.84 [17] 

4.43 [7] 
3.90 [7] 

3.49 [7] 

3.16 [7] 

2.91 [7] 

3.78 [16] 

3.35 [16] 

3.08 [16] 

2.84 [16] 

2.48 [7] 

2.31 [7] 

2.15 [7] 

2.02 [7] 

5.90 

5.67 

4.95 

4.44 

3.98 

4.52 

4.33 

4.33 
3.84 

3.43 

3.11 

2.85 

2.84 

2.63 

2.40 

2.21 

2.44 

2.28 

2.14 

2.01 

47.1 

54.8 

45.6 

39.6 

33.5 

41.3 

52.3 

48.1 
47.7 

47.8 

47.7 

48.0 

72.3 

59.1 

50.0 

42.8 

47.7 

47.6 

47.2 

47.2 

Таблица 6 

Температурная зависимость растворимости ксенона в гексане при давлении 101.325 кПа по данным работы [19]  

Table 6. Solubility temperature dependence of xenon in hexane at pressure of 101.325 kPa on data of study [19] 

Т, K 
Vl,m·106, 

м3/моль 
k 

Vl,f ·106, 

м3/моль 

cg,∞, 

моль/м3 

n2 102 KD 

экспер. расчет экспер. расчет 

257.70 

262.81 

268.16 

273.42 
277.59 

278.68 

284.77 

289.47 

292.97 

293.24 

298.98 

304.04 

304.04 

309.16 

313.68 

314.94 
317.48 

323.65 

324.20 

332.67 

332.67 

124.76 

125.56 

126.43 

127.20 
127.96 

128.17 

129.20 

130.03 

130.65 

130.74 

131.75 

132.70 

132.70 

133.68 

134.56 

134.81 
135.31 

136.56 

136.68 

138.48 

138.48 

0.5542 

0.5507 

0.5469 

0.5436 
0.5403 

0.5394 

0.5351 

0.5317 

0.5292 

0.5288 

0.5248 

0.5210 

0.5210 

0.5172 

0.5138 

0.5129 
0.5110 

0.5063 

0.5058 

0.4993 

0.4993 

8.96 

9.45 

10.00 

10.48 
10.97 

11.10 

11.74 

12.26 

12.65 

12.71 

13.33 

13.93 

13.93 

14.54 

15.10 

15.25 
15.58 

16.35 

16.43 

17.54 

17.54 

47.686 

46.736 

45.776 

44.913 
44.240 

44.064 

43.054 

42.332 

41.832 

41.794 

40.969 

40.284 

40.284 

39.600 

39.031 

38.874 
38.559 

37.818 

37.724 

36.778 

36.778 

4.609 

4.184 

3.839 

3.479 
3.345 

3.283 

2.973 

2.778 

2.661 

2.674 

2.452 

2.303 

2.285 

2.167 

2.028 

2.012 
1.931 

1.820 

1.777 

1.605 

1.568 

4.548 

4.183 

3.843 

3.528 
3.331 

3.282 

2.998 

2.779 

2.668 

2.661 

2.455 

2.294 

2.294 

2.128 

2.025 

1.993 
1.929 

1.787 

1.773 

1.605 

1.605 

95.1 

84.9 

76.2 

68.0 
63.8 

62.3 

55.2 

50.5 

47.7 

47.7 

42.8 

39.3 

39.0 

36.2 

33.3 

32.8 
31.1 

28.6 

27.9 

24.3 

23.8 

94.0 

84.9 

76.3 

68.9 
63.6 

62.3 

55.6 

50.9 

47.8 

47.5 

42.9 

39.2 

39.2 

35.6 

33.2 

32.5 
31.1 

28.1 

27.8 

24.3 

24.3 
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Таблица 7 

Температурная зависимость растворимости ксенона в н-алканах при давлении 101.325 кПа по данным ра-

боты [18] 

Table 7.  Solubility temperature dependence of xenon in n-alkanes at pressure of 101.325 kPa on data of study [18] 

н-алкан Т, K 
Vl,m·106, 

м3/моль 
k 

cg,∞, 

моль/м3 

L21 KD 
экспер. расчет 

Пентан 

 

Гексан 

 

 

Гептан 
 

 

 

 

Октан 

 

 

 

 

Нонан 

 
 

 

 

Декан 

 

283.15 

293.15 

283.15 

293.15 

303.15 

283.15 
293.15 

303.15 

313.15 

323.15 

283.15 

293.15 

303.15 

313.15 

323.15 

283.15 

293.15 
303.15 

313.15 

323.15 

283.15 

293.15 

303.15 

313.15 

323.15 

113.64 

115.21 

128.93 

130.72 

132.56 

144.79 
146.59 

148.44 

150.34 

152.28 

160.80 

162.66 

164.57 

166.51 

168.51 

176.79 

178.74 
180.73 

182.76 

184.84 

192.91 

194.94 

197.01 

199.13 

201.29 

0.5178 

0.5107 

0.5362 

0.5289 

0.5216 

0.5486 
0.5419 

0.5352 

0.5284 

0.5217 

0.5581 

0.5517 

0.5453 

0.5389 

0.5326 

0.5659 

0.5597 
0.5535 

0.5474 

0.5412 

0.5720 

0.5660 

0.5601 

0.5541 

0.5484 

43.316 

41.807 

43.316 

41.807 

40.402 

43.316 
41.807 

40.402 

39.097 

37.876 

43.316 

41.807 

40.402 

39.097 

37.876 

43.316 

41.807 
40.402 

39.097 

37.876 

43.316 

41.807 

40.402 

39.097 

37.876 

6.41 

5.48 

5.91 

5.07 

4.54 

5.41 
4.67 

4.13 

3.75 

3.37 

4.99 

4.36 

3.90 

3.47 

3.31 

4.70 

4.14 
3.70 

3.32 

2.94 

4.42 

3.92 

3.52 

3.14 

2.84 

7.21 

6.12 

5.99 

5.26 

4.69 

5.16 
4.60 

4.08 

3.62 

3.22 

4.53 

4.06 

3.63 

3.23 

2.86 

4.01 

3.62 
3.26 

2.91 

2.59 

3.60 

3.28 

2.96 

2.66 

2.37 

55.5 

45.2 

61.2 

49.4 

41.7 

64.8 
52.4 

43.4 

37.0 

31.3 

67.7 

55.1 

46.0 

38.3 

34.2 

71.7 

58.5 
48.4 

40.5 

33.5 

74.8 

61.0 

50.6 

41.8 

35.2 

Ундекан 

 

 

 
 

Додекан 

 

 

 

 

Тридекан 

 

 

 

 
Тетрадекан 

 

 

 

 

Пентадекан 

 

 

 

Гексадекан 

283.15 

293.15 

303.15 

313.15 
323.15 

283.15 

293.15 

303.15 

313.15 

323.15 

283.15 

293.15 

303.15 

313.15 

323.15 
283.15 

293.15 

303.15 

313.15 

323.15 

293.15 

303.15 

313.15 

323.15 

293.15 

303.15 

313.15 
323.15 

209.10 

210.76 

213.36 

215.56 
217.81 

225.28 

227.47 

229.71 

232.00 

234.33 

241.52 

243.79 

246.10 

248.52 

250.96 
257.74 

260.10 

262.51 

265.00 

267.54 

276.46 

278.97 

281.56 

284.19 

292.77 

295.41 

298.05 
300.79 

0.5770 

0.5724 

0.5654 

0.5596 
0.5539 

0.5812 

0.5756 

0.5700 

0.5644 

0.5588 

0.5848 

0.5794 

0.5739 

0.5683 

0.5628 
0.5880 

0.5826 

0.5773 

0.5718 

0.5664 

0.5854 

0.5801 

0.5748 

0.5695 

0.5880 

0.5827 

0.5775 
0.5723 

43.316 

41.807 

40.402 

39.097 
37.876 

43.316 

41.807 

40.402 

39.097 

37.876 

43.316 

41.807 

40.402 

39.097 

37.876 
43.316 

41.807 

40.402 

39.097 

37.876 

41.807 

40.402 

39.097 

37.876 

41.807 

40.402 

39.097 
37.876 

4.18 

3.72 

3.35 

3.00 
2.71 

4.03 

3.59 

3.22 

2.90 

2.64 

3.88 

3.44 

3.09 

2.80 

2.53 
3.76 

3.35 

3.02 

2.72 

2.49 

3.24 

2.92 

2.64 

2.41 

3.14 

2.85 

2.57 
2.35 

3.27 

2.93 

2.61 

2.46 
2.21 

2.99 

2.76 

2.52 

2.28 

2.06 

2.75 

2.55 

2.34 

2.14 

1.93 
2.53 

2.37 

2.19 

2.01 

1.82 

2.22 

2.06 

1.90 

1.73 

2.08 

1.94 

1.80 
1.64 

77.7 

64.5 

52.2 

43.2 
36.2 

81.5 

66.1 

54.2 

44.9 

37.8 

84.9 

68.3 

55.8 

46.2 

38.5 
88.8 

71.2 

58.2 

47.7 

40.1 

73.4 

59.6 

49.0 

40.9 

75.8 

61.5 

50.3 
41.9 
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Судя по данным для гексана [16, 19] (табл. 5, 

6), додекана [16] (табл. 5) и всего гомологического 

ряда С5 – С16 [18] (табл. 7), растворимость Хе в н-
алканах с повышением температуры закономерно 

и существенно понижается. При этом значительно 

быстрее, чем для Ar и Kr, с повышением темпера-
туры уменьшается и константа распределения Хе 

в этих жидкостях. 

Однако, если по данным [7] (табл. 5), KD 

ксенона при 298.15 K не зависит от размера моле-
кулы н-алкана, то, по данным [18], возрастает 

практически линейно с увеличением в них числа 

атомов углерода, но с коэффициентом пропор-
циональности, уменьшающимся по мере повыше-

ния температуры (рис. 3). 
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Рис. 3. Температурные зависимости KD ксенона в н-алканах 

по данным работы [17]:  1 – 323.15 K; 2 – 313.15 K; 3 – 303.15 
K; 4 – 293.15 K; 5 – 283.15 K  

Fig. 3. KD temperature dependencies of xenon in n-alkanes ac-

cording to the data of study [17]: 1 – 323.15 K; 2 – 313.15 K; 3 – 
303.15 K; 4 – 293.15 K; 5 – 283.15 K 

 
При этом лишь в пентане и гексане (кроме 

283 K) значения KD, вычисленные на основе вели-

чин L21, полученных в работе [18], практически 

совпадают с рассчитанными по данным работ [7, 
16, 19]. В остальных н-алканах, кроме додекана, 

значения KD, рассчитанные по данным [18], ока-

зываются систематически более высокими. 
Особенность работы [18] состоит в том, 

что в ней измерялась растворимость радиоактив-

ного изотопа 
133

Xe. Причем количество раство-

рившегося газа определялось по разности величин 

интенсивности γ-излучения в газовой фазе в мо-
мент ее контакта с жидкостью и в момент дости-

жения независимости этой интенсивности от вре-

мени.  
Однако, как показал кинетический анализ 

[1], условием стационарности процесса в газовой 

фазе (–dcg/dτ=0, cg = const) является равенство 

– dcgs/dτ = λ(cg + cgs),               (10) 
где cg и cgs – концентрации 

133
Xe в газовой и жид-

кой фазах соответственно, а λ – константа скоро-

сти реакции 
133

Xe → 
133

Cs, возможное только в 
случае, когда концентрация газа в жидкости выше 

равновесной.  

Это означает, что данному методу опреде-

ления растворимости Хе имманентно присуща 
систематическая погрешность, приводящая к по-

лучению тем более завышенных значений L21, чем 

больше длительность сорбционного эксперимен-
та, т.е. чем меньше коэффициент диффузии газа в 

жидкости. 

Именно такая ситуация имеет место в ряду 
н-алканов: даже при переходе от декана к тетраде-

кану коэффициент диффузии Хе уменьшается [20] 

примерно в три раза при 283 K и в 2.7 раза при 

313 K. 
В качестве доказательства существования 

корреляции между степенью различия величин KD 

и коэффициентов диффузии 
133

Хе в различных н-
алканах на рис. 4 сопоставлены попарные отно-

шения KD ксенона в октане, декане и тетрадекане 

с отношениями коэффициентов его диффузии в 
этих жидкостях при 283.15 – 313.15 K. 
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Рис. 4. Взаимосвязь отношений KD ксенона в парах октан – 
декан, октан – тридекан и декан – тридекан с отношениями 
констант его диффузии (D) в этих же парах жидкостей при 

283.15 K – 313.15 K 
Fig. 4. Interrelation of KD xenon ratios in octane – decane, octane 
– tridecane and decane – tridecane vapors with ratios of constants 
of its diffusion (D) in the same liquid vapors at 283.15 K – 313.15 

.  
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Из рисунка видно, что такая корреляция 

действительно существует и что условием равен-

ства KD(cn) = KD(cn–x) является различие в коэффи-
циентах диффузии, не превышающее ~20 %. 

Это дает, как мы полагаем, основание учи-

тывать при оценке характера температурной зави-
симости KD ксенона в н-алканах только величины, 

полученные на основе данных работ [16, 19] для 

гексана, работы [17] для гептана и работы [7] для 

всего ряда н-алканов. Величины L21 и KD ксенона 
в додекане [16] согласуются с заведомо завышен-

ными данными [18], и поэтому сами являются за-

вышенными. 
Обработка совокупности величин KD для 

гексана (табл. 5) с учетом того, что при Т=298.15 К 

KD=47.6±0.3, привела к соотношению 

lnKD = 9.3401 – 1.84·10
-2

T, r = 0.9982. (11) 
Величины же KD для гексана, приведенные 

в табл. 6, одинаково хорошо (различие между вы-

численными значениями KD находится в среднем 
в интервале + 1 ÷ (– 1.5)%) описываются уравне-

ниями  

lnKD = 11.693 – 3.525·10
-2
T + 2.914·10

-
5Т

2
,   (12) 

lnKD = 9.145 – 1.80·10
-2
T, r = 0.9992. (13) 

Об адекватности уравнения (11) свиде-

тельствует очень хорошее (в пределах погрешно-

сти величин растворимости, указанной в работах 
[7,15]) согласие между экспериментальными и 

расчетными значениями L21 ксенона в гексане при 

289 – 316 K и во всех н-алканах С5 – С16 при 
298.15 K (табл. 5), а об адекватности уравнения 

(12) – такое же согласие между эксперименталь-

ными и расчетными значениями KD и L21 во всем 
температурном интервале 258 – 333 K (табл. 6). 

Как и следовало ожидать, величины рас-

творимости Хе в додекане, рассчитанные с ис-

пользованием величин KD, вычисленных по урав-
нению (11), систематически ниже эксперимен-

тальных (табл. 5). Однако при 289–316 K величи-

на этой разности не зависит от температуры, со-
ставляя (21.9±0.4)%. 

Это означает, что температурные коэффи-

циенты KD ксенона в гексане и додекане при ука-

занных температурах близки. 
Действительно, температурная зависи-

мость KD ксенона в додекане описывается уравне-

нием  
lnKD = 9.424 – 1.79·10

-2
T, r = 0.9999,  (14) 

в соответствии с которым максимальное различие 

между экспериментальным и расчетным значе-
ниями L21 составляет – 3.7 %.  

Таким образом, можно утверждать: 

- температурный коэффициент KD ксенона в н-

алканах не зависит от размера их молекул и равен 
(1.81±0.03)·10

-2
; 

- случайные погрешности определения L21 этого 

газа в гексане и додекане, имевшие место в рабо-

тах [16, 19], одинаковы, а систематические  су-
щественно различны.  

Очевидно, что константы распределения 
благородных газов и азота не должны зависеть от 

геометрии молекул алканов. Поэтому выбор меж-

ду уравнениями (11) и (12), (13) может быть сде-
лан на основе установленного в работе [1] факта 

уменьшения параметра Vl,f* изооктана при 298.15 K 

при переходе от He к N2, Ar, Kr и Xe. 
В соответствии с уравнением (2) причиной 

этого является уменьшение критического значе-

ния коэффициента молекулярной упаковки (k*) 

жидкости с увеличением размера атома (молеку-
лы) растворяющегося в ней инертного газа. 

Вместе с тем, если KD этого газа в данной 

жидкости достоверно известна, то параметр k* 
последней по этому газу можно рассчитать из 

уравнения (5), записанного в форме 

k* = k + L21/KD (1 – KD cg,∞Vg,W).       (15) 
Результаты подобных расчетов примени-

тельно к данным по растворимости N2, Ar, Kr и Xe 

в изооктане суммированы в табл. 8. 

Видно, что во всех случаях константы рас-
пределения этих газов в изомерном алкане С8, 

рассчитанные использованием его параметра k*, 

вычисленного по растворимости Не и Ne, дейст-
вительно ниже их KD в н-алканах, параметр k* ко-

торых не зависит от размера атомов благородных 

газов и молекулы азота [1]. 

Величины же параметра k* изооктана по 
каждому газу не зависят от температуры и 

уменьшаются при переходе от He и Ne к парам 

N2–Ar и Kr–Xe. Причем применительно к Хе фи-
зически более правильной оказывается темпера-

турная зависимость KD, рассчитанная по данным 

работы [15] – уравнение (11). Это означает, что 
величины растворимости Хе в гексане, получен-

ные в работе [19], несмотря на их превосходную 

относительную точность, являются систематиче-

ски заниженными на 6 – 8%. 
Значительно меньшее различие между па-

раметрами k*, рассчитанными по сорбции He и 

Ne, с одной стороны, Ar и Kr, с другой, характерно 
для 3-метилгептана и 2,3-диметилгексана (табл. 9). 

Однако учет данного обстоятельства, как и в слу-

чае изооктана, приводит к лучшему согласию ме-
жду экспериментальными и расчетными значе-

ниями L21. 

Воспользуемся значениями KD ксенона в 

н-алканах, следующими из работы [16], для ана-
лиза экспериментальных данных по растворимо-

сти изотопа 
133

Хе [18].  
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Таблица 8 

Температурная зависимость растворимости N2, Ar, Kr и Xe в изооктане при давлении 101.325 кПа 

Table 8. Solubility temperature dependence of N2, Ar, Kr and Xe in iso- octane at pressure of 101.325 kPa 

Газ Т, K 
Vl,m·106 

м3/моль 
k 

cg,∞ 

моль/м3 

L21 KD 

k* *k  
экспер. расчет 

в изо-

октане 

в н-

алканах 

N2 248.15 

273.15 

293.15 

298.15 

323.15 

156.78 

161.27 

165.05 

166.03 

171.07 

0.5728 

0.5568 

0.5441 

0.5408 

0.5249 

49.148 

44.635 

41.581 

40.881 

37.714 

0.194 [21] 

0.209 [21] 

0.226 [22] 

0.226 [21] 

0.245 [21] 

0.194 

0.212 

0.222 

0.225 

0.236 

2.90 

2.52 

2.37 

2.29 

2.14 

3.35 

2.87 

2.57 

2.51 

2.23 

0.6303 

0.6295 

0.6319 

0.6307 

0.6346 

0.6303± 

0.0007 

Ar 288.15 

298.15 
313.65 

164.09 

166.03 
169.12 

0.5473 

0.5409 
0.5310 

42.339 

40.906 
38.884 

0.436 [8] 

0.431 [8] 
0.426 [8] 

0.436 

0.433 
0.425 

4.71 

4.36 
3.92 

5.22 

4.82 
4.26 

0.6305 

0.6300 
0.6307 

 

Kr 289.15 

298.25 

313.60 

164.28 

166.05 

169.11 

0.5466 

0.5408 

0.5310 

42.240 

40.946 

39.111 

1.240 [8] 

1.171 [8] 

1.091 [8] 

1.224 

1.177 

1.094 

13.20 

10.70 

9.98 

15.26 

13.70 

11.44 

0.6268 

0.6253 

0.6255 

0.6258± 

0.0007 

Xe 289.15 

298.15 

307.55 

316.15 

164.28 

166.12 

167.89 

169.63 

0.5466 

0.5406 

0.5349 

0.5294 

42.385 

41.014 

39.815 

38.723 

4.68 [16] 

4.08 [16] 

3.70 [16] 

3.36 [15] 

4.65 

4.15 

3.72 

3.35 

47.7 

39.5 

34.1 

29.6 

55.5 

51.9 

46.6 

43.2 

39.5 

37.0 

33.7 

32.0 

0.6257 

0.6317 

0.6250 

0.6307 

0.6247 

0.6311 

0.6247 

0.6310 

0.6253± 

0.0005 

0.6311± 

0.0004 

Примечание: Vl,m рассчитаны из температурной зависимости плотности на линии насыщения [3]; при расчете KD газов ис-
пользовали среднее значение k* по He и Ne (0.6395 [3]); величины KD в н-алканах N2 рассчитаны по уравнению, приведен-
ному в работе [4], Ar и Kr – по уравнениям (7) и (9) соответственно, а Хе – по уравнению (11) (числитель) и уравнению (13) 
(знаменатель) 
Note: Vl,m were calculated form temperature dependence of density on line of saturation [3]; at KD calculation of gases the average 
k* value on He and Ne (0.6395 [3]) was used; KD values of N2 in n-alkanes were calculated on equation given in study [4], Ar and 
Kr were calculated  on equations (7) and (9), respectively, and for Xe – on equation (11) (numerator) and (13) (denominator)  

 

Таблица 9 

Температурная зависимость растворимости N2, Ar, Kr и Xe в изомерных алканах С8 при давлении  

101.325 кПа по данным работы [8] 

Table 9. Solubility temperature dependence of N2, Ar, Kr and Xe in isomeric alkanes C8 at pressure of 101.325 kPa 

on data of study [8] 

Алкан Газ Т, K 
Vl,m·106, 

м3/моль 
k 

cg,∞, 

моль/м3 

L21 KD 

k* *k  
экспер. расчет 

в изо-

алкане 

в н-

алканах 

3-Метил-

гептан 

Ar 

 

 

Kr 

287.15 

298.25 

313.75 

289.15 
298.40 

313.75 

160.77 

162.77 

165.76 

161.06 
162.80 

165.76 

0.5582 

0.5513 

0.5414 

0.5572 
0.5512 

0.5414 

42.416 

40.887 

38.863 

42.242 
40.926 

39.093 

0.360 

0.377 

0.384 

1.099 
1.087 

1.024 

0.377 

0.379 

0.378 

1.092 
1.079 

1.024 

4.89 

4.68 

4.25 

14.62 
13.39 

11.27 

5.30 

4.86 

4.30 

15.03 
13.72 

11.59 

0.6258 

0.6286 

0.6304 

0.6294 
0.6296 

0.6290 

0.629± 

0.002 

2,3-Диметил-

гексан 

Ar 

 

 

Kr 

288.15 

297.95 

313.65 

289.15 

297.95 

313.65 

158.63 

160.66 

164.03 

158.54 

160.66 

164.02 

0.5657 

0.5586 

0.5471 

0.5650 

0.5586 

0.5471 

42.327 

40.928 

38.875 

42.242 

40.989 

39.105 

0.381 

0.377 

0.380 

1.118 

1.077 

1.032 

0.371 

0.378 

0.383 

1.080 

1.078 

1.040 

5.18 

4.67 

4.12 

14.92 

13.26 

11.14 

5.26 

4.87 

4.30 

15.03 

13.78 

11.60 

0.6378 

0.6357 

0.6352 

0.6385 

0.6359 

0.6353 

0.636± 

0.001 

Примечание: При расчете KD газов в изоалканах использовались средние значения k* по He и Ne: 0.6315 [3] (3-метил-
гептан) и 0.6390 [3] (2,3-диметил-гексан) 
Note: the average values of k* on He и Ne: 0.6315 [3] (3-methyl-heptane) and 0.6390 [3] (2,3-dimethyl-heptane) were used at KD 
calculations for gases 

 

Как видно из чисел, сопоставленных в ко-

лонках 6 и 7 табл. 7, величины растворимости 
133

Хе в пентане занижены на 11 – 12 %, в гексане и 

гептане согласуются с расчетными значениями в 

пределах (-3.7) – (+4.6) %, а в остальных н-алканах 

оказываются систематически выше расчетных, 



14  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып. 1 

 

 

 

причем различие возрастает с увеличением разме-

ра молекул последних.  

Однако, как и в обсуждавшейся выше сис-
теме Хе – додекан, описанной в работе [16], в ка-

ждом н-алкане относительная разница между экс-

периментальными и расчетными значениями L21 
изотопа 

133
Хе практически не зависит от темпера-

туры.  

Обработка значений KD этого изотопа, 

рассчитанных по экспериментальным величинам 
L21, в координатах ln KD – T привела к следующим 

уравнениям: 

Гептан 
lnKD = 9.258 – 1.80·10

-2
T, r = 0.9983,      (16) 

Октан 

lnKD = 9.089 – 1.73·10
-2
T, r = 0.9955,      (17) 

Нонан 
lnKD = 9.615 – 1.89·10

-2
T, r = 0.9998,      (18) 

Декан 

lnKD = 9.645 – 1.89·10
-2

T, r = 0.9996,     (19) 
Ундекан 

lnKD = 9.812 – 1.93·10
-2

T, r = 0.9996,     (20) 

Додекан 
lnKD = 9.835 – 1.92·10

-2
T, r = 0.9993,    (21) 

Тридекан 

lnKD = 10.014 – 1.97·10
-2

T, r = 0.9993,    (22) 

Тетрадекан 
lnKD = 10.109 – 1.99·10

-2
T, r = 0.9991,    (23) 

Пентадекан 

lnKD = 10.007 – 1.95·10
-2

T, r = 0.9995,     (24) 
Гексадекан 

lnKD = 10.057 – 1.96·10
-2

T, r = 0.9997.     (25) 

Нетрудно видеть, что в гептане и октане 
температурный коэффициент KD практически 

совпадает с найденным выше для всех н-алканов, 

а в ряду С9 – С16 с точностью до ± 2% остается 

постоянным (1.94±0.04), но примерно на 7 % 
бóльшим рассчитанного из данных по сорбции Хе, 

измеренной традиционным способом. 

Указанное различие логично отнести за 
счет вклада в температурный коэффициент KD 

температурного коэффициента константы диффу-

зии газа в н-алкане. Однако применительно к рас-

сматриваемой проблеме гораздо важнее другое: 
даже из данных, согласно которым KD ксенона в 

н-алканах возрастает с увеличением размера мо-

лекулы растворителя, следует независимость тем-
пературного коэффициента этого параметра от 

размера молекулы н-алкана. 

Как следует из представленных на рис. 5 
расчетных температурных зависимостей раство-

римости Хе в н-алканах при 283 – 323 K, только 

для этого газа характерно непрерывное уменьше-

ние L21 с повышением температуры во всем ряду 
гомологов С5 – С16. Но даже и здесь с увеличени-

ем размера молекулы н-алкана вид функции L21 = 

=f(T) постепенно изменяется. 
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Рис. 5. Расчетные температурные зависимости растворимости 
ксенона в н-алканах при давлении 101.325 кПа. Обозначения 

аналогичны таковым на рис. 1 
Fig. 5. Calculated temperature dependencies of xenon solubility in 

n-alkanes under the pressure of 101.325 KPa. Symbols are the 

same as in Fig. 1 
 

Резюмируя изложенное выше и в работах 

[3, 4], подчеркнем следующее: 

- константы распределения благородных газов и 
азота между собственной фазой и доступным для 

их атомов (молекул) объемом межмолекулярного 

пространства н-алканов не зависят от размера мо-

лекул последних, и для всех газов, кроме Не и Ne, 
с повышением температуры уменьшаются. Абсо-

лютные же величины растворимости изменяются 

с температурой сложным образом в зависимости 
от соотношения температурных коэффициентов 

трех параметров – KD, cg,∞ и Vl,m;  

- использование при анализе температурных зави-

симостей растворимости простых газов в жидко-
стях при атмосферном давлении вместо закона 

Генри уравнения (1) позволяет объективно сопос-

тавлять данные, полученные в разных сериях экс-
периментов, и выявлять наличие в них системати-

ческих погрешностей. 
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Фотолизом ферроценоилацетона в координирующем растворителе получен бис-

ферроценоилацетонат железа(II). Установлен состав и строение комплекса методами 

элементного анализа, ИК-, электронной и Мессбауэровской 
57

Fe спектроскопии. 

Ключевые слова: фотолиз, комплекс, элементный состав, ИК- и электронный спектр, эффект 
Мессбауэра 

Внутрикомплексные соединения железа(II) 
с лигандами на базе β-дикетонов ферроцена явля-

ются наиболее эффективными компонентами ка-

тализаторов горения твердых ракетных топлив и 
инициаторов полимеризации олефиновых моно-

меров [1, 2]. Главной задачей на пути к исследо-

ванию свойств хелатов является их синтез. Стан-

дартным способом получения ферроценоилацето-
натов железа является взаимодействие раствора 

лиганда и соли металла [3, 4]. Предлагаемый нами 

метод основывается на облучении лиганда УФ 
излучением в координирующем растворителе. 

Механизм фотолиза ферроценоилацетона [5] при-

веден в работе [6]. 
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В кварцевом реакторе раствор 2 г ферро-

ценоилацетона (FcacH) в 150 мл ацетонитрила под 

атмосферой аргона освещали светом ртутной лам-

пы (ДРЛ-125) при температуре 10°С в течение 3 ч. 

Выделившийся в ходе синтеза осадок отфильтро-
вывали, промывали небольшим количеством рас-

творителя, после высушивали и перекристаллизо-

вывали из бензола с выделением 0.5 г (35% от 
теорет.) порошка темно-красного цвета. 

Для комплекса, брутто-формула которого 

С28Н26Fe2О4Fe, элементный анализ на содержание 
углерода и водорода был выполнен на СНN-

анализаторе Vario EL III (Elementar), а на содер-

жание Fe рентгенофлюоресцентным методом на 

спектрометре Axious Advanced (Panalytical). Ре-
зультаты (найдено/вычислено, %: С 56.48/56.56;  

Н 4.36/4.38; Fe 28.19/28.28) соответствовали хи-

мическому составу хелата − (Fcac)2Fe. 
Образование комплекса подтверждается 

четкими аналитическими признаками ИК спек-

троскопии. ИК спектр поглощения получен на 
ИК-Фурье спектрометре Vector 22 (Bruker) в диа-

пазоне 4000−400 см
-1
 (в матрице KBr), рис. 1. Об-

работка спектральной информации выполнена по 

программе OPUS. 3 (версия 2.2). 
 

4009801560214027203300

ν, см
-1

 
Рис. 1. ИК спектр поглощения комплекса 
Fig. 1. IR absorption spectrum of complex 
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Спектральные картины ферроценоилаце-

тонатов железа (II и III) очень схожи [4]. В ИК 

спектре комплекса присутствуют полосы погло-
щения (п.п.), характерные для ферроценовой 

структуры в составе соединения, 3092 см
-1

 ν(С−Н, 

Ср-кольца), 821 см
-1

 π(С−Н, Ср-кольца), 502 см
-1

 
ρ

r
as(Fe−Ср-кольцо) и 484 см

-1
 νas(Fe−Ср-кольцо) 

[7]. П.п. 1105 см
-1

 δas(Ср-кольца) и 1005 см
-1

 

δ(С−Н, Ср-кольца) служат доказательством нали-

чия свободного Ср-кольца [8]. В области частот 
1600-1370 см

-1
 присутствуют п.п. при 1545 и 1400 

см
-1

 (∆ν = 145); 1518 и 1373 см
-1

 (∆ν = 145), отно-

сящиеся к νas и νs - колебаниям координированных 
с железом обеих С О-групп. Сдвиг ν(С О) в 

низкочастотную область при комплексообразова-

нии составляет ~ 72 см
-1

. П.п. при 2920 см
-1

 отно-

сится к ν(СН3), а при 1134 см
-1

 к смешанному ко-
лебанию СОСН3-группы, что доказывает наличие 

метильной группы в составе соединения. Частота 

средней интенсивности 426 см
-1

 соответствует 
ν(Fe−О). 

Электронный спектр поглощения ком-

плекса в видимой и УФ-области регистрировали 

на спектрофотометре Evolution 300 (Thermo 
Electron) в диапазоне длин волн от 190 до 800 нм в 

СН3CN, рис. 2. 

 
Рис. 2. Электронный спектр поглощения комплекса 

Fig. 2. Electronic absorption spectrum for complex 

 

Электронные спектры поглощения ферро-
ценоилацетонатов железа (II и III) также схожи 

[4]. Во всем диапазоне спектра интенсивность п.п. 

комплекса меньше чем у лиганда [9]. В УФ-
области спектра комплекс имеет п.п. 198, 232 

(плечо) и 306 нм, не изменяющие свое положение 

относительно лиганда. В видимой части спектра 

присутствует п.п. при 446 нм, претерпевающая 
гипсохромной сдвиг по сравнению с лигандом. На 

фоне интенсивных п.п. ферроценового фрагмента 

регистрируются слабые d−d переходы хелатиро-
ванного железа (плечо) при 550 нм. 

Исследование комплекса в области атомов 

железа сэндвичевого фрагмента (Fe′) и хелатного 

цикла (Fe″) проведено спектроскопией Мессбау-

эра. Мессбауэровский 
57

Fe-спектр поглощения 

комплекса (рис. 3) получен на спектрометре 
МС1104Ем с источником Со

57
(Cr), из которого 

вычислены основные Мессбауэровские параметры 

атомов железа, представленные в таблице (W – 
ширина линии поглощения). 

 

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

ν, мм/с

 
Рис. 3. Мессбауэровский 57Fe-спектр поглощения комплекса 

Fig. 3. 57Fe Mössbauer absorption spectrum of complex 

 

Таблица 

Мессбауэровские параметры атомов железа  

в комплексе 

Table. Mössbauer parameters of iron atoms in complex 

Позиция Fe′ Fe″ 

A(3) 0.69 0.31 

IS(5), мм/с 0.431 0.144 

QS(2), мм/с 2.23 0.57 

W(2), мм/с 0.25 0.35 

 

Спектр представляет собой сумму двух 
квадрупольных дублетов. Изомерные химические 

сдвиги (IS), определенные относительно металли-

ческого α-Fe и интенсивности дублетов различа-
ются, свидетельствуя о наличии двух неэквива-

лентных атомов железа в комплексе с различной 

долевой заселенностью (A) и электронным со-

стоянием. По величине IS атом Fe′ близок к ли-
гандному [9], его большое квадрупольное расще-

пление (QS) указывает на то, что определяющий 

вклад в градиент электрического поля на ядре 
вносит шестой электрон в 3d-оболочке. По своему 

электронному состоянию атом Fe′ имеет сильно 

искаженную октаэдрическую конфигурацию, 
очень схожую с конфигурацией в лиганде. IS ато-

ма Fe″, как и его QS (обусловленное только реше-

точным вкладом в градиент электрического поля) 

имеют значительно меньшие значения, близкие к 
Мессбауэровским данным атома железа в ком-

плексе – бис-ацетилацетонат железа (II) [10]. Атом 

Fe″ и хелатный узел имеет сильно искаженную 
тетраэдрическую конфигурацию, подобную тому, 

как и в бис-ферроценоилацетонате цинка [11]. 
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На основании спектроскопических иссле-

дований в сочетании с результатами элементного 

анализа комплексу следует приписать хелатное 
строение, изображенное на схеме. 

Авторы выражают благодарность сотруд-

нику ИХ и ХТ СО РАН О.В. Чудину за помощь в 
проведении фотосинтеза. 
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Определены оптимальные условия и параметры процесса получения олигоэфиров с 

различными физико-химическими характеристиками с применением ИК спектроскопии. 
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В процессе получения терефталевой ки-

слоты образуется полупродукт – кислота техниче-
ская терефталевая обводненная (ТТФК) с содер-

жанием ТФК до 92% масс., что не удовлетворяет 

требованиям ТУ на ТФК для производства поли-
этилентерефталата. На сегодняшний день данный 

продукт не находит рационального применения 

для создания коммерческой продукции. Авторами 
[1] предложен способ синтеза олигоэфиров про-

дуктов на основе ТТФК, который заключается в 

проведении реакции поликонденсации между 

ТТФК и многоатомными спиртами при различных 
соотношениях ТТФК : многоатомные спирты – 

1:1–1:5 и варьировании температуры в интервале 

160-220С и времени протекания процесса 5-30 
часов. 

Полученные продукты могут использо-
ваться в различных областях промышленности, 

таких как производство стеклопластиков, пласт-

массовых изделий, полиуретанов, для изготовле-

ния прессовочных и изоляционных композиций, а 
также высококачественных лаков и эмалей [2]. 

Специфическое целевое назначение каждого кон-

кретного вида олигоэфира определяет требование 
к его структуре и свойствам, что обусловливает, в 

свою очередь, выбор рецептуры и технологии 

производства. 
В связи с этим, целью исследования яви-

лось изучение влияния исходных компонентов и 

условий реакции на физико-химические свойства 

полученных олигоэфиров на основе обводненной 
технической терефталевой кислоты.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовалась кислота техниче-

ская терефталевая обводненная (ТТФК), пред-
ставляющая собой порошок от белого до серого 

цвета, с кислотным числом 630 мг КОН/г, обла-

дающая специфическим запахом, и трудно рас-
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творимая в воде. Содержание ТФК составило 

85,14 %, п-толуиловой кислоты – 13,85 %, бензой-

ной кислоты – 0,34 %, примесей – 0,67 %. В каче-
стве многоатомных спиртов использовали этиленг-

ликоль, диэтиленгликоль, глицерин и их смеси. 

Получение олигоэфира осуществлялось на 
лабораторной установке периодического действия 

[3] при варьировании температуры и времени. 

Процесс проводили до достижения постоянного 

кислотного числа реакционной смеси. 
Олигоэфир выделяли в виде осадка, кото-

рый промывали осадителем, а затем высушивали в 

вакуум-сушильном шкафу при 80С до постоян-
ной массы и взвешивали на аналитических весах. 

Полученные образцы олигоэфиров на ос-
нове обводненной терефталевой кислоты и сырье 

исследовали методом ИК спектроскопии на ИК-

Фурье спектрометре IR Prestige 21 с программным 
обеспечением IRsolution. Отнесение полос погло-

щения проводилось согласно литературным дан-

ным [4].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В эксперименте определяли оптимальные 

условия проведения процесса. Получена зависи-

мость выхода олигоэфира от соотношения 
ТФК : многоатомный спирт (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Зависимость выхода олигоэфира от соотношения  
«многоатомный спирт : ТФК» (1-глицерин; 2-этиленгли-

коль:глицерин; 3-этиленгликоль) 
Fig. 1. Dependence of oligo-ester yield on the ratio of polyatomic 
alcohol:terephthalic acid (1- glycerol; 2- ethylene glycol : glyce-

rol; 3- ethylene glycol) 

 
При уменьшении расхода многоатомного 

спирта ниже соотношения 1:1 падает выход про-

дукта до 60-70 %, а увеличение расхода много-
атомного спирта выше соотношения 1:2 экономи-

чески нецелесообразно, так как выход остается 

постоянным и происходит перерасход реагента. 
Максимальный выход наблюдается при использо-

вании глицерина, что связано с наличием трех

-OH групп, которые наиболее полно связывают 

такие примеси ТТФК, как п-толуиловая и бензой-

ная кислоты. Наименьший выход наблюдается 
при использовании этиленгликоля, так как нали-

чие у него двух -OH функциональных групп не 

позволяет достичь полного связывания примесей 
в ТТФК, и в смеси, согласно [2], предположитель-

но, кроме соединения 1 будут присутствовать 

продукты 2 и 3: 
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Следовательно, оптимальное количество 
вносимого многоатомного спирта 1-2 моль.  

Зависимость кислотного числа от времени 

представлена на рис. 2. В ходе реакции происхо-
дит уменьшение кислотного числа. 

Постоянные значения кислотных чисел 

для образцов с этиленгликолем, диэтиленгиколем, 

глицерином и их смесями устанавливаются при 
времени от 25 до 45 часов, кислотное число варь-

ируется от 15-40 мг КОН/г. 

Также исследовали зависимость кислотно-
го числа реакционной смеси от времени процесса 

поликонденсации при варьировании температуры 

(рис. 3). Из серии экспериментальных образцов 

2 

1 

3 
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олигоэфиров был выбран олигоэфир №3 (табл.) 

при соотношении компонентов ТФК : этиленгли-

коль – 1:1,5. 
 

 
Рис. 2. Зависимость кислотного числа олигоэфира от времени 
(1-ТФК:этиленгликоль 1:1,5; 2- ТФК:этиленгликоль:глицерин 

1:0,75:0,75;3-ТФК:глицерин 1:1,5; 4- ТФК:диэтиленгликоль 
1:1,5; 5- ТФК:диэтиленгликоль:глицерин 1:0,75:0,75). 

Fig. 2. Dependence of the acid number of oligo-ester on the 
time.(1-terephthalic acid: ethylene glycol =1:1.5, 2 - terephthalic 
acid: ethylene glycol: glycerol =1:0.75:0.75; 3- terephthalic acid: 
glycerol=1:1.5, 4 - terephthalic acid: diethylene glycol=1:1.5; 5 - 

terephthalic acid: diethylene glycol: glycerol =1:0.75:0.75) 
 

Наблюдается более резкое понижение 

времени реакции с увеличением температуры. 

Время достижения кислотного числа образца оли- 

 

 
Рис. 3. Зависимость кислотного числа реакционной смеси  от 

времени реакции для образца №3. (1-140С, 2-160С, 3-180С, 

4- 200С, 5- 220С) 

Fig. 3. The dependence of the reaction mixture acid number on 

the reaction time for sample N 3. (1-140 C, 2-160 C, 3-180C, 4 

- 200C, 5 - 220C) 
 

гоэфира ТФК : этиленгликоль – 1:1,5 при темпе-

ратуре 140С в два раза больше чем при 180С. 

При повышении температуры более 180С остает-
ся практически постоянным значение времени 

реакции, а также увеличиваются расходные нор-

мы сырья из-за потерь исходных реагентов. При 
использовании других многоатомных спиртов на-

блюдается аналогичная закономерность. Таким 

образом, наиболее быстрое достижение кислотно-
го числа наблюдается в интервале от 160 до 

180С.  

Таблица 

Физико-химические характеристики олигоэфиров 

Table. Physical - chemical characteristics of oligo-esters  

Параметры процесса 

Внешний вид 
Выход, 

% 
Время, 

ч 

Характеристики  
продукта 

Т, С 

исходные компоненты, моль КЧ ГЧ 
Молекулярная 

масса ТФК 
многоатомные спирты 

мг КОН/г 
этиленгликоль глицерин диэтиленгликоль 

160-180 1,0 1,00 - - воскообразная 
масса светло-
коричневого 

цвета 

65 46 53 22 1559 

160-180 1,0 1,50 - - 68 42 46 25 1700 

160-180 1,0 2,00 - - 70 40 40 28 1781 

160-180 1,0 - 1,00 - 
твердая масса 
коричневого 

цвета 
76 38 24 178 2338 

160-180 1,0 - 1,50 - вязкая масса 
коричневого 

цвета 

79 35 23 179 2500 

160-180 1,0 - 2,00 - 81 34 22 179 2520 

160-180 1,0 0,50 0,50 - вязкая масса 

светло-
коричневого 

цвета 

70 36 17 157 3741 

160-180 1,0 0,75 0,75 - 72 34 14 158 4230 

160-180 1,0 1,00 1,00 - 75 34 13 160 4350 

160-180 1,0 - - 1,00 

вязкая масса 
светло-

коричневого 
цвета 

66 46 22 22 2545 

160-180 1,0 - - 1,50 69 42 25 25 2179 

160-180 1,0  - 2,00 71 40 28 28 2000 

160-180 1,0 - 0,50 0,50 73 36 16 157 3500 

160-180 1,0 - 0,75 0,75 75 34 20 158 2800 

160-180 1,0 - 1,00 1,00 77 34 20 160 2800 

КЧ, мг KOH /г  

t, ч 

КЧ, мг KOH /г  

t, ч 

1 2 
3 

4 

5 
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Следовательно, на основании полученных 

результатов эксперимента следует, что наиболее 

рабочими условиями получения олигоэфиров яв-
ляются соотношение ТФК : многоатомный спирт= 

=1:(1-2), температура 160-180С, время от 30 до 60 
часов. 

Анализ полученных продуктов методом 

ИК спектроскопии показал, что во всех образцах 
наблюдается появление интенсивных «эфирных» 

полос поглощения и исчезновение пиков, харак-

терных для свободных карбоновых кислот. Полу-
чены продукты с различными функциональными 

группами, что подтверждается соответствующими 

колебаниями: для связанных -ОН групп в интер-

вале длин волн 3360-2500 см
-1

, для –NH группы в 
области 1640-1560 см

-1 
для образца на основе 

ТТФК и аминогликоля. У всех образцов наблюда-

ется исчезновение колебаний при длине волны 
1681 см

-1
 и появляются колебания при 1716 см

-1
, 

характерные для –С=О группы, что говорит о 

полном вовлечении терефталевой кислоты в про-
цесс поликонденсации. 

Полученные образцы олигоэфиров анали-

зировали согласно известным методикам [6] и их 

физико-химические характеристики представлены 
в таблице. 

Из приведенных данных видно, что гидро-

ксильное число олигоэфиров варьируется в интер-
вале 22 – 180 мг КОН/г, кислотное 10 – 55 мг 

КОН/г, молекулярная масса от 1500 до 3500. Наи-

большее значение гидроксильного и кислотного 

числа имеют олигоэфиры №4 и №1 соответствен-
но, наименьшее – №1 и №9. При варьировании 

условий процесса: температуры, соотношения 

реагентов, времени реакции возможно получение 

продуктов с заданными показателями как по 
внешнему виду, так и по молекулярной массе, ки-

слотным и гидроксильным числам. 
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Изучена реакция жидкофазного окисления изопропилбензола в присутствии N-

гидроксифталимида. Найдено, что при использовании N-гидроксифталимида и его 3- и 

4-метилзамещенных аналогов удается повысить скорость окисления изопропилбензола 

(по сравнению с промышленным) в 2,5 – 3 раза при селективности более 90 %, что мо-

жет повысить экономическую эффективность процесса. Исследовано влияние побочных 

продуктов на процесс окисления изопропилбензола. 

Ключевые слова: жидкофазное окисление, изопропилбензол, гидропероксид, азотсодержащий 
катализатор, N-гидроксифталимид, побочные продукты окисления 

Фенол является крупнотоннажным про-
дуктом основного органического и нефтехимиче-

ского синтеза. Мировое производство фенола со-
ставляет около 8 млн тонн в год при ежегодном 
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увеличении мощностей производства на 10–15 %. 

В России в настоящее время производят около 350 

тыс. тонн в год фенола [1]. Среди известных про-
мышленных методов получения фенола наиболь-

шее распространение получил «кумольный» ме-

тод совместного синтеза фенола и ацетона. Цен-
тральной стадией процесса получения фенола яв-

ляется жидкофазное инициированное окисление 

изопропилбензола (ИПБ) до гидропероксида. От 

того, насколько эффективно будет осуществляться 
эта стадия, в значительной степени зависит эконо-

мика всего процесса. Как правило окисление ИПБ 

проводят в жидкой фазе при температуре 120 °С до 
конверсии 20–25 % в присутствии инициатора 

гидропероксида изопропилбензола (ГП ИПБ) [2], 

при этом селективность образования гидроперок-

сида составляет 85 – 90 %, а средняя скорость на-
копления ГП ИПБ не превышает 5–7 % масс./ч. В 

процессе окисления ИПБ имеет место распад  

ГП ИПБ и образование ряда побочных продуктов 
таких как диметилфенилкарбинол (ДМФК), аце-

тофенон (АЦФ), ацетон, метиловый спирт, даль-

нейшее превращение которых приводит к образо-
ванию смолистых веществ [3]. Образование 

большого количества побочных продуктов окис-

ления, высокая температура проведения процесса, 

низкая конверсия углеводорода существенно сни-
жает экономическую эффективность всего про-

цесса. 
Таблица 1  

 Влияние температуры и природы инициатора и 

азотсодержащего катализатора на окисление изо-

пропилбензола 

Table 1.  The influence of temperature and kind of in-

itiator and nitrogen-containing catalyst on isopropyl-

benzene oxidation 
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110 3 ГП ИПБ 12,3 93,0 4,10 

120 3 ГП ИПБ 20,9 92,0 6,97 

130 3 ГП ИПБ 21,9 90,0 7,30 

110 3 N-ГФИ 37,2 92,0 12,40 

110* 3 N-ГФИ 35,0 91,7 11,67 

120 2,5 N-ГФИ 47,9 95,0 19,16 

120 2,5 АИБН 24,6 91,0 9,84 

120 2,0 
4-Ме-N-

ГФИ 
48,6 94,0 24,30 

Примечание: * Повторное использование катализатора N-
ГФИ без дополнительной его регенерации 
Note: * Recycling catalysts (N-hydroxyphthalimid) without 
its additional regeneration 

Целью данной работы является интенси-

фикация процесса окисления ИПБ, направленная 

на повышение скорости окисления и селективно-
сти образования ГП ИПБ, что в конечном итоге 

позволит снизить капитальные и энергетические 

затраты и тем самым повысить экономическую 
эффективность процесса. Многочисленные по-

пытки решения указанной выше проблемы с ис-

пользованием различных каталитических систем 

не дали положительного результата [4]. И про-
блема повышения скорости окисления ИПБ при 

одновременном сохранении высокой селективно-

сти образования его гидропероксида до сих пор не 
решена.  

Нами предпринята попытка интенсификации 

процесса окисления ИПБ с использованием азотсо-

держащего катализатора. Как видно из табл. 1, ис-
пользование N-гидроксифталимида (N-ГФИ) по-

зволяет повысить скорость окисления углеводо-

рода в 2,5 – 3 раза [5,6]. Показано, что N-ГФИ и 
его 3- и 4-метилзамещенных аналогов (Ме-N-

ГФИ) позволяет при сохранении высокой селек-

тивности образования ГП ИПБ (90 – 95 % и выше) 
накопить в течение 2 – 3 часов до 50 % гидропе-

роксида. При этом скорость образования ГП ИПБ 

достигает 19 – 24 % масс. в час. Повторное ис-

пользование N-ГФИ не приводит к снижению по-
казателей процесса.  

Таблица 2  

 Влияние побочных продуктов на процесс окисле-

ния изопропилбензола 

Table 2.  The influence of by-products on oxidation 

process of isopropylbenzene 
Содер-
жание 

примеси, 
% масс. 

Концент-
рация при-

меси, 
моль/л 

Содержание 
ГП ИПБ в про-
дуктах окисле-
ния, % масс. 

Селектив-
ность обра-

зования  
ГП ИПБ, % 

Конвер-
сия ИПБ, 

% 

0 0 47,9 95,0 50,4 

Бензойная кислота 

0,5 0,028 19,9 89,7 22,2 

1,0 0,071 18,3 87,0 21,0 

2,0 0,111 14,0 85,0 16,5 

3,0 0,212 10,0 82,0 12,2 

Бензальдегид 

0,5 0,050 17,9 86,8 20,6 

1,0 0,099 14,0 83,9 16,7 

2,0 0,198 9,8 80,5 12,2 

3,0 0,297 7,8 79,0 9,8 

Ацетофенон 

0,5 0,043 26,0 89,8 29,0 

1,0 0,085 22,1 88,5 24,9 

2,0 0,171 20,6 85,9 24,0 

3,0 0,246 14,9 84,4 17,7 

Бензойная кислота + Бензальдегид + Ацетофенон 

1,0 - 30,3 90,0 33,7 

Примечание: Температура, °С: 120, содержание N-гид-
роксифталимида 2,7 % масс., время реакции 2,5 ч 
Note: Temperature is 120 ºС; the content of N-hydroxy-
phthalimid is 2.7 %; reaction time is 2.5 h 
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Несмотря на возможность окисления ИПБ 

в присутствии N-ГФИ с селективностью образо-

вания гидропероксида более 90 %, вероятность 
термического распада ГП ИПБ при этом нельзя 

исключить. В этой связи целесообразно изучить 

влияние побочных продуктов на процесс окисле-
ния ИПБ в присутствии N-гидроксифталимида. 

Из табл. 2 видно, что во всех случаях на-

блюдается снижение содержания гидропероксида 

и конверсии углеводорода. Так, например, при 
окислении ИПБ в присутствии N-ГФИ и общим 

содержанием побочных продуктов (ацетофенон, 

бензойная кислота и бензальдегид) 1,0 % масс. 
селективность образования ГП ИПБ не превышала 

90,0 %, а содержание гидропероксида в реакцион-

ной массе – 30,3 % масс. Наличие примесей в ре-

циркулируемом ИПБ («техническом») не должно 
оказывать существенного влияния на характер 

протекания процесса окисления ИПБ с использо-

ванием N-ГФИ. Поэтому допустимая концентра-
ция бензойной кислоты и ацетофенона не должна 

превышать 0,1 моль/л, а бензальдегида не более 

0,05 моль/л. 
 

 
Рис. 1.  Зависимость селективности образования ГП ИПБ от 
конверсии ИПБ при окислении технического углеводорода. 

Температура 120 °С 
Fig. 1.  The selectivity dependence of process on conversion of 
isopropylbenzene at the oxidation of “technical” hydrocarbon. 

Temperature is 120 ºС 

 

На селективность процесса, кроме наличия 

примесей, влияет и время реакции. Так при окис-
лении «технического» изопропилбензола (рису-

нок) при температуре 120 °С за 60 минут реакции 

конверсия ИПБ составляет примерно 22 %, а се-
лективность образования ГП ИПБ – 90,5 %, при 

дальнейшем увеличении конверсии углеводорода 

снижается селективность процесса. 
В условиях, указанных в табл. 3, был про-

веден балансовый опыт по окислению «техниче-

ского» ИПБ, конверсия ИПБ составила 29,5 %, 

селективность образования ГП ИПБ – 90,8 %. 

 
Таблица 3 

 Материальный баланс жидкофазного окисления 

«технического» изопропилбензола  

Table 3.  The material balance of liquid-phase oxidation 

of “technical” isopropylbenzene  

Компо-

ненты 

Молеку-

лярная 

масса, 

г/моль 

Загружено Получено 

г моль г моль 

ИПБ 120 96,39 0,80 67,95 0,57 

ГП ИПБ 152 3,09 0,02 29,86 0,20 

Кислород 32 7,58 0,24 - - 

ДМФК 136 0,50 0,01 2,13 0,02 

АЦФ 120 0,03 <<0,01 0,06 <<0,01 

Потери - - - 7,59 0,28 

Всего - 107,59 1,07 107,59 1,07 

Примечание: Температура 120 ºС, содержание катализатора 
N-ГФИ 2,7 % масс., продолжительность реакции 2,5 ч 
Note: temperature is 120 ºС; the content of N-hydroxyphtha-
limid is 2.7 %; reaction time is 2.5 h 

 

Таким образом, доказана возможность ин-

тенсификации процесса окисления технического 
ИПБ с использованием N-ГФИ при сохранении 

высоких показателей селективности образования 

гидропероксида и конверсии углеводорода. Дан-
ное техническое решение может быть легко реа-

лизовано на заводах органического синтеза, свя-

занных с получением фенола и ацетона.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовался изопропилбензол 

марки «х.ч.» (содержание углеводорода 99,0 %), а 

также «технический» ИПБ, предоставленный 
ОАО «Казаньоргсинтез», в состав которого входят 

ИПБ – 96,4 % масс., ГП ИПБ – 3,0 % масс., ДМФК 

– 0,5 % и АЦФ – 0,03 % масс. 

Окисление изопропилбензола проводили 
кислородом воздуха при атмосферном давлении 

при постоянном перемешивании на кинетической 

установке проточно-замкнутого типа. За ходом 
реакции следили по поглощению кислорода, 

окисление проводили в кинетическом режиме.  

Оксидат анализировали на содержание ГП 

ИПБ йодометрическим методом, на содержание 
АЦФ и ДМФК проводился методом газожидкост-

ной хроматографии в Казанском государственном 

технологическом университете.  
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Реакцией Манниха аддуктов Яновского 5,7-динитро-8-оксихинолина синтезиро-

ван ряд 11-R-1,9-динитро-13-(2-оксопропил)-6,11-диазатрицикло-[7.3.1.0
2,7

]-тридека-2,4,6-

триен-8-онов. Структура синтезированных соединений доказана методом одно- и дву-

мерной ЯМР спектроскопии. 

Ключевые слова: аддукты Яновского 5,7-динитро-8-оксихинолина, реакция Манниха, спектро-

скопия ЯМР 

Использование в качестве субстрата в син-
тезе 3-азабициклических структур 8-оксихино-

лина представляется перспективным направлени-

ем, так как каркас полученных производных явля-

ется структурным аналогом известного алкалоида 
цитизина,  оказывающего возбуждающее влияние 

на ганглии вегетативного отдела нервной системы 

и родственные им образования (хромаффинную 
ткань надпочечников, каротидные клубочки и 

д.р.), и применяемого в качестве дыхательного 

аналептика при рефлекторных остановках дыха-

ния [1, 2]. В этой связи нами предложено исполь-
зовать в качестве СН-кислоты аддукты 5,7-

динитро-8-оксихинолина. Настоящая работа явля-

ется продолжение исследований, посвященных 

получению 3-азабицикло[3.3.1]нонанов реакцией 
Манниха с участием анионных аддуктов динит-

роаренов [3-5]. 

При действии на раствор 5,7-динитро-8-

оксихинолина в ацетоне этоксидом натрия обра-

зуется анионный -аддукт Яновского 2, а в случае 
ацетофенона - комплекс 3, которые ранее были 

выделены в виде кристаллических ярко-оранже-

вых осадков [6]. Дальнейшее превращение аддук-

тов 2 и 3 осуществлялось в условиях конденсации 
по Манниху с формальдегидом и первичными 

амиинами в водно-этанольном растворе.  При под-

кислении из реакционных растворов выпадают в 
осадок целевые продукты 4-9 трудно растворимые в 

толуоле, этаноле, и хорошо растворимые в ацетоне.  
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R1= CH3: R

2 =  CH3 (4), C2H5 (5), C3H7 (6),  

CH2

 (7), (8) 
R1= C6H5: R

2 =  CH3 (9) 

Выход соединений 4-9 составил 55-75 %. 

Строение полученных соединений доказано с по-
мощью спектральных методов: 

1
Н-, 

13
С- и двумер-

ной корреляционной ЯМР-спектроскопии. 

При анализе спектров ЯМР мы исходили 

из того, что пиперидиновое кольцо находится в 
конформации кресла [7]. В спектре ЯМР 

1
Н со-

единения 4 (рисунок) в области ароматических 

протонов наблюдаются три отдельных сигнала: 

два дублета при  8.01 (
2
J 7.69 Гц) и 8.82 (

2
J 4.01

Гц) м.д. протонов Н
3
 и Н

5
, соответственно, и дуб-

лет дублетов при  7.77 м.д. протона Н
4
. По дву-

мерному спектру HSQC (табл.) могут быть опре-

делены связанные с ароматическими протонами 

прямыми константами JСН cигналы атомов С
5
 (С 

151.31 м.д.),  С
3
 (С 136.28 м.д.) и С

4
 (С 128.73 

м.д.). К четвертичным атомам углерода С
2
 и С

7
 

относятся не имеющие корреляционных пиков в 

спектре HSQC сигналы при С 134.70 и 147.49 
м.д., соответственно. Сигналы атома углерода С

2
 

фиксируются по кросс-пикам в спектре НМВС 

(табл.) Н
4
/С

2
, Н

12
а/С

2
 и Н

12
е/С

2
. 

Сигнал мостикового протона Н
13

 ( 3.95 

м.д.) расщепляется в дублет дублетов (
3
J 5.45 и 

3.85 Гц) из-за взаимодействия с метиленовыми 

протонами оксопропильной группы. Последние 

проявляются в спектре ЯМР 
1
Н в виде двух дубле-

тов при  2.89 и 2.61 м.д. (
2
J 19.24, 

3
J 5.45, 3.85 

Гц). Сигналы атомов углерода С
13

 и остатка кето-
на определяются по соответствующим кросс-

пикам в спектре HSQC: С 43.92 (С
13

), 41.20 (С
14

), 
203.65 (С

15
) и 29.70 (С

16
) м.д. Отнесение наиболее 

сильнопольного сигнала к атому углерода ме-

тильной группы подтверждается наличием корре-
ляционного пика в спектре HSQC с синглетом 

протонов СОМе-группы при  1.95 м.д. Аксиаль-
ные и экваториальные протоны NCH2-группы пи-

перидинового цикла образуют систему из четы-

 
Рис. Спектр ЯМР 1Н (500.13 МГц, CDCl3) 11-метил-1,9-динитро-13-оксопропил-6,11-диазатрицикло[7.3.1.02,7]тридека-2,4,6-

триен-8-она (4) 

Fig. 
1
H NMR spectrum (500.13 MHz, CDCl3) of 11-methyl-1,9-dinitro-13-(2-oxopropyl)-6,11-diazatricyclo[7.3.1.02,7]trideca-

2,4,6-triene-8-one (4) 

o
N

N

NO2

NO2

Me

o

Me

1
2

3
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рех дублетов (
2
J 10.9 Гц) при  3.47 (Н

10
е), 3.21 

(Н
10

а) и 3.33 (Н
12

е), 3.19 (Н
12

а). Эти протоны дают 

кросс-пики в спектре НSQC с сигналами при С 
60.79 и 61.06 м.д., которые, соответственно при-

надлежат атомам С
10

 и С
12

. Различить протоны Н
10

 

и Н
12

 помогает ряд корреляционных пиков, на-
блюдаемых в спектре НМВС: Н

10
/С

8
, Н

10
/С

9
, 

Н
10

/С
12

 и Н
12

/С
1
, Н

12
/С

2
, Н

12
/С

10
. 

В спектре ЯМР 
1
Н соединения 4 отдельно 

фиксируется сигнал протонов NMe-группы ( 2.16 

м.д.), который коррелирует с сигналом при С 
44.44 м.д. (С

16
) в спектре HSQC. Протоны замес-

тителя при атоме азота дают кросс-пики 
3
JСН в 

спектре НМВС с атомами углерода С
10

 и С
12

. Раз-

личить сигналы в спектре 13С при δС 185.67 и 

203.65 м.д. (СОМе) позволяет наличие в НМВС 
спектре корреляционных пиков через две связи 

СОМе/СОМе (табл.). 
 

Таблица 

НMBC и HSQC корреляционные пики в спектре 

соединения 11-метил-1,9-динитро-13-оксопропил-

6,11-диазатрицикло[7.3.1.0
2,7

]тридека-2,4,6-триен-8-

она (4) 

Table. Correlation peaks in the NMBC and HSQC spec-

trum of compound 11-methyl-1,9-dinitro-13-(2-

oxopropyl)-6,11-diazatricyclo[7.3.1.0
2,7

]trideca-2,4,6-

triene-8-one (4) 

№ атома Н, м.д. С, м.д. HSQC НМВС 

1 - 90.69 - - 

2 - 134.70 - - 

3 8.01 д 136.28 3 5 

4 7.77 д.д 128.73 4 2 

5 8.82 д 151.31 5 3 

7 - 147.49 - - 

8 - 185.67 - - 

9 - 92.64 - - 

10 3.47 д; 3.21 д 60.79 10 

 

8, 9, 12, 

NMe 

12 3.33 д; 3.19 д 61.06 12 1, 10, 

NMe, 2 

13 3.95 д.д 43.92 13 9, 1 

14 2.89 д.д;  

2.61 д.д 

41.20 14 15, 1, 9, 

13 

СОМе - 203.65 - СОМе 

NMe 2.16 с 44.44 NMe 10, 12 

СОМе 1.95 с 29.70 СОМе СОМе 

 
Дополнительным доказательством строе-

ния синтезированных соединений являются нали-

чие в ИК спектрах характеристических полос по-

глощения: as(NO2) 1550, s(NO2) 1338, 1365, 

(С=O) 1700 см
-1

. 
Таким образом, в ходе проведенного ис-

следования были получены новые гетероцикли-
ческие соединения, содержащие 3-азабицикло-

[3.3.1]нонановый каркас, конденсированный с пи-

ридиновым фрагментом. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР зарегистрированы на спек-
трометре Bruker DRX-300 в ДМСО-d6 и DRX-500 

в CDCl3, внутренний стандарт – ГМДС. Темпера-

туры плавления соединений измеряли на нагрева-
тельном столике Boetius. Чистоту и индивидуаль-

ность полученных соединений контролировали 

методом ТСХ на пластинах Sorbfil UV-254, элю-
ент толуол-ацетон-гептан, 4:1:1 (по объему), де-

тектирование УФ светом или парами йода. Реги-

страцию ИК спектров производили на спектро-

метре Specord 75 IR (в таблетках KBr).  
Для синтеза 5,7-динитро-8оксихинолина 1 

использовался товарный 8-оксихинолин (Тпл=75-

76°С) и литературную методику [8]. Тпл = 276-279°C 
(с разложением). 

Общая методика синтеза производных 

11,13-дизамещенных 1,9-динитро-6,11-диазатри-

цикло[7.3.1.0
2,7

]тридека-2,4,6-триен-8-она  (4-9). К 
раствору 0.005 моль 5,7-динитро-8-оксихинолина 

в 0.109 моль безводного кетона (пропанона для 4-

8 и ацетофенона - 9) при энергичном перемешива-
нии приливали свежеприготовленный раствор 

этилата натрия - 0.50 г (0.007 моль) (0.022 моль 

металлического натрия в 15 мл абсолютного эта-
нола). Реакционную смесь перемешивали в тече-

ние 30 мин при температуре 20-25С, затем к ней 
добавляли аминометилирующий раствор, состоя-

щий из 0.016 моль соответствующего гидрохлори-

да амина или свободного амина и 3 мл 32% фор-
мальдегида (0.038 моль), растворенных  в 10 мл во-

ды при температуре –5С. Через 20-30 минут ре-
акционную смесь подкисляли 20%-ным раствором 

ортофосфорной кислоты до рН 4.0. Образовавший-

ся осадок отфильтровывали, промывали водой и 
сушили до постоянной массы. Соединения 4-9 кри-

сталлизовали из этанола (контроль по ТСХ). 

11-метил-1,9-динитро-13-оксопропил-6, 

11-диазатрицикло[7.3.1.0
2,7

]-тридека-2,4,6-три-

ен-8-он (4). Т. пл. 220С (с разл.). Rf = 0.51. Выход, 

%: 63. ИК спектр (табл. KBr, см
-1
): as(NO2) 1550, 

s(NO2) 1338, 1365, (С=O) 1700, 1698, (С=С) 

1601, (СНалиф.) 2958, 2935,  (СНалиф.) 1448, 1438, 

(СNаром.) 1285.  ЯМР 
1
Н спектр (500.13 МГц, 

CDCl3, , м.д): 8.01 д (1Н, Н
3
, 

3
J = 7.69 Гц), 7.77 

д.д (1Н, Н
4
, 

3
J = 7.69 Гц, 

4
J = 4.01 Гц),  8.82 д (1Н, 

Н
5
, 

3
J = 4.01 Гц), 3.95 д.д (1Н, Н

13
, 

3
J = 5.45 Гц,  

3’
J = 3.85 Гц), 3.19 д  (1Н, Н

12
е, 

2
J = 10.90 Гц), 3.33 

д (1Н, Н
12

а, 
2
J = 10.90 Гц), 3.21  д (1Н, Н

10
а,  

2
J = 10.90 Гц), 3.47 д (1Н, Н

2
е, 

2
J = 10.90 Гц), 2.89 

д.д (1Н, Н

, 

2
J = 19.24 Гц, 

3
J = 5.45 Гц), 2.61 д.д 
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(1Н, Н


, 
2
J = 19.24 Гц, 

3
J = 3.85 Гц), 2.01 с (3Н, 

СОСН3), 2.16 с (3Н, NCH3). ЯМР 
13

С спектр (127.67 

МГц, CDCl3 ,, м.д.): С
1
 (90.69), С

2
 (134.70),  

С
3
 (136.28), С

4
 (128.73), С

5
 (151.31), С

7
 (147.49), С

8
 

(185.67), С
9
 (92.64), С

10
 (60.79), С

12
 (61.06), С

13
 

(43.92), СН2СОСН3 (203.65), СН2СОСН3 (41.20), 
СН2СОСН3 (29.70), R [NCH3 (44.44)]. Найдено, %: 

С 51.73, 51.71; Н 4.60, 4.58; N 16.07, 16.08. 

C15H16N4O6. Вычислено, %: С 51.72; H 4.60;  
N 16.09. 

11-этил-1,9-динитро-13-оксопропил-6,11-

диазатрицикло[7.3.1.0
2,7

]-тридека-2,4,6-триен-8-

он (5). Т. пл. 248-250С (с разл.). Rf = 0.54. Выход, 

%: 50. ЯМР 
1
Н спектр (300.13 МГц, ДМСО - d6, , 

м.д): 8.07 д (1Н, Н
3
, 

3
J = 7.94 Гц), 7.81 д.д (1Н, Н

4
, 

3
J = 7.94 Гц, 

4
J = 4.88 Гц),  8.87 д (1Н, Н

5
, 

3
J = 4.27 

Гц), 4.03 д.д (1Н, Н
13

, 
3
J = 7.11 Гц, 

3’
J = 3.35 Гц), 

3.30 д  (1Н, Н
12

е, 
2
J = 10.37 Гц), 3.45 д (1Н, Н

12
а,  

2
J = 10.37 Гц), 3.35  д (1Н, Н

10
а, 

2
J = 10.37 Гц), 3.58 д 

(1Н, Н
10

е, 
2
J = 10.37 Гц), 2.95 д.д (1Н, Н


, 

2
J = 18.92 

Гц, 
3
J = 6.10 Гц), 2.67 д.д (1Н, Н


, 

2
J = 18.92 Гц, 

3
J = 3.35 Гц), 2.00 с (3Н, СОСН3), 2.46 к (2Н, 

NCH2CH3, 
3
J = 6.71 Гц),  0.71 т (3Н, NCH2CH3,  

3
J = 6.71 Гц). ЯМР 

13
С спектр (75.47 МГц, ДМСО-d6 

,, м.д.): С
1
 (90.36), С

2
 (135.14), С

3
 (135.62),  

С
4
 (128.15), С

5
 (150.69), С

7
 (147.21), С

8
 (185.33), 

С
9
 (92.22), С

10
 (58.21), С

12
 (58.01), С

13
 (43.89), 

СН2СОСН3 (203.26), СН2СОСН3 (40.82), 

СН2СОСН3 (29.19), R [NСН2CH3 (49.48), NСН2CH3 

(10.88)]. Найдено, %: С 54.10, 54.11; Н 5.00, 5.09; 
N 15.49, 15.48. C16H18N4O6. Вычислено, %: С 

54.14; H 4.97; N 15.47. 

11-пропил-1,9-динитро-13-оксопропил-

6,11-диазатрицикло[7.3.1.0
2,7

]-тридека-2,4,6-три-

ен-8-он (6). Т. пл. 215-217С (с разл.). Rf = 0.57. 
Выход, %: 52. ЯМР 

1
Н спектр (300.13 МГц, ДМСО 

- d6, , м.д): 8.08 д (1Н, Н
3
, 

3
J = 7.94 Гц), 7.81 д.д 

(1Н, Н
4
, 

3
J = 7.94 Гц, 

4
J = 4.88 Гц),  8.86 д (1Н, Н

5
, 

3
J = 4.27 Гц), 4.03 д.д (1Н, Н

13
, 

3
J = 5.50 Гц, 

3’
J = 

3.66 Гц), 3.29 д  (1Н, Н
12

е, 
2
J = 10.99 Гц), 3.43 д 

(1Н, Н
12

а, 
2
J = 10.99 Гц), 3.35  д (1Н, Н

10
а, 

2
J = 10.38 

Гц), 3.58 д (1Н, Н
10

е, 
2
J = 10.37 Гц), 2.96 д.д (1Н, 

Н

, 

2
J = 19.53 Гц, 

3
J = 5.50 Гц), 2.68 д.д (1Н, Н


, 

2
J 

= 19.53 Гц, 
3
J = 3.66 Гц), 2.00 с (3Н, СОСН3), 2.36 

т (2Н, NCH2CH2CH3, 
3
J = 7.32 Гц),  1.09 м (2Н, 

NCH2CH2CH3), 0.30 т (3Н, NCH2CH2CH3, 
3
J = 7.32 

Гц). ЯМР 
13

С спектр (75.47 МГц, ДМСО-d6 ,, 
м.д.): С

1
 (90.38), С

2
 (134.19), С

3
 (135.73),  

С
4
 (128.06), С

5
 (150.63), С

7
 (147.31), С

8
 (185.31),  

С
9
 (92.19), С

10
 (58.79), С

12
 (58.44), С

13
 (43.93), 

СН2СОСН3 (203.56), СН2СОСН3 (40.78), 

СН2СОСН3 (29.20), R [NCH2CH2CH3 (56.65), 

NCH2CH2CH3 (18.66), NCH2CH2CH3 (10.51)]. Най-
дено, %: С 58.50, 58.51; Н 4.40, 4.42; N 13.69, 

13.68. C20H18N4O6. Вычислено, %: С 58.54; H 4.39; 

N 13.66. 

11-бензил-1,9-динитро-13-(2-оксопропил)-

6,11-диазотрицикло-[7.3.1.0.
2.7

]-тридека-2,4,6-три-

ен-8-он (7). Т. пл. 105-107С. Rf = 0.42. Выход, %: 

55. ЯМР 
1
Н спектр (500.13 МГц, ДМСО - d6, , 

м.д): 8.94 д.д (1Н, Н
5
, 

3
J = 4.6 Гц, 

4
J = 1.1Гц), 8.01 

д.д (1Н, Н
3
,
 3

J = 8.4 Гц, 
4
J = 1.3 Гц), 7.82 д.д (1Н, 

Н
4
,
 3

J = 8.2 Гц, 
4
J = 4.4 Гц), 7.16 т (2Н, Н

3’,5’
,  

3
J = 7.3 Гц), 7.09 т (1Н, Н

4’
, 

3
J = 7.5 Гц), 6.62 д 

(2Н, Н
2’,6’

, 
3
J = 7.3 Гц), 4.06 д.д (1Н, Н

13
, 

3
J = 6.2 

Гц, 
4
J = 3.5 Гц), 3.49 д (1Н, Н

10
e, 

2
J = 13.7 Гц), 3.44 

д (1Н, Н
12

a, 
2
J = 11.1 Гц), 3.31 д (1Н, Н

10
a, 

2
J = 10.8 

Гц), 3.17 д (1Н, Н
12

e, 
2
J = 10.8 Гц), 2.99 д.д (1Н, Н

α
, 

2
J = 19.1 Гц, 

4
J = 5.7 Гц), 2.70 д.д (1Н, Н

α’
,  

2
J = 19.1 Гц, 

4
J = 3.5 Гц), 3.67 д, 3.61 д (2Н, -СН2-, 

2
J = 13.9 Гц), 1.99 c (3Н, COCH3). Найдено, %:  

С 59.44, 59.41; Н 4.73, 4.74; N 13.22, 13.23. 

C21H20N4O6. Вычислено, %: С 59.43; H 4.75; N 13.20. 

11-циклогексил-1,9-динитро-13-(2-оксо-

пропил)-6,11-диазотрицикло-[7.3.1.0.
2.7

]тридека-

2,4,6-триен-8-он (8): Т. пл. 180-182С. Rf = 0.36. Вы-
ход, %: 65. ЯМР 

1
Н спектр (500.13 МГц, ДМСО - d6, 

, м.д): 8.84 д.д (1Н, Н
5
, 

3
J = 4.4 Гц, 

4
J = 1.1 Гц), 

8.04 д.д (1Н, Н
3
,
 3

J = 8.2 Гц, 
4
J = 1.1 Гц), 7.79 д.д 

(1Н, Н
4
,
 3

J = 8.2 Гц, 
4
J = 4.4 Гц), 3.99 д.д (1Н, Н

13
, 

3
J = 6.4 Гц, 

4
J = 3.3 Гц), 3.58 д (2Н, Н

10
e
, 12

a ,
2
J = 

10.6 Гц), 3.53 д (1Н, Н
10

a, 
2
J = 10.8 Гц), 3.27 д.д 

(1Н, Н
12

e, 
2
J = 8.2 Гц), 2.88 д.д (1Н, Н

α
, 

2
J = 19.5 

Гц, 
4
J = 6.0 Гц), 2.64 д.д (1Н, Н

α’
, 

2
J = 19.5 Гц, 

4
J = 

3.3 Гц), 1.98 c (3Н, COCH3), 1.43 ш.м. (4Н, Н
2’,6’

), 

0.96 ш.м. (6Н, Н
3’,5’,4’

). Найдено, %: С 57.66, 57.67; 

Н 5.82, 5.83; N 13.43, 13.44. C20H24N4O6. Вычисле-
но, %: С 57.68; H 5.81; N 13.45. 

11-метил-1,9-динитро-13-(2-оксо-2-фенил-

этил)-6,11-диазатрицикло-[7.3.1.0
2,7

]тридека-2,4, 

6-триен-8-он (9). Т. пл. 200-202С (с разл.). Rf = 
0.54. Выход, %: 65. ЯМР 

1
Н спектр (500.13 МГц, 

ДМСО - d6, , м.д): 8.09 д (1Н, Н
3
, 

3
J = 7.63 Гц), 

7.83 д.д (1Н, Н
4
, 

3
J = 7.63 Гц, 

4
J = 3.85 Гц),  8.85 д 

(1Н, Н
5
, 

3
J = 3.85 Гц), 4.32 д.д (1Н, Н

13
, 

3
J = 5.40 

Гц, 
3’
J = 3.36 Гц), 3.60 д  (1Н, Н

12
е, 

2
J = 11.03 Гц), 

3.45 д (1Н, Н
12

а, 
2
J = 11.03 Гц), 3.38  д (1Н, Н

10
а,  

2
J = 11.03 Гц), 3.27 д (1Н, Н

2
е, 

2
J = 11.03 Гц), 3.58 

д.д (1Н, Н

, 

2
J = 19.04 Гц, 

3
J = 5.46 Гц), 3.30 д.д 

(1Н, Н


, 
2
J = 19.04 Гц, 

3
J = 3.74 Гц), 7.83 д (2Но, 

СОС6Н5, 
3
J = 7.32 Гц), 7.45 т (2Нм, СОС6Н5, 

3
J = 

7.32 Гц), 7.61 т  (1Нп, СОС6Н5, 
3
J = 7.32 Гц), 2.23 с 

(3Н, NCH3). ЯМР 
13

С спектр (50.32 МГц, ДМСО-

d6 ,, м.д.): С
1
 (90.42), С

2
 (133.57), С

3
 (128.34), С

4
 

(135.65), С
5
 (150.78), С

7
 (147.09), С

8
 (185.10), С

9
 

(92.36), С
10

 (60.80), С
12

 (60.56), С
13

 (43.62), 

СН2СОС6Н5 (194.88), СН2СОС6Н5 (36.76), 

СН2СОС6Н5 (135.29, 132.21, 128.58, 127.98), R 
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[NCH3 (43.90)]. Найдено, %: С 58.53, 58.51; Н 4.40, 

4.38; N 13.67, 13.68. C20H18N4O6. Вычислено, %: С 

58.54; H 4.39; N 13.66. 
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Проведен сравнительный количественный анализ суммарного содержания анти-

оксидантов и их активности по отношению к процессу электровосстановления кисло-

рода в соках некоторых лекарственных растений двумя методами: амперометрическим 

и вольтамперометрическим. Показана высокая корреляция результатов (r=0,96).  

Ключевые слова: антиоксидантная активность, амперометрия, вольтамперометрия, лекарст-

венные растения 

В настоящее время разработано множество 

различных методов определения содержания ан-
тиоксидантов (АО) в пищевых продуктах, биоло-

гически активных добавках, лекарственных пре-

паратах, биологических жидкостях и других сис-

темах, а также их активности в отношении ряда 
свободных радикалов [1-3]. Однако зачастую 

сравнивать данные результаты, полученные раз-

ными методами, не представляется возможным, 
поскольку методы основаны на различных прин-

ципах измерения, модельных системах, имеют 

разную размерность показателя антиоксидантной 

активности (АОА). В таких случаях сравнивать 
численные значения нецелесообразно, но можно 

провести корреляцию между результатами, полу-

ченными разными методами. 

В настоящей работе проведен сравнитель-
ный анализ содержания антиоксидантов и их ак-

тивности по отношению к кислороду и его актив-

ным радикалам в соках некоторых лекарственных 
растений двумя электрохимическими методами: 

амперометрическим и вольтамперометрическим. 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып. 1 29 

 

 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве объектов использовались соки, 

выжатые из листьев или стеблей таких лекарст-

венных растений, как Каллизия душистая или 
«Золотой ус» (Callisia fragrans), Рео покрывальча-

тое (Rhoeo spatacea), Дихоризандра душистая 

(Dichorisandra fragrans), Каланхоэ Блоссфельда 
(Kalanchoe blossfeldiana), Каланхоэ перистое 

(Kalanchoe pinnatum) и Каланхоэ Дегремона 

(Kalanchoe daigremontiana) (образцы предоставле-
ны Российским Университетом дружбы народов 

(РУДН). Для сохранения их свойств они находи-

лись в морозильной камере при температуре -12С 
и при измерениях размораживались до комнатной 

температуры. В обоих методах перед введением в 
измерительную ячейку исходные соки разбавля-

лись дистиллированной водой в 100 раз. 

Определение суммарного содержания антиок-

сидантов в соках растений амперометрическим 

методом 

В настоящей работе использовали опера-

тивный амперометрический способ определения 
суммарного содержания антиоксидантов (АО) в 

исследуемых образцах, который реализован в  

приборе «Цвет Яуза-01-АА» разработки НПО 
«Химавтоматика» [4]. Сущность данного способа 

заключается в измерении электрического тока, 

возникающего при окислении исследуемого веще-

ства (или смеси веществ) на поверхности рабочего 
электрода при определенном потенциале. При вы-

бранном потенциале происходит окисление групп 

-ОН природных антиоксидантов фенольного типа 
и флавоноидов. Электрохимическое окисление 

может быть использовано, по предположению ав-

торов [5, 6], как модельное при измерении актив-

ности поглощения свободных радикалов в соот-
ветствии со следующими уравнениями:  

R-ОН → R-О
∙
 + e + H

+
 

(окисление при максимальном потенциале)    (1) 
R-ОН → R-О

∙
 + Н

∙
 

(улавливание свободным радикалом)      (2) 

Обе реакции включают разрыв одной и 
той же связи О-Н. В этом случае, способность к 

захвату свободных радикалов флавоноидами или 

другими полифенолами может измеряться вели-

чиной окисляемости этих соединений на рабочем 
электроде амперометрического детектора [5, 6]. 

Амперометрическая установка представляет со-

бой электрохимическую ячейку со стеклоуглерод-
ным анодом и катодом из нержавеющей стали, к 

которым приложена разность потенциалов 1,3 V 

[4]. Анализируемая проба с помощью шестиходо-

вого крана-дозатора вводится в элюент (0.01М 
раствор  ортофосфорной кислоты), прокачивае-

мый насосом через электрохимическую ячейку. 

При прохождении пробы через ячейку регистри-

руется ток электрохимического окисления АО, 
развертка которого во времени выводится на мо-

нитор компьютера. Полученный сигнал (площадь 

под кривой тока) сравнивается с сигналом инди-
видуального антиоксиданта – образца сравнения 

(кверцетина) с известной концентрацией, изме-

ренным в тех же условиях. Погрешность измере-

ния содержания АО (СКО - среднеквадратичное 
отклонение нескольких идентичных показаний 

прибора) составляет не более 5% [4]. Метод не 

требует использования модельной химической 
реакции. Время измерения составляет 10 - 15 мин 

при наличии градуировки. 

Вольтамперометрический метод опре-

деления активности антиоксидантов  по отно-

шению к кислороду и его радикалам 

Данный метод заключается в том, что в 

качестве модельной реакции, лежащей в основе 
методики, предлагается использовать процесс 

электровосстановления кислорода (ЭВ О2), иду-

щий по механизму, аналогичному восстановле-
нию кислорода в клетках организма человека и 

животных, тканях растений и являющийся основ-

ным окислительным процессом во многих объек-

тах искусственного и природного происхождения 
[7, 8]. Реакция электровосстановления кислорода 

на индикаторном ртутно-пленочном электроде 

(РПЭ) идет в несколько стадий с генерацией на 
поверхности электрода активных форм кислорода: 

О2 + е

   О2

·
  (3) 

О2
·

 + Н
+
   HO2

·
     (4) 

НО2
·
 + Н

+
 + е


   Н2О2       (5) 

В качестве критерия антиоксидантной ак-
тивности исследуемых объектов использовался 

кинетический критерий K, который отражает ко-

личество кислорода и активных кислородных ра-

дикалов, прореагировавших с АО (или смесью 

АО) во времени, мкмоль/лмин [9]: 

0

0

(1 )
C I

K
t I

 

 

,

 
где I, I0 – токи ЭВ О2, соответственно, в присутст-

вии и в отсутствие АО в растворе, С0 – исходная 

концентрация кислорода в растворе (мкмоль/л), t – 
время экспозиции рабочего электрода при посто-

янном потенциале предельного тока кислорода, 

характеризующее протекание реакции взаимодей-
ствия АО с активными кислородными радикалами.  

Вольтамперометрический метод исследо-

вания отличается хорошей чувствительностью и 
является достаточно простым и дешевым, а также 

позволяет определить суммарную активность ан-
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тиоксидантов по отношению к активным кисло-

родным радикалам. В качестве фонового электро-

лита использовался фосфатный буферный раствор 
(рН 6.86) с известной исходной концентрацией 

молекулярного кислорода. Максимальное средне-

квадратичное отклонение Sr от среднего значения 
для всех исследованных образцов составило около 

23% при n=5 (число параллельных определений). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты измерения суммарного содер-

жания АО в образцах методом амперометрии и их 

активности методом вольтамперометрии в соках 
исследуемых растений, полученные вышеописан-

ными методами, представлены в таблице. 

Таблица  

 Содержание антиоксидантов в образцах соков исследуемых растений и их антиоксидантные активности, 

(р=0.95 n=5) 

Table. Concentration of antioxidants in saps of plants under study and its antioxidant activity, (р=0.95 n=5) 

№ пробы Название растения 
Содержание анти-

оксидантов, мг/л 

Кинетический кри-

терий K, 

мкмоль/лмин 

0 
Сок из листьев Callisia fragrans  

(Каллизия душистая или «Золотой ус») 
63,60 0.03 0,72 0.06 

1 
Сок из боковых стеблей (диаметр 4-5мм)  

Callisia fragrans («Золотой ус») 
279,60 0.02 1,81 0.05 

2 Сок из листьев Rhoeo spatacea (Рео покрывальчатое) 461,20 0.02 2,45 0.07 

3 Сок из листьев Callisia fragrans («Золотой ус») 73,20 0.01 0,83 0.05 

4 
Сок из стеблей (диаметр 1,2мм)  

Callisia fragrans («Золотой ус») 
119,30 0.02 1,23 0.08 

5 
Сок из деток Kalanchoе blossfeldiana  

(Каланхоэ Блоссфельда) 
251,30 0.01 1,78 0.04 

6 
Сок из стебля (диаметр 6мм) Dichorisandra fragrans 

(Дихоризандра душистая) 
38,41 0.02 0,52 0.06 

7 
Сок из листьев Dichorisandra fragrans  

(Дихоризандра душистая) 
179,10 0.01 0,77 0.05 

8 
Сок из листьев Kalanchoe pinnatum  

(Каланхоэ перистое) 
201,50 0.03 1,99 0.06 

9 
Сок из листьев с деткам Kalanchoe daigremontiana 

(Каланхоэ Дегремона) 
742,40 0.02 4,12 0.07 

10 
Сок из стебля (диаметр 5мм) Kalanchoe 

daigremontiana (Каланхоэ Дегремона) 
142,50 0.02 1,47 0.07 

11 
Сок из травы Callisia fragrans  

(«Золотой ус») + спирт этиловый до конц.20% 
70,20 0.01 0,88 0.08 

 

Из табл. видно, что наибольшие значения 

содержания АО и активности имеют соки из ли-

стьев и деток Каланхоэ, особенно Каланхоэ Дайг-

ремона (740 мг/л и 4,1 мкмоль/лмин, соответст-
венно) и сок из листьев Рео покрывальчатого (461 

мг/л и 2,4 мкмоль/лмин). Для «Золотого уса» со-
держание АО и антиоксидантная активность наи-

большие в боковых толстых стеблях (280 мг/л и 

1,8 мкмоль/лмин). Наименьшие значения содер-
жания АО и антиоксидантной активности показа-

ли соки из листьев «Золотого уса» и стеблей Ди-
хоризандры душистой. 

На рис. 1 и 2 приведены характерные 

вольтамперограммы тока ЭВ О2 в присутствии 
исследуемых образцов. 

Для проб № 1, 2, 4, 5, 8, 9 и 10 максимум 

кривой тока ЭВ О2 в присутствии образца смещен 
в положительную область относительно максиму-

ма фонового тока ЭВ О2, подобно рис. 1.  

 
Рис.1. Вольтамперограммы тока ЭВ О2 на РПЭ в фосфатном 
буфере(0.025M, pH 6.86) в отсутствие (1) и присутствии об-

разца № 9 при t=5 мин (2) 
Fig.1. Voltammograms of the ER O2 current in phosphate buffer 
(0.025M, pH 6.86) on the MFE. without (1) and with sample №9 

at t=5 min (2) 
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Это смещение достигает 100 мВ, для проб 

№ 2, 5, 8, 9 и 10. Для остальных образцов смеще-

ние максимума тока значительно меньше.  
Подобное поведение образцов объясняется 

их преимущественной антирадикальной активно-

стью по отношению к активным кислородным ра-
дикалам. Полученные результаты хорошо согла-

суются с литературными данными [10, 11], из ко-

торых известно, что антирадикальная активность 

сока «Золотого уса» обусловлена, главным обра-
зом, присутствием в нем кумаринов, флавоноидов, 

фенолокислот и аскорбиновой кислоты. Особенно 

это характерно для соков из боковых стеблей рас-
тения (пробы 2 и 4), где «работают» классические 

АО по механизму с последующими химическими 

реакциями взаимодействия АО с активными ки-

слородными радикалами.  
Для всех проб соков Каланхоэ получено 

достаточно высокое содержание АО и их актив-

ность, особенно для листьев Каланхоэ Дегремона 
с детками (проба 9) с преимущественным антира-

дикальным механизмом их взаимодействия с ак-

тивными кислородными радикалами. Это и не 
случайно, так как, согласно литературе [10], Ка-

ланхоэ содержит такие классические активные 

АО, как флавоноиды (8% от сухой массы): квер-

цетин, свободный кемпферол, флавоноидный гли-
козид, а также глицин, аскорбиновую кислоту и 

другие АО. Каланхоэ богат также полисахаридами 

(1,2% от сухой массы), органическими кислотами 
(яблочная, лимонная, молочная и щавелевая), 

присутствуют также стерины, производные холе-

стерина и метиловые эфиры. 
 

 
Рис.2. Вольтамперограммы тока ЭВ О2 на РПЭ в фосфатном 
буфере(0.025M, pH 6.86) в отсутствии (1) и присутствии об-

разца № 3 при t=5 мин (2) 
Fig.2. Voltammograms of the ER O2 current in phosphate buffer 
(0.025M, pH 6.86) on the MFE. without (1) and with sample № 3 

at t=5 min (2) 
 

Для образцов № 0, 3, 6 и 11 наблюдается 

сдвиг максимума тока ЭВ О2 в отрицательную об-

ласть, согласно рис. 2. Полученные данные свиде-
тельствуют о преобладающем механизме взаимо-

действия антиоксидантов с молекулярным кисло-

родом, видимо, за счет преобладания аминокислот 
[11]. 

По полученным данным построена корре-

ляционная зависимость между значением суммар-

ного содержания АО в образцах соков исследуе-
мых растений (метод амперометрии) и их антиок-

сидантной активностью (метод вольтамперомет-

рии), представленная на рис. 3. Как видно из рис. 3, 
результаты демонстрируют высокую корреляцию 

результатов (r=0,96) между сопоставляемыми ме-

тодами. Рост суммарного содержания АО при-

мерно в 1,5 раза превышает рост кинетического 
критерия, как показателя активности к кислороду 

и его радикалам, содержащимся в растениях АО. 

 
Рис. 3. Корреляционная зависимость между содержанием 

антиоксидантов в образцах (амперометрический метод) и их 
активностью (вольтамперометрический метод), (r = 0,96) 

Fig.3. Correlation between concentration of antioxidants (ampe-
rometric method) and antioxidant activity (voltammetry method), 

(r = 0,96) 

ВЫВОДЫ 

В настоящей работе проведены измерения 

суммарного содержания и активности АО по от-

ношению к кислороду и его радикалам в соках 
некоторых популярных лекарственных растений 

двумя методами: амперометрическим и вольтам-

перометрическим. Проведен сравнительный коли-

чественный анализ результатов измерений и пока-
зана их высокая корреляция (r=0,96). Предложены 

преимущественные механизмы взаимодействия 

антиоксидантов с кислородом и его активными 
радикалами. 

Работа выполнена в рамках Федеральной 

целевой программы «Научные и научно-педаго-
гические кадры инновационной России» на 2009-

2013 годы (ГК № 14.740.11.1369) и гранта РФФИ 

(10-08-00306-а) 
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Рост кристаллов малорастворимых солей из сильно пересыщенных растворов в 

присутствии адсорбируемых примесей описан моделью протекания по узлам на квад-

ратной двумерной решетке. Это позволяет дать количественную оценку критической 

степени покрытия поверхности, при которой скорость кристаллизации скачкообразно 

снижается.  

Ключевые слова: рост кристаллов, растворная кристаллизация, влияние примесей, перколяция, 

критическая степень покрытия 

В работе [1] автором предложена модель 

влияния адсорбируемых примесей на рост кри-

сталлов малорастворимых солей из растворов, 
справедливая для случая малого пересыщения 

раствора . Предложенная модель позволяет опи-
сать влияние адсорбируемых примесей, в частно-

сти, органофосфоновых кислот, их солей и ком-

плексов с металлами на кристаллизацию малорас-
творимых солей. Эта проблема является актуаль-

ной для анализа и оптимизации технологических 

процессов противонакипной обработки воды в 

химической промышленности и отраслях топлив-
но-энергетического комплекса [2 – 5]. На основе 

предложенной модели автором разработан техно-

логический процесс предотвращения солеотложе-

ний в технологическом оборудовании [6, 7], кото-
рый признан изобретением и защищен патентом 

[8].  
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Однако модель [1] справедлива лишь при 

значениях пересыщения , отвечающих условию  

>>m/akBT, 

где  – поверхностная энергия ступени роста, 

Дж/м
2
, m – объем структурной единицы кристал-

ла, м
3
, а – период кристаллической решетки, м,  

kB – константа Больцмана, Дж/К, Т – абсолютная 

температура, К. Для примера укажем, что в случае 

кристаллизации карбоната кальция CaCO3 в виде 

кальцита (группа симметрии 3m ) при T=300 К (по 

литературным данным,  = 8·10
-2
 Дж/м

2
 [9], m =   

= 6,13·10
-29

 м
3
, а=6,37·10

-10
 м [10]) расчет дает 

m/akBT1,86. Вместе с тем, существует практи-
ческая потребность защиты технологического 
оборудования от обрастания кристаллами мало-

растворимых солей при контакте с растворами, 

имеющими значения  порядка единиц, десятков 
и сотен.  

В этом случае модель [1] становится не-
применимой, так как в этом случае ступень роста 

нельзя рассматривать как плавную кривую с ра-

диусом изгиба r>>a; при значительных значениях 
пересыщения ступень приобретает форму лома-

ной, отрезки которой следуют по границам ячеек 

кристаллической решетки (по низкоиндексным 

кристаллографическим направлениям). Полиго-
нальная форма ступеней роста кристаллов мало-

растворимых солей экспериментально подтвер-

ждена в целом ряде работ [11 – 13].  
В настоящей статье рассматривается мо-

дель влияния адсорбируемых примесей на рост 

кристаллов малорастворимых солей из сильно пе-
ресыщенных растворов.  

Рассмотрим движение ступени роста по 

атомно-гладкой грани растущего кристалла с по-

зиций микроскопической структуры кристалличе-
ской решетки. Ступень продвигается, присоеди-

няя к себе все новые ячейки кристаллической ре-

шетки, застраиваемые кристаллизующимся веще-
ством. Введем предположение, что ячейки кри-

сталлической решетки застраиваются кристалли-

ческим веществом только полностью либо не за-

страиваются вовсе, так как не полностью застро-
енные ячейки не образуют кристаллической 

структуры вещества и поэтому такая неполная 

застройка не может рассматриваться как завер-
шенная стадия процесса кристаллизации. Поэтому 

будем считать, что продвижение ступени роста 

происходит путем последовательного присоеди-
нения к ней застраиваемых ячеек кристаллической 

решетки.  

Границы ячеек кристаллической решетки 

определяются следами ячеек решетки Браве,  
которые имеют форму параллелограмма и плотно 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Модель движения ступени роста по грани кристалла, 
усеянной адсорбированными частицами примеси (а). Направ-
ление движения ступени роста показано стрелкой. Кружками 
обозначены адсорбированные частицы примеси. Цифры по-
казывают число ячеек кристаллической решетки, блокируе-

мых каждой частицей. Блокированные ячейки выделены 

штриховкой. Геометрически эквивалентная задача протека-
ния по узлам на двумерной квадратной решетке (б). Свобод-
ным (не заштрихованным) ячейкам соответствуют проницае-
мые узлы (обозначены белыми кружками), блокированным 
(заштрихованным) ячейкам – непроницаемые узлы (обозна-
чены черными кружками), а границе с соседней ячейкой – 

связь с соседним узлом (двойная линия). 
Fig. 1. Model of the growth step motion on the crystal face, dotted 

with absorbed particles of impurities (a). The direction of the 
growth step motion is shown by the arrow. Circles denote ad-

sorbed particle impurities. The numbers show the number of cells 
of the crystal lattice, which are blocked by each particle. Blocked 
cells are hatched. Geometrically equivalent task for percolation 

through points on a square two-dimensional lattice (б). Free (not 
hatched) cells correspond to the permeable points (marked with 

white circles), while blocked (hatched) cells to impermeable 
points (marked by black circles), and the border with neighboring 

cells is connection with a neighboring point (double line) 

 
покрывают грань (строго говоря, ростовая едини-

ца не всегда эквивалентна ячейке кристалличе-

ской решетки; далее для краткости будем гово-

рить просто о «ячейках», а при необходимости 
делать соответствующие оговорки). Для опреде-

ленности, притом не умаляя общности, рассмот-

рим грань (100) триклинного кристалла с перио-
дами идентичности кристаллической решетки a, b, 

c и углами между векторами трансляций , , . В 
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этом случае следы ячеек на грани (100) будут 

иметь форму параллелограммов со сторонами b и 

c (м) и углом при основании  (рис. 1). 
Предположим, что площадка, занимаемая 

частицей примеси, имеет форму круга с радиусом 

 (м). Каждая частица занимает на поверхности 

площадь f=
2
, а число частиц на единицу площа-

ди поверхности (поверхностная концентрация 

примеси) составляет  (м
–2

), таким образом, доля 
площади поверхности, покрытая частицами при-

меси (степень покрытия) составит =f. Будем 
считать, что положения частиц случайны и взаим-

но независимы. Это предположение может быть 

справедливым только при не слишком больших 

величинах . Согласно экспериментальным дан-
ным [14, 15], кристаллизация полностью прекра-

щается уже при ~0,1, а адсорбция примеси на 
грани кристалла в этом случае описывается урав-

нением Генри =KAC, где KA – константа адсорб-
ции, м (принятые допущения оправданы тем, что 

как некруглая форма частиц, так и неравномерная 

плотность распределения частиц в пределах каж-
дой ячейки могут привести лишь к появлению по-

правочного коэффициента в конечных результа-

тах). 
Каждая отдельно рассматриваемая ячейка 

либо свободна для встраивания в ступень роста 

(неблокированная ячейка), либо частично занята 
частицей примеси, вследствие чего застраивание 

такой ячейки невозможно (блокированная ячей-

ка). Если радиус частицы примеси  мал по срав-
нению с размерами ячейки b и c, то каждая части-

ца может блокировать либо одну, либо две, либо 
три, либо четыре ячейки, но не более. Продвиже-

ние ступени роста по грани кристалла осуществ-

ляется за счет застраивания неблокированных  

ячеек, примыкающих с движущейся ступени рос-
та. Застраивание ячейки, которая находится в по-

ложении «1/2 кристалла», не приводит к увеличе-

нию поверхности кристалла. При застраивании же 
ячейки, примыкающей к ступени роста, но не на-

ходящейся в положении «1/2 кристалла», поверх-

ность увеличивается на площадь двух граней 
ячейки, непараллельных плоскостям грани и сту-

пени, что составляет s = 2acsin, где a, c и  – 
соответствующие параметры кристаллической 

решетки. Дополнительная работа по увеличению 

площади межфазной границы, которую необхо-
димо совершить при перемещении одной струк-

турной единицы вещества из раствора в кристалл, 

то есть приращение химического потенциала ве-

щества в кристалле, обусловленное повышением 
шероховатости поверхности, составит 

2 sins n ac n       , (1) 

где n – число структурных элементов кристалла в 

элементарной ячейке. Поэтому для возможности 

роста кристалла необходимо повысить пересыще-

ние раствора до величины ′, которая составляет 

   exp exp 2 sinB Bk T ac nk T       .(2) 

Величина этого дополнительного пересы-

щения определяется структурой кристалла, по-

верхностной энергией границы кристалл – раствор 
и температурой. Для примера укажем, что для 

кристаллизации кальцита при T=300 К расчет по 

формуле (2) приводит к значению ′~50.  
Таким образом, рассматриваемый меха-

низм кристаллизации реализуется в случае, когда 
относительное пересыщение раствора имеет поря-

док 10, а параллельное движение ступеней роста 

оказывается невозможным из-за наличия на грани 

растущего кристалла частиц примеси. Однако для 
роста кристалла по рассматриваемому механизму 

необходимо, чтобы на растущей грани оставалось 

достаточное количество неблокированных ячеек 
для беспрепятственного движения ступени роста 

по грани кристалла.  

Задача о возможности послойного роста 
кристалла в присутствии адсорбированных частиц 

примеси геометрически эквивалентна задаче про-

текания по узлам на двумерной квадратной ре-

шетке [16], причем каждой ячейке соответствует 
узел решетки, а каждой границе с соседней ячей-

кой – связь с соседним узлом (рис 1, б). Протека-

ние возможно, если относительная доля неблоки-
рованных ячеек x удовлетворяет условию x>xC, 

где xC – критическое значение x. В рассматривае-

мом случае протекания по узлам двумерной квад-

ратной решетки [16] xC 0,592.  

 
Рис. 2. Разбиение параллелограмма (следа ячейки решетки 

Браве на грани кристалла) на участки, соответствующие раз-
личным случаям положения проекции центра адсорбирован-

ной частицы ингибитора на грань кристалла 

Fig. 2. Subdividing parallelogram trace of Bravais lattice cell on the 
crystal face into sections, corresponding to different cases of the ad-

sorbed inhibitor particles center projection on the crystal face 
 

Найдем относительную долю неблокиро-

ванных ячеек x как функцию степени покрытия 
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поверхности . Адсорбция частицы примеси на 
грани растущего кристалла всегда влечет за собой 

один и только один из четырех возможных исхо-

дов: частица блокирует ровно одну ячейку, или 

ровно две ячейки, или ровно три ячейки, или ров-
но четыре ячейки; иначе говоря, каждая частица 

примеси блокирует ровно z ячеек, где z[1,4]. В 
соответствии со сказанным выше, след ячейки 

решетки Браве, имеющий форму параллелограм-
ма, может быть разбит на участки (помеченные 

различной штриховкой и цифрами от 1 до 4) сле-

дующим образом: если центр частицы примеси 

принадлежит участку, помеченному буквой z, то 
частица блокирует ровно z ячеек кристаллической 

решетки (рис. 2).  

Эти четыре различных варианта располо-
жения адсорбированной частицы примеси относи-

тельно границ ячейки образуют полное множество 

событий при адсорбции частицы примеси на гра-

ни кристалла. Их суммарная вероятность равна 
единице. Вероятность же каждого события pz, в 

предположении о равномерном распределении 

частиц по поверхности, пропорциональна сум-
марной площади sz участков параллелограмма, 

помеченных буквой z, и из условия нормировки 

суммарной вероятности на единицу равна  

z zp s s ,                          (3) 

где sins bc   – площадь параллелограмма. 

Пользуясь простейшим построением (рис. 2) и 

сведениями из элементарной геометрии, вычис-
лим величины sz:  

2
1

2
2

2 2 2
3 4

sin 2 2 4 sin ;

2 2 8 sin ;

4 sin ; .

s bc b c

s b c

s s

    

   

     

   

  

  

        (4) 

Среднее число ячеек Z, блокируемых од-
ной адсорбированной частицей примеси, может 

быть найдено по формуле математического ожи-

дания случайной величины 

z zZ zp zs s   .          (5) 

Подставляя в выражение (5) значения sz из 
формул (4), получим: 

 21 2 2 sin .Z b c bc       
      

(6) 

Среднее число частиц примеси на площа-

ди, равной следу одной ячейки, составит s . 

При изменении  на величину d относительная 
доля проницаемых ячеек x изменится на величину  

dx xZs d                            (7) 

(множитель х в правой части уравнения (7) обу-
словлен тем, что относительная доля неблокиро-

ванных ячеек х уменьшится только в случае попа-

дания частицы на неблокированную часть по-
верхности кристалла; в противном случае величи-

на х не изменится). Интегрирование уравнения (7) 

с начальным условием х=1 при =0 приводит к 
результату  

 expx Z s  ,               (8) 

или, с учетом (6), 

 2exp sin 2 2x bc b c          
 

. (9) 

Искомая зависимость х от величины 
2    дается следующим выражением:  

  2exp 1 sin 2 2x bc b c         
 

.(10) 

Приравнивая x = xC и разрешая уравнение 

(10) относительно , получим выражение для 

критической степени покрытия С, (100) грани (100) 

триклинного кристалла:  

  2
, (100) ln 1 sin 2 2C Cx bc b c          

 
.(11) 

Формулы для критической степени запол-
нения других граней и кристаллов других синго-

ний, выводимые аналогично, приведены в табл. 1. 

Полное прекращение роста кристалла тео-

ретически будет достигнуто при значении, соот-

ветствующем максимальному значению С, (hkl) 
для всех граней кристалла: 

,( )
, ,

maxC C hkl
h k l

   ,          (12) 

где h, k, l – кристаллографические индексы. 

Ниже дана оценка с помощью формулы 

(12) значения С для ряда практически важных 
случаев кристаллизации: сульфата бария, сульфа-
та и карбоната кальция, а также основного фосфа-

та кальция (гидроксилапатита) в присутствии нит-

рилотриметилфосфоната кальция (НТФCa). Ради-

ус иона нитрилотриметилфосфоната кальция, со-

гласно [17],   2,210
-10

м. 
Кристаллы сульфата бария BaSO4 (барита) 

относятся к ромбической сингонии, виду симмет-

рии mmm и имеют параметры кристаллической ре-

шетки a=8,8810
-10

 м, b=5,4610
-10

 м, c =7,1510
-10

 м 
[18]. По данным Хартмана и Строма [19], пара-
метры ростовой единицы кристалла барита вдвое 

меньше периодов идентичности кристалличе- 

ской решетки. Приняв в расчете параметры 

b' =b/2=2,7310
-10

 м м и c' =c/2=3,6410
-10

 м, полу-

чим значение С, BaSO4
  0,15. 

Сульфат кальция CaSO4 чаще всего кри-

сталлизуется из водного раствора в форме гипса 

CaSO4·2H2O, который относится к моноклинной 
сингонии, виду симметрии 2/m с параметрами кри-

сталлической решетки a=5,6810
-10

 м, b=15,2010
-10

 м, 

c =6,5210
-10

 м, =118 [20]. Параметры ростовой 
единицы кристалла барита вдвое меньше перио-

дов идентичности кристаллической решетки. Рас-

четное значение С, CaSO4
  0,11.  
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Таблица 1 

Значения С для одноединичных граней кристаллов различных сингоний 

Table 1. Values of С for one-unit crystal faces in different crystal systems 

(100) (010) (001) 

Триклинная 

 
2

ln

sin 2
1

Cx

bc b c 

 



 


 

 
2

ln

sin 2
1

Cx

ac a c 

 



 


 

 
2

ln

sin 2
1

Cx

ab a b 

 



 


 

Моноклинная 

 
2

ln

2
1

Cx

bc b c

 



 


 

 
2

ln

sin 2
1

Cx

ac a c 

 



 


 

 
2

ln

2
1

Cx

ab a b

 



 


 

Ромбическая 

 
2

ln

2
1

Cx

bc b c

 



 


 

 
2

ln

2
1

Cx

ac a c

 



 


 

 
2

ln

2
1

Cx

ab a b

 



 


 

Тетрагональная 

 
2

ln

2
1

Cx

ac a c

 



 


 
2

2

ln

4
1

Cx

a a

 






 

Ромбоэдрическая 

2

2

ln

sin 4
1

Cx

a a 

 






 

Кубическая 

2

2

ln

4
1

Cx

a a

 






 

Гексагональная 

1010  0110  1100  0001  

 
2

ln

2
1

Cx

ac a c

 



 


 

2

2

ln

3 8
1

2

Cx

a a

 






 

 

Карбонат кальция CaCO3 чаще всего кри-
сталлизуется в виде двух различных полиморф-

ных форм: кальцита и арагонита [10]. Кальцит 

принадлежит к ромбоэдрической сингонии, виду 

симметрии 3m , имеет параметры кристалличе-

ской решетки a = 6,3710
-10

 м, =4605'. Расчет 

приводит к значению 
3, CaCO 3

0,079
C m

  . Арагонит 

относится к ромбической сингонии, виду симметрии 

mmm и имеет параметры решетки a = 5,7310
-10

 м, 

b=4,9510
-10

 м, c =7,9510
-10

  м. Расчетное значение 

3, CaCO 0,088C mmm  .  

Основной фосфат кальция Ca5(PO4)3OH 
(гидроксилапатит) образует кристаллы гексаго-

нальной сингонии, вида симметрии 6/m с парамет-

рами кристаллической решетки a = 9,4110
-10

 м, b = 

=c=6,8910
-10

 м [21]. Расчет дает значение 

5 4 3, Ca (PO ) OH 0,068C  . 

Сравнение полученных расчетных значе-

ний с литературными данными [14, 15] приведено 

в табл. 2. Можно сделать вывод, что расчетные 

значения С, хотя и оказываются несколько зани-
женными, удовлетворительно согласуются с экс-

периментальными. 
 

Таблица 2 

Расчетные и экспериментальные значения С
 
 для 

некоторых солей в присутствии нитрилотриметил-

фосфоната кальция 

Table 2. Calculated and experimental values of Сfor 

the various salts in the presence of calcium amino-

tris(metylenphosphonate) 

Соль 
Значения С 

Относительное 

отклонение, % 
Расчет 

[источник] 
Эксперимент 

[источник] 

BaSO4 
0.15  

[19, 20] 
0.16 [15] 6.25 

CaSO4 0.11 [21] – – 

CaCO3 0.088 [10] ≈0.1 [16] 12 

CaCO3 0.079 [10] ≈0.1 [16] 21 

Ca5(PO4)3OH 0.068 [22] – – 
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Проведены термодинамические расчеты для систем SO2–CH4–N2, SO2–CH4–O2–

N2, SO2–CH4–H2O–N2, а также SO2–H2–N2, SO2–H2–O2–N2, SO2–H2–H2O–N2, которые пока-

зали, что максимальному равновесному выходу серы в указанных системах соответст-

вуют температура 700С (выход 63–70% для CH4) и 200С (97–98% для H2). Кислород и 

пары воды, присутствующие в исходных газовых фазах (SO2–CH4 и SO2–H2) снижают 

равновесный выход серы при всех исследуемых диапазонах температур и отношений ис-

ходных компонентов. 
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Проблема охраны окружающей среды и 

ресурсообеспечения общества является  главной в 

нынешнем тысячелетии. Одним из путей к реше-
нию этой проблемы является соблюдение эконо-

мических нормативов при комплексном использо-

вании природного минерального сырья, а также 
снижение  вредного  воздействия промышленных 

выбросов в окружающую среду [1–3]. 

В отходящих газах пирометаллургических 

производств в больших количествах присутствует 
диоксид серы, который способен к трансгранич-

ному переносу. Решение проблемы утилизации 

отходящих сернистых газов с получением элемен-
тарной серы способствует, с одной стороны, обес-

печению производств ценнейшим химическим 

сырьем, с другой – охране окружающей среды.  

Перспективным направлением обезврежи-
вания отходящих газов является каталитическое 

восстановление диоксида серы метаном, водоро-

дом, смесью монооксида углерода и водорода. 
Термодинамические исследования систем 

SO2–CH4–N2 недостаточны и противоречивы [4, 

5], а работы по исследованию термодинамики 
процесса в системе SO2–H2–N2 единичны [6, 7], в 

них не предусмотрено влияние концентраций ис-

ходных компонентов (H2 и SO2), кислорода и во-

дяного пара на равновесный состав газовых фаз. 
В связи с этим в настоящей работе ставит-

ся задача – исследовать термодинамические зако-

номерности процесса восстановления диоксида 
серы метаном и водородом при различных кон-

центрациях исходных реагентов в интервале тем-

ператур 600–900С (для CH4) и 200–600С (для 
H2) при атмосферном давлении, а также изучить 

влияние кислорода и водяного пара. 

Расчеты выполнены для систем SO2–CH4–

N2, SO2–H2–N2 "константным методом" [8]. 

На рис. 1 представлена зависимость рас-
пределения серы от отношения CH4:SO2 при раз-

личных температурах. 

 

 
Рис.1. Зависимость распределения серы (%) от отношения 

CH4:SO2 при различных температурах в системе SO2–CH4–N2  

1-4 – Sэл,  5-8 – H2S, 9-12 – SO2. 1,5,9 – 600С,  2,6,10 – 700С,   

3,7,11 –  800С, 4,8,12 – 900С 

Fig. 1. Dependence of sulfur distribution (%) the ratio of CH4:SO2 

at various temperatures in the SO2–CH4–N2. 1-4 – Sэл,  5-8 – H2S, 

9-12 – SO2. 1,5,9 – 600С,  2,6,10 – 700С,   3,7,11 –  800С, 

4,8,12 – 900С 
 

Из кривых рис. 1 следует, что в исследуе-
мой системе SO2–CH4–N2 выход элементарной 

серы зависит от концентрации метана и является  

функцией температуры. Например, при молярном 
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соотношении CH4:SO2=0,5 максимальный равно-

весный выход  элементарной серы (63–70%) обес-

печивается в интервале температур (700–900С).  
На рис. 2 представлены кривые зависимо-

стей распределения серы в системе SO2–CH4–O2–
N2, из которых следует, что наличие кислорода 

(10%) в системе оказывает отрицательное влияние 

на равновесие процесса и выход  элементарной 
серы, причем оно возрастает при повышении со-

отношения CH4:SO2. Например, при соотношении 

исходных реагентов равном 0,5 в интервале  

температур 700–900С выход элементарной серы 

снижается на 8–10%, в то время как при 
CH4:SO2=0,6–0,7 степень превращения диоксида 

серы в серу снижается в среднем на 14–20%. 

 

 
Рис.2. Зависимость распределения серы (%) от отношения 
CH4:SO2 при различных температурах в системе SO2–CH4–

O2– N2. 1-4 – Sэл,  5-8 – H2S, 9-12 – SO2. 1,5,9 – 600С,  2,6,10 – 

700С,   3,7,11 –  800С, 4,8,12 – 900С 
Fig. 2. Dependence of sulfur distribution (%) on the ratio of 

CH4:SO2 at various temperatures in the SO2–CH4–O2– N2.  

1-4 – Sэл,  5-8 – H2S, 9-12 – SO2. 1,5,9 – 600С,  2,6,10 – 700С,   

3,7,11 –  800С, 4,8,12 – 900С 

 
В отличие от сернистых газов печей взве-

шенной плавки (ВП), газы печей плавки в жидкой 

ванне (ПЖВ) характеризуются содержанием  зна-
чительных количеств  паров воды, смещающих 

равновесие в сторону исходных продуктов. 

Термодинамическое исследование систе-

мы SO2–CH4–H2O–N2 проводилось в диапазоне 

температур 600–900С, идентичных условиям 
реализации стадии восстановления метаном отхо-

дящих газов ПЖВ.  

На рис. 3 приведена зависимость распре-

деления серы от отношения CH4:SO2 при наличии 

водяных паров (25%), соответствующих реальным 
газам ПЖВ. Содержание метана на восстановле-

ние диоксида серы варьировали в пределах мо-

лярных отношений реагентов CH4:SO2=0,4–0,7. 
 

 
Рис. 3. Зависимость распределения серы (%) от отношения 
CH4:SO2 при различных температурах в системе SO2–CH4–

H2O–N2. 1-4 – Sэл;  5-8 – H2S; 9-12 – SO2. 1,5,9 – 600С,  2,6,10 

– 700С,   3,7,11 –  800С, 4,8,12 – 900С. 

Fig. 3. Dependence of sulfur distribution (%) on the ratio of 
CH4:SO2 at various temperatures in the SO2–CH4–H2O–N2 

1-4 – Sэл;  5-8 – H2S; 9-12 – SO2. 1,5,9 – 600С,  2,6,10 – 700С,   

3,7,11 –  800С, 4,8,12 – 900С 

 

Установлено отрицательное влияние паров 

воды на выход серы. Наибольший выход элемен-

тарной серы 48,5–53,1% возможен при 900С в 
интервале молярных соотношений CH4:SO2=0,4–
0,6 соответственно.  

В табл. 1 представлены данные по влия-

нию температуры, исходной концентрации SO2 и 

отношения H2:SO2 на равновесный состав газовых 
фаз в системе SO2–H2–N2. 

Представленные в табл. 1 данные свиде-

тельствуют о том, что выход каждого компонента 
в реакционной системе зависит от расхода восста-

новителя и температурного режима процесса. При 

низких температурах (200С) образование серы в 

формах S2 и S4 не наблюдается, а при 600С S8 не 
входит в состав равновесной смеси. Это объясня-

ется тем, что гомоцепь –S–S– с повышением тем-
пературы разрывается, и формы S2 и S4  становятся 

термодинамически выгоднее. 
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Таблица 1 

 Влияние температуры и концентрации SO2 на равновесный состав газовых  фаз в системе SO2–H2–N2 при 

различных соотношениях H2:SO2 

Table 1. Effect of temperature and SO2 concentration on the equilibrium composition of gas phases in the  

SO2–H2–N2 for different ratios of H2:SO2 
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Т, С 

Состав равновесных смесей, об.% 

Степень 

конверсии 

SO2 в эле-

мент. S, % 
S2 S4 S6 S8 SO2 N2 H2 H2O H2S 

1.6 

100 

200 – – 2.95 3.32 11.13 – – 86.51 0.09 79.75 

400 0.46 0.38 3.38 1.17 13.08 – 0.003 75.74 5.78 62.97 

600 7.03 0.51 0.35 0.04 15.99 – 0.07 63.11 12.90 39.14 

40 

200 – – 1.67 1.76 6.08 45.37 – 45.04 0.07 79.66 

400 0.38 0.26 1.90 0.54 7.60 43.22 0.002 42.41 3.68 60.84 

600 4.01 0.76 0.01 0.001 9.20 41.49 0.05 37.20 7.31 40.26 

20 

200 – – 0.74 2.87 3.53 68.30 – 24.32 0.24 79.55 

400 0.31 0.18 1.08 0.25 4.53 66.89 0.002 24.31 2.38 58.68 

600 – – – – – – – – – – 

5 

200 – – 0.14 0.37 0.97 91.19 – 7.30 0.03 79.16 

400 0.20 0.07 0.26 0.04 1.37 90.45 0.004 6.76 0.84 53.50 

600 1.07 0.02 0.01 – 1.48 89.87 0.02 6.49 1.05 46.53 

2.0 

100 

200 – – 1.36 5.08 0.31 – – 92.64 0.61 98.15 

400 0.45 0.36 3.20 1.09 4.92 – 0.01 80.13 9.84 67.19 

600 6.44 0.57 0.17 0.004 8.65 – 0.10 66.86 17.20 38.55 

40 

200 – – 1.06 2.55 0.21 42.70 – 53.06 0.42 97.77 

400 0.34 0.26 1.88 0.53 3.17 40.20 0.004 47.59 6.33 64.55 

600 4.20 0.29 0.06 0.001 5.19 38.60 0.07 41.29 10.30 39.83 

20 

200 – – 0.69 1.52 0.15 66.47 – 30.91 0.26 97.34 

400 0.31 0.18 1.09 0.26 2.04 64.09 0.003 27.96 4.07 61.85 

600 2.96 0.12 0.02 – 3.06 62.56 0.05 25.16 6.07 41.58 

5 

200 – – 0.26 0.37 0.06 90.28 – 8.90 0.13 95.97 

400 0.80 020 0.18 0.01 0.70 89.32 0.001 7.38 1.40 55.29 

600 1.16 0.02 0.001 – 0.83 88.75 0.02 7.67 1.65 46.90 

2.2 

100 

200 – – 1.50 3.40 0.001 – – 96.02 9.08 79.99 

400 0.43 0.33 2.82 0.92 1.71 – 0.01 79.64 13.38 62.52 

600 5.83 0.47 0.13 0.002 3.58 – 0.12 67.90 19.54 35.91 

40 

200 – – 0.74 2.10 0.001 40.48 – 51.27 5.40 79.98 

400 0.36 0.24 1.69 0.47 1.17 38.73 0.01 48.23 8.57 60.18 

600 4.05 0.23 0.04 0.001 – 37.43 0.09 42.61 12.05 37.22 

20 

200 – – 0.67 1.10 0.001 64.42 – 30.58 3.22 79.98 

400 0.31 0.17 0.99 0.23 – 62.67 0.004 28.99 5.46 57.71 

600 – – – – – – – – – – 

5 

200 – – 0.13 0.37 0.44 89.48 0.002 9.07 0.94 79.93 

400 0.19 0.07 0.31 0.01 0.57 88.74 0.03 8.41 1.82 51.52 

600 1.00 0.01 0.001 – – 88.21 – 8.14 2.03 44.17 

 
Максимальная степень конверсии SO2 в 

элементарную серу (98,15%) возможна при темпе-

ратуре 200С, исходной концентрации SO2 – 100% 
и соотношении Н2:SO2=2:1. Повышение темпера-

туры и отношения Н2:SO2  отрицательно влияет на 
степень конверсии диоксида серы. 

В табл. 2 приведены выходы серы и серо-

водорода при различных температурах, концен-
трациях диоксида серы и соотношениях H2:SO2. 

Из данных табл. 2 следует, что в иссле-

дуемой системе SO2–H2–N2 независимо от кон-

центрации диоксида серы в исходной газовой сме-
си и изменения отношения H2:SO2 в пределах 1.6–

2.2 выход серы с повышением температуры зна-

чительно снижается и соответственно возрастает 

количество сероводорода в продуктах реакции. 
При стехиометрическом отношении исходных 

компонентов H2:SO2=2.0 и снижении концентра-
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ции диоксида серы от 100 до 5 об.% в интервале 

температур 200–400С, также наблюдается пони-
жение выхода элементарной серы (на 3–12%) и 

повышение количества  сероводорода. 

Следовательно, предполагаемый опти-
мальный режим исследуемого процесса независи-

мо от концентрации диоксида серы в исходной 

газовой смеси соответствует отношению H2:SO2= 
=2.0, при котором максимальный равновесный 

выход элементарной  серы (80–97%) достигается 

при температурах >200С. 
Так как кислород и водяной пар способны 

сдвигать равновесие реакции восстановления вле-
во, то необходимо было изучить их влияние на 

равновесие системы SO2–H2–N2 при различных 

температурах (табл. 3). 
Представленные в табл. 3 данные о составе 

равновесия трех систем показывают, что в иссле-

дованных системах при 400–600
0
С не обеспечива-

ется полное извлечение элементарной серы, так 
как наличие кислорода оказывает отрицательное 

влияние на степень конверсии диоксида серы, 

причем отрицательное влияние на равновесие

процесса увеличивается с повышением темпера-

туры в пределах от 400 до 600С. 
 

Таблица 2 

 Влияние температуры и концентрации диоксида 

серы и отношения H2:SO2 на равновесный выход 

серы и сероводорода 

Table 2. Effect of temperature and sulfur dioxide con-

centrations and the ratio of H2:SO2 on the equilibrium 

yield of sulfur and hydrogen sulfide 

[SO2], 

об.% 
Т, С 

Отношение H2:SO2, % 

1.6 2.0 2.2 

S H2S S H2S S H2S 

100 

200 79.75 0.16 98.15 1.23 79.99 18.46 

400 62.97 11.35 67.19 21.87 65.52 31.63 

600 39.14 27.18 38.55 40.88 35.91 49.28 

40 

200 79.66 0.22 97.77 1.48 79.98 20.00 

400 60.84 12.77 64.55 23.63 60.18 33.19 

600 44.19 23.86 43.78 37.44 40.33 46.40 

20 

200 79.55 0.29 97.34 1.77 79.98 20.00 

400 58.68 14.20 61.85 25.42 57.71 34.84 

600 – – 41.58 38.83 – – 

5 

200 79.16 0.56 95.97 2.67 79.93 20.00 

400 53.50 17.69 55.29 29.80 51.52 38.96 

600 46.53 22.21 46.90 35.22 44.17 43.65 

 
Таблица 3 

 Влияние температуры на равновесный состав систем SO2–H2–N2, SO2–H2–O2– N2, SO2–H2–H2O–N2  
Table 3. Effect of temperature on the equilibrium composition of systems SO2–H2–N2, SO2–H2–O2– N2 and  

SO2–H2–H2O–N2 

Система Т, С 

Состав равновесных смесей, об.% Степень  

конверсии 

SO2 в эле-
мент. S, % 

S2 S4 S6 S8 SO2 H2 H2O H2S 

SO2–H2–N2, 

200 – – 0.39 0.80 0.10 – 16.90 0.20 96.75 

400 0.25 0.12 0.57 0.11 1.22 0.002 15.31 2.45 58.69 

600 1.83 0.05 0.004 – 1.65 0.04 14.24 3.26 44.00 

SO2–H2–O2– N2 

200 – – 0.12 0.29 0.09 – 14.06 0.31 93.90 

400 0.14 0.02 0.03 0.09 1.17 – 16.07 2.49 42.10 

600 1.30 – – – 1.49 0.08 12.61 3.30 24.80 

SO2–H2–H2O–N2 

200 – – 0.11 0.25 0.07 – 15.33 0.34 94.60 

400 0.14 0.03 0.03 0.10 0.96 – 19.28 2.60 48.51 

600 1.52 – – – 1.14 0.07 16.37 3.61 30.62 

 

Для оценки влияния паров воды на рас-

пределение серосодержащих компонентов срав-

нивались расчетные данные системы SO2–H2–
H2O–N2 с данными "сухого" исходного газа (табл. 

3). Выявлено отрицательное влияние паров воды 

на равновесный выход серы, особенно при 400 – 

600С. Наличие паров воды приводит к значи-
тельному повышению выхода сероводорода. 
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Методом вращающегося диска изучена кинетика взаимодействия карбоната 

кальция с растворами оксиэтилидендифосфоновой кислоты. Установлены зависимости 

удельной скорости растворения CaCO3 от концентрации кислоты, рН раствора, темпе-

ратуры, частоты вращения диска и продолжительности взаимодействия. Согласно по-

лученной кинетической модели, процесс протекает в диффузионном режиме. Лимити-

рующая стадия – диффузия ионов водорода к поверхности минерала.  

Ключевые слова: кинетика растворения, карбонат кальция, оксиэтилидендифосфоновая кисло-

та, метод вращающегося диска 

Проблема удаления карбонатных отложе-

ний остается актуальной для различных областей 

техники и технологии. Поиск эффективных спо-
собов очистки теплонагревательных поверхностей 

от осадков карбонатов металлов требует тщатель-

ного изучения кинетики растворения основного 

компонента таких отложений – карбоната кальция. 
Наиболее методически корректные кине-

тические характеристики взаимодействия твердых 

веществ с растворами могут быть получены при 
использовании метода вращающегося диска, 

обеспечивающего равнодоступность поверхности 

растворяющегося образца в диффузионном отно-
шении [1, 2]. Сочетание метода вращающегося 

диска с возможностями факторного планирования 

эксперимента позволяет получить кинетические 

модели процессов растворения при любых режи-
мах их протекания. Начиная с работы [3], этот 

подход применяется для описания процессов рас-

творения различных оксидных и сульфидных со-
единений и показал свою эффективность и кор-

ректность [4, 5].  

Оксиэтилидендифосфоновая кислота (ОЭДФ; 
1-гидроксиэтан-1,1-дифосфоновая кислота) 

CH3C(OH)[P(O)(OH)2]2 представляет собой эф-

фективный реагент для удаления карбонатных 

отложений с поверхностей теплонагревательных 

элементов [6, 7]. Однако в литературе отсутству-

ют сведения по кинетике взаимодействия CaCO3 с 

растворами ОЭДФ в широких диапазонах измене-
ния влияющих параметров. Не встречаются также 

и математические модели, позволяющие рассчи-

тывать удельную скорость такого взаимодействия 

при одновременном изменении нескольких влияя-
ющих факторов и проводить физико-химическую 

интерпретацию полученных аналитических выра-

жений. 
Целью настоящей работы является иссле-

дование кинетики взаимодействия карбоната 

кальция с растворами ОЭДФ в условиях равно-
доступной поверхности вращающегося диска и 

использование полученных результатов для по-

строения и анализа кинетических моделей, опи-

сывающих зависимость удельной скорости про-
цесса от влияющих факторов в широком диапазо-

не их изменения. 

МЕТОДИКА ВЫПОЛНЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА 

Экспериментальная работа включала в се-
бя приготовление дисков карбоната кальция, про-

ведение опытов по исследованию кинетики рас-

творения, получение кинетической модели и ее 
физико-химическую интерпретацию.  

Реагенты. В работе использован природ-
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ный карбонат кальция (мрамор). По результатам 

химического анализа образец содержал 39.9 масс. 

% Са
2+

 и 59.8 масс. % CO3
2–

 (остальное – силикат-
ные примеси), что соответствует стехиометриче-

ской формуле СаСО3. Из минерала были вырезаны 

диски диаметром 2.4 см. Поверхности дисков пе-
ред каждым опытом полировали и промывали 

сначала в течение 1 мин  2 М раствором HСl, а 

затем деионизированной водой. Промывка кисло-

той необходима для обеспечения воспроизводи-
мости результатов в одинаковых условиях. Рабо-

чие растворы ОЭДФ готовили из реактива квали-

фикации «х.ч.» и деионизированной воды. 
Измерение скорости растворения. Экс-

перименты проводили в термостатированном ре-

акторе. Диски, вращающиеся с заданной частотой, 

погружали при выбранной температуре в раствор 
ОЭДФ необходимой концентрации и через опре-

деленные интервалы времени отбирали пробы 

раствора для анализа. Для того, чтобы расход 
ОЭДФ на взаимодействие с карбонатом кальция 

практически не влиял на начальную концентра-

цию кислоты, всегда использовали ее значитель-
ный избыток от стехиометрически необходимого 

количества.  

Концентрацию перешедших в раствор ио-

нов кальция определяли методами фотометрии 
пламени и комплексонометрического титрования. 

Удельную скорость растворения (W, 

моль·дм
–2

·с
–1

) рассчитывали по количеству каль-
ция, перешедшего в раствор с единицы площади 

поверхности диска (Q, моль·дм
–2

) за единицу вре-

мени (τ, c). Методика эксперимента в основном 
соответствовала описанной в [2, 4]. 

Получение кинетических моделей. Ки-

нетические зависимости «Q – τ» во всех опытах 

были линейными. Для построения моделей, отра-
жающих влияние концентрации кислоты (С, 

моль·дм
–3

), частоты вращения диска (ω, с
–1

) и тем-

пературы (Т, К) на величину W использовали ор-
тогональное факторное планирование экспери-

мента: в качестве функции отклика принимали 

lnW, в качестве влияющих факторов – lnC, lnω и 

1/T. На основании опытов, выполненных по плану 
ПФЭ 2

3
, получали полиномиальные модели, кото-

рые после проверки гипотезы об их адекватности 

преобразовывали в уравнения скорости процессов 
растворения и подвергали физико-химической 

интерпретации [4]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изучена зависимость удельной скорости 
растворения СаСО3 от концентрации ОЭДФ (при 

Т = 293 К и ω = 10.0 с
–1

). В логарифмической 

форме результаты представлены на рис. 1. Видно, 

что увеличение С приводит к росту W. Наиболее 

значительный рост скорости растворения наблю-

дается при С>0.0001 моль·дм
–3

 (lgC> –4.0), где 
увеличение концентрации ОЭДФ приводит к рос-

ту скорости растворения согласно зависимости 

первого порядка. 
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Рис. 1. Зависимость логарифма скорости растворения карбо-
ната кальция W от логарифма концентрации ОЭДФ в раство-

ре C (Т = 293 К  и  ω = 10.0 с–1)  

Fig. 1. The dependence of the logarithm of the specific dissolution 
rate of calcium carbonate on the logarithm of the OEDPA concen-

tration (T = 293 K, ω = 10.0 s–1) 

 

При T = 293 K и ω = 10.0 с
–1

 определена 
зависимость логарифма удельной скорости рас-

творения карбоната кальция lgW от рН растворов 

с различной концентрацией ОЭДФ (рис. 2). Из 
рис. 2 следует, что при рН < 3 повышение кислот-

ности среды приводит к увеличению скорости 

растворения; при этом порядок W по активности 

ионов Н
+
 равен двум. Подобная зависимость мо-

жет быть объяснена двухосновностью ОЭДФ в 

этом диапазоне рН (показатели ступенчатых кон-

стант диссоциации pKa по первой и второй ступе-
ням равны соответственно 1.70 и 2.47, тогда как 

по третьей и последующим – соответственно 7.28, 

10.29 и 11.13 [6]). 
При C = 0.001…1.0 моль·дм

–3
; T = 293… 

333 K;  ω = 1.6…10.0 с
–1

 и τ = 60…7200 с получена 

кинетическая модель: 

.
T

expC.W . 0503 1010
1033 








     (1) 

Анализ уравнения (1) показывает, что ско-

рость растворения не зависит от продолжительно-

сти взаимодействия (W ~ τ
0
). Наблюдается первый 
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порядок W по концентрации ОЭДФ, что соответ-

ствует линейной области зависимости скорости 

растворения карбоната кальция от концентрации 
ОЭДФ (рис. 1). В соответствии с моделью (1), по-

рядок скорости процесса по частоте вращения 

диска равен 0.5, что характерно для процессов, 
протекающих в диффузионной области [1]. По 

нашему мнению, лимитирующей стадией может 

быть диффузия ионов водорода из объема раство-

ра к поверхности карбоната кальция.  
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Рис. 2. Зависимость логарифма удельной скорости растворе-
ния карбоната кальция от рН растворов ОЭДФ (C = 0.0003… 

1.0 моль·дм–3; T = 293 K;  ω = 10.0 с–1) 
Fig. 2. The dependence of the logarithm of the specific dissolution 

rate of calcium carbonate on the pH of OEDPA solutions (C = 
0.0003…1.0 mol·dm–3, T = 293 K, ω = 10.0 s–1) 
 

Согласно модели (1), кажущаяся энергия 
активации, рассчитанная из зависимости lnW – 

(1/T), равна 8.4 кДж·моль
–1

. Такие низкие значе-

ния Ea типичны для процесса диффузии ионов H
+
 

в водных растворах электролитов [8]. Следова-

тельно, наиболее вероятная лимитирующая стадия 

процесса растворения – подвод ионов H
+
 к по-

верхности CaCO3.  

Комплексный анализ зависимости скоро-

сти процесса растворения карбоната кальция от 

основных влияющих факторов позволяет заклю-
чить, что в исследованных условиях (C = 

0.001…1.0 моль·дм
–3

) взаимодействие СаСО3 с 

ОЭДФ протекает во внешнедиффузионном режи-
ме. Для проверки этого заключения для условий, 

при которых получена модель (1),  при стандарт-

ной термодинамической температуре T = 298 K 
произведена оценка величины диффузионного 

потока ионов водорода [j, моль·дм
–2

·с
–1

] из объема 

раствора к поверхности диска, используя уравне-

ние Левича:        
j = 1.55D

2/3
C ν

–1/6
 ω

1/2
.               (2) 

Здесь D – коэффициент диффузии, дм
2
·с

–1
;  

ν – кинематическая вязкость раствора, дм
2
·с

–1
.  

При C = 0.01 моль·дм
–3

, T = 298 K и ω = 

=10.0 с
–1

 рассчитанная величина диффузионного 

потока оказалась равной 8.2·10
–6

 моль·дм
–2

·с
–1

. 
Экспериментальное значение скорости растворе-

ния, полученное в этих же условиях, составило 

3.5·10
–6

 моль·дм
–2

·с
–1

. Расчет W по уравнению (1) 
приводит к такому же значению. Близкие (с уче-

том стехиометрии реакции) величины скорости 

растворения карбоната кальция W и диффузион-

ного потока ионов водорода j могут служить под-
тверждением предположения, что при C > 0.001 

моль·дм
–3

 взаимодействие между карбонатом 

кальция и ОЭДФ протекает во внешнедиффузи-
онном режиме. 

Подобная ситуация была обнаружена нами 

ранее при изучении кинетики растворения карбо-

ната кальция в растворах сульфаминовой кислоты 
[9]. Оба процесса лимитируются внешней диффу-

зией, имеют близкие значения порядков скорости 

растворения по концентрации реагента и частоте 
вращения диска, а также значения кажущейся 

энергии активации. Сравнение полученных кине-

тических характеристик позволяет заключить, что 
лимитирующей стадией обоих процессов является 

подвод ионов H
+
 к поверхности карбоната кальция.  
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Рис. 3. Зависимость логарифма скорости растворения CaCO3 
от рН (T = 293 K, ω = 10.0 с–1):  круглые точки, жирная линия 

– 0.01 M раствор ОЭДФ, pH задавали с помощью HCl и 
NaOH; ромбовидные точки, тонкая линия – 0.0001…1.0 M 
растворы сульфаминовой кислоты, значения pH  естествен-
ные (без коррекции); треугольные точки, тонкая  линия –  

0.0001…1.0 M растворы хлороводородной кислоты, значения 
рН естественные 

Fig. 3. The dependence of the logarithm of the dissolution rate of 
CaCO3 on the pH (T = 293 K, ω = 10.0 s–1): round dots, thick line 
– 0.01 M OEDPA solution, pH was adjusted with HCl or NaOH; 
rhombic dots, thin line – 0.0001…1.0 M sulfamic acid solutions, 

pH is natural (wasn’t adjusted); triangular dots, thin line – 
0.0001…1.0 M hydrochloric acid solutions, pH is natural  

 
Чтобы проверить, оказывает ли влияние на 

скорость растворения природа аниона кислоты, 
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изучена кинетика взаимодействия карбоната 

кальция с 0.01 M раствором ОЭДФ при различных 

значениях рН. Для достижения требуемых значе-
ний водородного показателя использовались хло-

роводородная кислота и гидроксид натрия. Гра-

фическое выражение этой зависимости, полученное 
при C = 0.01 моль·дм

–3
, T = 293 K  и  ω = 10.0 с

–1
, 

представлено на рис. 3 (жирная линия, круглые 

точки). 

Из рис. 3 следует, что при pH<4 рост ак-
тивности ионов водорода приводит к увеличению 

скорости растворения карбоната кальция согласно 

зависимости первого порядка. При pH 5…7 ки-
слотность раствора практически не влияет на ско-

рость взаимодействия карбоната кальция с ОЭДФ. 

При pH>7 скорость растворения W существенно 

уменьшается. В этих условиях значения скоростей 
растворения карбоната кальция в растворах суль-

фаминовой и ОЭДФ кислот также очень близки. 

Это обстоятельство может служить подтвержде-
нием реализации одинакового макромеханизма 

взаимодействия CaCO3 с сульфаминовой и ОЭДФ 

кислотами.  
Кроме того, нами изучена кинетика рас-

творения карбоната кальция в растворах хлорово-

дородной кислоты в отсутствие ОЭДФ при разных 

значениях рН (рис. 3, тонкая линия, треугольные 
точки). Как следует из рис. 3, скорость растворе-

ния CaCO3 в растворах HCl прямо пропорцио-

нальна активности ионов водорода. Чтобы срав-
нить эти сведения с данными по кинетике раство-

рения карбоната кальция в растворах сульфами-

новой кислоты разной концентрации, когда значе-
ния рН были естественными и не корректирова-

лись добавлением кислоты или щелочи, на рис. 3 

приведена также зависимость lgW от pH при pH < 

4. Практически полное совпадение при рН < 4 
всех трех групп точек является убедительным до-

казательством того, что в этом диапазоне рН ли-

митирующей стадией процесса растворения явля-
ется диффузия ионов водорода к поверхности 

карбоната кальция. В то время как хлороводород-

ная и сульфаминовая кислоты являются одноос-

новными, ОЭДФ в этом интервале рН обнаружи-
вает двухосновное поведение и, как следствие, 

проявляется второй порядок зависимости скоро-

сти растворения CaCO3 от активности ионов H
+
 в 

том случае, когда рН раствора не регулируется 

извне (рис. 2). 

Ранее нами исследована кинетика взаимо-
действия карбоната кальция с растворами ком-

плексона III (динатриевой соли N,N,N’,N’-

этилендиамин-тетрауксусной кислоты) [10], кото-

рый, как известно, является эффективным ком-
плексообразователем кальция и по этой причине 

широко используется в качестве промышленного 

реагента для удаления карбоната кальция с раз-

личных технологических поверхностей [7]. В ре-
зультате проведенного исследования появилась 

возможность сравнить эффективность комплексо-

на III, сульфаминовой и ОЭДФ кислот по крите-
рию скорости растворения карбоната кальция. В 

одинаковых условиях скорость растворения Са-

СО3 в растворах сульфаминовой и ОЭДФ кислот 

по крайней мере на порядок выше скорости рас-
творения CaCO3 в растворах комплексона III. 

Следовательно, сульфаминовая и ОЭДФ кислоты 

оказываются более эффективными очищающими 
реагентами. 

Из аналитического выражения (1) следует, 

что повышение значения каждого из исследован-

ных факторов приводит к росту W. Таким обра-
зом, для исследованной области изменения вели-

чин влияющих параметров максимальная ско-

рость растворения (5.0·10
–4

 моль·дм
–2

·с
–1

) достига-
ется при максимальных значениях концентрации 

ОЭДФ (1.0 моль·дм
–3

), температуры (333 K) и час-

тоты вращения диска (10.0 с
–1

).  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изучены зависимости удельной скорости 

растворения карбоната кальция от концентрации 

ОЭДФ, рН, температуры, частоты вращения диска 
и продолжительности взаимодействия. Получена 

кинетическая модель, позволяющая рассчитывать 

скорость растворения карбоната кальция при од-

новременном изменении этих параметров. Уста-
новлено, что процесс протекает во внешнедиффу-

зионном режиме. Наиболее вероятной лимити-

рующей стадией является диффузия ионов водо-
рода к поверхности минерала. Показано, что 

ОЭДФ является более эффективным средством 

растворения карбоната кальция, чем комплексон 

III. Полученные кинетические характеристики 
поведения карбоната кальция в растворах окси-

этилидендифосфоновой кислоты могут быть ис-

пользованы для оптимизации существующих и 
разработки новых технологий удаления карбонат-

ных отложений с теплонагревательных поверхно-

стей. 
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Изучена реакция восстановления ионов Cu
2+

 гипофосфитом натрия. На основа-

нии кинетических и электрохимических данных в сопоставлении с литературными от-

мечается ряд закономерностей: реакция протекает по диссоциативному механизму, пе-

редача электрона, вероятнее всего, осуществляется через твердую фазу металла. Вос-

становление ионов Cu
2+

 можно рассматривать как последовательную реакцию, причем в 

реакционной системе наблюдается существенное накопление промежуточной формы 

Cu(I). Размеры частиц металлической меди мало зависят от природы восстановителя. 

По-видимому, восстановитель в большей мере влияет на стадию зародышеобразования 

металлической фазы, а не на стадию роста кристаллов. 

Ключевые слова: кинетика, гипофосфит, восстановление, соли меди, катализатор, диссоциа-
тивный механизм, перенос электрона, влияние природы восстанавливающего агента, константа скоро-

сти, энергия активации, размер частиц металлической фазы 

Реакции химического осаждения металлов 

(ХОМ) широко применяются для нанесения 

сплошных покрытий, получения порошков и зо-

лей металлов [13]. В современной литературе 

приводится многочисленная информация об оса-
ждении металлов восстановителями на каталити-

ческую подложку: пластмассу, углеродные волок-

на, стекло, сталь и другие материалы. Значительно 
менее изучены реакции ХОМ для получения ме-

таллических порошков. Практически не исследо-

вано влияние природы восстановителя на кинети-

ку образования и роста частиц металла, а следова-
тельно возможности регулирования дисперсности, 

степени чистоты и других свойств порошков. 

Вместе с тем исследование кинетики и механизма 

образования порошков металлов представляет ин-

терес в связи с разработкой композиционных ма-

териалов и нанотехнологий.  

В работах [48] изучены реакции ХОМ с 

участием органических серосодержащих восста-
новителей: диоксида тиомочевины (ДОТМ) и гид-

роксиметансульфината натрия (ГМС). На основа-

нии кинетических данных о восстановлении ио-
нов Cu

2+
 и Ni

2+
 ГМС и ДОТМ предложена кинети-

ческая модель образования металлического по-

рошка в объеме раствора [9]. В технологии боль-

шое значение имеют растворы ХОМ, содержащие 
в качестве восстановителя гипофосфит (ГПФ). В 

работе [10] обсуждается регрессионное уравне-

ние, связывающее скорость процесса осаждения 
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никеля гипофосфитом с составом раствора, при 

этом осаждение проводилось на медных образцах. 

В настоящей работе исследована кинетика взаи-
модействия солей Cu(II) с ГПФ в отсутствие ката-

лизирующей подложки. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реакцию восстановления ионов Cu(II) ис-
следовали в стеклянных термостатированных со-

судах (+0,1К). Предварительные опыты, прове-

денные в инертной среде и в воздушной атмосфе-
ре, показали, что присутствие кислорода воздуха 

практически не влияет на скорость восстановле-

ния ионов Cu(II) ГПФ в водных средах, поэтому 

дальнейшие исследования выполнялись в воздуш-
ной атмосфере. Исследование кинетики восста-

новления Cu(II) гипофосфитом проводили мето-

дом «срезов во времени». Через определенные 
промежутки времени реакцию останавливали пу-

тем быстрого охлаждения до 273283 К и прово-
дили анализ реакционной смеси. Концентрацию 

ионов Cu(II) в растворе металлизации определяли 

спектрофотометрическим методом (спектрофото-
метр СФ-46). Измерения оптической плотности 

проводили при длине волны, равной 740 нм. 

Предварительно была установлена применимость 
закона Ламберта-Бугера-Бера в исследуемом ин-

тервале концентраций используемых растворов. 

При появлении твердой фазы в реакционном со-

суде ее отделяли от раствора центрифугированием 

с помощью центрифуги МРW310 (10
4
 об/мин). 

Затем раствор центрифугата анализировали фото-

метрическим методом. Отцентрифугированный 

осадок промывался дистиллированной водой и 

высушивался до постоянного веса. Содержание 
металла в твердой фазе определяли методом 

атомно-абсорбционной спектрометрии (спектро-

метр «Сатурн» при длине волны 357,87 нм). Раз-
меры частиц твердой фазы определяли при помо-

щи лазерного прибора с программным обеспече-

нием «Lazer-Partikel-Sizer» analysette 22». 
Для построения поляризационных кривых 

реакции восстановления Cu(II) и окисления гипо-

фосфита натрия использовалась трехэлектродная 

ячейка, изготовленная из прочного стекла, и 
снабженная термической «рубашкой». Электро-

дом сравнения служил хлорсеребряный электрод, 

в качестве вспомогательного – медный. Анодные 
и катодные поляризационные кривые снимались с 

помощью потенциостата П5848. 
Так как имеющиеся в литературе данные 

по использованию гипофосфита в качестве вос-

становителя касаются осаждения металла на акти-
вированных подложках, нами был осуществлен 

подбор условий для осаждения ионов Cu
2+

 гипо-

фосфитом в объеме раствора (образование твер-

дой фазы фиксировали визуально). Оказалось, что 

реакция с ощутимой скоростью протекает лишь в 
присутствии добавок – катализаторов, иниции-

рующих редокс-процесс. В работе в качестве та-

ковых использовались соли Sn
2+

 и Pd
2+

, причем 
экспериментально установлено, что добавки Sn

2+
 

и Pd
2+

 не вызывают заметного ускорения разложе-

ния самого восстановителя  гипофосфита. 
Природа образования активных центров в 

растворе ХОМ различна. В случае солей Pd
2+

 на 
начальном этапе таковыми являются сами части-

цы восстановленного Pd
0
. Это объясняется, по-

видимому, очень высокой скоростью реакции Pd
2+ 

+ 2e  Pd
0
, по сравнению со скоростью осажде-

ния других металлов, примерно на порядок выше 
для большинства растворов ХОМ [1]. При введе-

нии солей Sn
2+

 в растворе вероятно, возникает 

электрохимическая пара и соответствующие ре-

докс-процессы: 

Cu
2+

 + 2e  Cu
0
         E0 = 0,337 B 

Sn
2+

   Sn
4+

 + 2e        E0 = 0,15 B 

В результате возникают зародыши Cu
0
, ко-

торые обеспечивают в дальнейшем автокаталити-

ческий характер процесса ХОМ. 

Для кинетических измерений был выбран 
спектрофотометрический метод анализа. Предва-

рительно были сняты спектры поглощения в ви-

димой области самого гипофосфита, солей Sn и 
Pd. В области от 700 до 900 нм эти растворы прак-

тически не поглощают свет. Поэтому в ходе кине-

тических измерений фиксировали оптическую 

плотность раствора CuSO4 при длине волны, рав-
ной 740 нм. По калибровочному графику с усло-

вием выполнения закона Ламберта-Бугера-Бера 

пересчитывали значения текущих оптических 
плотностей в текущие концентрации. 

Примеры кинетических кривых восста-

новления Cu
2+

 гипофосфитом приведены на рис. 1. 
Следует отметить, что при сопоставимых 

концентрациях окислителя (Cu
2+

) и восстановите-

лей (ГМС и гипофосфит), реакции в присутствии 

гипофосфита и катализирующих добавок проте-
кают только при повышенных температурах. При 

температуре 2025С и [Cu
2+

] = 0,05 моль/л, 
[ГПФ] = 0,5 моль/л в присутствии SnCl2 реакция 

шла 3 суток, поэтому скорость реакции регистри-

ровали при 80–90С. Применение Sn(II) в колло-
идном состоянии позволило снизить температуру 

до 50С. Следует также отметить, что реакция 

протекает только в избытке восстановителя [2, 
11], так как кроме основной реакции восстановле-

ния иона металла (1) 

Cu
2+

 + H2PO2

 + 2H2O = Cu

0
 + PO4

3
 + 4H

+
 + H2(1) 
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гипофосфит расходуется на ряд побочных процес-

сов (2, 3) 

4Н2РО2

 + 2Н

+
  2Р + 2Н2РО3


 + 3Н2       (2) 

Н2РО2

 + Н2О  Н2РО3


 + Н2           (3) 

  

 
Рис.1. Изменение концентрации Cu2+ в процессе восстанов-

ления ГПФ при  [Cu2+] = 0,05 моль/л; [ГПФ] = 0,5 моль/л,  
рН 4,0 с добавкой коллоидного раствора SnCl2,  

[Sn2+] = 0,002моль/л. 1 – 323К; 2 – 333К; 3 – 343К 
Fig.1. Change of Cu2+ concentration in the process of HPF reduc-
tion at [Cu2+]= 0.05 mole/l; [HPF] = 0.05 mole/l; рН  4.0; [Sn2+] = 

0.002 mole/l. 1 - 323К; 2 – 333К; 3 – 343К. with the addition of 
SnCl2 colloidal solution 

 

Из литературы известно [2, 12], что анод-
ное окисление гипофосфита протекает по диссо-

циативному механизму. Лимитирующая стадия 

процесса состоит в разрыве связи Р–Н гипофос-
фит-иона: 

Н2РО2

 + Н2О  Н2РО3


 + Н2 + 2е 

На кинетических кривых убыли ионов 

Cu
2+

 наблюдается индукционный период, связан-

ный с накоплением фосфит-ионов. Затем протека-
ет реакция восстановления ионов Cu

2+
 согласно 

уравнению (1). Из экспериментальных кривых по 

линейным участкам рассчитаны скорости процес-
сов восстановления при разных температурах, а 

затем по уравнению Аррениуса – эффективные 

энергии активации. Полученные данные сведены 

в табл. 1. Сопоставление экспериментальных дан-
ных с литературными по восстановлению Cu

2+
 

серосодержащими препаратами: гидроксиметан-

сульфинатом натрия (ГМС) и диоксидом тиомо-
чевины (ДОТМ) позволяет заключить, что скоро-

сти восстановления одного порядка обеспечива-

ются в случае восстановления ГПФ только при 

повышенных температурах и в присутствии ката-
лизирующих добавок. 

На рис. 2 представлены кинетические кри-

вые убыли ионов Cu
2+

 в ходе восстановления ги-
пофосфитом (кр. 1, 2) и кривые накопления ме-

таллического порошка Cu в объеме раствора (кр. 

1′ и 2′). 

Таблица 1 

Кинетические характеристики процесса восстанов-

ления Cu
2+ 

ГПФ при рН 4,0; [Cu
2+] 

= 0,05 моль/л;
 

[ГПФ] = 0,5 моль/л 

Table 1. Kinetic characteristics of Cu
2+

 hypophosphite 

reduction process at pH 4.0; [Cu
2+

] = 0.05 mole/l; [HPF] 

= 0.5 mole/l 

Восстано-

витель 
Т, К 

Скорость реак-

ции 

(моль/лмин)103 

Еакт, 

кДж/моль 

ГПФ + Pd2+ 

(4,510-5моль/л) 

343 

353 
363 

2,6 

3,2 
5,4 

36,3 

ГПФ + SnCl2(р-р) 

(0,004 моль/л) 

333 

343 

353 

1,8 

4,0 

7,7 

70,1 

ГПФ + SnCl2(кол) 

(0,002 моль/л) 

323 

333 

343 

1,2 

2,5 

7,0 

81,6 

ГМС 

296 

303 

313 

0,45 

0,83 

1,9 

68,6 

ДОТМ 

323 

333 

343 

1,6 

3,6 

5,3 

97,0 

Примечание: 

Литературные данные [5,6,8] 

Note: *data from studies [5,6,8] 
 

 
   Рис.2. Изменение концентрации Cu2+ (кр. 1 и 2), промежу-

точных соединений (кр. 1// и 2//) и накопления металлической 
Cu0 (кр 1/ и 2/) при Т = 333К, рН 4,0; [Cu2+] = 0,05 моль/л; 

[ГПФ] = 0,5 моль/л. 1, 1/, 1// - в присутствии добавки колло-

идного раствора SnCl2, [Sn2+] = 0,002 моль/л. 2, 2/, 2// - в при-

сутствии PdCl2, [Pd2+] = 4,510-5 моль/л 

Fig.2. Change of Cu2+ concentration (1 and 2),  intermediate 
compounds (1’’ and 2’’) and the accumulation of metallic Cu0 (1’ 

and 2’) at T = 333K;  [Cu2+]= 0.05 mole/l; [HPF] = 0.5 mole/l; рН 
4.0; 1, 1’, 1’’ – in the presence of  SnCl2 colloidal solution addi-

tive. 2, 2’, 2’’ – in the presence of  PdCl2 [Pd2+] = 4.5105 mole/L 

 

Из сопоставления этих кривых видно, что 

продолжительность индукционных периодов на 

кривой накопления Cu
0
 превышает таковую на 
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кривых убыли ионов Cu
2+

. Причем убыль ионов в 

растворе х=[Cu
2+

]0  [Cu
2+

]t и масса выделяющего-

ся осадка не совпадают. По разности (х  m) по-
строены кривые 1″ и 2″, которые имеют максимум 

и, очевидно, отвечают накоплению  расходова-
нию в редокс-реакции промежуточных частиц 

Cu(I). Аналогичный вид кинетических кривых 

восстановления ионов Cu
2+

 другими восстанови-

телями  гидроксиметансульфинатом натрия и 
диоксидом тиомочевины, изученных нами ранее 

[5  8, 14] позволяет заключить, что независимо 
от природы восстановителя процесс восстановле-

ния Cu
2+ 

протекает через стадию образования со-

единений одновалентной меди. Очевидно, форми-
рование осадка можно представить рядом после-

довательных стадий:  

  21 kk2 CuСu зародыши  3k0Cu осадок Cu0, 

причем k1k2, что приводит к существен-
ному накоплению промежуточной формы Cu(I) в 

реакционной системе. Согласно этой схеме, две 
первые стадии обеспечивают зародышеобразова-

ние в объеме раствора, 3 стадия – рост зародышей 

металла за счет редокс-реакции на поверхности 

твердой фазы металла. 
Повышение температуры приводит к сни-

жению индукционного периода и на кривых убы-

ли ионов Cu
2+

, и на кривых накопления металли-
ческой фазы, уменьшению времени максимально-

го накопления промежуточных продуктов и воз-

растанию их концентрации. 
Известно [15], что в редокс-реакциях пе-

редача электрона осуществляется по различным 

механизмам. Ряд авторов [16, 17] допускает уча-

стие в передаче электронов атомов водорода. Со-
временная теория окислительно-восстановитель-

ных реакций не исключает также возможности 

непосредственного обмена электронами между 
молекулами реагирующих веществ. В этом случае 

передача электрона происходит по туннельному 

механизму [15]. 
В гетерогенных редокс-реакциях, проте-

кающих с образованием твердой фазы металла, 

содержащего электроны в зоне проводимости, ве-

роятно ожидать, что перенос электрона может 
осуществляться по электрохимическому механиз-

му, передатчиком электронов является металл. С 

целью проверки этого предположения нами были 
получены поляризационные кривые, соответст-

вующие полуреакциям окисления гипофосфита и 

восстановления ионов Cu
2+

 (на электроде меди) 

(рис. 3). 
Для величины компромиссного потенциа-

ла (при ik = ia), установленного из поляризацион-

ных кривых окисления гипофосфита и восстанов-

ления Cu(II), определены скорости процессов 

электрохимического восстановления Cu(II) и 

окисления гипофосфита. 
 

 
Рис.3. Парциальные поляризационные кривые. Анодные: 1 – 
медный электрод в водном растворе; 2 - медный электрод в 
растворе ГПФ (0,5  моль/л); 3 – медный электрод в растворе 
ГПФ (0,5моль/л) + SnCl2кол (0,002 моль/л); 4 – медный элек-

трод в растворе ГПФ (0,5 моль/л) + PdCl2 (4,510-5 моль/л). 

Катодная: 5 – медный электрод в растворе Cu2+ (0,05 моль/л) 
Fig.3. Partial polarization curves. Anodic curves: 1– copper elec-
trode in ageous solution, 2– copper electrode in HPF solution (0.5 

mole/L), 3– copper electrode in a solution JPF (0.5 mole/L) + 

SnCl2coll. (0.002 mole/L),  4 – copper electrode in a solution JPF 

(0.5 mole/L) + PdCl2coll. (4.5105 mole/L). Cathodic curves. Cop-

per electrode in Cu2+ solution. (0.05 mole/L). 

 
Взаимное расположение катодных и анод-

ных поляризационных кривых на рис. 3 показыва-

ет, что они относятся к разным поляризациям, в 

частности, анодные кривые относятся не к про-
цессу растворения металла, а к окислению гипо-

фосфита. В противном случае обе ветви поляриза-

ционных кривых (катодные и анодные) должны 
были исходить из одной точки при i = 0. Данное 

замечание подтверждается также изменением 

массы анодов Cu, которая в процессе электролиза 
оставалась постоянной. 

Так как ГПФ является двухэлектронным 

восстановителем, то скорость восстановления Cu
2+

 

в электрохимической ячейке рассчитывалась по 
уравнению:  

V = i/2F, моль/ссм
2
, 

где i – плотность тока, определяемая при условии 

равенства катодного и анодного тока, А/см
2
. 

Скорость восстановления ионов Cu
2+

 ГПФ 
в гетерогенной реакции определялась из экспери-

ментальных кривых: 

V = (dm/dtr)/3m, 
где dm/dt – средняя скорость образования осадка, 

гатом/сл; r – радиус частицы порошка металла, 

см;  – плотность металла; m – масса металла, г/л; 

, В 

i, мА/см2 
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величина dm/dt определялась по кинетической 

кривой образования осадка. 

Концентрационные условия, рН среды и 
температура при снятии поляризационных кривых 

поддерживались такими же, как и в кинетических 

опытах.  
Из табл. 2 видно, что скорость восстанов-

ления ионов меди гипофосфитом в электрохими-

ческой ячейке и в условиях химического осажде-

ния металла при одинаковых температурах и кон-
центрациях реагентов составляют величины одно-

го порядка. Исходя из этих данных модно предпо-

ложить об электрохимической природе редокс-
процесса взаимодействия Cu(II) с гипофосфитом  

натрия, то есть о переносе электрона от восстано-

вителя к окислителю через твердую фазу металла. 

К аналогичному результату пришли авторы [18], 
исследуя реакцию восстановления Cu

2+
  ГМС и 

ДОТМ. 
 

Таблица 2 

Сопоставление скоростей восстановления ионов 

Cu(II) гипофосфитом натрия в электрохимической 

ячейке и в объеме раствора. рН 4,0; [Cu
2+] 

= 0,05 

моль/л;
 
[ГПФ] = 0,5 моль/л, Т = 313К 

Table 2. Comparison  of  the rates of Cu (II) ions  reduc-

tion by sodium  hypophosphite in an electrochemical 

cell and in a volume of Solution. pH 4.0; [Cu
2+

] = 0.05 

mole/l; [HPF] = 0.5 mole/l; Т = 313К 

В
о
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л
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о

м
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о
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н
ы

й
 п
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и
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е,
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о
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к
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и
 

к
о

м
п

р
о

м
и

сс
н

о
м

 п
о

-

те
н

ц
и

ал
е,

 м
A

/с
м

2
 

Скорость 

из кине-

тических 

кривых в 
расчете  

на 1см2 

тв. фазы 

V1010, 

моль/ссм2 

Скорость 

в электро-

литичес-
кой ячей-

ке, V1010, 

моль/ссм2 

ГПФ + 

SnCl2 
0,03 3,2 0,15 1,29 3,5 

ГПФ + 

Pd2+ 
0,06 3,2 0,12 1,8 2,8 

 

Осадки твердой фазы, образовавшиеся в 

результате восстановления ионов Cu
2+

 гипофос-
фитом анализировались на содержание основного 

вещества. Параллельно определялись размеры 

частиц медного порошка. Из данных табл. 3 вид-
но, что размеры частиц Cu, полученных в реакции 

с ГМС и гипофосфитом натрия, практически оди-

наковы, при этом содержание основного вещества 

варьируется от 55 до 75% в случае с гипофосфи-
том и составляет 85% для ГМС. В первом случае 

регистрируются примеси фосфора и олова, во 

втором – примеси сульфидов. Использование ди-
оксида тиомочевины в реакциях ХОМ позволяет 

получать порошки меди высокой степени чистоты 

(до 99%), монодисперсного состава с размерами 

частиц на порядок меньше таковых, полученных в 

редокс-реакциях с ГМС и ГПФ. Очевидно, это 
связано с тем, что реакции с ГМС и гипофосфи-

том идут по диссоциативному механизму, а с 

ДОТМ – по ассоциативному, т.е. с ионом Cu
2+

 
реагирует молекула восстановителя, а не продукт 

его распада. 
 

Таблица 3 

Влияние природы восстановителя на характери-

стики медного порошка 

Table 3. Effect of reducing agent nature on the charac-

teristics of copper powder 

Восстано-
витель 

Добавки 
Размеры 
частиц, 

мкм 

Содержа-

ние Cu в 
порошке, 

% 

Состав 

Гипофосфит Pd2+ 18-22 75,75 
поли-

дисперсный 

Гипофосфит SnCl2(кол) 16-31 54,16 
поли-

дисперсный 

Гипофосфит SnCl2(р-р) 22-38 69 
поли-

дисперсный 

ГМС  15-34 85 
поли-

дисперсный 

ДОТМ  0,5-0,8 99 
моно-

дисперсный 

Примечание: 
 

литературные данные [8,14] 

Note: * data from studies [8,14] 

 

На основе полученных эксперименталь-
ных данных возможна разработка кинетической 

модели осаждения дисперсий металлов или уточ-

нение модели, предложенной в работах [8, 9] с 
применением серусодержащих восстановителей. 
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ОЦЕНКА СТЕПЕНИ ДЕЗАКТИВАЦИИ СКЕЛЕТНОГО НИКЕЛЕВОГО КАТАЛИЗАТОРА  
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Изучено влияние количества скелетного никелевого катализатора на скорость 
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Известно [1, 2], что ароматические амино-
соединения находят широкое применение во мно-

гих отраслях промышленности, в частности, ами-

нофенолы и аминобензойные кислоты использу-

ются в качестве компонентов фармацевтических 
препаратов [3-5] и полупродуктов производства 

органических красителей [6]. Одним из альтерна-
тивных способов получения аминопроизводных 

является каталитическая гидрогенизация соответ-

ствующих нитросоединений в жидкой фазе.  

При разработке технологий, включающих 
стадии гетерогенной жидкофазной гидрогениза-
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ции замещенных нитробензолов, определяющим 

фактором является содержание катализатора в 

реакторе. Оптимальное количество катализатора, 
с одной стороны, обеспечивает протекание про-

цесса с высокой и постоянной удельной скоро-

стью, с другой – достаточную селективность ре-
акции по целевому продукту. 

Результаты ряда исследований свидетель-

ствуют о том, что при проведении жидкофазной 

гидрогенизации ароматических нитросоединений 
успешно используются никелевые катализаторы, 

отличающиеся высокой механической прочно-

стью и низкой стоимостью [1, 7]. Установлено, 
что при уменьшении содержания скелетного ни-

келя в системе перестает выполняться закон дей-

ствующих поверхностей, и нарушается линейная 

зависимость наблюдаемой скорости реакции от 
массы катализатора [8-10]. Предполагается, что 

данное явление связано с постепенной дезактива-

цией катализатора в ходе гидрогенизации за счет 
высокой адсорбционной и окислительной способ-

ности нитрогруппы. Однако данный факт в лите-

ратуре обсуждается крайне редко и не имеет чет-
кого экспериментального подтверждения. 

Цель настоящего исследования заключа-

лась в установлении причин влияния количества 

скелетного никеля на скорость реакций гидроге-
низации изомеров нитробензойной кислоты (НБК) 

и нитрофенола (НФ) в водном растворе 2-

пропанола, а также в разработке методики, позво-
ляющей оценить степень дезактивации катализа-

тора в изучаемых процессах. 

Гидрогенизацию изомеров НБК и НФ про-
водили в статическом режиме при атмосферном 

давлении водорода и температуре 303 К в водном 

растворе 2-пропанола азеотропного состава 

(х2=0.68 м.д.) в реакторе с интенсивным переме-
шиванием жидкой фазы (4500 об/мин), что ис-

ключало влияние внешнего массопереноса на ки-

нетические закономерности процесса. В реактор 
вносили 100 см

3 
жидкой фазы, содержащей от 0.1 

до 0.5 г катализатора с радиусом частиц 2 мкм и 

0.2 г (1.2·10
-3
1.5·10

-3
 моль) гидрируемого соеди-

нения. В ходе процесса фиксировали объем по-

глощенного водорода, по изменению которого 
рассчитывали наблюдаемую скорость реакции rн. 

За критерий оценки каталитической активности 

катализатора при различных условиях проведения 
кинетического опыта было выбрано значение на-

блюдаемой скорости при степени завершенности 

реакции не выше 0.05 – r
0
н, что отвечало нулевому 

порядку реакции по исходному соединению. 
На рис. 1 приведены зависимости, харак-

теризующие влияние количества катализатора на 

наблюдаемую скорость реакции для изомеров  

 
 

 
Рис.1. Зависимость наблюдаемой скорости гидрогенизации 

изомеров нитробензойной кислоты (а) и нитрофенола (б) от 
количества скелетного  никелевого  катализатора  в  среде  2-

пропанолвода (х2 = 0.68 м. д.): 1  орто; 2  мета; 3 – пара 

Fig. 1. Dependence of observed hydrogenation rate of isomers of 
nitrobenzoic acid (a) and nitrophenol (b) on skeleton nickel cata-
lyst amount into 2-propanol-water (х2 = 0.68 m. p.): 1 – ortho; 

2 – meta; 3 – para 

 

НБК и НФ. Очевидно, что в отсутствии дезакти-

вации катализатора должна наблюдаться линейная 
зависимость наблюдаемой скорости реакции от 

массы катализатора в реакционной системе. По-

лученные экспериментальные данные свидетель-
ствуют о том, что при гидрогенизации изомеров 

как НБК, так и НФ пропорциональная зависи-

мость наблюдается только при количествах ске-

летного никеля (mк) более 0.4 г на 100 см
3
 жидкой 

фазы, а при низком содержании катализатора в 

некоторых случаях отклонение скорости погло-
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щения водорода от линейной зависимости может 

достигать 70 %. 

Известно, что нитросоединения активиру-
ются в поверхностном слое контакта за счет да-

тивного переноса электронов от активных центров 

поверхности катализатора на связь азот-кислород 
нитрогруппы. Не исключено, что процесс адсорб-

ции может сопровождаться разрывом связи N–O, 

и гидрогенизация будет протекать через много-

кратные циклы окисления - восстановления по-
верхности металла [11-13]. Интенсивное взаимо-

действие нитрогруппы с адсорбированным водо-

родом в начальной фазе реакции вызывает резкий 
дефицит водорода в поверхностном слое, вследст-

вие чего возможно образование поверхностных и 

фазовых оксидов никеля и уменьшение величины 

активной поверхности скелетного никеля. Авто-
рами работы [14, 15] экспериментально доказано, 

что характер изменения скорости реакции гидро-

генизации замещенных нитробензолов аналогичен 
изменению удельной поверхности скелетного ни-

келевого катализатора.  

Непосредственное определение степени 
окисления активной поверхности металла при 

гидрогенизации нитросоединений в условиях 

жидкофазной гидрогенизации представляется 

весьма сложной экспериментальной задачей. Су-
ществующая методика, включающая определение 

активной поверхности металла по хемосорбции 

кислорода до и после процесса гидрогенизации, 
весьма трудоемка и требует наличия специального 

оборудования [16]. Кроме того, не исключено 

протекание побочных процессов окисления по-
верхности катализатора при переносе из реактора 

и его дополнительной отмывки от растворителя, 

что существенно снижает воспроизводимость и 

достоверность экспериментальных результатов. 
Практически значимой задачей является разра-

ботка экспресс-методики для количественной 

оценки степени дезактивации никелевого катали-
затора при гидрогенизации замещенных нитро-

бензолов, исключающей экспериментальное оп-

ределение величины активной поверхности ме-

талла.  
Первоначально предполагалось, что оцен-

ка степени дезактивации может быть проведена по 

изменению каталитической активности скелетно-
го никеля до и после восстановления нитросоеди-

нения. Известно [17-19], что за исходную актив-

ность катализатора можно принять начальную 
скорость гидрогенизации натриевой соли малеи-

новой кислоты для водных растворов или диэти-

ловый эфир малеиновой кислоты (ДЭМК) для 

водно-спиртовых сред различного состава. Ука-
занные соединения гидрируются без образования 

промежуточных и побочных продуктов, не окис-

ляют поверхность скелетного никеля и не вступа-

ют с ним в химические взаимодействия. 
Согласно приведенной на рис. 2 зависимо-

сти, скорость гидрогенизации ДЭМК в водном 

растворе 2-пропанола азеотропного состава ли-
нейно зависит от массы катализатора. В связи с 

этим можно полагать, что основной причиной 

резкого снижения скорости гидрогенизации изо-

меров НБК и НФ при малом содержании катали-
затора в реакторе является высокая окислительная 

способность нитрогруппы. 

 

 
Рис. 2. Зависимость наблюдаемой скорости гидрогенизации 

ДЭМК (1) и пара-нитробензойной кислоты (2) от массы ката-
лизатора 

Fig. 2. Dependence of observed hydrogenation rate of diethyl 

ether of maleic acid (1) and para-nitrobenzoic acid (2) on catalyst 
amount 

 

В результате предварительных исследова-
ний было установлено, что при последовательных 

вводах нескольких порций ДЭМК на одной и той 

же порции катализатора скорость поглощения во-
дорода снижается за счет образования продукта 

гидрирования исходного эфира. Скорость гидро-

генизации ДЭМК также резко снижается и в при-
сутствии продукта восстановления исходного 

нитробензола – соответствующего аминопроиз-

водного. 

Таким образом, изменение каталитической 
активности скелетного никеля простым сопостав-

лением скоростей гидрогенизации ДЭМК до и по-

сле восстановления нитросоединения является 
неоднозначным и может привести к ошибочным 

выводам. С целью корректной оценки степени де-

зактивации никелевого катализатора в условиях 
гидрогенизации замещенных нитробензолов не-
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обходимо учесть изменение наблюдаемой скоро-

сти реакции ДЭМК как за счет влияния продукта 

гидрирования самого эфира, так и продукта вос-
становления исследуемого нитробензола в двух 

независимых опытах: гидрирование ДЭМК в пер-

вом опыте необходимо проводить в присутствии 
аминосоединения, а во втором – после восстанов-

ления нитросоединения. Количество моль амина, 

предварительно внесенного в реактор, должно со-

ответствовать количеству моль исходного гидри-
руемого нитросоединения. В этом случае степень 

дезактивации катализатора (d) можно рассчитать 

как: 

%
r

rr
d

АМ

НБАМ

100


 , 

где r
АМ

 , r
НБ 

– начальные скорости гидрогенизации 

ДЭМК в присутствии аминосоединения и после 

восстановления нитросоединения, соответственно. 
В таблице приведены результаты оценки 

снижения каталитической активности скелетного 

никеля, проведенные по предлагаемой методике, а 
также величины относительного отклонения экс-

периментальной зависимости r
0
н= f (mк) от линей-

ной зависимости () при гидрогенизации изомеров 
НБК и НФ. Анализ полученных данных показал, 

что значения величин d и  изменяются симбатно. 
Например, при гидрогенизации п-нитробензойной 

кислоты на 0.25 г скелетного никеля снижение его 
каталитической активности составляет 40 %, а 

отклонение от линейной зависимости – 32 %, при 

этом на 0.1 г катализатора, указанные величины 
возрастают до 53 % и 42 %, соответственно. Та-

ким образом, предложенная методика позволяет 

проводить количественную оценку степени дезак-

тивации скелетного никеля при жидкофазной гид-
рогенизации замещенных нитробензолов весьма 

корректно. 

Экспериментально установлено, что ске-
летный никель наиболее сильно теряет активность 

при гидрогенизации нитробензойных кислот. Сте-

пень дезактивации катализатора при гидрогениза-
ции изученных производных нитробензола изме-

няется в следующем порядке: 

для изомеров НБК:  пара-  мета-  орто-; 

для изомеров НФ:  орто-  мета-  пара-. 
Различная последовательность изменения 

дезактивации катализатора при гидрогенизации 

изомеров НБК и НФ обусловлена природой замес-
тителя. Как уже отмечалось, адсорбция нитросо-

единений происходит по типу донорно-акцептор-

ного переноса электронов от поверхности металла 
на НСМО связи N–O нитрогруппы. Электроноак-

цепторная группа –СООН, уменьшая электронную 

плотность в бензольном кольце, способствует пе-

реносу, в то время как электронодонорный замес-

титель –ОН, увеличивая электронную плотность 

на нитрогруппе, уменьшает вероятность переноса 
электронов от катализатора к адсорбированной 

нитрогруппе замещенного нитробензола. Следо-

вательно, введение в состав молекулы гидрируе-
мого соединения карбоксильной группы будет 

усиливать, а фенильной, напротив, понижать ад-

сорбционную способность замещенного нитро-

бензола. При протекании гидрогенизации в облас-
ти сильного диффузионного торможения по водо-

роду, дезактивирующее действие НБК по сравне-

нию с НФ должно быть выше, что полностью со-
гласуется с полученными данными. 

 
Таблица 

Степень дезактивации скелетного никеля (d) и от-

клонения скорости гидрогенизации от прямолиней-

ной зависимости () для изомеров нитробензойной 

кислоты и нитрофенола 

Table. Degree of skeleton nickel catalyst deactivation (d) 

and deviation of hydrogenation rate from rectilinear 

dependence () for isomers of nitrobenzoic acid (NBA) 

and nitrophenol (NP) 

Исходное  

соединение 
изомер 

пара-

метр, % 

mк, г 

0.1 0.15 0.25 0.375 

НБК 

орто- 
d, 36 18 12 1 

 52 43 15 1 

мета- 
d -* 20 19 4 

 -* 51 37 10 

пара- 
d 53 44 40 4 

 42 39 32 9 

НФ 

орто- 
d 48 46 35 2 

 68 54 9 0 

мета- 
d -* 41 15 9 

 -* 63 20 0 

пара- 
d 71 19 13 7 

 69 40 5 0 

Примечание: * в данных условиях мета-изомеры НБК и 
НФ не восстанавливаются 
Note: * the metha-isomers of NBA and NP are not reduced at 
given conditions 

 

Предложенная методика оценки степени 

дезактивации скелетного никеля в условиях гид-
рогенизации замещенных нитробензолов позволя-

ет обосновано подходить к выбору оптимального 

количества гетерогенного катализатора в системе. 
Создание условий проведения реакций гидрогени-

зации различных соединений при сохранении по-

стоянства удельной скорости процесса будет 

обеспечивать высокие степени конверсии исход-
ных соединений и максимальную производитель-

ность катализатора при сохранении высокой ката-

литической активности. 
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Исследованы каталитические свойства нанесенных медьсодержащих контактов 

CuО/К2O/SiO2 в реакции дегидрирования метанола. Показано, что процесс выхода ката-

лизатора на стационарный режим работы достаточно длителен и сопровождается 

изменением его селективности от  метилформиата к формальдегиду. Результаты ин-

терпретированы в рамках представлений об изменении поверхности восстанавливаю-

щегося медного компонента катализатора и образовании поверхностных углеводород-

ных частиц с участием оксида калия. 

Ключевые слова: метанол, формальдегид, метилформиат, гетерогенный катализ 

Как известно [1, 2], в реакционных средах 

оксидный катализатор претерпевает существен-

ные превращения, которые заключаются как в из-
менении состояния поверхности, так и фазового 

состава твердого тела. Характер и длительность 

данных нестационарных процессов определяется 
конкретной системой: «твердое вещество – газо-

вая среда». Задача усложняется тем, что по мере 

проявления каталитических свойств, состав газо-
вой фазы начинает изменяться и, соответственно, 

изменяются закономерности реакции формирова-

ния твердого тела, то есть проявляется эффект об-

ратной связи, которая может быть как положи-
тельной, так и отрицательной [2]. При расположе-

нии катализатора в виде достаточно длинного 

слоя, эффекты работы катализатора в начале слоя, 
очевидно, скажутся на закономерностях формиро-

вания последующих слоев, так как они будут на-

ходиться в несколько иной газовой атмосфере. 
Данные явления обусловливают протекание дос-

таточно сложного процесса формирования объема 

загрузки катализатора как в промышленном реак-

торе, так и в лабораторных условиях. Однако, ес-
ли проводить эксперименты с различными объе-

мами катализатора, то, в известной мере, можно 

контролировать и промежуточное состояние объ-
екта по длине слоя катализатора. Поэтому в на-

стоящем эксперименте активность нанесенных 

медьсодержащих катализаторов определяли при 

различных объемах загрузки реактора и ступенча-

том подъеме температуры от 150 до 350С.  
Модельные катализаторы готовили путем 

пропитки аммиачно-карбонатным раствором меди 

мелкой фракции пористого силикагеля (КСК), ко-
торый предварительно модифицировали карбона-

том калия с целью увеличения основности по-

верхности. Активность образцов измеряли в про-

точной микрокаталитической установке. В каче-

стве исходных газовых смесей использовали: 

смесь ~4.5% метанола в аргоне, а также смеси, где 
часть газа-носителя заменяли на монооксид угле-

рода (~30 %), которую далее обозначали как 

CH3OH/(Ar+CO) [3]. В качестве органических 
продуктов реакции идентифицированы: димети-

ловый эфир, метилформиат и формальдегид, обра-

зование которых можно описать следующими 
уравнениями химической реакции: 

2 CH3OH → CH3OCH3 + H2O           (1) 

2 CH3OH → CH3OCOH + 2H2                 (2) 

   CH3OH → CH2O + H2            (3) 
Образование данных веществ при конвер-

сии метанола отмечалось нами ранее на нанесен-

ных медь- и молибденсодержащих катализаторах, 
где в качестве носителя использовали активный 

оксид алюминия [4], однако соотношение между 

продуктами весьма существенно отличается, в 
частности, на модифицированном оксиде кремния 

значительно возрастает доля формальдегида. 

Процесс выхода на стационарное значение актив-

ности для катализаторов данного типа оказался 
довольно длительным и сопровождающимся пе-

рераспределением продуктов дегидрирования ме-

танола от метилформиата к формальдегиду. 
При добавлении в исходную смесь моно-

оксида углерода существенно изменяется как дли-

тельность процесса формирования стационарного 

состояния катализатора, так и конечная произво-
дительность катализатора по отдельным продук-

там. Активность катализатора в отношении ме-

тилформиата начинает проявляться при сущест-

венно более низких температурах ~220С. При 

повышении температуры до 300С производи-

тельность по метилформиату увеличивается, а при 
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более высоких температурах, при выдержке ката-

лизатора в реакционной смеси, она постепенно 

уменьшается вплоть до полного отсутствия про-
дукта на выходе из реактора. При этом сущест-

венно возрастает производительность катализато-

ра по формальдегиду. Скорость образования ди-
метилового эфира на данных катализаторах суще-

ственно ниже, но также несколько изменяется при 

формировании контакта в реакционной среде 

(рис. 1). Опыты с большей загрузкой катализато-
ра, в общем, подтверждают данные результаты, 

более того, процесс формирования стационарного 

состояния катализатора растягивается на сущест-
венно более длительное время (таблица). В связи с 

этим, при постановке эксперимента активность 

катализатора измеряли в течение нескольких дней 

со ступенчатым подъемом температуры до 350С 
и последующим охлаждением – далее один цикл 
измерения называли проходом измерения катали-

тической активности. 

 
Рис.1. Изменение производительности катализатора (G) 

CuО/К2O/SiO2 (m=0.02 г) при формировании в среде 
CH3OH/(Ar+CO) от времени процесса (τ), 1,2,3 – первый про-
ход при измерении каталитической активности, 1’,2’,3’ – вто-

рой проход, 1,1’ - метилформиат, 2,2’ – формальдегид, 3,3’ – 
диметиловый эфир 

Fig. 1.  The change in CuO/K2O/SiO2 (m= 0.02 g) catalyst prod-
uctivity (G)  in  CH3OH/ (Ar+CO) medium vs time (τ), 1, 2, 3-the 

first pass accompanied with the change in catalyst  activity; 
1’,2’,3’- the second pass; 1,1’-methylformiate; 2,2’-

formaldehyde; 3,3’- dimethyl ether 
 

За время выдержки катализатора при тем-

пературах 300-350С в течение 2 ч минимальная 
навеска катализатора CuO/K2O/SiO2 (5,2 мас.%Cu, 

m=0.01 г) выходит на стационарный режим рабо-

ты. При вторичном проходе, при низкой темпера-
туре производительность катализатора по фор-

мальдегиду оказывается более высокой, а при по-

вышенной - она остается на ранее достигнутом 

уровне (рис. 2). Удельная производительность ка-
тализатора по формальдегиду составляет пример-

но ~2,5 мкмоль/с·г, а общая степень переработки 

метанола ~25%, что существенно ниже таковой в 

отсутствие монооксида углерода, то есть наблю-

дается улучшение селективности процесса в от-
ношении формальдегида за счет уменьшение доли 

маршрутов реакции с переработкой метанола до 

метилформиата и легких газов [3, 5]: 
CH3OH → CO + 2H2.                            (4) 

 

 Таблица 

Каталитические свойства образца CuО/К2O/SiO2 

(5.2 %Cu) при дегидрировании и дегидратации ме-

танола  

Table. Catalytic properties of CuO/K2O/SiO2 (5.2 %Cu) 

sample during dehydrogenation and dehydration of 

methanol 

Исходная газовая 
смесь и объем 
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%

 

Производительность 

катализатора при 350С, 

реактора, мкмоль/с 
удельная, мкмоль/с·г 

формаль-
дегид 

диметило- 
вый эфир 

СН3ОН/Ar 
0.01 

 
0.02 

 
0.04 

 
~2 

 
~4 

 
~8 

 
40.5 

 
91.5 

 
100.0 

 
0.024 
2.416 

0.011 
0.578 
0.003 
0.087 

 
0.014 
1.484 

0.009 
0.441 
0.007 
0.190 

СН3ОН/(Ar+СО) 
0.01 

 
0.02 

 
0.04 

 
~4 

 
~7 

 
~15 

 
21.0 

 
26.5 

 
20.0 

 
0.026 
2.600 
0.041 

2.050 
0.046 
1.156 

 
0.010 
1.002 
0.014 

0.714 
0.009 
0.217 

 

Увеличение загрузки катализатора до 0.04 

г. еще в большей степени удлиняет процесс его 
формирования. После третьего прохода метил-

формиат в продуктах исчезает при 300С, а удель-
ная производительность катализатора по фор-

мальдегиду оказывается ниже величины, полу-

ченной для маленькой навески катализатора. В то 
же время общая степень переработки метанола в 

среде с высокой концентрацией монооксида угле-

рода остается на низком уровне, тогда как при ее 
отсутствии метанол конвертируется полностью. 

Удельная производительность катализатора по 

идентифицированным продуктам уменьшается с 

увеличением объема загрузки, что может быть 
обусловлено как  кинетическими закономерно-

стями целевой реакции, так и протеканием побоч-

ных маршрутов. 

G
, 

м
км

о
л
ь/

с 

τ, ч:мин 
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Рис. 2.  Изменение активности катализатора CuО/К2O/SiO2 

(m=0.01 г) по формальдегиду (G) при формировании в среде 
CH3OH/(Ar+CO) от времени процесса  (τ), 1,1’ – первый и 

второй проходы измерения 
Fig.  2.    The change in CuO/K2O/SiO2 catalyst activity (m=0.01 
g) on formaldehyde (G) at forming in CH3OH/ (Ar+CO) medium 
vs time (τ),  1,1’- the first and the second pass of measurements 

 
Степень влияния концентрации моноокси-

да углерода в газовой смеси на производитель-

ность объема загрузки катализатора для формаль-
дегида оказывается существенно выше по сравне-

нию с диметиловым эфиром – удельная актив-

ность катализатора по формальдегиду снижается 
значительно меньше (таблица), что, очевидно, 

обуславливается механизмом каталитической ре-

акции. Химизм реакции на поверхности катализа-

тора предполагает последовательное дегидриро-
вание молекулы метанола с образованием метокси 

(СН3О-) и формильных (СН2О-) групп [6], первые 

из них являются промежуточными группировками 
(интермидиатами) для диметилового эфира, а вто-

рые – для формальдегида. Формильные частицы, 

взаимодействуя с поверхностными гидроксидами, 

переходят в более устойчивые поверхностные 
формиатные группы (СНО2-). Формиатные груп-

пы, в свою очередь, являются интермидиатами в 

реакции паровой конверсии монооксида углерода 
[7]. Поэтому увеличение их концентрации, в ре-

зультате повышения парциального давления мо-

нооксида углерода в реакционной смеси, ведет к 

снижению скорости перехода формильных частиц 

в формиат и более интенсивному протеканию це-

левого маршрута образования формальдегида. 
В восстановительной газовой атмосфере 

происходит понижение степени окисления медно-

го компонента катализатора, причем в зависимо-
сти от глубины его химической связи с оксидным 

носителем, конечные состояния меди весьма раз-

личаются [8]. При температуре ~250С начинается 
заметное восстановление оксида меди, химически 

связанного с силикатным носителем, что сопро-
вождается ростом производительности катализа-

тора по метилформиату. При высокой температу-

ре происходит глубокое восстановление силикат-

ных соединений меди, сопровождающееся спека-
нием металлической меди и дезактивацией ката-

лизатора – при вторичном проходе активность по 

метилформиату оказывается существенно более 
низкой (рис. 1). В данной системе как метанол, так 

и продукты его разложения – водород и моноок-

сид углерода, для оксида меди являются восста-
новительными реагентами, хотя и с различной 

химической активностью. Несмотря на повыше-

ние парциального давления монооксида углерода 

в реакционной смеси и увеличение скорости реак-
ции восстановления, время выхода катализатора 

на стационарный режим в отношении формальде-

гида оказывается более длительным (таблица). 
Поэтому для данного маршрута каталитической 

реакции изменение состояния медного компонен-

та не является единственным определяющим фак-

тором. Поскольку в отсутствие калия в данных 
контактах образование формальдегида при дегид-

рировании метанола не происходит, следует до-

пустить, что оксидные соединения калия выпол-
няют роль активного компонента, но вкупе с вос-

становленной медью, т.к. каталитические свойства 

образцов типа К2O/SiO2 в отношении формальде-
гида значительно ниже. Реакции образования алко-

голятов и формиатов при взаимодействии спиртов 

и монооксида углерода с оксидами щелочных ме-

таллов, которые применяются в качестве катализа-
торов жидкофазного катализа, в общем, хорошо 

известны [9]. По всей видимости, для изучаемой в 

настоящей работе системы CuО/К2O/SiO2  процесс 
формирования подобных поверхностных соеди-

нений в условиях каталитической реакции оказы-

вается достаточно длительным, причем снижение 
концентрации исходного реагента – метанола, и 

повышение концентрации продукта – формальде-

гида уменьшает его скорость. 

Таким образом, довольно длительный 
процесс формирования стационарного состояния 

катализатора CuО/К2O/SiO2  в реакционной среде 

процесса конверсии метанола с целью получения 

а 

b 

б 

τ, ч:мин 

τ, ч:мин 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып. 1 59 

 

 

 

формальдегида сопровождается изменением се-

лективности реакции дегидрирования от метил-

формиата к формальдегиду, что, вероятно, обу-
словлено уменьшением поверхности восстанов-

ленного медного компонента и образованием по-

верхностных формиатных частиц с участием ок-
сида калия. 
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Методом вольтамперометрии изучено электровосстановление ионов висму-

та(III) из растворов, содержащих этилендиаминтетраацетат-ионы и тиокарбамид. 

Определены условия формирования в объеме раствора комплексов с разнородными лиган-

дами. Установлено, что комплекс [BiEdtaThio]

, являющийся электрохимически актив-

ной формой, разряжается с большей скоростью по сравнению с комплексом [BiEdta]

. 

Дано обоснование полученных результатов в рамках современной теории внешнесферно-

го переноса заряда с использованием квантово-химических расчетов. 

Ключевые слова: вольтамперометрия, электровосстановление, висмут, комплексы, тиокарба-

мид, этилендиаминтетраацетат-ионы, квантово-химические расчеты 

В настоящее время проводятся многочис-

ленные исследования по изучению электроосаж-

дения висмута из кислых растворов различного 
состава. В отсутствие комплексообразующих ве-

ществ исследования проводят при рН 1.0 на фоне 

азотной, хлороводородной, хлорной кислот или 
при рН 4.0 с ацетатным буфером [1-7]. Перспек-

тивными и менее опасными для окружающей сре-

ды являются электролиты, содержащие различные 

комплексообразующие агенты. Поскольку число 

лигандов, пригодных для осаждения висмута ог-

раничено, то широкая возможность открывается 
при использовании одновременно двух или более 

различных по природе лигандов. 

В настоящей работе представлены резуль-
таты исследования системы, содержащей ионы 

Bi(III) и одновременно два лиганда: Edta
4

-ион, 
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тиокарбамид, которые часто используются в при-

кладной гальванотехнике [8-12]. 

Согласно литературным данным [13], эти-
лендиаминтетраацетатный комплекс висмута(III) 

[BiEdta]

 может сравнительно легко присоединять 

тиокарбамид. Образование комплекса с разнород-

ными лигандами [BiEdtaThio]

 наиболее вероятно 

при 4<рН<7 [13]. При pH<4 происходит образова-

ние протонированных комплексов [BiHEdta], а 
при рН>7 – гидроксоэтилендиаминтетраацетатных 

комплексов [BiEdtaOH]
2−

. Поэтому электрохимиче-

ские измерения проведены в растворах при рН 6.0. 

Методика снятия вольтамперных кривых подробно 
описана в [14]. Все потенциалы приведены относи-

тельно хлорсеребряного электрода сравнения.  

Растворы готовили на бидистиллирован-
ной воде, используя реактивы: Bi2O3 ("х.ч."); 

HClO4 ("х.ч."); дважды перекристаллизованный 

тиокарбамид (NH2)2CS ("ч.д.а."), динатриевую 

соль этилендиаминтетрауксусной кислоты 
Na2H2Edta в виде стандарт-титра, перекристалли-

зованный NaNO3 ("ч.д.а."). Раствор перхлората 

висмута(III) готовили растворением навески окси-
да висмута(III) в хлорной кислоте. В качестве фо-

нового электролита использовали 0.5 М раствор 

нитрата натрия. Измерения кислотности электро-
литов проводили с точностью ±0.05 единиц рН 

при температуре 20±0.1°С на приборе рН-150М со 

стеклянным электродом ЭС-10601/7, предвари-

тельно отградуированным по стандартным буфер-
ным растворам. 

Концентрация хлората висмута во всех 

растворах поддерживалась постоянной и равной 

0.01 М; соотношение концентраций CBi(III):CEdta4- 
составляло 1 : 2. 

Первоначально была записана вольтампе-

рограмма (ВА) катодного восстановления ионов 

Bi(III) из раствора, содержащего хлорат висмута 
на фоне 0.5 М NaNO3. Для предотвращения гид-

ролиза раствор закисляли до рН 0.8. При большем 

значении рН в растворе выпадает осадок Bi(OH)3. 
Введение в указанный раствор Na2H2Edta приво-

дит к смещению стационарного потенциала вис-

мутового электрода к более отрицательным зна-
чениям, что объясняется образованием комплек-

сов [BiEdta]

. Соответственно происходит значи-

тельное изменение и в потенциалах разряда ионов 

Bi(III). Для аква- и этилендиаминтетраацетатного 

комплексов висмута(III) потенциалы пиков равны 
-0.012 В и -0.64 В соответственно при V = 0.010 

В/с. Существенное различие этих значений свиде-

тельствует о высокой устойчивости этилендиа-

минтетраацетатных комплексов висмута.  
При введении Thio (0.01…0.15 M) в рас-

твор, содержащий этилендиаминтетраацетатный 

комплекс Bi(III), бестоковый потенциал висмуто-

вого электрода смещается в область отрицатель-

ных значений, что может указывать на формиро-
вание комплекса с разнородными лигандами. Со-

гласно литературным данным [13, 15, 16], во 

внутреннюю координационную сферу комплекса 

[BiEdta]

 могут внедряться одна или две молекулы 

Thio. Для определения числа молекул тиокарба-
мида nThio, координируемых с ионами Bi(III), ис-

пользовано уравнение [17] и построена графиче-

ская зависимость в координатах φ – lgСThio. Рас-
считанное по наклону полученной прямой значе-

ние n равно 0.6, на основании чего можно сделать 

вывод, что в растворе сосуществуют комплексы 

[BiEdta]
–
 и [BiEdtaThio]


. 
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Рис. 1. Катодные вольтамперограммы висмутового электрода 

для раствора (моль/л): Bi(ClO4)3 – 0.01, Na2H2Edta – 0.02, 
NaNO3 – 0.5 с различной концентрацией  Thio (моль/л) : 0 (1); 

0.01 (2); 0.1 (3); 0.15 (4). V = 0.05 B/c 

Fig. 1. Cathodic potentiodynamic curves of the Bi electrode at 
different concentration of thiourea in the solutions (mol/l): 

Bi(ClO4)3 – 0.01, Na2H2Edta – 0.02, NaNO3 – 0.5; Thio, (mol/l): 
0 (1); 0.01 (2); 0.1 (3); 0.15 (4). V = 0.05 V/s 

 

Вольтамперограммы катодного восстанов-
ления комплексов Bi(III) при различной концен-

трации Thio представлены на рис. 1, из которого 

видно, что введение Thio приводит к смещению 

тока пика в область менее катодных потенциалов 
и увеличению скорости электровосстановления 

ионов Bi(III). Эти изменения в профиле вольтам-

перограммы наблюдаются при добавлении в рас-
твор 0.01 M тиокарбамида. При дальнейшем деся-

тикратном увеличении концентрации Thio про-

филь ВА изменяется незначительно. Согласно ли-

тературным данным [13, 15, 16], комплекс с раз-
нородными лигандами формируется в растворе 

при соотношении концентраций компонентов 

CBi(III):CEdta:СNa2H2Edta:CThio=1:1:(1-2). Очевидно, что 

концентрация тиокарбамида 0.01 M достаточна 
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для образования комплекса [BiEdtaThio]

 в иссле-

дуемом растворе. 

Для установления механизма электровос-

становления этилендиаминтетраацетатного ком-

плекса висмута(III) [BiEdta]
–
 и комплекса с разно-

родными лигандами [BiEdtaThio]

 были сняты 

вольтамперограммы при различных скоростях 

развертки потенциала и разном содержании Thio в 

растворе. Потенциалы пиков вольтамперограмм 
(Ер) с ростом скорости развертки потенциала 

смещаются в область отрицательных значений 

при всех концентрациях Thio, что свидетельствует 

о необратимом характере переноса заряда. В соот-
ветствии с уравнением [18]:  

2
3032 k

б

k

p b

Fбn

RT
.

Vlgd

dE
 , 

из зависимости Ер – lgV (рис. 2) рассчитан тафе-

левский наклон, величина которого равна 0.102 

0.004 В. Полученное значение bk позволяет пред-
положить, что независимо от состава разряжаю-

щегося комплекса в суммарной реакции присое-

динения трех электронов замедленной является 

стадия переноса первого электрона. 
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Рис. 2. Зависимость Ер – lg V. Состав раствора (моль/л): 

Bi(ClO4)3 – 0.01, Na2H2Edta – 0.02, NaNO3 – 0.5; Thio  

(моль/л): 0 (1); 0.01 (2); 0.1 (3); 0.15 (4) 
Fig. 2. Plot of Ер against lg V of the solutions (mol/l): Bi(ClO4)3 – 
0.01, Na2H2Edta – 0.02, NaNO3 – 0.5; Thio, (mol/l): 0 (1); 0.01 

(2); 0.1 (3); 0.15 (4) 

 

С целью установления природы пикового 

тока были построены графические зависимости в 
координатах jp /V

1/2
 – V. Величина jp /V

1/2
 практиче-

ски не зависит от скорости развертки потенциала 

V, и, по-видимому, разряд этилендиаминтетрааце-
татного комплекса висмута(III) и комплекса с раз-

нородными лигандами не осложнен протеканием 

замедленной предшествующей химической реак-
ции. 

Как видно из рис. 1, при добавлении в рас-

твор Thio, то есть в условиях формирования ком-

плекса [BiEdtaThio]
–
, скорость катодного процесса 

возрастает. Однако по значениям констант устой-

чивости lg(BiEdta

) = 23.1 и lg(BiEdtaThio

–
)= 

= 23.7, рассчитанным в [13], наиболее устойчивым 

является комплекс с разнородными лигандами, и, 
по-видимому, разряд его должен протекать с 

большей поляризацией. 

В литературе описана возможность как 
ингибирующего, так и ускоряющего действия 

Thio на процесс восстановления ионов меди(II) 

при различных потенциалах [19]. По мнению ав-
торов, начальная деполяризация электрода проис-

ходит под действием сульфид-иона, который об-

разуется при разложении тиокарбамида. К анало-

гичному выводу приходят авторы [20] при изуче-
нии кинетики электрохимических процессов в 

системе серебро – раствор тиокарбамида. Ускоре-

ние электродных процессов объяснено каталити-
ческим влиянием сульфид-ионов, образующихся в 

растворе в результате разложения Thio или его 

деструкции в адсорбированном состоянии. 
Нами было предположено, что увеличение 

скорости электровосстановления комплекса с раз-

нородными лигандами связано с его электронной 

структурой. Были проведены квантово-химиче-
ские расчеты изучаемых комплексов [BiEdta]

–
 и 

[BiEdtaThio]
–
 в гидратированном состоянии. Рас-

четы выполнены с помощью высокоэффективного 
программного пакета Priroda версии 5.1 [21] мето-

дом функционала плотности в версии РВЕ [22]. 

Полученные данные о геометрии и структурных 

параметрах комплексов описаны в [23] и находят-
ся в хорошем согласии с кристаллографическими 

данными работ [24-26]. 

Согласно современной теории внешне-
сферного переноса электрона [27], вероятность 

элементарного акта реакции в первом приближе-

нии пропорциональна квадрату интеграла пере-
крывания донорной и акцепторной орбиталей вос-

становителя и окислителя соответственно. В слу-

чае катодного электрохимического процесса вос-

становителем является электрод, а окислителем – 
разряжающийся комплекс. Таким образом, веро-

ятность элементарного акта переноса электрона, а 

с ней и скорость катодного процесса должны воз-
растать с ростом интеграла перекрывания между 

донорной орбиталью электрода и акцепторной 

или низшей свободной орбиталью (НСМО) ком-
плекса. Донорная орбиталь электрода в рамках 

однопараметрической модели желе [27] имеет вид 

затухающей экспоненциальной функции и одина-

кова для любых разряжающихся комплексов. Вид 
НСМО комплексов был получен в результате рас-

четов и представлен на рис. 3, 4. 
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Рис. 3. Низшая свободная акцепторная молекулярная орби-

таль комплекса [BiEdta(Н2О)2]
6Н2О  

Fig. 3. The lowest unoccupied molecular orbital of [BiEd-

ta(Н2О)2]
6Н2О  

 
Рис. 4. Низшая свободная акцепторная молекулярная орби-

таль комплекса [BiEdtaThio(Н2О)]6Н2О 

Fig. 4. The lowest unoccupied molecular orbital of [BiEdta-

Thio(Н2О)]6Н2О 
 

Как видно из рис. 3, в [BiEdta]
–
 основной 

вклад в НСМО вносят атомные орбитали цен-

трального атома, а также «внутренние» атомы ки-

слорода и азота лиганда, непосредственно связан-
ные с комплексообразователем. Подобная форма 

акцепторной орбитали приводит к ее слабому пере-

крыванию с эффективной орбиталью катода, яв-

ляющегося донором электронов, уменьшая вероят-

ность переноса электрона. В [BiEdtaThio(Н2О)]

 на-

ряду с вышеуказанными атомами существенный 

вклад в НСМО вносят атомы азота и углерода мо-

лекулы Thio, то есть происходит частичное сме-

щение НСМО из центра на периферию комплекса 
(рис. 4). В этом случае интеграл перекрывания 

донорной и акцепторной орбиталей резко возрас-

тает, в результате чего облегчаются перенос элек-
трона и разряд комплекса. 
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Показано, что разложение высокоосновных сталеплавильных шлаков кислотами  

сопровождается сложными коллоидно-химическими процессами, включающими выделе-

ние коллоидной кремнекислоты, нейтрализационную коагуляцию катионами техноген-

ного раствора с образованием соответствующих гидросиликатов, их гидролиз, а также 

образование геля. Осуществлен сравнительный анализ особенностей структурообразо-

вания коллоидной кремнекислоты в техногенных солевых растворах.  

Ключевые слова: золь кремнекислоты, структурообразование, нейтрализационная коагуляция, 

вязкость, гель 

ВВЕДЕНИЕ 

Согласно литературным данным известно, 

что основным химическим процессом золь-гель 
технологии при получении материалов на основе 

кремнезема является поликонденсация [1, 2]. 

Процесс поликонденсации, а также влияние на его 

скорость величины рН, концентрации мономера, 
температуры, примесей электролитов хорошо ис-

следованы при получении кремниевой кислоты из 

силиката натрия [3]. Однако экспериментальные 
данные о протекании коллоидно-химических про-

цессов в растворах кремниевых кислот, получен-

ных разложением минеральных ортосиликатов 

сильными кислотами, практически отсутствуют. 
Исследование этих процессов представляет несо-

мненную научную и практическую значимость, 

потому как позволит не только управлять ходом 
золь-гель процесса, но и, в зависимости от назна-

чения, получать продукт с заранее заданными 

свойствами. 

Комплексный анализ сталеплавильных 

шлаков позволил обосновать возможность их хи-

мической переработки [4, 5, 6]. Нами было пока-
зано, что кислотная обработка высокоосновного 

шлака позволяет получить как минимум два про-

дукта: ультрадисперсный синтетический дигидрат 
сульфата кальция и коллоидную кремнекислоту 

[7, 8]. 

В настоящей работе представлены резуль-
таты сравнительного анализа особенностей струк-

турообразования коллоидной кремнекислоты в 

техногенных солевых растворах.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Вязкость техногенных растворов измеряли 
с помощью вибровискозиметра SV-10, принцип 

действия которого основан на зависимости мощ-

ности, которая затрачивается на возбуждение виб-
рации двух сенсорных пластин с частотой 30 Гц и 

постоянной амплитудой 1 мм, от вязкости жидко-
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сти. Прибор снабжен датчиком температуры и 

позволяет измерять вязкость в диапазоне 0,3 – 

10000 мПа·с. 
Оптическую плотность исследуемых рас-

творов измеряли на спектрофотометре Specord-50.  

Расчет мутности (τ) проводили по соотно-
шению: 

;
3,2 540

d

D
  

где D540 – оптическая плотность раствора при 

длине волны 540 нм; d – толщина кюветы, м. 
Расчет размеров частиц золя кремнекисло-

ты  осуществлялся по уравнению Рэлея. 

Электрокинетический потенциал на по-

верхности частиц коллоидной кремниевой кисло-
ты измеряли методом электрофореза на приборе 

Zetasizer Nano. Данный прибор обеспечивает вы-

сочайший уровень чувствительности, точности и 
разрешения при определении дзета-потенциала за 

счет использования запатентованной компанией 

Malvern методики M3-PALS, сочетающей лазер-

ное измерение скорости (эффект Доплера) и фазо-
вый анализ рассеянного света (phase analysis light 

Scattering – PALS). Система позволяет произво-

дить анализ характеристик частиц с очень низкой 
подвижностью и вычисление соответствующих 

распределений. 

Суммарную концентрацию «активных» 
кремниевых кислот в исследуемых растворах, а 

также общее содержание кремнекислоты опреде-

ляли фотометрически по интенсивности окраски 

раствора с гептамолибдатом аммония. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Объектом изучения являлся высокооснов-

ный сталеплавильный шлак Челябинского метал-

лургического комбината (ЧЭМК) (табл.). 
 

Таблица  

Химический состав шлака  

Table. The chemical composition of the slag 

Содер-

жание, 

масс.% 

СаО MgO SiO2 Al2O3 FeO Crобщ Crмет 

мини-

мальное 
48,0 9,3 26,0 5,3 0,3 4,8 0,4 

макси-
мальное 

53,5 14,3 27,0 7,4 0,7 5,2 0,6 

 

Высокое содержание оксида кальция 

(Мосн=2,0), низкий модуль активности (Макт=0,19), 

позволяют классифицировать шлак ЧЭМК как 
высокоосновный и низкоактивный.  

Минералогический состав шлака ЧЭМК 

представлен главным образом шеннонитом  

(γ-2CаО·SiO2), в небольшом количестве в нем со-

держится мервинит (3СаО·MgO·2SiO2), монити-

челлит (СаО·MgO·SiO2), периклаз (MgO), шпи-
нель (MgO·Al2O3),  хромит кальция (СаО·Cr2О3) и 

металлический хром. 

Для эксперимента использовалась водная 
суспензия шлака с соотношением шлак : вода 

1:20, массовая доля твердого компонента при этом 

составила 4,76%. Выбор указанного состава обу-

словлен стабильностью образующихся золей в 
течение сравнительно длительного промежутка 

времени, что позволяет осуществить определение 

концентрации кремниевой кислоты во всем ин-
тервале рН. 

Обработка суспензии шлака осуществля-

лась концентрированными серной или соляной 

кислотами в стехиометрическом соотношении, 
рассчитанном на полное разложение минералов 

шлака. Индикатором завершения процессов раз-

ложения служила нейтральная или близкая к ней 
(рН 6,8 – 7,0) реакция раствора.  

При разложении минералов шлака – шен-

нонита, монтичеллита и мервинита –  выделяется 
коллоидная кремниевая кислота, в раствор пере-

ходят сульфаты или хлориды металлов. В связи с 

этим, дальнейшему изучению были подвергнуты 

техногенный и маточный растворы, содержащие 
коллоидную кремниевую кислоту. Техногенный 

раствор образуется при обработке суспензии шла-

ка соляной кислотой и содержит хлориды каль-
ция, магния, алюминия, хрома. Маточный раствор 

образуется в результате обработки суспензии 

шлака серной кислотой, после выделения синте-
тического дигидрата сульфата кальция он содер-

жит в основном сульфаты магния, алюминия, 

хрома. 

Процесс поликонденсации в минерализо-
ванных растворах исследовался по содержанию 

«активных» кремниевых кислот, включающих 

мономер, димеры и низкомолекулярные поли-
кремниевые кислоты. 

Согласно полученным экспериментальным 

данным (рис. 1), концентрация «активных» фрак-

ций кремнекислоты в исследуемых растворах 
симбатно увеличивается до рН 2 и составляет 0,69 

г/л в маточном растворе и 0,73 г/л – в техноген-

ном. С дальнейшим ростом рН растворов наблю-
дается снижение концентрации «активных» фрак-

ций кремнекислоты, причем в техногенном рас-

творе более интенсивное, чем в маточном. В ин-
тервале рН 2 – 7 эта зависимость имеет практиче-

ски линейный характер. В маточном же растворе 

на кривой можно выделить два участка с разным 

наклоном. По-видимому, различный характер из-
менения концентрации «активной» кремнекисло-



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып. 1 65 

 

 

 

ты определяется природой ионов, находящихся в 

дисперсионной среде. Как известно, факт перехо-

да рН исследуемых растворов в слабощелочную 
область традиционно объясняется протеканием 

процесса поликонденсации кремниевых кислот. 

 

 
Рис. 1. Концентрация «активной» фракции кремнекислоты в 

растворах: 1 – техногенном; 2 – маточном 
Fig. 1. The concentration of "active" fraction of silicic acid in 

solutions: 1 – technogenic one, 2 – mother one 
 

Однако наблюдаемое при этом увеличение 

концентрации «активных» фракций кремнекисло-

ты позволило нам предположить, что слабоще-
лочная реакция растворов может быть вызвана 

гидролизом образующихся на более ранних ста-

диях гидросиликатов кальция. Образование геля 

визуально зафиксировано при рН 8,5. Общее со-
держание кремниевых кислот, включающее и вы-

сокомолекулярные кислоты, составило 1 г/л, что 

соответствует 20% содержанию кремнезема в ис-
ходном шлаке.  

Полученные данные свидетельствуют, что 

в анализируемой системе помимо поликонденса-

ции протекают сложные коллоидно-химические 
процессы, завершающиеся образованием гидро-

силикатов и их последующим гидролизом.  

Одним из наиболее важных реологических 
параметров, характеризующих переход золя в 

гель, является вязкость, рост которой предшеству-

ет образованию геля. В силу экзотермичности 
процессов разложения минералов шлака, вязкость 

маточного раствора заметно возрастает лишь при 

достижении рН≥7. На графике (рис. 2) можно вы-

делить три участка: первый участок незначитель-
ного повышения вязкости соответствует индукци-

онному периоду (промежуток времени от 0 до 85 

минут наблюдения), второй – интенсивному по-
вышению вязкости (90 – 285 минут), и третий пе-

риод отличается флуктуациями вязкости (285 – 

350 минут). 
Началом гелеобразования является значе-

ние вязкости 2,6 мПа·с, по достижении которой 

вязкость растет непрерывно и спустя 5 часов со-

ставляет 185 мПа·с. Флуктуации вязкости могут 

быть обусловлены микронеоднородностями сфор-

мировавшегося геля. 
 

 
Рис. 2. Изменение вязкости растворов: 1 – маточного;  

2 – техногенного 
Fig. 2. Changing in the solution viscosity: 1 – mother one,  

2 – technogenic one 
 

По сравнению с маточным, техногенный 
раствор отличается непродолжительным индук-

ционным периодом. Поскольку начало структуро-

образования в этом растворе зафиксировано уже 
при рН 5 – 5,5, это может являться следствием 

коагуляционных процессов под действием избыт-

ка катионов Са
2+

. Таким образом, резкое умень-

шение концентрации «активных» форм кремне-
кислоты в техногенном растворе (рис. 1) также 

может быть обусловлено не только поликонден-

сацией, но и интенсивным протеканием коагуля-
ционных процессов под действием Са

2+
.  

Визуально коагуляция концентрированных 

золей неотличима от гелеобразования. Для выяс-

нения роли того или иного процесса в ходе струк-
турообразования нами изучено изменение мутно-

сти техногенного и маточного растворов. 

Сравнительный анализ полученных спек-
тров мутности позволяет констатировать преобла-

дание коагуляционно-конденсационных процес-

сов в техногенном растворе (рис. 3). Максималь-
ное значение мутности маточного раствора уста-

навливается через 120 минут наблюдения – 66 м
-1
. 

 

 
Рис. 3. Спектры мутности растворов: 1 – техногенный;  

2 – маточный 
Fig. 3. The spectra of solutions turbidity of solutions:  

1 – technogenic one, 2 – mother one 
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Примечательным является факт уменьше-

ния оптической плотности маточного раствора в 

области рН 1,5 – 3. По мнению ряда исследовате-
лей, такое явление возможно в условиях медлен-

ной коагуляции золей кремнекислоты. Не исклю-

чая возможности протекания указанного процесса, 
мы предполагаем, что уменьшение оптической 

плотности маточного раствора является следстви-

ем гетероадагуляции частиц кремниевой кислоты 

на поверхности кристаллизующегося дигидрата 
сульфата кальция. По достижении рНb6 мутность 

исследуемого маточного раствора плавно увеличи-

вается и достигает постоянного значения – 44 м
-1 

. 
С помощью математической обработки 

спектров мутности проводилось определение раз-

меров частиц кремнекислоты в анализируемых 

высокодисперсных системах. Уменьшение разме-
ров частиц кремниевой кислоты в маточном рас-

творе при рН 2 – 5 может являться косвенным до-

казательством гетероадагуляции более крупных 
частиц на кристаллизующемся дигидрате сульфа-

те кальция (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Изменение размеров частиц кремнекислоты в раство-

рах: 1 – техногенном; 2 – маточном 
Fig. 4. Changing in the particles size of silicic acid in the solu-

tions: 1 – technogenic one , 2 – mother one 

 

По достижении рН 5 начинается рост час-

тиц и в нейтральной среде их радиус составляет 
40 нм. Максимального размера (≈160 нм) частицы 

кремнекислоты достигают спустя 1 час в техно-

генном растворе и 2 часа – в маточном. В силу 
того, что агрегативная устойчивость золя пропор-

циональна заряду коллоидной частицы, нами ис-

следована зависимость дзета-потенциала от рН 
дисперсионной среды. Электрокинетическими 

исследованиями было показано, что в зависимо-

сти от величины рН дисперсионной среды части-

цы золей кремнекислоты заряжены по разному. В 
техногенном растворе величина δ-потенциала на 

поверхности частиц золя кремнекислоты вплоть 

до изоэлектрической точки положительна, что 

обусловлено сорбцией потенциалопределяющих 

ионов Н
+
. Изоэлектрическая точка золя фиксиру-

ется при рН 2.2 При увеличении рН>рНиэт=2,2 
(вплоть до рН 4), частицы золя кремнекислоты 

заряжены отрицательно: потенциалопределяю-

щими являются гидросиликат-ионы. Уменьшение 
(по абсолютной величине) отрицательной величи-

ны электрокинетического потенциала в техноген-

ном растворе при рН>5 является следствием про-

текания коагуляционных процессов золя кремние-
вой кислоты под действием избытка ионов Са

2+
, 

что согласуется с ранее полученными результата-

ми изменения вязкости. 
Причем, небольшая величина электроки-

нетического потенциала диффузной части двой-

ного электрического слоя (от - 6 мВ до - 2 мВ) 

подтверждает сделанное нами предположение о 
протекании нейтрализационной коагуляции: 

сорбция катионов Са
2+

 приводит к нейтрализации 

потенциалопределяющих гидросиликат-ионов и 
снижению общего химического потенциала.  

Зависимость δ-потенциала от рН диспер-

сионной среды в маточном растворе имеет иной 
характер. Минимальное по абсолютной величине 

значение δ-потенциала на поверхности коллоид-

ных частиц кремнекислоты в маточном растворе 

(- 0,9 мВ) фиксируется в области рН 1–2. В этой 
области мономер кремнекислоты слабо ионизиро-

ван. Затем наблюдается увеличение по абсолют-

ной величине электрокинетического потенциала 
на поверхности коллоидных частиц золя кремние-

вой кислоты до -12,1 мВ до рН 7. 

Рентгенофазовый анализ геля кремнекис-
лоты, подвергнутого старению, позволил устано-

вить наличие в его составе гидросиликатов каль-

ция и алюминия, что окончательно подтвердило 

факт нейтрализационной коагуляции золя кремне-
кислоты катионами Са

2+
 и Al

3+
.  

Однако, механизм протекания процессов в 

маточном растворе не однозначен. Резкое умень-
шение концентрации катионов алюминия при рН 

3 (от 68 до 4,5 ммоль/л) в маточном растворе мо-

жет быть обусловлено также протеканием процес-

сов гидролиза хлорида алюминия и соосаждения 
коллоидных растворов с кристаллизацией в даль-

нейшем аллофаноподобных гидросиликатов алю-

миния. Для объяснения коллоидно-химических 
явлений, протекающих в маточном растворе, не-

обходимы дополнительные исследования. 

ВЫВОДЫ 

Разложение высокоосновных сталепла-
вильных шлаков кислотами сопровождают слож-

ные коллоидно-химические явления, включающие 

выделение «активных» фракций кремнекислоты, 

r, нм 

рН 

2 

1 
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поликонденсацию, образование золя кремнекис-

лоты, нейтрализационную коагуляцию катионами 

солевого раствора с образованием соответствую-
щих гидросиликатов кальция и алюминия, их по-

следующий гидролиз, а также формирование 

сложного по природе  силикатного геля. 
Изменение ионного состава дисперсион-

ной среды и концентрации «активных» фракций 

кремнекислоты оказывает существенное влияние 

на процессы коагуляционного структурообразова-
ния в изучаемой системе. 

В техногенном растворе интенсивное по-

нижение концентрации «активных» фракций 
кремниевых кислот имеет линейный характер, 

размер частиц кремниевой кислоты вплоть до рН 

6 остается практически постоянным (≈40 нм). 

Преобладающим процессом является сорбция 
коллоидной кремниевой кислотой катионов Ca

2+
 

из солевого раствора, вызывающая нейтрализа-

цию потенциалопределяющих гидросиликат-
ионов и снижение δ-потенциала от - 6 мВ до -2 

мВ. Коагуляция коллоидной кремниевой кислоты 

по нейтрализационному механизму сопровожда-
ется интенсивным гелеобразованием уже при рН 5 

– 5,5 с достижением вязкости более 350 мПа·с. 

Образование низкоосновных гидросиликатов 

кальция и их последующий гидролиз вызывает 
повышение рН до 8,5, а также формирование  

сложного по составу геля. 

В маточном растворе в связи с кристалли-
зацией и выделением дигидрата сульфата кальция 

происходит гетероадагуляция наиболее крупных 

частиц кремнекислоты на его поверхности, вслед-
ствие чего раствор в диапазоне рН от 3 до 5 обо-

гащается частицами порядка 30 нм. Максимально-

го размера (≈160 нм) частицы кремнекислоты дос-

тигают спустя 2 часа. Вязкость маточного раство-
ра заметно возрастает лишь при достижении рН≥7 

и не превышает 185 мПа·с. В процессе старения 

геля наблюдается кристаллизация аллофанопо-
добных гидросиликатов алюминия.  
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Представлены экспериментальные данные, показывающие возможность струк-

турно-химической модификации поверхности полипропиленовых материалов поливини-

ловым спиртом путем его прививки с помощью полимераналогичных превращений. Ус-

тановлены оптимальные условия химической модификации полипропилена поливинило-

вым спиртом. Показано, что поверхностно привитый поливиниловый спирт может вы-

ступать в роли якорной группы для иммобилизации химически и биологически активных 

веществ. 
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Химическая модификация является одним 
из важнейших способов получения полимеров с 

новыми ценными свойствами. Это относительно 

новый класс материалов, представляющих собой 
твердое тело, на поверхности которого зафикси-

рован чрезвычайно тонкий, обычно мономолеку-

лярный, слой химических соединений. Привитые 
поверхностные соединения преимущественно оп-

ределяют химические свойства материала, тогда 

как его физико-механические свойства обусловле-

ны, в основном, природой и свойствами подложки. 
Такие объекты находят все более широкое приме-

нение в самых различных областях современной 

науки, техники и технологии благодаря наличию у 
них комплекса уникальных свойств [1-3]. 

Рассматривая химическую модификацию 

полимерных материалов, следует выделить одно 
из основных направлений – это ограниченная мо-

дификация с целью улучшения отдельных функ-

циональных свойств при незначительном сниже-

нии физико-механических характеристик или да-
же их сохранении практически неизменными [4].  

Обладая комплексом свойств, характерных 

для высококристаллических полимерных мате-
риалов, полипропилен (ПП) имеет специфические 

особенности, благодаря которым занял важное 

место в ряду других полимерных материалов. По-

этому не удивителен интерес многочисленных 
исследователей к этому полимеру. Так, модифи-

цирование ПП применяется для того, чтобы путем 

направленного изменения поверхности, структуры 
или состава, по возможности сохраняя основной 

комплекс свойств, воздействовать на отдельные 

свойства материала, необходимые для его исполь-
зования. 

Целью работы являлось исследование воз-
можности поверхностной химической модифика-

ции полипропиленовых пленок поливиниловым 

спиртом (ПВС). 
Известно, что активация полимеров хими-

ческими методами приводит к появлению актив-

ных функциональных групп на их поверхности. В 
частности, травление ПП пленки водным раство-

ром щелочи в присутствии кислорода воздуха и 

солей Fe(II) ведет к появлению на поверхности 

активных центров (новых функциональных 
групп). Это могут быть радикалы, появляющиеся 

в результате отрыва атомов водорода от полимера 

под действием активных частиц в растворе. В ка-
честве таких активных частиц могут выступать 

радикалы ОН
•
 или гидропероксидные группы, об-

разующиеся в результате окисления. Известно, 
что радикалы гидроксила активно реагируют с 

полимерами. Нельзя исключить и образование на 

поверхности кислородосодержащих функцио-

нальных групп –ОН, –С=О, –СООН и других, об-
разующимися в первичных процессах активации 

[5-6]. Образовавшиеся активные группы и радика-

лы можно использовать как активные центры для 
структурно-химической модификации поверхно-

сти полимера-носителя.  

В качестве объекта исследования в работе 

были использованы пленка из изотактического 
полипропилена (ПП) двухосноориетированная, 

ТУ РБ 00204079.164-97 (молекулярная масса 400 − 

700 тыс. а.е., толщина 20 мкм); сульфат железа 
FeSO4·7H2O марки «х.ч.» 

Поверхность ПП образцов предварительно 

подвергали химической активации 20 % водным 
раствором гидроксида натрия марки «х.ч.» в при-
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сутствии катализатора FeSO4·7H2O (с = 0,0043 

моль/л) при температуре кипения в течение 2 ча-

сов. По истечении времени активации образцы про-
мывали дистиллированной водой. Затем поверх-

ность химически активированных образцов ПП 

подвергалась  структурно-химической модифика-
ции поливиниловым спиртом (ПВС). 

С целью определения оптимальных усло-

вий модификации прививку ПВС проводили дей-

ствием на активированную ПП пленку 5%-ного 
водного раствора ПВС при температурах от 50 до 

80ºС и продолжительности обработки от 1 до 8 

часов. 
Процесс поверхностной структурно-хими-

ческой модификации ПП исследовали методом 

ИК МНПВО. 

На рис. 1 представлены спектры ИК 
МНПВО ПП модифицированного ПВС, которые 

показывают появление полос поглощения в об-

ласти 3400 – 3430 см
-1

 и 1670 см
-1

, отвечающих 
валентным колебаниям групп –О-Н фрагментов 

поливинилового спирта, и в области 1713 см
-1

 по-

лосы, соответствующей валентным колебаниям 
группы С-О. Усиливается также поглощения в 

области 1080 – 1100 см
-1

, отвечающее валентным 

колебаниям групп С- С-О в первичных спиртах. 
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Рис. 1. Спектры ИК МНПВО продукта ПП/ПВС (условия 

прививки: ПВС 5%, 80 ºС; продолжительность 1 – 1 час, 2 – 6 

часов) 
Fig. 1. FTIR-ATR spectra of product of PP/PVA (treatment con-

dition: PVA -5%, t=80 ºC; time 1 – 1 h, 2 – 6 h) 

 

Из рис. 2 видно, что спектр чистого ПВС 
практически идентичен спектру привитого ПВС 

на поверхности полипропиленовой пленки (за вы-

четом фонового значения самой ПП пленки). Та-
ким образом, данные ИК спектров однозначно 

подтверждают факт прививки ПВС к поверхности 

химически активированной ПП пленки. 

Представленные данные дают основания 
полагать, что ПВС прививается к химически акти-

вированной поверхности ПП путем полимерана-

логичных превращений, приводя к изменению 

химической структуры поверхности полимера-

носителя, вероятно, в соответствии со схемой. 
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Рис. 2. Спектры ИК МНПВО: 1 – дифференциальный спектр 

(ПП/ПВС)-ПВС; 2 – спектр ПВС 
Fig. 2. FTIR-ATR spectra: 1 – of differencial spectrum 

(PP/PVA)-PVA; 2 – spectrum of PVA 
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По величине оптического пропускания на 

максимуме полосы каждой из характеристических 

групп судить об их количестве на поверхности 

полимера нельзя. Поэтому в качестве количест-
венной меры степени прививки ПВС к химически 

активированной поверхности ПП использовали 

относительную высоту пика, т.е. величину оптиче-
ской плотности полос поглощения при 3419 см

-1
, 

1713 см
-1

 и 1620 см
-1
, отнесенную к оптической 

плотности полосы 2840 см
-1
, соответствующей 

валентным колебаниям группы –СН2. Полоса ва-

лентных колебаний группы –СН2 выбрана в каче-

стве своеобразного внутреннего стандарта, так как 

ее интенсивность наименее подвержена измене-
ниям при всех видах обработки полипропилено-

вых материалов. 

Относительная высота пика рассчитыва-
лась следующим образом: Ti/T2840, где Ti – пропус-

кание при определяемом волновом числе; Т2840 – 

пропускание при волновом числе 2840 см
-1

. Полу-

ченные значения приведены в таблице. 
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Таблица 

Влияние условий структурно-химической модификации на количество привитого поливинилового спирта 

на поверхность полипропилена 

Table. The influence of conditions of structurally-chemical modification on the quantity of grafted polyvinyl alcohol 

on the polypropylene surface 

τ, 

час 

Полоса поглощения в ИК спектре, см-1 

 3419 1713 1620 

Исходный ПП 0 0,003 0,005 

Химически активиро-

ванный ПП 
0,016 0,018 0,040 

3419 1713 1620 3419 1713 1620 3419 1713 1620 3419 1713 1620 

50 ºС 60 ºС 70 ºС 80 ºС 

1 0,065 0,035 0,047 0,044 0,033 0,05 0,038 0,022 0,054 0,065 0,087 0,103 

2 0,065 0,035 0,053 0,044 0,033 0,05 0,044 0,033 0,065 0,087 0,087 0,130 

3 0,065 0,065 0,059 0,052 0,033 0,089 0,060 0,044 0,065 0,098 0,098 0,152 

4 0,071 0,059 0,076 0,044 0,022 0,044 0,065 0,022 0,076 0,109 0,109 0,158 

5 0,081 0,047 0,047 0,067 0,022 0,052 0,076 0,022 0,087 0,119 0,119 0,174 

6 0,105 0,069 0,064 0,067 0,089 0,089 0,098 0,044 0,119 0,196 0,149 0,283 

7 0,093 0,052 0,116 0,052 0,021 0,042 0,084 0,042 0,063 0,143 0,103 0,185 

8 0,081 0,058 0,081 0,063 0,031 0,063 0,106 0,052 0,074 0,095 0,087 0,161 

 

Из данных таблицы следует, что при по-

вышении температуры и увеличении времени 
проведения процесса структурно-химической мо-

дификации повышается степень прививки моди-

фицирующего агента, в данном случае ПВС, к хи-
мически активированной поверхности полипро-

пилена. 

Таким образом, в ходе работы были уста-

новлены оптимальные условия химической моди-
фикации поверхности ПП пленки поливиниловым 

спиртом – при концентрации рабочего раствора 

ПВС 5 %, время прививки 6 ч, температура при-
вивки 80 ºС. 

Такой способ модификации ПП поливини-

ловым спиртом позволяет, во-первых, увеличить 
удельную поверхность полимерного материала и, 

во-вторых, гидроксильные группы привитого 

ПВС могут выступать в качестве спейсера (якор-

ной группы) для иммобилизации химически или 
биологически активных соединений, которые 

имеют объемные реакционноспособные группы. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Филимошкин А.Г., Воронин Н.И. Химическая моди-
фикация полипропилена и его производных. Томск: Изд-
во Том. ун-та. 1988. 180 с.; 

Filimoshkin A.G., Voronin N.I. Chemical modification of 
polypropylene and its derivatives. Tomsk: TGU. 1988. 180 
p. (in Russian). 

2. Химия привитых поверхностных соединений: учеб. по-
собие для вузов. / Под ред. Г.В. Лисичкина. М.: Физмат-
лит. 2003. 589 с.; 

Chemistry of grafted surface compounds: tutorial. Ed. G.V. 
Lisichkin. M.: Fizmatlit. 2003. 589 p. (in Russian). 

3. Голубчиков О.А., Горнухина О.В., Вершинина И.А., 
Агеева Т.А., Титов В.А. // Изв. вузов. Химия и хим. 
технология». 2007. Т. 50. Вып. 5. C. 65–69; 

Golubchikov O.A., Gornukhina O.V., Vershinina I.A., 
Ageeva T.A., Titov V.A. // Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. 
Khim. Khim. Tekhnol. 2007. V. 50. N 5. P. 65-69 (in Rus-

sian). 
4. Перепелкин К.Е. // Директор. 2002. Т. 42. № 4. С. 15–20; 

Perepelkin K.E. // Direktor. 2002. V. 42. N 4. P. 15-20 (in 
Russian). 

5. Кочергинская Л.Л., Розенблюм Н.Д. // Высокомолеку-
лярные соединения. 1962. Т. 4. N 5. С. 633; 
Kocherginskaya L.L., Rozenblyum N.D. // Vysokomole-
kulyarnye soedineniya. 1962. V. 4. N 5. P. 633 (in Russian). 

6. Повстугар В.И., Кодолов В.И., Михайлова С.С. 
Строение и свойства поверхности полимерных материа-
лов. М.: Химия. 1988. 192 с.; 
Povstugar V.I., Kodolov V.I., Mikhaiylova S.S. Structure 
and properties of polymer materials surface. M.: Khimiya. 
1988. 192 p. (in Russian). 

 
 
Кафедра органической химии 

 
 
 

 
 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып. 1 71 

 

 

 

УДК 547.979.733 

Н.Л. Печникова, А.В. Любимцев, Т.А. Агеева, С.А. Сырбу 

СИНТЕЗ И СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МОНОМЕРОВ НА ОСНОВЕ МОНО-МЕЗО-

ОКСИФЕНИЛПОРФИРИНА 

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

Алкилированием бромистым аллилом и ацилированием хлорангидридами акрило-

вой и пентеновой кислот моно-мезо-оксифенилпорфирина получены тетрапиррольные 

макрогетероциклические соединения, имеющие винильную группу в фенильном кольце 

макрогетероцикла. Эти соединения способны выступать в качестве мономеров для со-

полимеризации с другими традиционными виниловыми мономерами.  

Ключевые слова: порфирины, алкилирование, ацилирование, сополимеризация, мономеры 

Порфирины, имеющие винильную группу 
на периферии макроцикла, могут быть использо-

ваны в качестве мономеров для получения порфи-

ринсодержащих полимеров. Одним из удобных 

способов включения порфирина в полимерную 
матрицу является радикальная сополимеризация 

этих соединений с другими виниловыми мономе-

рами [1]. При этом порфирин встраивается боко-
вым заместителем в полимерную цепь, в результа-

те чего получается порфиринполимер, отвечаю-

щий модели иммобилизованного порфирина [2]. 
На активность винильной группы в порфирине 

влияет ее удаленность от макроцикла. Близко рас-

положенная к тетрапиррольному макроциклу ви-

нильная группа имеет меньшую реакционную 
способность, прежде всего, вследствие стериче-

ских факторов. Этот недостаток можно устранить, 

увеличив длину связующего мостика между ви-
нильной группой и макроциклом, в результате 

чего степень подвижности порфирина повысится. 

Химическую природу и длину спейсера целесооб-
разнее формировать при синтезе порфиринового 

мономера.  

С целью получения мономеров на основе 

порфиринов с различной удаленностью виниль-
ной группы от макрогетероцикла синтезированы 

алкил- и ацилпроизводные оксифенилпорфирина 

(II, III, IV) и показана возможность получения 
порфиринсодержащих полимеров методом ради-

кальной сополимеризации метилметакрилата с 5-

(4'-аллилоксифенил)-2,3,7,8,12,18-гексаметил-13, 

17-диамилпорфином в растворе.  
Исходный 5-(4'-оксифенил)-2,3,7,8,12,18-

гексаметил-13,17-диамилпорфин (I) получали по 

методике, приведенной в [3].  
5-(4'-Аллилоксифенил)-2,3,7,8,12,18-гекса-

метил-13,17-диамилпорфин (II) получали алкили- 

рованием порфирина (I) бромистым аллилом в 
диметилформамиде (ДМФА) в присутствии пота-

ша с выходом 62%. 

5-(4'-Акрилоилоксифенил)-2,3,7,8,12,18-

гексаметил-13,17-диамилпорфин (III) получали 
ацилированием (I) акрилоилхлоридом в тетрагид-

рофуране (ТГФ) в присутствии триэтиламина с 

выходом 67%. 
Для получения порфиринового мономера с 

более удаленной от макроцикла винильной груп-

пой нами синтезирован 5-(4'-(4''-пентеноилокси-
фенил)-2,3,7,8,12,18-гексаметил-13,17-диамилпор-

фин (IV), отличающийся от (III) наличием допол-

нительной группировки (CH2-CH2) с выходом 

41%. 

O-C-CH=CH2, Y=H

=

O

 III: X=

O-C-CH2-CH2-CH=CH2, Y=H

=

O
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Полученные соединения очищены мето-

дом колоночной хроматографии на силикагеле и 
оксиде алюминия II степени активности, их 

строение подтверждено данными электронной и 
1
Н ЯМР-спектроскопии. 

С целью получения порфиринсодержащих 

полимеров нами была проведена радикальная со-

полимеризация в растворе 5-(4'-аллилоксифенил)-

2,3,7,8,12,18-гексаметил-13,17-диамилпорфина с 
метилметакрилатом (ММА)  
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с различным массовым соотношением мономеров 

(табл.). В качестве растворителя использовали 1,4-

диоксан, инициатора – динитрил азобисизомасля-
ной кислоты (ДАК). Сополимер высаждали в пет-

ролейный эфир. С целью удаления непрореагиро-

вавших мономеров сополимер переосаждали из 

хлороформа в петролейный эфир и высушивали 
при 45°С до постоянной массы. Основные харак-

теристики полученных сополимеров представле-

ны в таблице. 
 

Таблица 

Основные характеристики полученных сополимеров 

Table. The basic characteristics of obtained copo-

lymers 

С
о

п
о

л
и

м
ер

 

И
сх

о
д
н

о
е 

м
ас

с
о

в
о
е 

 

со
о

тн
о

ш
ен

и
е 

P
o

r:
М

М
А

 

М
о

л
ь
н

ая
 д

о
л
я 

 

п
о

р
ф

и
р
и

н
а 

в
 с

о
п

о
л
и

м
ер

е 

Мn10-3 Мw10-3 Мw/Мn Мz10-3 

V 1:30 0.018 7.2 16.2 2.24 30.3 

VI 1:20 0.024 7 15.7 2.24 29.3 

VII 1:10 0.048 6.9 15.05 2.17 27.3 

 
Полученные иммобилизаты охарактеризо-

ваны электронными спектрами поглощения (ЭСП) 

в хлороформе. Степень иммобилизации порфири-
нов определяли спектрофотометрически по опти-

ческой плотности раствора иммобилизата по  IV 

полосе поглощения, принимая, что коэффициенты 
экстинкции порфирина в иммобилизате такие же, 

как в исходном порфирине. Из таблицы видно, что 

мольная доля порфирина в сополимерах увеличи-

вается при повышении концентрации порфирина в 
системе. На рисунке представлены ЭСП сополи-

мера (VII) и порфиринового мономера, из которо-

го видно, что ЭСП раствора иммобилизата и сво-
бодного порфирина аналогичны, однако наблю-

даются некоторые отличия, такие как размытость 

длинноволновой части ЭСП; падение молярных 

коэффициентов поглощения (ε) растворов иммо-
билизатов, зависящее от величины их мольной 

степени иммобилизации. Также в электронных 

спектрах полученных сополимеров наблюдается 
появление дополнительной полосы поглощения 

при 650 нм, которая отсутствует в исходном пор-

фирине. По-видимому, это связано со способно-

стью ДАК не только инициировать сополимери-
зацию, но и восстанавливать двойную связь в 

порфирине с образованием хлориновых структур 

[4]. 
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Рис. Электронные спектры поглощения: 1 – 5-(4'-аллил-

оксифенил)-2,3,7,8,12,18-гексаметил-13,17-диамилпорфина;  

2 – сополимера VII 

Fig. Electronic absorption spectra of: 1 – 5-(4'-allyloxyphenyl)-

2,3,7,8,12,18-hexamethyl-13,17-diamylporphyrin; 2 – copolymer 
VII 

 
Молекулярно-массовые характеристики 

сополимеров определяли методом гель-проника-

ющей хроматографии, в качестве элюента исполь-
зовали ТГФ. Полученные данные по молекулярно-

массовым характеристикам приведены в таблице, 

из которой видно, что при увеличении концен-

трации порфиринового мономера в реакционной 
смеси наблюдается уменьшение среднечислен-

ных молекулярных масс Мn.  Очевидно, это свя-

зано с участием порфирина в процессах ограни-
чения роста цепи, как  передатчика цепи [5, 6].  

Таким образом, нами были получены пор-

фирины, содержащие винильную группу в макро-
цикле, показана возможность получения порфи-

ринсодержащих полимеров методом радикальной 

сополимеризации метилметакрилата с 5-(4'-аллил-

оксифенил)-2,3,7,8,12,18-гексаметил-13,17-диамил-
порфина, определены молекулярно-массовые ха-

рактеристики сополимеров, а также молярное со-

держание порфирина в сополимере. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Электронные спектры поглощения синте-

зированных соединений в СHCl3 регистрировали 

на спектрофотометре SHUMADZU UV-2550, 
1
Н 

ЯМР-спектры снимали в CDCl3 (вн. ст. ТМС) на 

спектрометре Bruker ARX Bruker Avance 400 (400 

MHz).  
Молекулярно-массовые характеристики 

сополимеров определяли в ТГФ на жидкост-

ном хроматографе марки «LC-20 Prominence» 
(SHIMADZY, Япония) с набором из 2-х колонок 

TSK-GEL G2500HHR и GMHHR-L, 7.8×300 мм 

(“TosoHaas”, Япония) при температуре 40°С и 

скорости потока растворителя 0,7 мл/мин. В каче-
стве детектора использовали дифференциальный 

рефрактометр RID-10A (SHIMADZY) и спектро-

фотометр SPD-20A.  

5-(4'-аллилоксифенил)-2,3,7,8,12,18-гекса-

метил-13,17-диамилпорфина (II). К раствору  

63 мг (0.1 ммоль) порфирина (I) в 10 мл ДМФА 

прибавляли 138 мг (1 ммоль) поташа и 0.08 мл  
(1 ммоль) бромистого аллила. Смесь нагревали до 

100°C на масляной бане и выдерживали при этой 

температуре при перемешивании в течение 2 ча-
сов. Затем реакционную массу выливали в воду, 

выпавший осадок отфильтровывали, промывали 

водой, метанолом и высушивали под вакуумом 
при 70ºC. Очистку порфирина проводили с помо-

щью колоночной хроматографии на силикагеле, 

элюируя порфирин хлороформом.  

Выход 62%. ЭСП, λmax, нм (lgε): 404 (5.29), 
503 (4.23), 536 (3.92), 571 (3.91), 623 (3.61). Спектр 
1
Н ЯМР, δ, м.д.: 10.11 с (2H), 9.90 с (1H), 7.76 д 

(2H), 7.13 д (2H), 6.24 м (1H), 5.59 дд (1H), 5.44 дд 
(1H), 4.71 д (2H), 3.99 т (4H), 3.59 с (6H), 3.50 с 

(6H), 2.42 с (6H), 2.28 м (4H), 1.72 м (4H), 1.52 м 

(4H), 0.96 т (6H), -3.20 с (1H), -3.33 с (1H).  

Общая методика ацилирования 5-(4'-

оксифенил)-2,3,7,8,12,18-гексаметил-13,17-ди-

амилпорфина (I). К раствору 100 мг (0,16 ммоль) 

порфирина (I) в 10 мл тетрагидрофурана (ТГФ) 
добавляли 0.22 мл (1.6 ммоль) безводного триэти-

ламина. Затем при перемешивании и охлаждении 

ледяной водой к нему в течение 5 мин прикапыва-
ли раствор 1.6 ммоль хлорангидрида акриловой 

кислоты (для соединения III) или 1,6 ммоль хло-

рангидрида пентеновой кислоты [7] (для соедине-

ния IV) в 5 мл ТГФ. Реакционную смесь переме-
шивали в течение суток при комнатной темпера-

туре, после чего растворитель упаривали. Сухой 

остаток растворяли в 20 мл хлороформа и после-
довательно промывали 5%-ной HCl, насыщенным 

водным раствором NH4OH, а затем водой. Орга-

нический слой сушили над Mg2SO4, растворитель 

отгоняли досуха. Очистку порфирина проводили с 

помощью колоночной хроматографии на окиси 

алюминия II степени активности, используя в ка-
честве элюента хлороформ.  

Соединение (III). Выход 67%. ЭСП, λmax, 

нм (lgε): 403 (5.07), 502 (4.00), 536 (3.75), 570 
(3.73), 623 (3.51). Спектр 

1
Н ЯМР, δ, м.д.: 10.16 с 

(2Н), 9.95 с (1Н), 8.07 д (2H), 7.53 д (2H), 6.80 д 

(1H), 6.53 м (1H), 6.15 д (1H), 4.03 т (4H), 3.63 с 

(6H), 3.54 с (6H), 2.52 с (6H), 2.31 м (4H), 1.65 м 
(4H), 1.46 м (4H), 0.97 т (6H), -3.19 ш.с. (1H), -3.33 

ш.с. (1H). 

Соединение (IV). Выход 41%. ЭСП, λmax, 
нм (lgε): 403 (5.30), 502 (4.24), 536 (3.96), 570 

(3.93), 623 (3.66). Спектр 
1
Н ЯМР, δ, м.д.: 10.14 с 

(2Н), 9.93 с (1Н), 8.03 д (2H), 7.45 д (2H), 6.02 м 

(1H), 5.27 д (1H), 5.18 д (1H), 4.02 т (4H), 3.59 с 
(6H), 3.48 с (6H), 2.87 т (2H), 2.66 м (2H), 2.49 с 

(6H), 2.30 м (4H), 1.72 м (4H), 1.53 м (4H), 0.96 т 

(6H), -3.20 ш.с. (1H), -3.34 ш.с. (1H). 

 Методика получения сополимеров 

ММА с 5-(4'-аллилоксифенил)-2,3,7,8,12,18-гекса-

метил-13,17-диамилпорфином. Через раствор  
1.5 ммоль метилметакрилата и m мг порфирина 

(табл.) в 4 мл 1,4-диоксана пропускали ток азота в 

течение 15 минут, затем добавляли 3 мг ДАК в  

2 мл 1,4-диоксана, запаивали ампулу и выдержи-
вали в термостате при 70°С в течение суток. Со-

полимеры высаждали в петролейный эфир. Пере-

осаждали полученные сополимеры из хлороформа 
в петролейный эфир, осадок отфильтровывали и 

высушивали при 45°С до постоянной массы. 

Выход: V – 68.3%, VI – 72.3%, VII – 78%. 
Работа выполнена при финансовой под-

держке грантов РФФИ 10-03-00967 и 11-03-01000 

и программы "Научные и научно-педагогические 

кадры инновационной России" на 2009-2012 годы, 
ГК № 02.740.11.0106. 
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ДИНАМИКА ПРОЦЕССОВ ГОМОГЕННОГО ОКИСЛЕНИЯ ГЛУТАТИОНА В ПРИСУТСТВИИ 

ОКСИГЕНИРОВАННЫХ КОМПЛЕКСОВ ЖЕЛЕЗА(II) C ДИМЕТИЛГЛИОКСИМОМ  
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(Дагестанский государственный университет) 

e-mail: ukhgmag@mail.ru 

Приведены результаты по оценке динамических характеристик процесса гомо-

генного окисления глутатиона в присутствии оксигенированных комплексов железа (II) 

с диметилглиоксимом и цитозином. На основе анализа временных рядов методами дис-

кретного преобразования Фурье, реконструкции динамики по временным последователь-

ностям, вычисления характеристических показателей Ляпунова и энтропии Колмогоро-

ва-Синая получено, что в исследуемой системе возникают диссипативные структуры в 

виде реализации динамического хаоса пространственно-временного характера. Отмече-

но, что рассматриваемые подходы описания динамики на основе анализа временных ря-

дов могут быть с успехом применены по отношению к колебательным процессам любой 

природы. 

Ключевые слова: глутатион, окисление, динамика, диссипативные структуры, размерность фа-
зового пространства и аттрактора, показатели Ляпунова, энтропия Колмогорова-Синая 

Изучение колебательных химических про-
цессов, прежде всего, дает экспериментальную 

информацию, которая способствует разработке и  

развитию теории нелинейных процессов в химии 
и химической технологии. Наряду с этим, иссле-

дования, связанные с возникновением концентра-

ционных автоколебаний, играют неоценимую 
роль, как в разработке кинетических моделей, так 

и в дискриминации предлагаемых гипотетических 

механизмов протекающих сложных реакций. Сле-

дует также отметить, что нелинейные эффекты 
могут оказаться весьма полезными при исследо-

вании химических реакторов на устойчивость ре-

жимов их работы [1]. При исследовании неравно-
весных фазовых переходов в химических систе-

мах (образования диссипативных структур) впер-

вые были сформулированы многие положения 

теории самоорганизации в физических, химиче-
ских, биологических и других системах [2]. 

Интерпретация результатов по колеба-
тельным химическим реакциям требует, наряду с 

детальным изучением их кинетики, применения 

существующих и развивающихся подходов теоре-
тической физики (общей и статистической термо-

динамики неравновесных процессов) и математи-

ческого аппарата, включающего, в частности, 
дискретное преобразование Фурье, теорию диф-

ференциальных уравнений, теорию динамических 

систем. При установлении особенностей динами-

ки  колебательных химических реакций наиболее 
эффективным представляется использование под-

хода, связанного с анализом временных последо-

вательностей экспериментальных данных [3]. 
В настоящей работе представлены резуль-

таты по определению некоторых параметров ди-

намики процессов гомогенного окисления глута-

тиона (R, Glu) в присутствии оксигенированных 
комплексов железа(II) с диметилглиоксимом и 
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цитозином (кат), протекающих в колебательном 

режиме. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследование протекающих процессов 
проводилось в стеклянном неперемешиваемом 

реакторе потенциометрическим методом, син-

хронно регистрируя изменение потенциалов трех 
точечных платиновых электродов (Pt1, Pt2, Pt3) 

относительно хлорсеребряного в течение некото-

рого конечного интервала времени. Правомоч-
ность использования данной методики экспери-

мента для проведения исследований обсуждена 

нами ранее [2, 3].  

Экспериментально показано, что химиче-
ские осцилляции в исследуемой системе проявля-

ются при определенных узких интервалах концен-

траций реагента и катализатора, температуры и 

pH среды: Cglu = (6,25  10,0)10
-3
 моль/л, Cкат =   

= (0,751,0)10
-4
 моль/л, t = 4060ºC, pH 8,708,80. 

Типичные кривые изменения потенциала, одно-
значно связанного с изменением концентрации 

реагирующих веществ, от времени для случая, 

когда СGlu = 7,50·10
-3

 моль/л, Скат = 1,010
-4

 моль/л, 
t = 50°С и рН 8,85 (СGlu и Скат – концентрации реа-

гента и катализатора соответственно) представле-
ны на рис. 1. Аналогичные кривые получены и для 

других условий. 

 

 
Рис. 1.  Изменение потенциала (∆Е) во времени (t) 

Fig. 1. Relative potential (∆Е) as a function of time (t) 

 
Вид представленных кривых (рис. 1) пока-

зывает, что изменение потенциала в зависимости 

от времени носит флуктуационный характер. Это 
обстоятельство указывает на то, что гомогенное 

окисление глутатиона в присутствии оксигениро-

ванных комплексов железа (II) при определенных 

условиях протекает в колебательном режиме. На-
ряду с этим, данные рис. 1 показывают, что син-

хронно регистрируемые значения потенциалов 

трех платиновых электродов (Pt1, Pt2, Pt3) в каж-

дой фиксированной временной точке не совпада-

ют, что свидетельствует о формировании дисси-
пативных структур.  

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Установление особенностей динамики 

протекающих процессов проводили, используя 
дискретное преобразование Фурье (ДПФ), рекон-

струкцию динамики по временным последова-

тельностям, вычисление характеристических по-
казателей Ляпунова (λi) и энтропии Колмогорова-

Синая (КС-энтропии). 

Результаты обработки экспериментальных 

данных по методу ДПФ приведены на рис. 2 (об-
работку экспериментальных данных проводили с 

использованием стандартной программы [4]). 

 

 
Рис. 2. Фурье спектры временных рядов 

Fig. 2. Fourier spectra of the time series 

 

Эти данные показывают, что специфиче-
ские частоты для всех трех случаев (Pt1, Pt2 и Pt3) 

выделить не представляется возможным; поэтому 

можно сделать заключение, что в исследуемой 

системе реализуются хаотические колебания. 
Вместе с этим, полученные данные свидетельст-

вуют о том, что наблюдаемые осцилляции могут 

быть следствием кинетических неустойчивостей 
при протекании исследуемых процессов.  

Определенную информацию о динамике 

неравновесной системы можно получить на осно-
ве вида его фазового портрета [3]. Вид фазового 

портрета иллюстрирует взаимосвязь различных 

состояний и всех обобщенных параметров систе-

мы, при этом изменение состояния системы ото-
бражается траекторией фазовой точки в фазовом 

пространстве.  

При анализе полученных результатов нами 
использована идея реконструкции аттрактора по 

временным последовательностям данных [4], на 
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основе которой можно восстановить фазовое про-

странство и иметь представление об особенностях 

динамики системы по изменению одной перемен-
ной.  

Фазовые портреты для рассматриваемой в 

работе системы представлены в трехмерном про-

странстве в координатах Еt+2τ – Еt+τ – Еt, (τ 

– временная задержка, равная 1 с). Полученный 
трехмерный фазовый портрет, для  электрода Pt1 

представлен на рис. 3.  

 
Рис. 3. Фазовый портрет в координатах Еt+2τ – Еt+τ – Еt  

(здесь и далее приведены зависимости для электрода Pt1; для 
остальных случаев зависимости близки) 

Fig. 3.  Phase portrait in coordinates Еt+2τ – Еt+τ – Еt (here 

and further the dependences for thePT1 electrodeare given; for the 
other cases the dependences are close) 

 
Из рис. 3 видно, что траектория, описы-

вающая изменения состояния динамической сис-

темы на фазовой плоскости нерегулярна и ограни-
чена областью фазового пространства – аттракто-

ром. Наличие аттрактора свидетельствует о де-

терминированном характере наблюдаемых осцил-

ляций. Сравнение вида фазовых портретов для 
трех электродов (Pt1, Pt2 и Pt3), показывает раз-

личие в траекториях движения динамических сис-

тем, что подтверждает ранее сделанное заключе-
ние о реализации в исследуемой системе диссипа-

тивных структур. 

Определение размерностей фазового про-
странства и аттрактора проводили на основе под-

ходов реконструкции динамики по временной по-

следовательности данных в варианте, предложен-

ном Грассбергером и Прокаччиа [5]. Согласно 
данному подходу, вычисляют корреляционный 

интеграл в виде  

   ji XXr
N

rС
N





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ji
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l
2N

1
im , 

где ζ(x) – функция Хевисайда, N – объем выборки, 

r – расстояние между парами точек при возрас-

тающих значениях размерностей фазового про-

странства n) и затем определяют размерность ат-
трактора d наклоном зависимости lnC(r) = f(lnr) в 

определенном диапазоне r. 

Зависимость lnC(r) от lnr для исследуемо-
го случая n = 2 ÷ 8 приведена на рис. 4. 

 

 
Рис.4. Зависимость ln C(r) от ln r 

Fig. 4. The dependence  of ln C(r) on  ln r 
 

 
Рис.5. Зависимость d от n 

Fig. 5. The dependence  of d on n 
 

По тангенсу углов наклона касательных к 

линейной части кривых данной зависимости оп-

ределены величины размерности аттрактора d при 
различных значениях размерностей фазового про-

странства n. По найденным значениям размерно-

стей аттрактора построена их зависимость от раз-

мерности фазового пространства (рис.5). 
Результаты проведенного анализа показы-

вают, что зависимость d от n выходит на насыще-

ние при значениях размерности фазового про-
странства n = 5 и размерность аттрактора соответ-

ствует 2,76. Эти два фактора (выход зависимости 

d = f(n) на насыщение и дробное значение размер-
ности аттрактора) свидетельствует о том, что в 

исследуемой нами системе реализуется детерми-

нированный (динамический) хаос.  
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В качестве критерия хаотичности проте-

кающих процессов выбирается наличие экспонен-

циальной неустойчивости траекторий, количест-
венной мерой которой являются ляпуновские по-

казатели (i), характеризующие чувствительность 
системы к начальным условиям [6].  

Расчеты показателей Ляпунова (λ1, λ2, λ3), 

энтропии Колмогорова – Синая (h=λ1) и времени 
(t = 1/h), на которое можно предсказать поведение 

системы, проводили по экспериментальным дан-

ным (рис. 1), с использованием некоммерческой 
программы TISEAN 2 (табл.) [7]. График зависи-

мости показателей Ляпунова от длины временного 

ряда приведен на рис. 6. 
 

 
Рис. 6. Зависимость показателей Ляпунова от длины времен-

ного ряда 
Fig. 6. Lyapunov’s indicators as a function of time series length 

 

Полученные результаты показывают, что 

λ10, λ2=0, λ30, и данное обстоятельство свиде-
тельствует о реализации в исследуемой системе 
динамического хаоса. 

В таблице приведены характеристики ди-

намики процесса окисления глутатиона в присут-
ствии оксигенированных комплексов железа(II) с 

диметилглиоксимом и цитозином, полученные 

разными методами. 

Результаты анализа временных рядов, 
приведенные в таблице, показывают, что для всех 

трех случаев значения наибольших показателей 

Ляпунова и энтропии Колмогорова – Синая поло-
жительны, сумма всех ляпуновских показателей 

(λ1, λ2 и λ3) меньше нуля, а величины размерностей 

аттрактора больше 2 и принимают дробные значе-

ния. Все эти факты свидетельствуют о том, что в 
исследуемой системе возникают диссипативные 

структуры в виде реализации динамического хао-

са пространственно-временного характера. 

Таблица  

Характеристики динамики процесса окисления  

глутатиона, полученные разными методами анали-

за временных рядов 

Table. Characteristic of dynamics of oxidation processes 

of glutathione obtained by the different methods of the 

analysis of time series 

Электрод d n λ1 λ2 λ3 h t, c 

Pt1 2,76 5 0,14 0 -0,24 0,14 7,14 

Pt2 2,80 5 0,14 0 -0,22 0,14 7,14 

Pt3 2,40 5 0,15 0 -0,27 0,15 6,67 
 

В заключении отметим, что рассматривае-

мые походы описания динамики на основе анали-
за временных рядов могут быть с успехом приме-

нены по отношению к колебательным процессам 

любой природы.  

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке РФФИ (грант 09-03-96526 р_юг_а) и ЦКП «Ана-

литическая спектроскопия», ГК №16.552.11.7051 по 

ФЦП «Исследования и разработки по приоритет-
ным направлениям развития научно-технического 

комплекса России на 2007 – 2012 годы». 
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КИНЕТИКА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 9-(ГИДРОКСИМЕТИЛ)КАРБАЗОЛА СО СПИРТАМИ  
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Изучена кинетика взаимодействия 9-(гидроксиметил)карбазола (9-ГМК) со 

спиртами. Установлено, что образование 9-(алкоксиметил)карбазолов происходит 

только в избытке спиртов в присутствии кислотного катализатора. Определена реак-

ционная способность 9-ГМК по отношению к различным спиртам сравнением кон-

стант скоростей псевдопервого порядка и констант равновесия. Изучено влияние отно-

сительной кислотности спиртов и заместителей в карбазольном ядре на скорость 

взаимодействия 9-ГМК со спиртами.  

Ключевые слова: алкоксиметилкарбазолы, спирты, кинетика, реакционная способность 

9-(Гидроксиметил)карбазол (9-ГМК) – 

очень своеобразное соединение в ряду карбазола. 

Являясь одним из простейших гидроксиалкиль-

ных производных, он в то же время относится к 
наименее изученным соединениям этого ряда, что 

обусловлено трудностью исследования его реак-

ционной способности из-за его чрезвычайной ла-
бильности: легкой гидролизуемости, склонности к 

образованию сшитых нерастворимых продуктов. 

В то же время в ряду N-оксиметиламинов 9-ГМК, 
за счет пониженной основности атома азота пир-

рольного кольца, отличается относительной ус-

тойчивостью, тогда как многие другие N-оксиме-

тиламины не могут быть даже выделены в инди-

видуальном виде. 

Целью данной работы является исследова-

ние кинетики взаимодействия 9-ГМК (I) со спир-
тами. 

Было установлено, что образование 9-(алк-

оксиметил)карбазолов (II) происходит только в 
избытке спиртов в присутствии кислотного ката-

лизатора. 

В эквимолярных соотношениях реагентов 
получаются, в основном, 9,9’-дикарбазолилметан 

(III) и 9,9’-дикарбазолилдиметиловый эфир (IV): 

 

N

X Y

OH

ROH

N

X Y

OR

N

XY

N

X Y

N

XY

N

X Y

O
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,

 

где X, Y = H, CH3, Cl, NO2; R = CH3, CH2CH3, CH2–CH=CH2, CH2C6H5, CH2–CH2Cl, CH2CH2CH3, CH–(CH3)2. 

Реакция образования простых эфиров 9-

ГМК является обратимой за счет гидролиза эфи-

ров выделяющейся при реакции водой. Подтвер-
ждением этому служило появление в подкислен-

ном, слегка подогретом спиртовом растворе эфира 

исходного 9-ГМК. Обратимость данной реакции 

подтверждается также наблюдаемой линейной 

зависимостью )lg( xx   от времени, где x  – рав-

новесная концентрация, х – текущая концентрация 

эфира (рис. 1). Такая зависимость характерна для 
обратимых реакций первого кинетического по-

рядка [1]. 

Суммы констант скоростей прямой k и об-
ратной k′ реакций, найденные по наклону данных 
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прямых и вычисленные в нескольких точках кине-

тических кривых по формуле (1), хорошо совпали. 
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Рис. 1. Зависимость )lg( xx   от времени. 1 – бензиловый 

эфир 9-ГМК, 2 – аллиловый эфир 9-ГМК, 3 – этиловый эфир 
9-ГМК, 4– пропиловый эфир 9-ГМК, 5 – изопропиловый 

эфир 9-ГМК 
Fig. 1. Dependence of )lg( xx  on time. 1 – benzyl ether of  

9-HMC, 2 – allyl ether of 9-HMC, 3 – ethyl ether of 9-HMC,  

4 – propyl ether of 9-HMC, 5 – isopropyl ether of 9-HMC 
 

Значения констант равновесия Kр, k и k′, 

рассчитанных по уравнениям (2) – (4), представ-

лены в табл. 1. 
Таблица 

Кинетические параметры реакций 9-(гидроксиме-

тил)карбазолов со спиртами R–OH (С9-ГМК = 0,338 

моль/л, Сортофосфорной кислоты = 0,6110
–2

 моль/л, Т=40
о
С) 

Table. Kinetic parameters of reactions between 9-hyd-

roxymethyl carbazoles and alcohols R–OH (С9-НМС = 

=0.338 mol/l, С of orthophosphoric acid = 0.6110
–2

 

mol/l, Т=40
о
С) 

I R Kр 
k102,  
мин–1 

R102, 
мин–1 

1 2 3 4 5 

9-ГМК CH3 15,90 7,73 0,49 

–“– CH2C6H5 14,36 7,31 0,51 

–“– CH2–CH=CH2 10,26 5,13 0,50 

–“– CH2CH3 8,39 1,60 0,19 

–“– CH2CH2CH3 8,13 1,11 0,14 

–“– CH–(CH3)2 1,36 0,22 0,16 

3-метил- CH2C6H5 39,82 32,65 0,82 

9-ГМК 

3-хлор- 

9-ГМК 
–“– 3,25 1,17 0,36 

3,6-

дихлор- 

9-ГМК 

–“– 0,66 0,032 0,048 

3-нитро-

9-ГМК 
–“– 0,11 0,002 0,02 

1 2 3 4 5 
 

Чистоту продуктов и текущие концентра-
ции определяли методом ТСХ [2]. 

Увеличение констант скоростей прямой 

реакции k и константы равновесия Kр согласуются 

со значениями кислотности спиртов [3], представ-
ленных на рис. 2. 
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Рис. 2. Зависимость констант скоростей (I) и равновесия (II) 

от относительной кислотности спиртов 
Fig. 2. Dependence of rate constant (I) and equilibrium constant 

(II) on relative acidity of alcohols 
 

Соотношение константы скорости и равно-

весия реакций с алифатическими спиртами по 

уравнению Тафта [3] хорошо видно на рис. 3. 
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Рис. 3. Корреляция констант скоростей (I) и равновесия (II) по 
Тафту: 1 – метиловый спирт, 2 – этиловый спирт, 3 – пропило-

вый спирт, 4 – изопропиловый спирт, 4 – бензиловый спирт 
Fig. 3. Taft’s correlation of rate constants (I) and equilibrium 

constants (II): 1 – methanol, 2 – ethanol, 3 – propanol,  
4 – isopropanol, 5 – benzyl alcohol 
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где *– индуктивная константа заместителя, * – 
мера чувствительности реакции к индуктивным 

эффектам, k0 и Kp0 – константы скорости и равно-

весия реакции с метиловым спиртом, k и Kp – кон-
станты скорости и равновесия реакций с другими 

алифатическими спиртами. 

С целью установления влияния заместите-
лей в карбазольном ядре на реакционную способ-

ность 9-ГМК изучена кинетика реакций 3-метил-, 

3-хлор-, 3,6-дихлор- и 3-нитро-9-ГМК с бензило-
вым спиртом в условиях, идентичных реакции 

незамещенного 9-ГМК. Введение заместителей в 

карбазольное ядро, как видно из табл. 1, изменяет 

скорость реакции: электронодонорный замести-
тель, каким является метильная группа СН3, уве-

личивает скорость реакции, а наличие электроно-

акцепторных заместителей (хлор-, нитро-), приво-
дит к снижению скорости взаимодействия 9-ГМК 

со спиртом. Константы скорости и равновесия ре-

акций коррелируются с  – константами пара-
заместителей карбазольного ядра (рис. 4), найден-

ными при исследовании ионизации карбазола по 
типу кислот, по уравнениям Гаммета (7) и (8) [4]. 
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где k и Kp – константы скорости и равновесия 3- и 

3,6-замещенных 9-ГМК, k0 и 
0pK – константы ско-

рости и равновесия 9-ОМК. 
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Рис. 4. Зависимость lg(k/k0) (I) и lg(Kp/Kp0) (II) образования 

бензиловых эфиров 9-ОМК от   карбазола 

Fig. 4. Dependence of lg(k/k0) (I) and lg(Kp/Kp0) (II) of formation 

of 9-HMC benzyl ethers on  of carbazole 

 

Полученные при этом отрицательные зна-

чения  подтверждают электрофильный механизм 
реакции.  

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Эмануэль Н.М., Кнорре Д.Г. Курс химической кинети-
ки. М.: Высшая школа. 1984. 462 с.; 
Emanuel N.M., Knorre D.G. Course of chemical kinetics. 
M.: Vysshaya shkola. 1984. 462 p. (in Russian). 

2. Толмачева В.Я., Бондалетов В.Г., Тимощенко Л.В. // 
Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2004. Т. 47. Вып. 2. 
С .68–70;  

Tolmacheva V.Ya., Bondaletov V.G., Timoshchenko L.V. 
// Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2004. 
V. 47. N 2. P. 68-70 (in Russian). 

3. Современные проблемы физической органической хи-
мии, М.: Мир. 1967. 560 с.  

Progress in Physical Organic Chemistry. V. 1 and 2. Ed. S.G. 
Cohen. A. Streitwieser, R.W. Tart, Wiley-Interscience. 1963. 

4. Жеребцов И.П., Жиганова А.А., Лопатинский В.П. // 
Изв. Том. политехн. ин-та. 1975. Т. 272. С. 38–41; 
Zherebtsov I.P., Zhiganova A.A., Lopatinskiy V.P. // Izv. 
Tomsk. Politekh. Inst. 1975. V. 272. P. 38-41 (in Russian). 

 
 
Кафедра технологии основного органического синтеза и высокомолекулярных соединений 

 
 
 
 
 
 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып. 1 81 

 

 

 

УДК 541.1+536.412+531.756 

Г.И. Егоров, Д.М. Макаров 
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Для бинарной смеси вода − диметилсульфоксид (ДМСО) в интервале температур 

298.15 - 323.15 К и давлений 0.1-100 МПа рассчитаны избыточные мольные объемы E

mV  и 

изменения избыточных мольных термодинамических характеристик: энергии Гиббса 
E

mPP G
o

 , энтропии E

mPP S
o

  и энтальпии E

mPP H
o

 . Показано, что величины E

mV  отрица-

тельны во всем интервале составов при всех значениях давлений и температур, а кон-

центрационные зависимости E

mPP G
o

 , E

mPP S
o

  и E

mPP H
o

  характеризуются наличием 

экстремумов. В области малых добавок ДМСО на концентрационной зависимости 
E

mPP H
o

  наблюдается эндотермический максимум, изменение энтропии E

mPP S
o

  при 

этих составах показывает снижение влияния давления в процессе упорядочивания. 

Ключевые слова: вода, диметилсульфоксид, смеси неэлектролитов, влияние давления, избы-

точные термодинамические характеристики 

Диметилсульфоксид (ДМСО), как раство-

ритель и смеси на его основе широко применяют-
ся в исследованиях различных процессов в каче-

стве среды. ДМСО незаменим при криоконсерва-

ции живых объектов, он является эндоцеллюляр-

ным криопротектором, т.е. препятствующим фор-
мирование кристаллов льда за счет образования 

водородных связей с молекулами воды. В процес-

сах охлаждения и сжатия термодинамические 
свойства жидких систем, характеризующихся на-

личием сетки водородных связей, определяются, 

прежде всего, степенью возмущения сетки водо-

родных связей в смеси. Понижение температуры 
приводит к уменьшению интенсивности межмо-

лекулярного и внутримолекулярного движения, а 

повышение давления – к сокращению межмоле-
кулярного пространства, приводящее также к 

снижению интенсивности движения молекул.  

В данной работе для смеси вода (1) – 
ДМСО (2) в интервале температур 298.15-323.15 

К изучено влияние давления от атмосферного до 

100 МПа на избыточные мольные термодинами-

ческие характеристики: объем E

mV , энергию Гиб-

бса E

mPP G
o

 , энтропию E

mPP S
o

 , энтальпию 

E

mPP H
o

 . Для расчета использовали ранее изме-

ренные для этой смеси коэффициенты сжимаемо-
сти до 100 МПа [1], плотности [2] и избыточные 

термодинамические характеристики [3,4] при ат-

мосферном давлении. Величины E

mPP Y
o

 (Y=G,S, 

H) с индексами “Р” и “Ро” относятся, соответст-

венно, к давлению Р и Ро= 0.101 МПа (атмосфер-
ное давление).  

Избыточные мольные объемы E

mV  рассчи-

тывали по выражению: 

)(Mx)(MxVxVxVV mmm

E

m 2221112211 1111  ,
(1) 

где 1, х1, Vm1, M1 и 2, х2, Vm2, M2, – плотности, 
мольные доли, мольные объемы и молярные мас-

сы, соответственно, воды и ДМСО (индекс 1 от-

носится к воде, индекс 2 – к ДМСО);  – плотно-
сти их смесей. Погрешность определения величи-

ны E

mV  не превышала ±0.02 см
3
·моль

-1
. 

Величины E

mV  были описаны уравнением 

Редлиха - Кистера [5]. 







ni

i

i

i

E

m xAxxV
0

222 )21()1(

            

(2) 

Для анализа описания экспериментальных 
результатов и их совместимости была применена 

обработка, предложенная в работе [6], рассмотре-

ны зависимости изменения величины 
21xxV E  при 

всех температурах. Оптимальная степень n урав-

нения (2) определялась стандартным отклонени-
ем, которое рассчитывалось 

2/1

0

2 ))1(/()( 







 





ni

i

E

рассч

E

экспер nNVV ,      (3) 

где N – общее число экспериментальных точек, а 

(n+1) – число используемых коэффициентов (Аi) 

уравнения (2). Рассчитанные коэффициенты (Ai) и 

среднеквадратичные отклонения () для каждой 
температуры, приведены в табл. 1. 

Расчет избыточных мольных термодина-

мических величин E

mPP G
o

 , E

mPP S
o

  и E

mPP H
o

  

проводили по методике, подробно описанной ра-
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нее [7-8]. Погрешность рассчитанных изменений 

избыточных мольных энергий Гиббса E

mPP G
o

  не 

превышала ±1%, погрешности изменений избы-

точных мольных энтропий и энтальпий не превы-

шала ±8%.  

Таблица 1 

 Коэффициенты Ai (см
3
∙моль

-1
) уравнения (2) и стандартные отклонения   (см

3
∙моль

-1
)  

Table 1. Coefficients Ai (сm
3
∙mol

-1
) in equation (2) and standard deviations   (сm

3
∙mol

-1
)  

Т, К Р, МПа А0 А1 А2 А3 А4  

298.15 

0.101 -3.69575 -2.00885 -0.22807 1.71833 1.73523 0.004 
10.0 -3.44638 -1.97696 -0.64192 1.75865 2.35195 0.005 

25.0 -3.16027 -1.89184 -0.78774 1.82726 2.60797 0.008 

50.0 -2.75985 -1.66686 -0.35373 1.75691 2.09452 0.003 

75.0 -2.25531 -1.71444 0.54118 1.47478 1.35951 0.009 

308.15 

0.101 -3.66315 -1.86099 -0.00232 1.48514 1.46569 0.004 

10.0 -3.47211 -1.83708 0.00157 1.65557 1.40792 0.003 

25.0 -3.20188 -1.67734 -0.23306 1.53065 1.86624 0.003 

50.0 -2.72498 -1.50172 -0.20052 1.26940 1.99620 0.004 

75.0 -2.27257 -1.65847 0.49728 1.59599 0.84526 0.006 

100.0 -2.18200 -1.64706 -0.15608 1.62368 2.21767 0.006 

323.15 

0.101 -3.63169 -1.71726 0.20365 1.30316 1.14921 0.005 

10.0 -3.46003 -1.74086 0.23182 1.46266 1.05529 0.004 

25.0 -3.24117 -1.67006 0.23163 1.40344 1.12841 0.003 

50.0 -2.79508 -1.46906 0.19561 1.13261 1.30637 0.003 
75.0 -2.27613 -1.41161 0.24845 1.30058 1.05602 0.005 

100.0 -2.31074 -1.45095 0.74242 1.59816 0.49402 0.006 
 

Как показано на рис. 1, образование смеси 
вода – ДМСО идет с уменьшением мольного объ-

ема (величины E

mV  отрицательны во всем интерва-

ле составов), зависимости )( 2xfV E

m   проходят 

через минимум при х2 ≈ 0.4. Сравнение получен-

ных результатов E

mV , измеренных при атмосфер-

ном давлении, с литературными данными [9-13] 

показывает их хорошую сходимость. Смешивание 
ДМСО и воды приводит к образованию сильных 

ассоциатов в смеси и образованию более эффек-

тивной упаковки системы за счет образования во-

дородных связей между Н2О и ДМСО. Изменение 
температуры слабо влияет на абсолютную вели-

чину E

mV  (рис. 2). При подъеме температуры с 

298.15 до 323.15 К при атмосферном давлении 

наибольшие изменения в величине E

mKK V323298   

наблюдаются при х3 ≈ 0.3, и они составляют по-

рядка 0.04 см
3
/моль или 4.3%. Увеличение давле-

ния с атмосферного до 75 МПа (рис. 2) приводит к 

большему уменьшению абсолютной величины 
E

mPP V
o

 , характеризующей общее ослабление 

взаимодействия между молекулами воды и 

ДМСО. Такие изменения E

mV  от давления и темпе-

ратуры связаны с присутствием сильных ассоциа-

тов (комплексов) определенного состава. Ранее 
[14-19] были сделаны предположения об образо-

вании в смеси вода–диметилсульфоксид комплек-

сов состава 3:1 и 2:1. Проведенные исследования 
фазовых диаграмм [20], указали присутствие в 

системе вода–ДМСО двух комплексов состава 3:1 
и 2:1. Факт существования комплексов состава 2:1 

подтвержден и в работе [21] исследованиями ди-

электрической спектроскопии переохлажденных 
водных растворов ДМСО. 

 

 
Рис. 1. Зависимости избыточных мольных объемов E

mV  смеси 

вода – диметилсульфоксид от состава при различных пара-
метрах состояния. Наши данные при Т=298.15 К: 1 – Р=0.101 

МПа, 2 – 10 МПа, 3 – 25 МПа, 4 – 50 МПа, 5 – 75 МПа; 6 – 
при Т=308.15 К и 100 МПа; 7 – при 323.15 К и 100 МПа. Ли-
тературные данные: 8 – при Т=298.15 К и Р=0.101 МПа [9]; 9 

– при Т=298.15 К и Р=0.101 МПа [13] 

Fig. 1. Dependences of excess molar volumes E

mV  of water - di-

methylsulfoxide mixture on composition at different state parame-
ters. Our data at T=298.15 K: 1 – Р=0.101 MPa, 2 – 10 MPa, 3 – 
25 MPa, 4 – 50 MPa, 5 – 75 MPa; 6 – for Т=308.15 K and 100 
MPa; 7 – for 323.15 K and 100 MPa. Literature data: 8 – for 
T=298.15 К and Р=0.101 MPa [9]; 9 – for Т=298.15 К and 

Р=0.101 MPa [13]  
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Рис. 2. Изменения в избыточных мольных объемах E

mV  сме-

си вода – диметилсульфоксид от состава: 1 – при подъеме 
температуры с 298.15 К до 323.15 К при Р=0.101 МПа; 2 – 
при подъеме давления с 0.101 МПа до 75 МПа при 298.15К 

Fig. 2. Changes in excess molar volumes E

mV  of water - dime-

thylsulfoxide mixture on composition: 1 – at Р=0.101 МPa and 
temperature increase from 298.15 К to 323.15 К and; 2 – at 

T=298.15 К and pressure increase from 0.101 МPa to 75 MPa 

 

Как видно из рис. 3, зависимость )( 2xfGE

mPPo
 

 

)( 2xfGE

mPPo
 

проходит через минимум в области соста-

вов х2 ≈ 0.4, величины E

mPP G
o

  отрицательны во 

всей области составов. Увеличение давления при-

водит к росту абсолютных величин E

mPP G
o 

  во 

всей области составов при всех температурах. 
Влияние температуры на положение экстремума 

незначительно, отклонение находятся в пределах 

погрешности. Зависимость - )( E

mPP ST
o

 = f(x2) 

проходит через минимум при x2 ≈ 0.05 и макси-

мум при x2 ≈ 0.3 (рис. 3). Рост давления приводит 
к уменьшению упорядоченности в системе при 

составах с малыми добавками ДМСО и увеличе-

нию порядка при x2 ≈ 0.3. Изменение энтропии 
E

mPP S
o

  при составах x2 ≈ 0.05 является следст-

вием ослабления гидрофобных эффектов [22], а 

изменение энтропии при x2 ≈ 0.3 – следствием 

усиления ассоциативных процессов (образование 

комплексов 2:1) из-за сжатия в смеси. 
Как видно из рис. 3, зависимость  

)( 2xfH E

mPPo
 

 проходит через глубокий мини-

мум при x2 ≈ 0.3. Это значит, что при сжатии сме-

си наиболее сильно изменяется энергия межмоле-
кулярного взаимодействия смеси состава, где 

наибольшая концентрация комплексов состава 

2:1.  

Рассчитанные нами величины E

mPP H
o

  и 

данные работы [4], где приведены значения E

mH  

при атмосферном давлении при 298.15 К смеси 

Н2О-ДМСО, позволили рассчитать энтальпии 

смешения E

mH  воды и диметилсульфоксида при 

давлениях до 75 МПа (табл. 2). 

 
Рис. 3. Изменения избыточных мольных термодинамических 

функций E

mPP Y
o 

  (Y=G, H, -ТS) в смеси вода – диметил-

сульфоксид при 75 МПа. E

mPP G
o

 : 1 – 298.15 К, 2 – 308.15 

К, 3 – 323.15 К; - )( E

mPP ST
o

 : 4 –308.15 К; E

mPP H
o

 : 5 –

308.15 К 
Fig. 3. Changes in excess molar thermodynamic functions 

E

mPP Y
o 

  (Y=G, H, -ТS) of water - dimethylsulfoxide mixture at 

75 MPa. E

mPP G
o

 : 1 – 298.15 К, 2 – 308.15 К, 3 – 323.15 К; -

)( E

mPP ST
o

 : 4 –308.15 К; E

mPP H
o

 : 5 – 308.15 К 

 
Таблица 2 

Энтальпии смешения
E

mH  (Дж∙моль
-1

) воды и диме-

тилсульфоксида при 298.15К и давлении 75 МПа 

Table 2. Enthalpies of mixture 
E

mH  (J∙mol
-1

) of water and 

dimethylsulfoxide at 298.15 K and pressure of 75 MPa 

x2 
E

mH  x2 
E

mH  

0 0 0.3 -2820.0 

0.01 -171.7 0.4 -2834.6 

0.025 -428.1 0.5 -2581.1 

0.05 -821.1 0.7 -1673.3 

0.075 -1181.9 0.9 -529.7 

0.1 -1498.6 0.95 -272.4 

0.2 -2409.5 1 0 

 

Как видно из рис. 4, повышение давления 
приводит к увеличению абсолютной величины 

энтальпии смешения. В точке экстремума величи-

на 
E

mH  при повышении давления от атмосферного 

до 75 МПа возрастает на 3.7%. Смешивание воды 
с диметилсульфоксидом, связанное с образовани-

ем комплексов 2:1 [14-19], приводит к образова-

нию большего числа водородных связей. Если 
рассматривать происходящие процессы в смеси 
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только в проекции “разрушение-образование” во-

дородных связей, то полученные данные свиде-

тельствуют о том, что эндотермическая состав-
ляющая разрыва водородных связей вода – вода 

или ДМСО – ДМСО меньше экзотермической со-

ставляющей образования новых Н-связей. Хотя 
верно это утверждение, лишь при условии неиз-

менности величины удельной энергии водородной 

связи в этом интервале давлений. Также нельзя 

исключить энергетические затраты на изменения 
конформационного состояния молекул ДМСО при 

их сжатии [23]. 

 

 
Рис. 4. Зависимости энтальпии смешения E

mH  в системе вода 

– диметилсульфоксид от состава при 298.15 К и различном 

давлении: 1 – 0.101 МПа (данные [24]); 2 – 75 МПа (данные 
этой работы) 

Fig. 4. Dependences of enthalpy of mixing E

mH  in water - dime-

thylsulfoxide mixture on composition at 298.15 К and different 

pressure: 1 – 0.101 MPa [24]; 2 – 75 MPa (this work) 

ВЫВОДЫ 

Изменения избыточных термодинамиче-
ских величин в системе вода – диметилсульфок-

сид с ростом давления связанs с уменьшением 

подвижности молекул и влиянием присутствую-
щего в смеси комплекса 2Н2О•••ДМСО.  

Сжатие смеси приводит к увеличению эк-

зотермичности процесса смешения воды и ДМСО. 

Изменение избыточной мольной энергии Гиббса 
определяется ее энтальпийной составляющей.  

С повышением давления в смесях с малым 

содержанием ДМСО проявляется ослабление гид-
рофобных эффектов. 

Работа выполнена при поддержке Россий-

ского фонда фундаментальных исследований (код 
проекта 09-03-97501-р_центр_а).  
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Проведен анализ физико-химических основ процесса кристаллизации сульфата 

аммония из водных растворов, очищенных маточных растворов производства метил-

метакрилата  и маточных растворов, загрязненных органическими примесями.  Дана 

оценка влияния регулируемых технологических параметров (рН, температура, давление, 

состав маточника, наличие органических примесей) на процесс кристаллизации суль-

фата аммония. 
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В промышленном масштабе реализован-
ным методом утилизации отходов акрилатных 

производств (метилметакрилата и метилакрилата) 

– сернокислотного маточника является переработ-
ка их в товарный сульфат аммония (СА) [1]. Тех-

нический сульфат аммония является ценным 

азотным удобрением в сельском хозяйстве. 

Цель данной работы – оценка влияния ре-
гулируемых технологических параметров (рН, 

температура, давление, состав маточника, в т.ч. 

органических примесей и др.) на процесс кристал-
лизации СА по существующей схеме (рис. 1) на 

различных стадиях (аппаратах) промышленного 

производства СА. Проведен анализ физико-
химических основ процесса кристаллизации СА в 

промышленных аппаратах из водных растворов 

или очищенных маточных растворов и маточных 

растворов, загрязненных органическими приме-
сями с целью оптимизации технологического 

процесса получения СА. Выделение кристаллов 

СА происходит только из пересыщенных раство-
ров [2]. 

Пересыщение раствора (ΔС) характеризу-

ется разностью между концентрациями:  

ΔС = С* – С,                          (1) 
где С*, С – концентрации пересыщенного и на-

сыщенного растворов сульфата аммония, %.  

Весьма распространенным видом кристал-
лизации является химическое осаждение соли из 

растворов с помощью реагентов. В производст-

венных условиях в нейтрализаторе (рис. 1, поз. 8) 
при рН 4,2-5,5 и температуре 90°С происходит 

химическое осаждение сульфата аммония из ма-
точника акрилатных производств при нейтрализа-

ции газообразным аммиаком.  

 

 
Рис. 1. Технологическая схема переработки маточного рас-

твора акрилатного производства в сульфат аммония 
Fig. 1. Technological scheme of processing the mother liquor of 

acrylate production to technical ammonium sulphate 
 
Процесс кристаллизации разделяется на 

два периода – период образования зародышей и 

роста кристаллов. В заводских условиях стадии 
образования и роста кристаллов протекают не по-

следовательно, а совмещены, например, образова-

ние сульфата аммония при нейтрализации маточ-

ника газообразным аммиаком в аппарате (рис. 1, 
поз. 8) во время роста кристаллов из ранее образо-

вавшихся зародышей. В результате этого кристал-

лы СА состоят из частиц разного размера, т.е. 
имеют гранулометрический состав. 
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Особенно мелкие кристаллы получаются 

при химическом осаждении, когда достигаются 

большие пересыщения. При быстрой нейтрализа-
ции маточника газообразным аммиаком и недос-

таточном перемешивании, наряду с ростом уже 

образовавшихся кристаллов, появляются новые 
центры кристаллизации, что приводит к увеличе-

нию числа кристаллов и неоднородности осадка. 

Скорость кристаллизации и размеры кри-

сталлов зависят также от интенсивности переме-
шивания системы. Перемешивание системы в ап-

парате (рис. 1, поз. 8) происходит газообразным 

аммиаком (барботаж) и циркуляционным насосом 
(рис. 1, поз. 9). При выдерживании постоянной 

температуры нейтрализации равной 90°С (особен-

но важно) при рН 4,2-5,5 в нейтрализаторе (рис. 1, 

поз. 8) происходит изотермическая кристаллизация 
сульфата аммония за счет пересыщения (химиче-

ское осаждение). Образовавшиеся зародыши – кри-

сталлы сульфата аммония за счет перемешивания 
по большому циркуляционному контуру поступа-

ют на ступени вакуум - кристаллизации, где в каж-

дом аппарате (рис. 1, поз. 1-5) создается своя сте-
пень пересыщения, которая снижается от аппарата 

к аппарату за счет выпарки воды. Каждая степень 

пересыщения в каждом аппарате снимается за счет 

кристаллизации – роста кристаллов сульфата ам-
мония и увеличения его массы. В идеале при соз-

дании пересыщения за счет вакуум-выпарки в каж-

дом аппарате должен происходить рост кристаллов 
сульфата аммония на образованных уже зароды-

шах в нейтрализаторе поз. 8. Однако на практике 

это условие не реализуется. Кроме аппарата (рис. 1, 
поз. 8) зародыши образуются дополнительно от-

дельно в аппаратах (рис. 1, поз. 1-5), что приводит 

к увеличению общей массы мелких кристаллов. 

Именно этим и объясняются очень частые забивки 
перетоков аппаратов (поз. 1-5) мелкими кристал-

лами при работе по существующей схеме (рис. 1).  

Чтобы понять процесс кристаллизации 
СА, рассмотрим вопрос кристаллизации сульфата 

аммония из водных растворов или очищенных от 

органики маточных растворов [1]. 

Растворимость СА в воде (насыщенный 
раствор) медленно изменяется при повышении 

температуры [3, 4]. Выведена формула для ап-

проксимации зависимости экспериментальных 
значений [3, 4] растворимости от температуры:  

С = 40,62 + 0,102Т                     (2). 

Расчетные значения растворимости по фор-
муле (2) сведены в табл. 1. Они отличаются от экс-

периментальных данных [3, 4] при данной темпера-

туре с относительной погрешностью Δ<0,5% в 

практически важном в промышленных условиях 
температурном диапазоне 20-100°С.  

Таблица 1 

Зависимость растворимости сульфата аммония от 

температуры 

Table 1. Temperature dependence of the solubility of 

ammonium sulphate 

Т, °С Растворимость, % Растворимость*, % 

10 42,0 41,64 

15 42,45 42,15 

20 42,85 42,66 

25 43,30 43,13 

30 43,75 43,68 

40 44,7 47,7 

50 45,80 45,72 

60 47,0 46,74 

80 48,8 48,8 

100 50,8 50,8 
Примечание: * величина, рассчитанная по формуле (2) 
Note: * value calculated on  (2)  formula 
 

Кристаллизация СА наступает примерно 

на 3,4 градуса ниже, чем это соответствует со-

стоянию насыщения [3]. Из формулы (2) следует 
изменение растворимости СА при изменении тем-

пературы: 

C%/1020 ,
T

C

dT

dC





 .                  (3) 

Тогда предельная пересыщенность раство-
ра СА составляет:   

ΔС = 3,4×0,102 = 0,35%.                 (4) 

Учитывая, что состояние пересыщения СА 
ниже состояния насыщения по температуре на 

3,4°С [3] и концентрации 0,35%, мы получили 

формулу зависимости концентрации пересыщения 

от температуры: 
С* = 40,97 +0,102Т.                     (5) 

Зависимость концентрации насыщения и 

пересыщения водного раствора СА от температу-
ры приведена на рис. 2. 

Рост кристаллов СА происходит в мета-

стабильной области ограниченной зависимостями 
(1) и (2) (рис. 2). Чем шире зона кристаллизации 

(рис. 2, зона 3), тем больше возможность для рос-

та кристаллов [3]. Однако зона кристаллизации 

сульфата аммония из водных растворов, где мо-
жет происходить рост или укрупнение кристаллов 

очень мала по концентрации ΔС = 0,35% и темпе-

ратуре ΔТ = 3,4°С. При загрязнениях маточного 
раствора органическими примесями эта величина 

снижается до ΔС = 0,25% [3] или до ΔT = 2,4°С. 

Поэтому определенную скорость роста кристал-
лов СА достигают путем интенсивного переме-

шивания рабочего раствора в циркуляционном 

контуре насосом (рис. 1, поз. 9) и за счет пребы-

вания во взвешенном состоянии в кристаллопри-
емнике (рис. 1, поз. 6). 
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Рис. 2. Степень пересыщения сульфата аммония в водных 
растворах: 1 – зависимость растворимости (насыщения) по 
формуле (2); 2- зависимость пересыщения по формуле (6);  

3 – зона роста  кристаллов СА 
 Fig. 2. Ammonium sulphate oversaturation degree in aqueous 

solutions: 1 - the dependence of solubility (saturation) on Eq. (2); 
2- the dependence of oversaturation on Eq (6); 3 - the growth 

zone of ammonium sulphate crystals 
 

При заданной конфигурации стадии ваку-

ум-кристаллизации, интенсивности перемешивания 

и отсутствия органических примесей кристаллиза-
ция СА из водных растворов должна происходить 

согласно зависимости, показанной на рис. 2. В 

промышленных условиях на каждой ступени (поз. 
1–5) вакуум-кристаллизации происходит выпарка 

воды с понижением температуры. Так температу-

ра от аппарата поз. 1 до аппарата поз. 5 снижается 

от 105°С до 62°С. Удаление воды в каждом аппа-
рате поз. 1–5 происходит экстенсивным путем при 

медленном поверхностном испарении за счет ва-

куума. 
В каждом отдельном вакуум-кристаллиза-

торе поз. 1–5 происходит изотермическая, а в сис-

теме вакуум-кристаллизаторов поз. 1–5 политер-
мическая кристаллизация СА. Для равновесных 

условий роста крупных кристаллов СА согласно 

зависимости на рис. 2 при политермической кри-

сталлизации необходимо 8 аппаратов – кристал-
лизаторов. Рассмотрим процесс кристаллизации 

сульфата аммония при переработке реальных ма-

точных растворов акрилатных производств в про-
мышленных условиях. 

В качестве сырья для получения СА ис-

пользуют маточные растворы производства МА и 

ММА с плотностью 1,27-1,33 г/см
3
 и содержанием 

серной кислоты 25-30 % масс., бисульфата аммо-

ния (БСА) 40-48 % масс., органических примесей 

5-10 % масс. Температура нейтрализации в аппа-
рате поз. 8 не более 90°С, при которой концентра-

ция насыщенного раствора СА составляет 49,8 % 

масс. 
Методом лабораторного моделирования 

процесса нейтрализации в аппарате поз. 8 маточ-

ного раствора акрилатных производств газообраз-

ным аммиаком на стендовой установке и расчета 

процесса нейтрализации нами установлено, что в 
нейтрализаторе поз. 8 при pH 4,2-5,5 массовая до-

ля СА достигает значения 72,42 %. 

Поскольку растворимость СА при указан-
ной температуре 50 % (рис. 2), то 22,42 % СА вы-

падает из раствора в виде зародышей или кри-

сталлов. Из аппарата поз. 8 50%-ный раствор СА и 

зародыши кристаллов (22,42 % СА) вместе с ра-
бочими растворами поз. 6 и поз. 7 поступают в 

большой циркуляционный контур на стадию ва-

куум-кристаллизации (рис. 1). 
В теплообменнике поз. 10 рабочий раствор 

подогревается до температуры 105°С для раство-

рения мелких кристаллов (1,3% СА), при этом 

концентрация насыщенного раствора СА достига-
ет значения 51,3 %.  

С теплообменника поз. 10 рабочий раствор 

51,3 % СА поступает в аппараты поз.1–5 стадии 
вакуум-кристаллизации, где происходит рост кри-

сталлов СА.  

В табл. 2 приведен технологический ре-
жим стадии вакуум-кристаллизации при работе 

производства сульфата аммония по технологиче-

ской схеме (рис. 1) [5]. Анализ работы отделения 

вакуум-кристаллизации производства СА по су-
ществующей схеме переработки маточника пока-

зывает скачкообразное или произвольное углуб-

ление вакуума (температуры) по ступеням (аппа-
ратам) [5].  

Работа при таком произвольном режиме 

изменения вакуума по ступеням приводит к за-
бивке мелкими кристаллами СА того перетока от 

аппарата к аппарату, где глубже вакуум, что при-

водит к резкому испарению воды и пересыщению 

раствора и образованию мелких кристаллов. В 
отличие от крупных кристаллов в перетоках мел-

кие кристаллы сильно уплотняются. Эти обстоя-

тельства свидетельствуют о неравновесности пе-
ресыщения раствора от аппарата к аппарату ваку-

ум-кристаллизации. 
 

Таблица 2 

Технологический режим работы аппаратов стадии 

вакуум - кристаллизации сульфата аммония 

Table 2. Technological regime of apparatus operation at 

the step of vacuum crystallization of ammonium sulphate 

Позиция Р , кгс/ см2 Т, °С 

Поз.1 -0,1÷ -0,41 84-98 

Поз.2 -0,5÷ -0,61 76-90 

Поз.3 -0,7÷ -0,81 61-76 

Поз.4 -0,78÷ -0,89 25-69 

Поз.5 -0,86÷ 0,96 48-63 
 

Равновесным процесс пересыщения рас-

твора считается, если величина создаваемого ва-
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куума равна давлению насыщенных паров в дан-

ном интервале снижения температуры в данном 

аппарате и с постоянным градиентом уменьшения 
температуры от аппарата к аппарату в рабочем 

диапазоне температуры стадии вакуум - кристал-

лизации (105-62)°С. В связи с этим проведены 
расчеты равновесного давления насыщенных па-

ров воды с органическими примесями от темпера-

туры. Результаты пересчета давления насыщен-

ных паров воды в (кПА) в (кгс/см
2
) приведены в 

табл. 3. В паровой фазе (конденсат сокового пара) 

содержится до 3 % масс метанола. Проведен рас-

чет поправки на равновесное давление насыщен-
ных паров метанола при температуре 80°С и 

100°С по известным формулам [6]. 
 

Таблица 3 

Зависимость равновесного давления насыщенных 

паров от температуры над насыщенными водными 

растворами СА с м.д. 37,5%, 41,2%, 44,5% и 47,5% 

Table 3. Dependence of the equilibrium pressure of sa-

turated vapors on the temperature over saturated 

aqueous solutions of ammonium sulphate with 37.5, 

41.2, 44.5, and 47.5 wt % 

Т,°С 
Р, кгс/см2 

37,5% 41,2% 44,5% 47,5% 

50 -0,90 -0,90 -0,90  

60 -0,83 -0,84 -0,84  

70 -0,75 -0,75 -0,75  

80 -0,60 -0,62 -0,63 - 0,64 

90 -0,41 -0,43 -0,45 - 0,46 

100 -0,15 -0,18 -0,20 - 0,22 

 

Результаты расчета давления насыщенных 

паров смеси метанола и воды при температуре 

80°С и 100°С приведены в табл. 3. 
При массовой доле СА от 37,5% до 47,5% 

в области температур менее 80°С давление насы-

щенных паров отличается незначительно.  
Таким образом, в результате анализа фи-

зико-химических основ процесса кристаллизации 

СА на стадиях (аппаратах) производства СА из 
водных или очищенных растворов [1] и реальных 

маточных растворах акрилатных производств по 

существующей технологической схеме (рис. 1) 

установлено, что оптимальными технологически-
ми условиями образования кристаллов с высоким 

выходом при нейтрализации аммиаком в нейтра-

лизаторе поз. 8 является температура не более 

90С и рН 4,2-5,5. При этих условиях плавающая 

органика не «спекается», не крошится и не пере-

ходит во взвешенное состояние, загрязняя цирку-

лирующий рабочий раствор и технический суль-

фат аммония. Для обеспечения роста кристаллов и 
увеличения выхода крупной фракции кристаллов 

сульфата аммония на стадии вакуум-кристал-

лизации в промышленных условиях необходимо 
проводить последовательное углубление вакуума 

по ступеням вакуум-кристаллизаторов поз. 1-5. 

Для обеспечения выхода крупной фракции кри-

сталлов СА в конической части кристаллоприем-
ника поз. 6 (рис. 1) и увеличения выработки тех-

нического сульфата аммония необходимо сниже-

ние температуры с 62С в кристаллоприемнике 

поз. 6 до 30-40С. 
При переработке маточного раствора ак-

рилатных производств постепенное накопление 
органических примесей до 24% в циркулирующем 

рабочем растворе (рис. 1) оказывает высаливаю-

щий эффект, и концентрация насыщенного рас-

твора СА уменьшается от 42 % до 36 % (поз. 6) 

при температуре 60С. При этом из-за увеличения 
вязкости рабочего раствора постепенно снижается 

коэффициент диффузии питательного вещества к 

поверхности растущего кристалла [2, 3] и к концу 
производственного цикла (2-3 суток) получаются 

мелкие и темные кристаллы сульфата аммония. 
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В настоящей работе разработана методика и установка для проведения экспе-

риментальных исследований осмотической проницаемости мембран в мембранных ап-

паратах с плоскими каналами в проточном режиме в зависимости от концентрации и 

температуры раствора.  
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При математическом моделировании ра-

боты мембранного аппарата в расчетах использу-
ют коэффициент самодиффузии воды и коэффи-

циент диффузии вещества в мембране. Однако 

данные величины экспериментально определить 

сложно, поэтому в расчетах используют коэффи-
циент  осмотической проницаемости. Зная коэф-

фициент осмотической проницаемости, можно 

оценить вклад  осмотического потока в массопе-
ренос. Коэффициенты осмотической проницаемо-

сти можно определить экспериментальным путем. 

Для этой цели существуют мембранные ячейки 
различных типов. Наиболее простой является 

плоскокамерная ячейка [1]. Недостатком данной 

ячейки является то, что в ней не отражается гид-

родинамика реального аппарата, хоть и поддер-
живается режим перемешивания. С целью устра-

нения недостатков ранее разработанной конст-

рукции ячейки [1] решены вопросы проектирова-
ния и монтажа проточной установки оснащенной 

мембранным элементом с плоскими каналами, 

приведенной на рис. 1 и 2. 

 

 
Рис. 1. Схема экспериментальной проточной установки для 

исследования  диффузионной и осмотической проницаемости 
мембран 

Fig. 1. Scheme of the experimental setup for studying the diffu-
sion and osmotic permeability 

 

 
Рис. 2. Экспериментальная проточная установка для исследова-

ния диффузионной и осмотической проницаемости мембран  
Fig. 2.  Experimental flow system for the study of diffusion and 

osmotic permeability 

 
Установка состоит из диффузионно-осмо-

тической ячейки с плоскими каналами 1, термо-

статируемой емкости дистиллированной воды 2, 
термостатируемой емкости исходного раствора 3, 

термометра 4, контактного термометра 5 (рис. 1). 

Экспериментальные исследования прово-

дились на промышленно выпускаемых мембранах, 
типы и рабочие характеристики которых приведе-

ны в таблице. 

Основным элементом установки (рис. 2) 
является ячейка 1, показанная на рис. 3. Она со-

стоит из двух камер с плоскими каналами, образо-

ванными фланцами 2 и средней частью диффузи-
онной ячейки 1. Для придания жесткости конст-

рукции диффузионно-осмотическая ячейка снаб-

жена пластинами 3, которые стягиваются шестью 

болтами 7 с гайками 8 и шайбами 9. На нижней и 
верхней средней части диффузионно-осмотиче-

ской ячейки 1 имеются штуцер 5 для ввода исход-

ного раствора и штуцера 4 вывода раствора. Так-
же на внешней поверхности фланца 2 вмонтиро-

ваны на резьбе два штуцера 6. Фланцы, средняя 

1 

2 3 

4 

5 
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часть диффузионной ячейки, штуцера были изго-

товлены из капролона. 
 

Таблица 

Рабочие характеристики мембран 

Table. The performance of membranes 

Тип мембраны МГА-95 МГА-80П ОПМ-К ESPA 

Материал 

мембраны 
ацетатцеллюлоза полисульфонамид 

Рабочее 
давление, МПа 

5,0 5,0 5,0 5,0 

Удельная про-
изводитель-

ность, м3/м2·с 
1,11·10-5 1,75·10-5 1,4·10-5 1,25·10-5 

Коэффициент 

задержания  
по 0,15% NaCl,  

не менее 

0,95 0,80 0,92 0,98 

Рабочий диапа-
зон, рН 

3 – 8 2 – 11 2 – 11 3 – 10 

Максимальная 

температура, °С 
50 45 45 45 

Производитель  
«Владипор», 
г. Владимир 

«Hydranautics», 
США 

 

 
Рис. 3. Двухкамерная диффузионно-осмотическая ячейка 

Fig. 3.  Two-chamber diffusion-osmotic cell 

 

При экспериментальном исследовании ос-

мотической проницаемости обратноосмотическая 
мембрана 11, во избежание прогиба под действи-

ем температурных напряжений, зажималась меж-

ду сеткой турбулизатором 10 и сеткой турбулиза-
тором 12, упираясь в прокладку 13, которые соот-

ветственно были зажаты между поверхностью 

средней части диффузионной ячейки 1 и фланца-

ми 2.  
Методика проведения экспериментов по 

определению осмотической проницаемости мем-

бран заключалась в следующем.  
В термостатируемую емкость, снабжен-

ную насосом и мешалкой исходного раствора 3 

(рис. 1) заливали три литра исследуемого раствора 
с определенной концентрацией, во вторую термо-

статируемую емкость 2 с насосом и мешалкой за-

ливали три литра дистиллированной воды соот-

ветственно. Включали экспериментальную уста-

новку и задавали определенную температуру в 
обеих емкостях с помощью контактного термо-

метра 5, затем выводили установку на рабочий 

режим, постоянная температура в термостатируе-
мых емкостях и ячейке поддерживалась с помо-

щью нагревателей, встроенных в емкости. Допол-

нительно за температурой растворов осуществ-

лялся визуальный контроль с помощью термомет-
ров 4. Циркуляция и перемешивание растворов в 

камерах осуществлялась насосами. Рабочая пло-

щадь мембран составляла 0,0088 м
2
. 

Подача раствора в ячейку с плоскими ка-

налами из разных термостатируемых емкостей 

осуществлялась прямотоком (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Двухкамерная диффузионно-осмотическая ячейка  с  

прямоточной подачей растворов 
Fig. 4.  Two-chamber diffusion-osmotic cell with a straight-feed 

solutions 

 

Циркуляция и перемешивание растворов в 
камерах осуществлялись насосами. Эксперимент 

проводился с продолжительностью 2 – 5 часов. По 

окончании эксперимента отбирались пробы и 

подвергались анализу.  
Осмотический поток растворителя через 

мембрану рассчитывали по следующей формуле: 

)СС(
P

J осм
осм 21 


 ,                     (1) 

где Jосм – осмотический поток растворителя, м/с; 
Рocм – коэффициент осмотической проницаемости, 

м
5
/кг·с.  

Коэффициент осмотической проницаемо-
сти рассчитывался по объему перенесенного рас-

творителя и рабочим параметрам [1, 3]: 

осм

1 2 м( ) F

V
P

C С





 


  
,                      (2) 

где V – объем перенесенного растворителя, м
3
. 

В работе были проведены эксперименты 

по определению коэффициентов осмотической 

проницаемости обратноосмотических мембран  
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Рис. 5. Зависимость коэффициента осмотической проницае-

мости мембраны МГА-95, ОПМ-К, ESPA и МГА-80П от кон-
центрации и температуры водного раствора сульфата железа  
Fig. 5.  Dependence of the osmotic permeability of the membrane 

MGA-95, OPM-K, ESPA, and MGA-80P on the concentration 
and temperature of aqueous solution of ferrous sulfate  

 

МГА-95, ОПМ-К, ESPA, МГА-80П для 

водного раствора FeSO4 с исходными концентра-

циями соли в растворе 0,2; 0,3; 0,5; 0,75, 1,0 кг/м
3
 

при температурах 295; 303; 311; 318 К. Получен-

ные экспериментальные данные приведены на 
рис. 5. 

На рис. 5 представлена экспериментальная 

зависимость коэффициента осмотической прони-
цаемости от концентрации. С увеличением кон-

центрации из-за сорбции мембранами раствори-

мых веществ происходит процесс изменения по-
ристости структур (из-за набухаемости мембран, 

сужения диаметра пор) и как следствие – сниже-

ние коэффициента осмотической проницаемости.  

Из экспериментальных зависимостей ко-
эффициента осмотической проницаемости от ис-

ходной концентрации соли в растворе (рис. 5) 

видно, что при увеличении температуры осмоти-
ческая проницаемость увеличивается.  

Данная экспериментальная установка 

предназначена для исследования осмотической 
проницаемости полимерных мембран для одно-

компонентных и многокомпонентных растворов. 

Также на ней можно проводить эксперименты по 

изучению влияния изменения гидродинамики по-
токов (прямоток, противоток), использования тур-

булизирующих вставок и наложения электриче-

ских и температурных полей на разделяемый рас-
твор. 

ВЫВОДЫ 

1. В настоящей работе разработана уста-

новка и методика для исследования осмотической 
проницаемости в мембранных аппаратах с пло-

скими каналами. 

2. Из экспериментальных данных, пред-

ставленных в работе, видно, что осмотическая 
проницаемость падает с ростом исходной концен-

трации соли в растворе. Также анализируя экспе-

риментальные данные, можно сделать вывод о 
том, что осмотическая проницаемость по раствору 

сульфата железа возрастает с ростом температуры 

раствора. 
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В работе приводятся экспериментальные данные по разработке рационального 

способа получения вольфрамата меди и его синтезу и идентификации в расплавах сис-
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕ-
СКОЕ ОБОСНОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ СИНТЕЗА 

ВОЛЬФРАМАТА МЕДИ В РАСПЛАВАХ СИСТЕМЫ 

(Li2WO4–Na2WO4)эвт.–CUSO4 

Вольфрамат меди обладает рядом практи-

чески полезных свойств (катализатор в неоргани-

ческой и органической химии, низкоразмерный 
антиферромагнетик др.) [1-3]. Его способность 

давать ионно-ассоциативные комплексы с органи-

ческими основаниями в кислой среде в присутст-
вии поливинилового спирта лежит в основе высо-

кочувствительного спектрофотометрического ме-

тода определения меди в природных водах и био-

логических объектах [4]. Наряду с его регулируе-
мым восстановлением смесями водяных паров и 

водорода удалось получить серию составов типа 

Cu-WO2 и Cu-W, имеющих значения для металло-
керамической технологии и пригодных для по-

рошковой металлургии [5]. Представляют интерес 

также некоторые фазы - производные от вольфра-
мата меди, среди которых укажем Cu3WO6 - ос-

новной вольфрамат меди, впервые синтезирован-

ный авторами работы [6], обладающий смешанной 

ионно-электронной проводимостью с преоблада-
нием электронной составляющей [7]. Другая 

группа подобных фаз - оксидные вольфрамовые 

бронзы меди типа CuхWO6 (х=0,26; 0,34; 0,77), по-
лученные электролизом расплавов смеси CuWO4 и 

WO3, при 800С [8] и др. 
В то же время, несмотря на приведенные 

интересные сведения о применении вольфрамата 

меди, он, как показывает всесторонний анализ 
проблемы, остается малоизученным объектом хи-

мии и физики вольфраматов d-блока, что в опре-

деленной степени связано с отсутствием рацио-

нальных методов его получения в высокочистом 
состоянии. В связи с этим отметим, что известен 

ряд способов синтеза вольфрамата меди, основан-

ных на обменных реакциях в водных растворах 
CuSO4·5H2O c Na2WO4 и H2WO4 c Cu2(OH)2CO3[9] 

и твердофазном взаимодействии оксида меди с 

оксидом вольфрама(VI) [10], которые, однако, 
страдают рядом недостатков. В частности, как по-

казывает эксперимент, при жидкофазном синтезе 

вольфрамата меди получается плохо фильтруемый 

мелкокристаллический осадок CuWO4,  с низким 
содержанием основного вещества (около 98%). 

Явление это общее и характерное  для водной 

технологии синтеза вольфраматов элементов d-
блока и связано с гидролитическими процессами 

[11, 12], вытекающими из химической природы 

реагентов – растворимых солей d-элементов – 

производных от m-кислотных слабых оснований и 
n-основных сильных кислот и вольфраматов ще-

лочных металлов – солей от сильных однокислот-

ных оснований и слабой двухосновной вольфра-
мовой кислоты. 

В соответствии с этим, указанные соли 

подвергаются гидролизу – первые по катиону (по-
вышение концентрации ионов водорода), вторые – 

по аниону (повышение концентрации гидроксоа-

нионов), что наглядно иллюстрируется приводи-

мыми ниже уравнениями гидролитических про-
цессов в водных растворах CuSO4 и Na2WO4: 

2CuSO4 + 2H2O = [Cu (OH)]2SO4 + H2SO4     (1) 

Na2WO4+H2O = NaHWO4+ NaOH           (2) 
Вследствие этого, например, рН 1М рас-

творов CuSO4  и Na2WO4  имеют значения 5 и 9,4 

соответственно. При этом при сливании растворов 
CuSO4 и Na2WO4 в процессе синтеза CuWO4 на 
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начальном его этапе происходит конденсация 

вольфрамат-ионов в кислой среде в паравольфра-

мат-ион и обменная реакция образовавшегося па-
равольфрамата натрия с [Cu (OH)2]2SO4 по урав-

нениям: 

12Na2WO4  + 7H2O = Na10W 12 O41+ 14 NaOH   (3) 

Na10W12O41 + 5[Cu (OH)]2SO4 = 

= 5[Cu (OH)]10W12 O41+5Na 2SO4            (4) 

Na2WO4+[Cu (OH)]2SO4=[Cu (OH)]2WO4+Na2SO4 (5) 

Если учесть, что растворимость пара-
вольфрамата и основного вольфрамата меди весь-

ма незначительна (около 10
-2

÷10
-3 

масс. %), то 

становится очевидной неизбежность загрязнения 
синтезированного CuWO4, как [Cu(OH)]10W12O41 

так и [Cu(OH)]2WO4 и невозможность синтеза вы-

сокочистого вольфрамата меди на основе обмен-

ных реакций CuSO4, например, с вольфраматом 
натрия. 

Что же касается твердофазных способов 

получения CuWO4, то они протекают при высоких 
температурах (эвакуированная платиновая капсу-

ла, 800С) и отличаются длительностью реакции 
между твердыми телами (4 дня) и др. [10]. Таким 

образом, в химии вольфрамата меди возникает 

необходимость поиска путей оптимизации про-
цесса его синтеза, исключающих недостатки из-

вестных методов и разработки на этой основе ра-

ционального способа получения CuWO4, отли-
чающегося высокой производительностью и вы-

соким выходом основного вещества, содержание 

которого в полученном препарате лежало бы в 

пределах «ч.д.а.» – «х.ч.», что с точки зрения ав-
торов можно реализовать только на базе расплав-

ной технологии. 

Цель настоящей работы – решение этой 
задачи. Для ее достижения на основе расплавов 

базовой Li2WO4-Na2WO4 (эвтектический состав – 

48,90 мол % Na2WO4 ) и рабочей (Li2WO4–

Na2WO4)эвт.–CuSO4 систем в работе использова-

лись принципы химической термодинамики и фи-
зико-химического анализа, дифференциальный 

термический анализ (фоторегистрирующая уста-

новка НТР-64), термогравиметрический и кинети-
ческий методы, РФА (рентгеновский дифракто-

метр Дрон-6), количественный рентгенофлуорес-

центный элементный анализ (РФлА) (рентгеноф-

луоресцентный анализатор МАКС-GV), методы 
химического, седиментационного анализов, про-

свечивающей электронной микроскопии (на при-

боре TESLA·BS-250). В качестве исходных ве-
ществ применялись перекристаллизованные и 

обезвоженные вольфраматы лития, натрия, суль-

фат меди, нитрат натрия марки «ч.», «ч.д.а.», 

«х.ч.» и «ч.» соответственно. Качество Li2WO4, 
Na2WO4, NaNO3 проверялось также по их темпе-

ратурам плавления, которые обнаруживали хоро-

шее совпадение с литературными данными [11].   
Как нетрудно заметить, рабочая система 

(Li2WO4–Na2WO4)эвт. – CuSO4, совмещает в себе 

диагональные сечения Li2WO4 – CuSO4, CuWO4 – 
Li2SO4, CuWO4 – Na2SO4, Na2WO4 – CuSO4 трой-

ных взаимных систем Li,Cu||SO4,WO4 и Na,Cu|| 

||SO4,WO4, по которым возможны четыре обмен-

ных процесса, из которых для целей синтеза 
CuWO4 имеют значение реакции:  

Li2WO4 + CuSO4 = CuWO4 + Li2SO4       (6), 

Na2WO4 + CuSO4 = CuWO4 + Na 2SO4          (7) 
В связи с этим, прежде чем приступить к 

синтезу CuWO4 нами на основе метода Темкина – 

Шварцмана и уравнения изотермы Вант – Гоф-
фа[12] проведена оценка термодинамической воз-

можности реакций (6,7), данные по которым при-

водятся в табл. 1  

Таблица 1  

Изобарные потенциалы ∆G
0

T и константы равновесия Кр обменных реакций в системе (Li2WO4-

Na2WO4)эвт. - CuSO4. 

Table 1. Isobar potentials ∆G
0

T and equilibrium constants Кр  of exchange reactions in (Li2WO4-Na2WO4) eutectic - 

CuSO4 system 

Реакции 
Уравнения зависимости 

∆G=φ(T) 
T, K 

∆G0
T, 

кДж/моль 
К·10-m 

Li2WO4+CuSO4=CuWO4+Li2SO4 ∆G0
T=-92,2-0,0243T 

298 

753 

773 

1023 

-99,44 

-110,50 

-110,98 

-117,06 

2,67·1017 

4,61·107 

3,15·107 

9,46·105 

Na2WO4+CuSO4=CuWO4+Na2SO4 ∆G0
T=-99,8-0,010Т 

298 

753 

773 

1023 

-102,78 

-107,33 

-107,53 

-110,03 

1,03·1018 

2,78·107 

1,84·107 

4,14·105 

 
Как следует из этих данных, вероятность 

реакций (6, 7) велика, и они могут быть положены 

в основу синтеза вольфрамата меди в ионных рас-

плавах. Примечательно при этом, что данный вы-

вод согласуется также с возможным направлением 

обменных процессов в тройных взаимных систе-
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мах Li,Cu||SO4, WO4, Na, Cu||SO4, WO4, вытекаю-

щим из известных правил направленности реак-

ций в расплавах [13]. В то же время имеет смысл 
рассмотреть возможность влияния других процес-

сов в системах Li,Cu||SO4,WO4, Na,Cu||SO4,WO4 на 

глубину протекания в них указанных обменных 
реакций. При этом, к сожалению, поверхности 

кристаллизации этих систем мало изучены. Одна-

ко, исходя из характера взаимодействия компо-

нентов в бинарных сочетаниях можно дать при-
близительное описание их структуры. Действи-

тельно, компоненты систем Li2WO4 –Li2SO4 и 

Na2WO4–Na 2SO4 по данным [14,15] образуют эв-
тектику (600

о
С, 42 мол.% Li2SO4) и непрерывные 

твердые растворы. CuSO4 и Na2SO4  дают эвтекти-

ку (537
о
С, 46,1мол % CuSO4) [11]. В системах 

Li2WO4 –CuWO4 и Na2WO4– CuWO4 образуются 
инконгруэнтные соединения с температурами пе-

ритектического превращения 764 и 650С соот-
ветственно [11]. Хотя система CuSO4 –CuWO4 не 

изучена по аналогии с системами Сa(Sr,Ba)SO4–
Ca(Sr,Ba)WO4, можно предположить образование 

в ней твердых растворов [16]. Как следует из при-

веденных сведений по
 
бинарным составляющим 

систем Li(Na),Cu||SO4,WO4, их поверхности кри-
сталлизации должны включать поля выделения 

твердых растворов CuSO4 – CuWO4, инконгруэнт-

ных соединений Li2(Na2)Cu(WO4)2, Li2(Na2)(SO4)2, 
Li2(Na2)(WO4)2, причем температуры инвариант-

ных точек в обоих случаях находятся в пределах 

537–765С, т.е. они лежат выше температуры про-
цесса синтеза CuWO4 в расплавах эвтектики 

(Li2WO4+Na2WO4)эвт. (486-500С). Отсюда следу-
ет, что процесс формирования вольфрамата меди 

в системе (Li2WO4–Na2WO4)эвт. – CuSO4 реализу-
ется до достижения температур поверхности кри-

сталлизации систем Li(Na), Cu||SO4, WO4, и, таким 

образом, исключаются возможные влияния харак-
тера взаимодействия их компонентов в гетероген-

ной среде на состав искомого вещества. Наряду с 

этим, здесь имеет значение установленный в [16] 
факт о том, что системы Li2(Na2)(WO4)2 – 

Li2(Na2)(SO4)2 – эвтектоидного типа (линии соли-

дусов при 580–570С и 538С соответственно) с 
практически полным распадом твердых растворов 

при 400 и 300С. Другая особенность расплава 
эвтектики (Li2WO4+Na2WO4)эвт – она по составу 

(в среднем 50–50,5 % Na2WO4) выходит на пери-
тектическую точку соединения Li2SO4·Na2SO4 с 

температурой инконгруэнтного превращения 

620С, образующего твердые растворы с Li2SO4 с 

минимумом 596С. Как видно, температурная 
«обстановка» для CuWO4 вполне нормальная: 

температура плавления вольфрамата меди (930С) 

в 1,5 раза больше температуры перитектического 

процесса (620С). Нормальна также и химическая 
«обстановка», а именно: как следует из наших 

данных по термическому анализу системы 

Li2(Na2)(SO4)2 (Li2SO4·Na2SO4) - CuWO4, ее компо-
ненты образуют эвтектику (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Диаграмма плавкости системы Li2(Na2)(SO4)2 - CuWO4 

Fig. 1. Melting diagram of system Li2(Na2)(SO4)2 - CuWO4 

 
Таким образом, совокупность термодина-

мических данных по процессам в системах 

Li(Na),Cu||SO4,WO4, и термическим и фазовым 

характеристикам последних приводят к заключе-
нию о пригодности расплава системы (Li2WO4-

Na2WO4)эвт – CuSO4 для синтеза на ее основе 

вольфрамата меди. 

СИНТЕЗ ВОЛЬФРАМАТА МЕДИ В РАСПЛАВАХ 

СИСТЕМЫ (Li2WO4–Na2WO4) эвт.–CuSO4 И ЕГО 

ИДЕНТИФИКАЦИЯ 

Практически методика синтеза вольфрама-

та меди включает два этапа, на первом из которых 

в фарфоровую чашку вносят предварительно вы-
сушенные и обезвоженные вольфраматы лития и 

натрия в отношении 48 и 52 мол% и сплавляют в 

муфельной печи при температуре 490-500С до 
перехода смеси в гомогенное жидкое состояние. 
Расплав охлаждают до комнатной температуры, 

растирают в поликристаллический порошок и 

смешивают с обезвоженным эквимольным коли-

чеством сульфата меди, медленно нагревают до 

490-500С и выдерживают при этой температуре 
1-1,5 часа. Полученный таким образом спек охла-

ждают до комнатной температуры, выщелачивают 

горячей (70-80С) дистиллированной водой, оса-
док CuWO4, произведение растворимости которо-

T, C 

Li2(Na2)(SO4)2 CuWO4 
CuWO4, %(мол) 
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го по [17] составляет (1·10
-5

), отфильтровывают, 

промывают на фильтре дистиллированной водой 

до отрицательной реакции на сульфат-ион. Полу-

ченный продукт сушат при 200-250С в течение 

часа, а затем прокаливают до постоянной массы в 

муфельной печи при температуре 500С в течение 
2-2,5 часов. Выход меди(II) вольфрамовокислой 

составляет 99,57% от теоретического.  

Идентификация синтезированного CuWO4 
проводилась методами химического, количест-

венного рентгенофлуоресцентного элементого 

анализов, РФА, дифференциального термического 

анализа. 

При этом в основу методики химического 

анализа CuWO4 авторами положена реакция его 

разложения в расплавах нитрата натрия, проте-
кающая по уравнению:  

CuWO4 + 2NaNO3 = CuO + Na2WO4 + 

+ 2NO 2 + 1/2O2,                           (8) 
аналитическая применимость которой нахо-

дит подтверждение в приводимых в табл. 2 дан-

ных по ее кинетике, а также графике функции 

Δmср.=φ(τ) (рис. 2) и в совпадении результатов 
химического и рентгенофлуоресцентного анали-

зов по содержанию W в синтезированном препа-

рате (табл. 3). 

Таблица 2  

Экспериментальные данные по кинетике реакций взаимодействия CuWO4 с NaNO3 

Table 2. Experimental data on kinetics of interaction reactions of CuWO4 and NaNO3 

450 оС 500 оС 

τ, мин Δmср, г αср, доли τ, мин Δm, г αср, доли τ, мин Δmср, г αср, доли τ, мин Δmср, г αср, доли 
5 
15 
30 
50 

0,09692 
0,13897 
0,26813 
0,38142 

0,07553 
0,10829 
0,20896 
0,29725 

80 
120 
180 
260 

0,62435 
1,00740 
1,23867 
1,28060 

0,48656 
0,78508 
0,96531 
0,99798 

5 
15 
30 
50 

0,17273 
0,28073 
0,39703 
0,59607 

0,13461 
0.21877 
0,30942 
0,46452 

80 
120 
170 
----- 

0,87792 
1,25348 
1,28065 
--------- 

0,68417 
0,97687 
0.99803 

Таблица 3 

Состав исходных смесей реагентов, выход и результаты химического (ХА) и количественного элементного 

рентгенофлуоресцентого (РФА) анализа вольфрамата меди, синтезированного в расплавах системы 

(Li2WO4-Na2WO4)эвт-CuSO4 

Table 3. Composition of initial mixtures of reagents, yield and result of chemical and quantitative elemental X-ray 

fluorescence analysis of copper tungstate synthesized in melt of system ((Li2WO4-Na2WO4) eutectic -CuSO4 

Состав исход-
ной смеси реа-

гентов, г 

Выход 
CuWO4, 

% 

Потери при 
прокалива-

нии, г 

Содержание, % 

Содержание 
основного ве-

щества в синте-
зированном пре-
парате (ср), % 

Мольное отноше-
ние 

n(CuO): n(WO3) 

Макс. со-
держ. 

основных 
приме-
сей,% 

Cu, теор/эксп WO3, теор/эксп 
ХА РФлА ХА РФлА 

 

ХА РФлА ХА РФлА РФлА 

53,24гNa2WO4+ 
43,79гLi2WO4+ 
55,75г CuSO4 

99,57 0,028 
22,52/ 

22,42 
---- 

58,95/ 

58,76 

58,95/ 

58,76 
99,57 99,58 1,002::1 1,002:1 

К-0,011458 
Cl-0,01294 
S-0,00020 

 

 
Рис. 2. График функции Δm cp.=φ(τ) :1-температура 450оС, 2-

температура 500оС 
Fig. 2. Plot of function Δm cp.=φ(τ) :1-temperature is 450оС, 2-

temperature is 500оС 

Практически задача решается таким обра-

зом, что по достижении постоянства массы емко-

стью со смесью CuWO4 и NaNO3 систему охлаж-

дают и выщелачивают в горячей (70-80С) дис-
тиллированной воде, выпавший при этом в осадок 
CuO отфильтровывают, промывают на фильтре до 

отрицательной реакции на WO4
2-

-ион, фильтр с 

осадком CuO сушат, сжигают. Далее в фильтрат 
добавляют BaCl2 и вольфрам определяют в виде 

BaWO4. В табл. 3 приведены данные по составу 

исходных смесей и выходу CuWO4, а также ре-

зультаты его анализа химическим (ХА) и количе-
ственным элементным рентгенофлуоресцентным 

(РФлА) методами. 

Как видно, в расплавах системы (Li2WO4-
Na2WO4)эвт. – CuSO4 можно синтезировать 

вольфрамат меди марки «х.ч.» с высоким выходом 

основного вещества за относительно короткое 

время. Это находит подтверждение также в рент-

m, г 

, мин 
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генограммах CuWO4 (рис. 3) которые указывают 

на отсутствие в ней примесей исходных веществ. 

 
Рис. 3. Рентгенограмма СuWO4 , полученного в систе-

ме(Li2WO4-Na2WO4)эвт.-CuSO4 
Fig. 3. X-ray pattern of CuWO4 obtained  in system (Li2WO4-

Na2WO4) eutectic -CuSO4 

 
Идентификация синтезированного вольф-

рамата меди проводилась и по его температуре 

плавления, которая определялась методом ДТА 
(рис. 4). Как видно, она согласуется с литератур-

ными данными [18]. 

 
Рис. 4. Кривые нагревания CuWO4, полученного в системе 

(Li2WO4-Na2WO4)эвт.-CuSO4 

Fig. 4. Curve of heating of CuWO4 obtained in system (Li2WO4-
Na2WO4) eutectic -CuSO4 

 

В связи с известными и возможными об-

ластями применения CuWO4, представляет инте-
рес значение размеров его частиц. В табл. 4 пред-

ставлены результаты седиментационного анализа 

порошка синтезированного вольфрамата меди 
[19]. 

Из полученных результатов следует, что 

наивероятнейший размер частиц CuWO4 лежит в 

интервале (1,07-2,57)·10
-6 

м, средний размер со-
ставляет 1,82∙10

-6 
м. С этим кореллируют и данные 

просвечивающей электронной микроскопии (из-

мерения проводились на приборе TESLA·BS-250), 

по которым размеры частиц вольфрамата меди 

лежат в пределах 0,23-0,65·10
-6 

м. Таким образом, 
порошок синтезированного CuWO4 по [20, 21] от-

носится к крупнозернистым. 

 
Таблица 4  

Фракционный состав порошка CuWO 4, синтезиро-

ванного в расплаве системы (Li2WO4-Na2WO4)эвт. - 

CuSO4 

Table 4. CuWO4 powder fractional composition synthe-

sized in melt of system (Li2WO4-Na2WO4) eutectic- CuSO4 

r,·10-6 м α1
2 α2

2 Δα2 ΔQ0, % 

1,07÷1,15 0,726 0,689 0,037 5,120 

1,15÷2,57 0,689 0,250 0,438 60,440 

2,57÷4,00 0,250 0,090 0,160 22,080 

4,00÷7,71 0,090 0,010 0,080 11,04 

r,·10-6 м ΔQ0, % 

1,07÷2,57 65,560 

2,57÷7,71 33,110 
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Приведены результаты исследований фазовых равновесий в двухкомпонентной 

системе четыреххлористый углерод – н-октадекан, для которой определены характери-

стики точки нонвариантного равновесия. Сравнение рассчитанных по методу Шредера – 

Ле-Шателье и экспериментально найденного состава эвтектики показало, что относи-

тельное отклонение по содержанию четыреххлористого углерода не превышает 1,22 %. 

Это свидетельствует о том, что система четыреххлористый углерод – н-октадекан 

близка к идеальной.  

Ключевые слова: н-октадекан, четыреххлористый углерод, эвтектика, фазовые равновесия, по-

казатель преломления 

Развитие техники требует постоянного по-

иска и внедрения новых более совершенных теп-

лоносителей систем терморегулирования, обеспе-
чивающих тепловые режимы теплонагруженных 

источников энергии. Класс предельных углеводо-

родов является наиболее изученным и по тепло-
физическим характеристикам, предельные угле-

водороды могут быть использованы в качестве 

рабочих тел систем терморегулирования. Парафи-

новые углеводороды нормального строения ус-

тойчивы к большому числу рабочих циклов, яв-

ляются химически стойкими и коррозионно-
неактивными соединениями. С целью расширения 

температурного диапазона работы теплоносителя 

была исследована система четыреххлористый уг-
лерод – н-октадекан. 

Предварительно был произведен прогноз и 

построена кривая ликвидуса изучаемой системы с 
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помощью уравнения Шредера – Ле-Шателье [1-3]: 

 

ie

ieim

TTR

TTH
X




ln , 

где Xi – мольная доля вещества; mHi – молярная 
энтальпия плавления вещества, Дж/моль; Te – 
температура плавления эвтектического состава, К; 

Ti – температура плавления чистого вещества, К. 

Теплофизические свойства индивидуаль-
ных веществ приведены в табл. 1 [4 - 6]. 

 

Таблица 1  

Теплофизические характеристики индивидуальных 

веществ 

Table 1. Thermal-physical parameters of individual 

substances 

Наименование показателя 
Вещество 

CCl4 н-C18H38 

Температура кристаллизации, К 250,01 301,18 

Энтальпия плавления, Дж/моль 2521,6 61408,6 

Температура полиморфного 

превращения, К 
225,30 – 

Энтальпия полиморфного пре-

вращения, Дж/моль 
4566,1 – 

 
В работе [7] предложена для расчета эв-

тектик и ликвидусов в рядах предельных углево-

дородов при одном неизменном компоненте сле-
дующая система уравнений: 
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Путем решения системы уравнений были 
получены значения температуры и состава эвтек-

тики исследуемой системы CCl4 – н-C18H38. Состав 

эвтектики – 99.43 мол. % четыреххлористого уг-

лерода и 0.57 мол. % н-октадекана (99.06 мас. % 
четыреххлористого углерода и 0.94 мас. % н-

октадекана). С использованием уравнения Шреде-

ра – Ле-Шателье [8] был построен ликвидус сис-
темы CCl4 – н-C18H38 (рис. 1). 

Экспериментальные исследования прово-

дили с использованием установки на базе средне-

температурного дифференциального сканирую-
щего калориметра теплового потока (микрокало-

риметр ДСК) [9, 10]. Для регистрации выходных 

данных использовалась IBM совместимая ПЭВМ 
с программным обеспечением DSK Tool 2.0 [11]. 

Точность измерения температуры составляет 

0.25С. Исследования проводили в диапазоне 

температур от минус 60 до плюс 30С. Для охла-
ждения теплового блока микрокалориметра ДСК 

использовали погружной теплообменник, запол-

ненный сухим льдом. Скорость нагрева составов 

составляла 4 К/мин. Высокое качество разделения 

пиков достигалось за счет использования малых 
количеств навесок в исследуемых образцах двух-

компонентных систем, равных от 0.015 до 0.020 г. 

 

 
Рис. 1. Кривая ликвидуса двойной системы CCl4 – н-С18Н38, 
построенная с помощью уравнения Шредера – Ле-Шателье 

Fig. 1. The liquidus curve of double system CCl4 - n-C18H38 plot-
ted by means of Schroder - Le-Shatele's equation 

 

Для исследования использовали четырех-
хлористый углерод  ГОСТ 20288-74 квалифика-

ции «х.ч.» с содержанием основного вещества 

99.88 мас. % и н-октадекан ТУ 6-09-3005-78 ква-

лификации «ч.» с содержанием основного вещест-
ва не менее 99.0 мас. %. 

Определение показателя преломления со-

ставов в интервале температур от 10 до 40
o
С про-

водили с помощью рефрактометра типа Аббе. 

Термостатирование призменного блока рефракто-

метра осуществляли с помощью жидкостного 

ультратермостата. Точность поддержания темпе-

ратуры составляла 0.05С. 
В результате проведения эксперименталь-

ных исследований 12 составов построена t–x-

диаграмма системы CCl4 – н-С18Н38, представлен-
ная на рис. 2. Температура плавления эвтектическо-

го состава Те данной системы составляет 248.4 К 

(минус 24.6С). Содержание компонентов в эвтек-
тическом составе: 98.23 мол. % четыреххлористого 

углерода и 1.77 мол. % н-октадекана (97.12 мас. % 
четыреххлористого углерода и 2.88 мас. %  

н-октадекана). Фазовые реакции, отвечающие раз-

личным элементам t–x-диаграммы, приведены в 

табл. 2. 
В настоящее время уделяется внимание 

аналитическому описанию полученных графиче-

ских зависимостей. Была сделана попытка мате-
матического описания кривых ликвидуса полу-

-35 
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ченной t – x – диаграммы с помощью пакетов про-

граммного обеспечения Table Curve и Microsoft 

Excel. Одной из целей нахождения таких функ-
циональных зависимостей является возможность 

прогнозирования на основе полученных данных 

вида диаграмм для всех последующих систем из 
н-алканов и четыреххлористого углерода. 

 
Рис. 2. T – x – диаграмма системы СCl4 – н-С18Н38 

Fig. 2. T - x - diagram of system CCl4 - n-C18H38 

 

Таблица 2 
Равновесия в системе четырѐххлористый углерод – 

н-октадекан 

Table 2. Equilibria in system perchloromethane - n-

octadecane 

Элемент диаграммы Фазовая реакция 

линия a – e Ж ⇄ -CCl4 

точка e 

(эвтектика) Ж ⇄ -CCl4 + н-С18Н38 

линия e - b Ж ⇄ н-С18Н38 

 

В результате обработки кривых ликвидуса 

двухкомпонентной системы на основе четырех-
хлористого углерода – н-октадекана методом наи-

меньших квадратов [12] каждая из ветвей ликви-

дуса была описана уравнениями: 

ae: 
100

100
ln

407.01

273

1
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X

H
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Tt m



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be: 
100
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ln

293,1987.0
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, 

где X – содержание н-октадекана, мол. %; T1 и T2 – 

температуры плавления четыреххлористого угле-
рода и н-октадекана соответственно, К; R – уни-

версальная газовая постоянная, Дж/(моль·К); 

1Hm и 
2Hm  - молярная энтальпия плавления 

четыреххлористого углерода и н-октадекана соот-

ветственно, Дж/моль. 

В данной работе для исследуемой системы 
дополнительно определялось изменение показате-

ля преломления в зависимости от состава двойной 

смеси и температуры. Изотермы изменения пока-
зателя преломления в двойной системе (рис. 3) 

обращены выпуклостью к оси состава, что, по-

видимому, вызвано незначительной ассоциацией в 

расплавах [13]. 
 

 
Рис. 3. Показатель преломления системы CCl4 – н-C18H38 

Fig. 3. The refraction index of system CCl4 - n-C18H38 

 

Сравнение теоретических расчетов, вы-

полненных с использованием уравнения Шредера 
– Ле-Шателье, с экспериментальными данными и 

характер зависимостей изотерм показателя пре-

ломления показывают, что изучаемая система 
близка по свойствам к идеальной. 
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Для описания процессов случайного переноса с учетом эффектов локальной не-

равновесности предлагается модель непрерывных случайных скачков. Исследовано влия-

ние формы распределений, задающих временные и пространственные характеристики 

единичного скачка, на макроскопическое поведение процесса переноса. 

Ключевые слова: случайный перенос, неравновесность, диффузия 

В настоящее время возрос интерес к изу-

чению процессов переноса массы, энергии, им-

пульса или их аналогов в локально-неравновесных 
средах. Он связан, в частности, с решением задач 

интенсификации технологических процессов, в 

которых применяются материалы со сложной 

структурой – полимеры, жидкие кристаллы, ка-
пиллярно-пористые, сыпучие и другие дисперс-

ные системы. В таких системах время релаксации 

к локальному равновесию  может быть сравнимо 
с характерным временем самого процесса t0, а по-

тенциалы переноса (концентрация, температура и 
т. д.) могут существенно меняться как в масштабе 

всей системы L, так и в характерном масштабе ее 

микроструктуры l [1  2]. В этих условиях локаль-
ной неравновесности становится неприменима 

классическая теория процессов переноса, осно-

ванная на дифференциальных уравнениях парабо-
лического типа с бесконечно большой скоростью 

распространения возмущений от мгновенного то-

чечного источника, полученных в предположени-
ях локального термодинамического равновесия и 

сплошной среды. 

Для описания локально-неравновесных 

систем могут быть использованы различные тер-
модинамические, кинетические, феноменологиче-
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ские методы [1 – 4]. В рамках рациональной тер-

модинамики рассмотрены среды с внутренними 

степенями свободы, среды скоростного типа и 
среды с памятью. Расширенная необратимая тер-

модинамика и некоторые другие варианты ло-

кально-неравновесных теорий основаны на пред-
положении, что удельная энтропия является одно-

временно функцией равновесных экстенсивных 

параметров и их потоков – «скоростных перемен-

ных», описывающих инерционные свойства сис-
темы при установлении локального равновесия. 

Уравнения переноса в локально-неравновесных 

средах могут быть выведены также из уравнения 
Больцмана, молекулярно-кинетическими метода-

ми, при помощи теории дискретных случайных 

блужданий. Полученные с помощью перечислен-

ных подходов линейные уравнения переноса по-
зволяют описывать разнообразные явления, ха-

рактерные для локально-неравновесных сред, 

важнейшими из которых представляются эффекты 
волнового транспорта, связанные с конечной ско-

ростью распространения возмущений, и эффекты 

памяти [2 – 3]. Учет конечной скорости распро-
странения возмущений приводит к появлению в 

уравнениях переноса второй и более высоких 

производных по времени, а эффекты памяти опи-

сываются с помощью интегральных операторов с 
медленно убывающими степенными ядрами 

(дробных производных) [4]. 

В настоящей работе предлагается матема-
тическая модель непрерывных случайных блуж-

даний, позволяющая в рамках общего подхода 

описать указанные эффекты в их взаимодействии 
и установить связь между параметрами, характе-

ризующими локально-неравновесную систему на 

микроскопическом уровне, и коэффициентами 

уравнений, определяющих ее макроскопическое 
поведение. 

Рассмотрим совокупность невзаимодейст-

вующих частиц в одномерном пространстве, со-
вершающих независимые случайные перемеще-

ния в некоторой среде под влиянием внешних 

воздействий. Распределение частиц по оси х в мо-

мент времени t определяется плотностью вероят-
ности f (x, t). Считая отдельные случайные скачки 

независимыми, легко получить уравнение, опре-

деляющее «макроскопическую» плотность f (x, t), 
формирующуюся в результате многих случайных 

скачков, через «микроскопические» плотности, 

характеризующие отдельные скачки. Пусть 
G(x, t, x′, t′) – плотность вероятности того, что час-

тица, начав скачок в точке x′ в момент t′, завершит 

его в точке x в момент t. Считая среду однород-

ной, полагаем G(x, t, x′, t′) = G(x–x′, t–t′) и, в соот-

ветствии с обычными определениями теории ве-

роятностей, записываем ее в виде: 

)()|(),( ///// ttTttxxgttxxG  ,     (1) 

где T() – плотность вероятности длительности 

скачка , g(x) – плотность вероятности переме-

щения на расстояние x  от исходной точки при 

условии, что длительность перемещения равна . 

При этом положение частицы в течение незавер-
шенного скачка определяется плотностью: 
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Для сокращения записи формул введем 

интегральные операторы Ĝ  и K̂ , действующие на 

произвольную функцию (x, t): 
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Тогда «макроскопическую» плотность 
f (x, t) можно представить в виде бесконечного 

разложения по числу скачков: 

...
~ˆˆˆˆ~ˆˆˆ~ˆˆ~ˆ

0000  fGGGKfGGKfGKfKf ,     (4) 

где )()(
~

00 txff  , )(0 xf  – начальное распределе-

ние частиц. Суммирование ряда (4) приводит к 

интегральному уравнению случайного переноса: 

,ˆˆˆ~ˆ 1

0 fKGKfKf         (5) 

Где 1ˆ K - оператор, обратный оператору K. В этом 
легко убедиться, решая уравнение (5) с помощью 

итерационной процедуры, в которой в качестве 

нулевого приближения берется первое слагаемое 

из правой части (5), а первое и последующие при-
ближения получаются подстановкой предыдущего 

приближения в правую часть (5) на место f. Опи-

санная процедура дает формальное решение урав-
нения (5) в виде бесконечного ряда (4). Применяя 

к уравнению (5) преобразование Лапласа по вре-

мени и преобразование Фурье по координате, по-

лучаем его решение в виде: 

,
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где образы всех функций определяются по фор-
муле: 

),()exp(),(
0
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Выражение для функции f (x, t)  может 

быть получено по формуле обращения: 
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Таким образом, выражения (6), (8) с уче-

том (1), (2) и (7) определяют в квадратурах эво-

люцию пространственного распределения частиц 
f (x, t) в процессе случайного блуждания при лю-

бых заданных «микроскопических» распределе-

ниях T() и g(x). Рассмотрим частные случаи ре-
шения (6) для некоторых конкретных видов этих 

распределений. 
Как показывает анализ, важнейшим фак-

тором, определяющим динамику рассматриваемо-

го процесса, является характер поведения распре-

деления длительности скачка T() на бесконечно-

сти. Предположим, что T() при →∞ достаточно 
быстро стремится к нулю, так что существуют все 
его моменты и, следовательно, можно утверждать, 

что скачки обладают характерной конечной дли-

тельностью 0. Простейшим распределением тако-
го вида, часто используемым для анализа случай-

ных процессов, является распределение Пуассона: 

)./exp()( 0

1

0   T                 (9) 

Предположим, далее, что после начала 
скачка частица с вероятностью q двигается вправо 

с постоянной скоростью c+≥ 0 и с вероятностью 

1 – q влево со скоростью c– ≥ 0. Тогда распределе-

ние g(x) принимает вид: 

),()1()()|(    cxqcxqxg     (10) 

где (x) – дельта-функция Дирака. Подстановка 
(9) – (10) в формулу (6) с учетом (1), (2) и (7) дает: 
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где 
  cqqcv )1(  - скорость переноса центра 

масс распределения. Здесь и далее полагаем 
f0(k)=1, что соответствует начальному распреде-

лению f0(x)=(x). Непосредственно из (11) можно 
найти моменты распределения f (x, t) с помощью 

известного соотношения: 
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Несложные выкладки дают при t > 0 сле-
дующие выражения для моментов: 
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Из (13) видно, что средний квадрат сме-

щения частицы линейно растет со временем, что 
характерно для классической диффузии и являет-

ся следствием пренебрежимо малой вероятности 

скачков с длительностью много большей 0. 
Больший интерес представляет коэффициент 

диффузии D, в котором появляются два фактора: 

классический коэффициент диффузии D0, опреде-
ляемый кинетической энергией движения частиц, 

и коэффициент Sq, характеризующий локальную 

неравновесную энтропию системы, связанную с 
анизотропией единичного скачка. При q=1/2 ло-

кальная неравновесность исчезает, коэффициент 

Sq=1 и диффузия не отличаются от классической. 
При q→0 в условиях сильной локальной неравно-

весности Sq≈4q→0, D→0 и процесс переноса уже 

нельзя считать диффузионным. Вернуться к клас-

сическому описанию процесса с коэффициентом 
диффузии D0 в этих условиях возможно, если пе-

рейти от обычного «галилеева» времени t к «соб-

ственному» времени tc=Sqt [5]. Другими словами, в 
условиях сильной локальной неравновесности в 

системе появляется новый внутренний масштаб 

времени 0/Sq>>0, который определяет время пе-
рехода процесса к равновесному диффузионному 

режиму. На существование такого масштаба ука-
зывает и зависимость коэффициента асимметрии 

распределения As (13) от времени: при 

0 < t << 0/Sq имеет место сильная асимметрия 
распределения, характерная для неравновесного 

процесса, которая исчезает при t >> 0/Sq. 
Анализ знаменателя выражения (11) по-

зволяет установить дифференциальное уравнение 

для функции f (x, t) в условиях (9), (10). В системе 

отсчета, связанной с центром масс распределения, 

оно имеет вид: 

,0)21)((
2
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
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
(14) 

где vtx . В уравнении (14) первые два сла-

гаемых соответствуют классической диффузии и 

доминируют при t >> 0/Sq, а два последних отра-
жают эффекты локальной неравновесности, суще-

ственные при t << 0/Sq. Вторая производная по 

времени возникает из-за конечной скорости дви-
жения частиц, а смешанная производная описыва-

ет влияние анизотропии. Уравнение (14) по форме 

согласуется с известной моделью ионообменной 
диффузии катионов в стекле с учетом его струк-

турной релаксации [6]. 

Особый интерес может представлять част-
ный случай (11) при c–= 0 и q<<1, описывающий 

явление просачивания. В этих условиях частица 

через каждый промежуток времени 0 делает вы-
бор: либо с подавляющей вероятностью остаться в 

текущей точке, либо продвинуться вперед на рас-

стояние 0c+. Экспериментально такая ситуация 

может наблюдаться, например, в процессах сме-
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шивания сыпучих материалов, когда частицы 

мелкой фракции при встряхивании рабочего объ-

ема проходят сквозь массив более крупных час-
тиц. Уравнение переноса в этом случае в непод-

вижной системе координат не содержит второй 

производной по x и может быть представлено в 
виде: 
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Его решение при f0(x)=(x) в интервале 

0 << t с достаточной точностью определяется вы-
ражением: 
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где I0(x) – функция Бесселя. Графики распределе-

ния (16) в разные моменты времени представлены 

на рис. 1. 
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Рис. 1. Графики распределения (16) при q=0.01 в разные мо-

менты времени t/0: 10 (1); 50 (2); 100 (3); 200 (4) 

Fig. 1. Distributions (16) at q=0.01 for different times t/0: 10 (1); 

50 (2); 100 (3); 200 (4) 

 

Общее решение (6) позволяет проанализи-

ровать другой предельный режим переноса, при 
котором распределение длительностей скачка 

T()спадает при →∞ не быстрее  
-2

. Такое рас-
пределение может быть представлено в виде [4]: 

.10,
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Для распределений вида (17) параметр 0 

не определяет длительность скачка, так как сред-
няя длительность скачка бесконечна: 





0

)(  dT .  

Из этого следует, что при любой продол-

жительности времени наблюдения t имеется от-

личная от нуля вероятность того, что частица по-
падет в любую достижимую за это время точку x 

всего за один скачок. Таким образом, система 

сколь угодно долго может находиться в локально-

неравновесном состоянии, содержащем «память» 

о начальном распределении. Считая для упроще-
ния анализа, что частица двигается вправо и влево 

с равными вероятностями и с одинаковыми скоро-

стями:  

)),()((
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1
)|(  cxcxxg   (18) 

получаем из (6) с учетом (1), (2), (7), (17) и (18) 

следующее выражение для плотности распределе-

ния, справедливое при t >> 0  и f0(x)=(x): 
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Обращение (19) приводит к плотности 

распределения вида: 
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которое определяет режим переноса в виде двух 

постепенно затухающих концентрационных 
фронтов, двигающихся со скоростью c вправо и 

влево от начала координат (рис. 2). В окрестности 

фронта распределение неограниченно растет по 

степенному закону: 
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а вдали от фронтов становится равномер-

ным: 
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Рис. 2. Графики распределения (20) при x0 для =0.5 в раз-

ные моменты времени t/0: 2 (1); 5 (2); 10 (3) 

Fig. 2. Distributions (20) at x0 for =0.5 for different times t/0: 

2 (1); 5 (2); 10 (3) 

 

Режимы переноса типа (20) возникают при 
распространении волн фазовых переходов, неко-

торых типов волн горения и в других задачах [1 - 

3]. Они также могут применяться для математиче-
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ского моделирования технологических процессов, 

например, интенсивного конвективного переме-

шивании сыпучей среды. 
Таким образом, в работе рассмотрены раз-

личные режимы случайного переноса в условиях 

сильной локальной неравновесности. Предложен-
ная общая линейная интегральная модель перено-

са (5) и полученные с ее помощью уравнения (14), 

(19) позволяют с единых позиций описывать раз-

личные стохастические процессы химических 
технологий. На основе анализа распределения (11) 

получены выражения, определяющие моменты 

распределения (13), доступные для эксперимен-
тального измерения, через ключевые параметры 

модели 0, Sq, D, D0. Это позволяет, при наличии 
опытных данных для конкретного процесса, уста-

новить числовые значения параметров модели и 

положить ее в основу инженерного расчета. 
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Предложена ячеечная математическая модель эволюции температуры в кольце-

вой области при нестационарных краевых условиях. Модель может быть использована, 

чтобы описать нестационарное температурное поле в ролике с бегущим по его перифе-

рии локальным тепловым источником. Приведены расчетные примеры, демонстрирую-

щие работоспособность модели и влияние параметров процесса на температурное поле. 

Ключевые слова: ячеечная модель, теплопроводность, нестационарные краевые условия, век-

тор состояния, переходная матрица 

При расчете оборудования для высокотем-
пературных процессов химической технологии и 

смежных отраслей возникает необходимость опи-

сывать температурное поле в кольцевой области с 

нестационарными краевыми условиями. Решение

такой задачи необходимо, например, при модели-
ровании теплового состояния ролика рольганга 

или валка, взаимодействующего с горячим мате-

риалом. Схема этого процесса показана на рис. 1.  
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Рис. 1. Тепловые потоки во вращающемся ролике (а) и его 

ячеечное представление (б) 
Fig. 1. Heat flows in a rotating roller (a) and its cell representation 

(б)  

 

Ролик вращается вокруг неподвижной оси 

и контактирует с горячей полосой материала, по-
глощая теплоту в зоне контакта, которая переме-

щается по окружности ролика. Одновременно в 

более широкой, но тоже локальной зоне в окрест-
ности контакта теплота передается путем излуче-

ния. С внешней поверхности ролика теплота пе-

редается окружающей среде путем теплоотдачи, а 
с цилиндрической внутренней поверхности – ох-

лаждающей жидкости, циркулирующей вдоль оси 

ролика. Обычно длина ролика значительно пре-

вышает его диаметр, а расход охлаждающей жид-
кости устанавливается таким, что ее температура 

лишь незначительно меняется по длине ролика. 

Все это позволяет, по крайней мере, в первом 
приближении ограничиться плоской моделью те-

плового состояния. Аналитическое решение такой 

задачи не представляется возможным, а из чис-
ленных методов целесообразно отдать предпочте-

ние ячеечной модели, хорошо зарекомендовавшей 

себя при описании процессов переноса [1, 2].  

В соответствии с этой стратегией модели-
рования сечение ролика представлено двухмерной 

цепью ячеек в полярных координатах (n ячеек по 

радиусу и m секторов ячеек по окружности), где в 
каждой ячейке все ее параметры считаются рав-

номерно распределенными по ее объему. Тепло-

вое состояние сечения удобно представить матри-

цей запасов теплоты в ячейках: 

11 12

21 22

m1 m2 mn

Q Q ... ...

Q Q ... ...

... ... ... ...

Q Q ... Q

 
 
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 
 
 

Qm ,                 (1) 

которая должна быть преобразована для дальней-
ших операций в вектор-столбец размером mnx1 со 

сквозной нумерацией ячеек по столбцам, начиная 

с первой, 

Q=[Q11 Q21 … Qm1 Q12 … Qmn]
T
= 

=[Q1 Q2 … Q(mn)]
T
,                        (2) 

где индекс «Т» означает транспонирование. 

Такая специфика формирования ячеек 
приводит к тому, что запасы теплоты в ячейках не 

пропорциональны их температурам, так как ячей-

ки имеют неодинаковый объем. Считая высоту 

цилиндра равной единице, отождествим объем 
ячейки с ее площадью в плане: 

Fij=ri∆φ∆r,                              (3)  

и представим совокупность всех площадей матри-
цей Fm или получаемым из нее по правилу (2) 

вектором F. Тогда матрица температур может 

быть рассчитана по матрице запасов теплоты сле-
дующим образом:  

tm=Qm/(ρcFm),                       (4) 

где ρ – плотность, а с – удельная теплоемкость 

материала ролика. 
Эволюция теплового состояния ролика 

фиксируется через малые дискретные промежутки 

времени ∆τ, а текущее время рассчитывается как 
τk=(k-1)Δτ, где k – номер временного перехода. 

Для теплоизолированного сечения кинетическое 

уравнение процесса имеет вид: 
Q

k+1
=PQ

k
,                               (5) 

где переходная матрица Р имеет размер (mn)x(mn) 

и описывает доли теплоты, переносимые в тече-

ние Δτ из данной ячейки в окружающие ее сосед-
ние. В соответствии с рис. 1 такие переносы воз-

можны к периферии (доля pp), к центру (pc), впе-

ред по окружности (pf) и назад по окружности (pb). 
Для прямоугольной ячейки вдоль стороны Δх в 

соответствии с законом Фурье доля переносимой 

теплоты рассчитывается как aΔτ/Δx
2
, где a=λ/(ρc) 

– коэффициент температуропроводности, в кото-
ром λ, ρ и c - теплопроводность, плотность и теп-

лоемкость материала соответственно [2, 3]. Одна-

ко для используемых ячеек в виде кольцевых сек-
торов необходимо ввести поправки, поскольку в 

радиальном направлении площади входа теплово-

го потока в ячейку и выхода из нее различны [3]. 
С учетом этих поправок переносимые доли тепло-

ты имеют вид: 
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Размещенные на главной диагонали мат-

рицы доли остающейся в ячейке в течение вре-

менного перехода теплоты рассчитываются как 
единица минус сумма всех остальных долей пере-

ходов в каждом столбце. 

Модель (1)-(9) описывает перераспределе-
ние теплоты и температуры в теплоизолирован-

ном круговом сечении. Пример эволюции распре-

деления температуры в таком сечении при нерав-
номерном начальном нагреве показан на рис. 2. 

Проходя сложные промежуточные стадии, асим-

птотически устанавливается равномерное распре-

деление температуры. 
 

 
Рис. 2. Эволюция начального распределения температуры в 

теплоизолированном круге  
(а=0,003м2/с, R2=0,1м, ∆τ=1с) 

Fig. 2. Evolution of initial temperature distribution in the heat 
insulated circle (а=0.003m2/s, R2=0.1m, ∆τ=1s)  

 
Рассмотрим различные варианты подвода 

внешней теплоты. Пусть к одной из периферий-

ных m ячеек подведен тепловой источник. Тогда в 

течение временного перехода к ней будет переда-

но количество теплоты: 
ΔQ

k
sm=αc(ts – tn

k
)∆FcΔτ,              (10) 

где αc – коэффициент контактного теплообмена, ts 

– температура теплового источника, tm
k
 – темпера-

тура ячейки в k-ом состоянии, ∆Fc – площадь кон-

такта. Запас теплоты в ячейке после этого перехо-

да составит:  

Qm
k+1

=Q
k
+Q

k
sm.                      (11) 

Затем эта теплота распределяется между 

другими ячейками матрицей Р. Выражение (11) 

может рассматриваться как функция источников 
теплоты в ячейках, локализованная здесь в одной 

ячейке.  

В базовой расчетной схеме рис. 1 полу-

чаемая от источника теплота отдается окружаю-
щему воздуху с периферии сечения и охлаждаю-

щей жидкости по окружности центрального от-

верстия, то есть в общем случае рассматривается 
теплопроводность с краевыми условиями третьего 

рода не в круге, а в кольце. Учет этой теплоотдачи 

также может быть выполнен через функции (век-
торы) источников теплоты в крайних кольцах яче-

ек: 

ΔQ
k

R1=αR1(tm(1,:)
k
 – TL) R1∆φΔt,         (12) 

ΔQ
k

R2=αR2(tm(m,:)
k
 – TA) R2∆φΔt,        (13) 

где ΔQ
k

R1 и ΔQ
k

R2 – векторы источников (стоков) 

теплоты в ячейках внутреннего и внешнего кольца 

ячеек,  αR1 и αR2 – коэффициенты теплоотдачи от 
ролика к охлаждающей жидкости с температурой 

tL и окружающему воздуху с температурой tА, 

tm(1,:)
k
 и tm(n,:)

k
 – векторы, соответствующие 

верхней и нижней строке матрицы температур (4) 

в k-ом состоянии, R1 и R2 – внутренний и внешний 

радиусы кольца.   

Векторы источников и стоков могут быть 
объединены в матрицы размером nxm, когда мат-

рицы конвективного охлаждения и нестационар-

ного теплоподвода примут вид: 

0 0 ... 0

... ... ... ...

 
 
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 
 
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k

R1

k

out

k

R2

Q

Qm

Q

,                  (14)  

,               (15)

   
где в матрице (15) единственный ненулевой эле-

мент перемещается от перехода к переходу в 
нижней строке. 

k
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Введенные обозначения позволяют запи-

сать основное уравнение кинетики процесса в виде 

компактного рекуррентного матричного равенства:  
Q

k+1
=P(Q

k
 + ΔQ

k
in -  ∆Q

k
out),            (16) 

где ΔQ
k

in и ∆Q
k

out – векторы столбцы размером 

(nm)x1, получаемые из матриц (14), (15) путем 
размещения их столбцов последовательно друг 

под другом. 

Пример эволюции распределения в этом, 

достаточно общем случае показан на рис. 3, где 
температура обеих окружающих сред принята 

равной нулю, а температура источника – единице.  

 

 
Рис. 3. Эволюция распределения температуры при переме-
щающемся по окружности локальном источнике и внутрен-

ней и внешней теплоотдаче  
Fig. 3. Evolution of temperature distribution under running over 
circumference local heat source and internal and external heat 

emission  

 
Из графиков видно, что асимптотическое 

распределение является нестационарным: по 

ячейкам в угловом направлении движется возму-
щение температуры, которое резко выражено для 

периферийных ячеек, но быстро затухает по ра-

диусу. Разные условия охлаждения на внешнем и 
внутреннем радиусе приводят, однако, к значи-

тельному перекосу температуры в радиальном 

направлении. В сочетании с заметной нестацио-

нарностью температуры в периферийной зоне 
кольца это приводит в возникновению значитель-

ных термических напряжений в ролике, влияю-

щих на надежность и долговечность его работы.     

На рис. 4 показана цикличность изменения 
температуры точки ролика на его внешней и внут-

ренней поверхности при различных скоростях 

вращения. С ростом скорости температура пери-
ферии диска выравнивается, а ее среднее значение 

снижается, так как уменьшается время контакта 

ролика с материалом. 

 

 
Рис. 4. Пульсации температуры внешней (____ ) и внутренней 

(- - -) точки ролика при различных скоростях вращения 
Fig. 4. Temperature pulsation at the external (____ ) and internal (- 

- -) point of the roller at different speed of rotation 

 
Таким образом, разработанные средства 

моделирования нестационарного, неосесиммет-

ричного теплопереноса во вращающихся телах 
позволяют описывать изменение распределения 

температуры в широком ряде технологических 

процессов и находить рациональные (оптималь-

ные) условия работы оборудования. 
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На основе уравнения Больцмана разработана математическая модель процесса аэ-

родинамической классификации порошка в гравитационном аппарате, учитывающая 

влияние режимных и конструктивных параметров на эффективность разделения, приве-

дены результаты расчетных исследований процесса аэродинамической классификации. 

Ключевые слова: гравитационная классификация, математическая модель, уравнение Больцмана  

Одним из существенных факторов, влияю-

щим на эффективность аэродинамической клас-

сификации, является совокупность конструктив-

ных и режимных параметров процесса разделения. 
Разработка адекватных моделей и поиск с их по-

мощью оптимальных условий организации  про-

цесса классификации является актуальной задачей 
химической и смежных отраслей промышленно-

сти, занимающихся переработкой сыпучих мате-

риалов. 

Целью работы является разработка мате-
матической модели гравитационного классифика-

тора и исследование с ее помощью условий эф-

фективной классификации порошкообразных ма-
териалов. Объектом моделирования является гра-

витационный классификатор [1], эскиз которого 

представлен на рис. 1. Рассматриваемый гравита-
ционный классификатор выполнен в виде верти-

кального вентилируемого канала прямоугольного 

сечения. Подача исходного порошка осуществля-

ется через патрубок 1, а подача вентилирующего 
агента (газа) - через патрубок 2. Классификация 

частиц по размерам реализуется за счет действия 

на частицу противоположно направленных сил: 
силы тяжести и силы сопротивления воздуха. 

Мелкие частицы, для которых сила сопротивления 

существенно больше силы тяжести, уносятся из 
аппарата потоком воздуха через верхний патрубок 

3. Более крупные частицы, для которых сила тя-

жести существенно больше силы сопротивления, 

покидают аппарат через нижний патрубок 4. 
Построение математической модели гра-

витационного классификатора выполняется на 

основе кинетического уравнения Больцмана [2], 
которое позволяет описывать эволюцию распре-

деления частиц по выбранным фазовым коорди-

натам при одновременном протекании нескольких 

процессов. Уравнение Больцмана для совместного 
описания процессов движения и классификации 

частиц в гравитационном аппарате может быть 

представлено в виде [3]: 

cf
v

af

z

vf

t

f















,                    (1) 

где f(z, v, x, t) – искомая плотность распределения 

частиц по координате z, скорости v и размеру зе-

рен x; a – ускорение частицы вдоль оси z; fc – ис-
точниковый член уравнения, который описывает 

подачу исходного материала в рабочий объем ап-

парата. 

 
Рис. 1. Эскиз (а) и расчетная схема (b) гравитационного аэро-
динамического классификатора: 1–подача исходного порош-
ка; 2 –подача воздуха; 3 – выход мелкого продукта и воздуха; 

4 –  выход крупного продукта 
Fig. 1. The sketch (a) and the computational scheme (b) of air 

gravity classifier: 1- feed of  initial powder; 2 – air feed; 3 – outlet 
of fine product and air; 4 – outlet of coarse product 

 

При разработке модели гравитационного 

классификатора приняты следующие допущения. 

Распределение плотности описывается вдоль од-
ной геометрической координаты – вертикальной 

оси аппарата z, а в поперечном сечении аппарата 

материал идеально перемешивается. Рассматрива-
ется случай классификации при низкой концен-

трации твердой фазы в потоке, что позволяет не 

учитывать влияние взаимодействия частиц на 
процесс разделения. Ускорение частицы с учетом 

действия на частицу силы сопротивления и силы 

тяжести находится из выражения: 

Z

V

X

1

2

3

4

a) b)
а б 
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   gmvwvwka
n

f 
1

00
,  (2) 

где m – масса частицы; g – ускорение свободного 

падения; wo – скорость воздуха в канале; коэффи-

циент сопротивления (kf) и параметр (n) опреде-
ляются законом аэродинамического сопротивле-

ния [1]. Решение (1) с учетом (2) позволяет при 

известных начальных и граничных условиях оп-
ределить искомую плотность распределения f. 

Для численного решения уравнения (1) 

предлагается новый метод, который синтезирован 
из двух известных методов: метода конечных объ-

емов [4] и матричного метода, построенного на 

основе теории цепей Маркова [5]. Расчетная схема 

для численного метода решения уравнения (1) 
приводится на рис. 1, б. Фазовый портрет рабоче-

го пространства классификатора представляется 

совокупностью ячеек трехмерного массива, схе-
матично представленного на рисунке. При выпол-

нении расчета для экономии машинной памяти 

трехмерный массив преобразуется в одномерный 
массив или матрицу-строку. Каждый элемент  

этой матрицы характеризуется значением искомой 

плотности распределения в ячейке, а их совокуп-

ность в виде матрицы состояния S определяет со-
стояние моделируемой системы. Для численного 

решения уравнения (1) предлагается специальный 

матричный оператор [5]:  
1 k kS p(Y,S ) ,                           (3) 

где случайная величина 
1 2 ii mY {y ,y ,...y }  показы-

вает адреса возможных переходов из рассматри-
ваемой (i) ячейки, верхний индекс k соответствует 

номеру шага по времени. Матричный оператор p  

в выражении  (3) может быть определен через то-

ждественное суммирование потоков вероятностей 
из всех ячеек в рассматриваемую (i-ю) ячейку 

системы:  
1

1

, 



 
k k

i j ij
j ,n

S S p
 

где pij
 
– вероятность перехода из j-й в i-ю ячейку. 

Операторное выражение (3) по сравнению c тради-

ционным матричным умножением  позволяет су-

щественно экономить машинные ресурсы за счет 
исключения операций с нулевыми элементами. 

Для определения вероятностей перехо-

дов частиц из ячейки в ячейку используется метод 
конечных объемов [4], который позволяет нахо-

дить аналитические выражения для этих вероят-

ностей при некотором упрощении задачи (1). В 
частности, считается, что искомая плотность рас-

пределения f за шаг интегрирования по времени 

изменяется с постоянной скоростью. Это упроще-

ние позволяет определить вероятности перехода 
материала из ячейки в виде: 

vz

zz u vv u

z v z v

pp
 p =p ,   p =p ,

p +p p +p              (4) 

где 

z v

o z v

u o

v a
p =  ,   p = ,   

z v

p exp( (p p ) t),

p =1-p ,  

 

   

 
здесь 

z vp  , p  – скорости изменения плотности рас-

пределения вдоль оси z и v соответственно; z, 

v, x – размеры ячейки вдоль оси z, v и x соот-

ветственно; t – шаг по времени; p0 – доля мате-
риала, остающегося в ячейке, pu – доля материала, 

переходящего в соседние ячейки; pzz, pvv, – веро-

ятности перехода в соседние ячейки по осям z и v 
соответственно.  

Для проверки синтезированного метода 

рассматривается следующий тестовый пример. 

Полидисперсный материал подается в гравитаци-
онный аппарат в заданную точку с известной ско-

ростью. Задача движения частиц материала реша-

ется сначала аналитически, а затем численно раз-
работанным методом. Движение частиц материала 

в тестовом примере считается равноускоренным, 

что позволяет получить аналитические выражения 

для закона движения и закона изменения скорости 
частиц в параметрическом виде (время t выступа-

ет в качестве параметра):  

v = v0 + at, z = z0 + v0t + at
2
 ,                (5) 

где нижний индекс «0» показывает начальные 

значения скорости и координаты. Второй вариант 

решения задачи  численным методом согласно (3) 
получается в виде набора векторов состояний S 

для каждого момента времени. Для сопоставления 

численного решения с аналитическим по извест-

ным S определяются математические ожидания 
скорости и координаты частицы в каждый момент 

времени. Результаты расчетных исследований для 

частиц разной крупности приведены на рис. 2 в 
виде фазовых траекторий или зависимостей ско-

рости движения частиц от ее координаты. Сопос-

тавление аналитических (штриховая линия) и чис-
ленных решений (точки) показывает удовлетвори-

тельное описание с помощью разработанного 

подхода процессов движения и разделения частиц 

по крупности в аэродинамическом аппарате. 
С помощью разработанной модели (1), (2) и 

численного метода ее решения проведены дополни-

тельные расчетные исследования, показывающие 
прогностические возможности подхода. Результаты 

этих исследований представлены на рис. 3-5.  

На рис. 3 приведены результаты расчета 

распределения порошка по высоте аппарата для 
мелких (1) и крупных (2) частиц, а также для  час-
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тиц граничного размера (3) и суммарной загрузки 

для всех фракций (4). Найденные распределения 

позволяют определять удельную поверхность ма-
териала в аппарате и, следовательно, интенсив-

ность тепломассообменных и других совмещен-

ных процессов. Более интересные, с точки зрения 
технологии, результаты показаны на рис. 4, где 

приведены кривые разделения аппаратов [1] при 

различных силовых воздействиях на частицы, ин-

тенсивность которых характеризуется одинако-
вым для всех частиц множителем перед ускорени-

ем K. Анализ результатов показывает, что увели-

чение коэффициента K приводит к более эффек-
тивной классификации (кр. 1). Практическое ис-

пользование полученных результатов может быть 

реализовано, например, помещением аппарата в 

поле центробежных сил. 

 
Рис. 2. Вид фазовых траекторий для мелких (1), крупных (3) и 
граничных (2) размеров частиц при их подаче в точку: xо=0,6; 

vо=0,2 
Fig. 2. Phase trajectories for the fine (1), coarse (3) and cut (2) 

sizes of particles at their feed to the point xо=0,6; vо=0,2 

 
Рис. 3. Распределение массы мелкой (1), крупной  (2) и гра-
ничной (3) фракций и общей загрузки аппарата (4) материа-

лом по высоте 

Fig. 3. Particle mass distribution over the apparatus height: (1) – 
fine, (2) - coarse and (3) – cut size fraction; (4) – hold up distribution 

 
Рис. 4. Вид кривых разделения при различной интенсивности 

силового воздействия на частицы: 1 – К=10; 2 – 1; 3 – 0.5; 
4 – 0.2;  5 – 0.05 

Fig. 4. Grade efficiency curves at various intensity of force influ-
ence on particles: 1 – К=10; 2 – 1; 3 – 0.5; 4 – 0.2; 5 – 0.05 

 

На рис. 5-6 приведены результаты иссле-
дования влияния условий подачи материала в ап-

парат на эффективность разделения. На рис. 5 по-

казан вид кривых разделения при подаче материа-
ла в нижнюю, среднюю и верхнюю точки аппара-

та. Наиболее эффективная классификация мате-

риала по крупности реализуется при подаче ис-

ходного материала в середину аппарата, что хо-
рошо согласуется с известными результатами экс-

периментальных исследований [6]. Материал в 

аппарат может подаваться с нулевой, с положи-
тельной (вверх) и с отрицательной (вниз) скоро-

стями. Влияние скорости подачи материала на 

эффективность разделения классификатора пока-

зано на рис. 6. Анализ полученных результатов 
показывает, что подача с нулевой скоростью в се-

редину аппарата обеспечивает наиболее эффек-

тивное разделение порошка. 

 
Рис. 5. Вид кривой разделения при подаче исходного мате-

риала в  середину (1),  вниз (2) и вверх сепаратора (3) 
Fig. 5. Grade efficiency curves at feed of initial material to the 

middle (1), bottom (2) and top zone of  classifier (3) 
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Рис. 6. Вид кривой разделения при подаче исходного мате-
риала с равномерным распределением частиц по скоростям 
(1), с нулевой (2), с направленной вниз (v0=-0,8 м/с) (3) и с 

направленной вверх (v0=1,0 м/с) (4)  скоростями  

Fig. 6. Grade efficiency curves at feed of initial material at homo-
geneously distributed feed rate (1), horizontally directed (2), 

downward directed (3), and upward directed (4) 

 
Разработанная математическая модель 

классификации на основе уравнения Больцмана 

позволяет определять совокупность режимных и 
конструктивных параметров, которые обеспечи-

вают наиболее эффективное разделение материала 

в гравитационном аэродинамическом аппарате. 
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Проведена идентификация режимов массопереноса через плоскую границу разде-

ла фаз в системе жидкость – жидкость. Перенос вещества представлен как сумма двух 

процессов, идущих одновременно – процесс, протекающий по диффузионно-

конвективному механизму и процесс, протекающий в условиях самопроизвольной меж-

фазной конвекции. Идентификация процессов массопереноса показана на примере экспе-

риментальных данных влияния принудительной конвекции на массоперенос масляной 

кислоты из бензола в водный раствор гидроксида натрия. 

Ключевые слова: самопроизвольная межфазная конвекция, массопередача, метод Монте-Карло 

ВВЕДЕНИЕ 

Для интенсификации процесса массообме-
на в системе жидкость – жидкость может быть 

использовано явление самопроизвольной межфаз-
ной конвекции – СМК (эффект Марангони), воз-

никновение которого обусловлено градиентами 
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межфазного натяжения, возникающими за счет 

градиентов температуры, концентрации, электри-

ческих или магнитных полей, а также других па-
раметров, влияющих на величину межфазного 

натяжения. Это явление сопровождается интен-

сивными движениями жидкости вблизи межфаз-
ной поверхности: волнами, эрупциями, появлени-

ем ячеистой конвекции и приводит к быстрому 

обновлению поверхности и, как следствие, увели-

чению скорости массопередачи. Оно может на-
блюдаться в системах газ – жидкость [1], а также 

жидкость – жидкость [2]. При наличии СМК ко-

эффициент массопередачи значительно превыша-
ет коэффициент массопередачи в диффузионном 

режиме (здесь и далее под термином «диффузи-

онный режим» имеется ввиду диффузионно-

конвективный механизм). 
Для промышленного применения явлений 

СМК необходимы систематические эксперимен-

тальные исследования влияния различных физи-
ко-химических параметров на процессы массопе-

редачи в режиме СМК как с химической реакци-

ей, так и в ее отсутствие.  
Для обнаружения и исследования СМК 

используются следующие методы: оптические, 

визуальные, кинетические [3-6], метод трассеров 

[7] и метод тест-массопереноса. Оптические и ви-
зуальные методы позволяют лишь качественно 

оценить СМК, кинетические – определить зави-

симость коэффициента массопередачи от различ-
ных физико-химических параметров. 

В настоящей статье приведены результаты 

исследований по влиянию принудительной кон-
векции на кинетику массопередачи с химической 

реакцией в условиях СМК с последующей иден-

тификацией режимов массопереноса. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Эксперимент проведен на плоской гра-
нице раздела фаз в диффузионной термостати-

руемой ячейке Льюиса при температуре 20°С 

[8]. Исследован массоперенос масляной кислоты  
(1 кмоль/м

3
) из бензола в водный раствор гидро-

ксида натрия (2 кмоль/м
3
) при разных числах обо-

ротов мешалки. Методика эксперимента исключала 
волнообразование на границе раздела фаз. Пробы 

отбирали пипеткой объемом 0,2 см
3
 из плоскости 

вращения мешалки в объеме водной фазы через 

определенные интервалы времени. Концентрация 
реагента в пробе устанавливалась титриметриче-

ским методом. Титрант – соляная кислота.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В случае массопередачи с химической ре-
акцией в условиях проведенного эксперимента 

движущей силой будем считать концентрацию 

переносимого вещества в отдающей фазе, так как 

коэффициент распределения стремится к беско-
нечности – вся масляная кислота переходит из 

бензола в водный раствор гидроксида натрия.  

Для идентификации режимов массопере-
дачи в условиях СМК часто используют графоа-

налитический метод [9] (рис. 1). Применяя метод 

наименьших квадратов, проводят аппроксими-

рующую прямую до пересечения с участком гра-
фика, где коэффициент массопередачи не зависит 

от движущей силы. Графически определяют кри-

тическую движущую силу, при которой режим 
межфазной нестабильности переходит в «диффу-

зионный» режим и тангенс угла наклона α, харак-

теризующий интенсивность межфазной конвек-

ции. Считается, что при концентрации переноси-
мого вещества выше Cкр массоперенос осуществ-

ляется только в режиме СМК, а при концентрации 

ниже Cкр – в «диффузионном» режиме. 
 

 
Рис. 1. Пример графоаналитического определения интенсив-
ности межфазной нестабильности (tgα) и критической дви-

жущей силы скр (массопередача масляной кислоты с началь-

ной концентрацией 1 кмоль/м3 из бензола в водный раствор 
гидроксида натрия концентрацией 2 кмоль/м3 при скорости 

перемешивания 100 об/мин) 
Fig. 1. An example of graphic-analytical determination of the 

intensity of the interfacial instability (tgα) and the critical motive 
force cкр (mass transfer of the bityric acid of initial concentration 
1 kmole/m3 from benzene to aqueous solution of sodium hydrox-

ide of 2 kmole/m3) 

 
Такой метод недостаточно точный. Как 

видно из рис. 1, процесс массопередачи является 

сложным, а описание прямой линией – усредне-
ние, которое не позволяет точно рассчитать мас-

совые потоки вещества в процессе массопередачи. 

Для количественного описания процессов 

массопередачи с быстрой химической реакцией в 

k, м/с 

с, кмоль/м3 
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условиях СМК предложена аппроксимация кине-

тических зависимостей уравнением двухэкспо-

ненциальной кривой [10]:  
tsдtsсмк MeLe)t(С           (1) 

Для увеличения точности аппроксимации 
также были предприняты попытки описания экс-

периментальных данных трех- и четырехэкспо-

ненциальной кривой [10]. В этом случае точность 
аппроксимации повышалась незначительно, при 

этом дополнительные члены были примерно на 

два-три порядка меньше основных двух, то есть 

можно сделать предположение, что суммарный 
процесс массопередачи складывается из двух па-

раллельно идущих процессов – процесса переноса 

вещества в «диффузионном» режиме и переноса 
вещества в режиме СМК. L и M – начальные кон-

центрации переносимого вещества соответственно 

в режиме СМК и в диффузионном режиме, смк, д 
– коэффициенты, s – удельная межфазная поверх-

ность, t – время. Для нахождения коэффициентов 

L, M, смк, д использовали метод Монте-Карло на 
компьютере с генератором псевдослучайных чи-

сел. Методика нахождения коэффициентов под-

робно описана в [11]. 

На рис. 2 в качестве примера аппроксима-
ции экспериментальных данных представлена за-

висимость концентрации масляной кислоты в от-

дающей фазе от времени. Используя рис. 2, можно 
оценить продолжительность массопередачи в ус-

ловиях межфазной конвекции (около 300 с). 

 

 
Рис. 2. Массоперенос масляной кислоты из бензола в водный 
раствор гидроксида натрия при 112 оборотах в минуту. Зави-
симость концентрации переносимого вещества в отдающей 
фазе от времени: ■ – экспериментальные данные, 1 – сум-
марная расчетная кривая, 2 – массоперенос в «диффузион-

ном» режиме, 3 – массоперенос в режиме СМК 
Fig. 2. Mass transfer of the bityric acid from benzene to aqueous 
solution of sodium hydroxide at 112 revolutions per minute. De-

pendence of concentration of transferable substance in giving 
phase on the time: ■ – experimental data, 1 – total calculation 

curve, 2 – mass transfer in diffuse-convective regime. 3 – mass 
transfer in spontaneous interfacial convective regime 

На основе коэффициентов, найденных ме-

тодом Монте-Карло, построены зависимости ко-

эффициента массопередачи от движущей силы, 
изображенные на рис. 3. Согласно основному 

уравнению массопередачи (10), диффузионный 

поток (количество вещества, переносимого через 
единицу площади межфазной границы в единицу 

времени) равен произведению коэффициента мас-

сопередачи на движущую силу. В соответствии с 

этим уравнением, диффузионные потоки были 
найдены численным интегрированием зависимо-

стей коэффициентов массопередачи от движущей 

силы. 
 

 
Рис. 3. Массоперенос масляной кислоты из бензола в водный 
раствор гидроксида натрия при 112 оборотах в минуту. Зави-
симость коэффициента массопередачи от движущей силы: 1 – 

суммарный коэффициент массопередачи, 2 – коэффициент 
массопередачи в режиме СМК, 3 – коэффициент массопере-

дачи в диффузионном режиме 

Fig. 3. Mass transfer of the bityric acid from benzene to aqueous 
solution of sodium hydroxide at 112 revolutions per minute: 1 – 
total mass transfer coefficient, 2 – mass transfer coefficient in 

spontaneous interfacial convective regime, 3 – mass transfer coef-
ficient in diffuse regime 

 

В качестве примера идентификации режи-

мов массопереноса были использованы экспери-
ментальные данные по влиянию принудительной 

конвекции на скорость массопередачи при разном 

числе оборотов мешалки в единицу времени (от 
70 до 154 об/мин). 

Для каждого режима перемешивания был 

рассчитан модифицированный критерий подобия 

Рейнольдса [12] для принимающей фазы по фор-
муле (2):  






2

м
м

nd
Re ,              (2) 

где n – число оборотов мешалки в единицу време-

ни, dм – диаметр мешалки, ρ – плотность фазы, μ – 

динамическая вязкость фазы. Были рассчитаны 

общие массовые потоки и массовые потоки в ре-
жиме СМК (рис. 4). 

k, м/с 

с, кмоль/м3 

, с 

с, кмоль/м3 
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Рис. 4. Зависимость массового потока от модифицированного 
критерия Рейнольдса в принимающей фазе: ■ – суммарный 

поток, ▲ – поток в режиме СМК, ● – поток в «диффузион-
ном» режиме 

Fig. 4. Dependence of the mass flux on modified criterion of Rey-
nolds: ■ – total mass flux, ▲ – mass flux in spontaneous interfacial 

convective regime, ● – mass transfer rate in diffuse regime 

 

Массовый поток в «диффузионном» ре-

жиме монотонно возрастает, что объясняется 
уменьшением объемного сопротивления массопе-

реносу в принимающей фазе за счет отвода про-

дуктов реакции и подвода к границе раздела фаз 
реагента (гидроксида натрия) с увеличением ин-

тенсивности перемешивания. В то же время поток 

вещества в режиме СМК при изменении критерия 

Рейнольдса от 800 до 1000 резко возрастает; это, 
по-видимому, объясняется увеличением концен-

трационных градиентов и ростом градиентов 

межфазного натяжения, что приводит к интенсив-
ному движению приграничных потоков жидкости. 

Суммарный поток с увеличением числа Рейнольд-

са сначала резко растет за счет СМК, и при Reм > 
1000 монотонно увеличивается с ростом «диффу-

зионного» потока. 

ВЫВОДЫ 

Для описания массопередачи с быстрой 

химической реакции применен алгоритм поиска 
коэффициентов двухэкспоненциальной функции 

на основе метода Монте-Карло. 

Показано, что процесс массопередачи, со-
провождаемый самопроизвольной межфазной 

конвекцией, можно представить в виде двух одно-

временно идущих процессов: массоперенос в 
«диффузионном» режиме и в режиме СМК. 

Показано, что при массопередаче через 

плоскую границу раздела фаз массовый поток в 

режиме СМК с увеличением модифицированного 
критерия Рейнольдса возрастает, и при Reм > 1000 

не зависит от числа оборотов мешалки, а массо-

вый поток в диффузионном режиме увеличивается 

с ростом Reм. 

Определены коэффициенты L, M, смк, д, 

количественно характеризующие процесс массо-
передачи с быстрой химической реакцией в режи-

ме СМК. В качестве примера для рисунка 2: 

L = 0,490 кмоль/м
3
; M = 0,518 кмоль/м

3
; смк =  

=5,436·10
-4
 м/с; д = 2,103·10

-5
 м/с. 
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Установлена возможность получения сложных эфиров с достаточно высокими 

выходами этерификацией карбоновых кислот спиртами в присутствии и в отсутствие 
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Этерификация карбоновых кислот спирта-

ми используется в качестве основного метода по-

лучения сложных эфиров. Реакция проводится в 

присутствии катализаторов с выделением обра-
зующейся воды. Этот метод неприемлем для эте-

рификации карбоновых кислот низкокипящими 

спиртами. Исходя из этого, в продолжение наших 
прежних работ [1-9] изучена этерификация вале-

риановой, пеларгоновой и нефтяных кислот фрак-

ции - 110-120C/2 мм бакинского месторождения 
различными спиртами в присутствии Н2SО4 и па-

ра-толуолсульфокислоты (п-ТСК) с выделением и 

без выделения образующейся воды, а также тер-
мически, т.е. в отсутствие катализатора без выде-

ления воды. Полученные результаты показаны в 

таблице. 
 

Таблица 1 

Этерификация карбоновых кислот спиртами в различных условиях 

Table. The esterification of carboxylic acids with alcohols at various conditions 

Спирты 

Условия реакции 

Мольное  

соотношение  

кислота:спирт 

Катализаторы Температура, C 
Продолжитель-

ность реакции, ч 
Выход эфира, % 

Пеларгоновая кислота 

СН3ОН 2 : 1* – 120 6 95 

С2Н5ОН 2 : 1* – 120 6 95 

н-С10Н23ОН 

2 : 1* – 120 6 80 

2 : 1* H2SO4 120 6 83 

1 : 1
*
 – 120 6 70 

1 : 1* H2SO4 80 6 70 

1.5 : 1** H2SO4 80 3 85 

Валериановая кислота 

СH3OH 1.5:1* п- ТСК 63-65 4 85 

С2Н5ОН 1.5:1* п- ТСК 75-80 4 85 

СН3ОН 2:1* - 120 6 90 

С2Н5ОН 2:1* - 120 6 90 

Нефтяные кислоты фр. 110-120C/2мм 

СН3ОН 2 : 1* – 120 6 90 

С2Н5ОН 2 : 1* – 120 6 90 

СН3ОН 1.5 : 1* п-ТСК 63-65 4 85 

С2Н5ОН 1.5 : 1* п-ТСК 75-80 4 85 
Примечание: * реакции проводились без выделения воды, ** реакция проводилась с выделением воды 
Note: * reaction was carried out without water release, ** reaction was carried out with water release 
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Термическую этерификацию проводили в 

автоклаве. Установлено, что при этерификации 

пеларгоновой кислоты при 120C и мольном со-
отношении кислоты к спирту 2:1 выход эфиров с 

метиловым и этиловым спиртами составляет 
~95% за 6 ч., с дециловым спиртом выход эфира 

уменьшается до 80%, а в присутствии H2SO4 со-

ставляет 83%. При этерификации в мольном соот-
ношении 1:1 в отсутствие катализатора  выход 

эфира не превышает 70%. Аналогичный результат 

был получен в случае проведения реакции при 

80C в присутствии Н2SO4 без выделения воды, а 

в условиях выделения воды выход эфира достига-
ет 85%. При этерификации валериановой кислоты 

метиловым и этиловым спиртами в присутствии 

п-ТСК в мольном соотношении кислоты к спирту 
1.5:1 без выделения воды при температуре слабого 

кипения смеси и продолжительности реакции 4 ч 

выход эфиров составляет ~85%. При термической 

этерификации в мольном соотношении 2:1 и про-
должительности реакции 6 ч выход эфиров дости-

гает 90%. Аналогичные результаты были получе-

ны при этерификации нефтяных кислот фр. 110–

120C/2 мм метиловым и этиловым спиртами в 
присутствии и в отсутствие катализатора без вы-

деления воды. 
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L.N. MIZEROVSKIY, K.P. SMIRNOVA 

ANALYSIS OF TEMPERATURE DEPENDENCES OF ARGON, KRYPTON AND XENON  

SOLUBILITY IN n-ALKANES UNDER ATMOSPHERIC PRESSURE  

Within the framework of the conception according of which the solubility of simple gases in liquids 

depends on the ratio of characteristic parameters of components (the volume of intermolecular space available 
for diffusion transitions of gas particles, the distribution constant between the own phase and the liquid volume 

(KD), the Van der Waals volume of mole of gas particles) the  available literature data on the solubility of Ar, 

Kr and Xe in n-alkanes and some isoalkanes С8 under atmospheric pressure and different temperatures are ana-

lyzed. It is shown that KD of these gases in alkanes does not depend on the size of their molecules and decreases 
with the temperature increasing. The absolute value of the solubility changes with temperature by complicated 

way depending on the ratio of temperature coefficients KD, molar volume of liquid and concentration of the gas 

in own phase. Taking into account the author’s studies published before the conclusion was made that physically 
clear explanation of temperature influence on inert gases solubility is not possible without usage of new concept.  

Key words:  argon,   krypton,   xenon,   alkanes,   solubility, temperature influence  

 

P.V. FABINSKIY, E.E. SERGEEV, O.A. BAYUKOV, V.A. FEDOROV 

PHOTO-CHEMICAL SYNTHESIS OF IRON (II) BIS(FERROCENOYL)ACETONATE  

The iron (II)bis(ferrocenoyl)acetonate was obtained by the photolysis of ferrocenoylacetone in coordi-

nating solvent. The compositions and structures of the complex obtained were proved by elemental analysis, 
IR, electronic, and 

57
Fe Mössbauer spectroscopy. 

Key words: photolysis, complex compound, element composition, IR,  electronic spectrum, Mössbauer 

effect 

 

A.D. BADIKOVA, A.M. MUSINA, F.KH. KUDASHEVA, R.N. KHAIYRULLINA, R.N. GIMAEV 

REGULATION OF PHYSICAL-CHEMICAL PROPERTIES OF OLIGO-ESTERS OBTAINED ON 

BASE OF PRODUCTION WASTE OF TEREPHTHALIC ACID 

Optimal conditions and parameters of process of obtaining the oligo-esters with various physical and 

chemical parameters were determined with IR spectroscopy applying.   

Key words: technical terephthalic acid water free, infrared spectroscopy, oligo-esters 

 

E.V. SMIRNOVA, E.A. KURGANOVA, YU.B. RUMYANTSEVA, G.N. KOSHEL  

OXIDATION OF ISOPROPYLBENZENE IN PRESENCE OF N-HYDROXYPHTHALIMID 
The reaction of liquid phase oxidation of isopropylbenzene in the presence of N-hydroxyphthalimid 

was studied. The use of N-hydroxyphthalimid and its 3- and 4-methyl-substituted analogs was found to be a 

success to raise the oxidation rate of isopropylbenzene in 2,5 – 3 time at selectivity above 90 % (as comparing 

with industrial indices). That can raise the economic effectiveness of the process. The influence of by-products 
on oxidation process of isopropylbenzene was studied. 

Key words: liquid phase oxidation, isopropylbenzene, hydroperoxide, nitrogen-containing catalyst,  

N-hydroxyphthalimid, oxidation by-products 
 

A.Yu. MEDVEDEVA, Yu.M. ATROSHCHENKO, I.V. SHAKHKEL’DYAN, I.E. YAKUNINA,  

A.N. SHUMSKIY, K.I. KOBRAKOV 

SYNTHESIS AND STRUCTURE OF NEW DERIVATIVES OF 11-R-1,9-DINITRO-13-(2-OXO-

PROPYL)-6,11-DIAZATRICYCLO[7.3.1.0
2,7

]TRIDECA-2,4,6-TRIENE-8-ONES 

Set of 11-R-1,9-dinitro-13-(2-oxopropyl)-6,11-diaza-tricyclo[7.3.1.0
2,7

]trideca-2,4,6-triene-8-ones was 

synthesized by Mannich reaction with Yanovsky adducts of 5,7-dinitro-8-hydroxyquinoline. The structure of 
the synthesized compounds was proved by  1D and 2D NMR spectroscopy. 

Key words: Yanovsky adducts of 5.7-dinitro-8-hydroxyquinoline, Mannich reaction, NMR spectroscopy 
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V.M. MISIN, N.N. SAZHINA, E.I. KOROTKOVA, E.V. DOROZHKO, O.A. VORONOVA,  

T.A. KOROTKOVA
 

COMPARATIVE ANALYSIS OF CONTENT OF ANTIOXIDANTS AND THEIR ACTIVITY  

IN SAPS OF SOME MEDICINAL PLANTS 

A comparative quantitative analysis of the total content of antioxidants and their activity with respect to 

the process of electro reduction of oxygen in saps of some medicinal plants were determined by two methods: 
amperometry and voltammetry. The high correlation of results was shown (r=0.96). 

Key word: antioxidant activity, amperometry, voltammetry, medicinal plants 

 

F.F. CHAUSOV 

EFFECT OF ADSORBED IMPURITIES ON CRYSTAL GROWTH OF LOW-SOLUBLE SALTS 

FROM STRONG SUPERSATURATED SOLUTIONS 

The crystal growth of low-soluble salts from highly supersaturated solutions in presence of absorbable 
impurities was described using the model of percolation through sites on a square two-dimensional lattice. It 

allows giving the quantitative estimation of surface critical coverage at which the crystallization rate decreases 

abruptly. 

Key words: crystal growth, impurities influence, surface critical coverage, percolation model, covering 
critical degree   

 

N.M. KASUMOVA 

RESEARCH OF THERMODYNAMIC REGULARITIES OF CATALYTIC PROCESS OF SULFURS 

DIOXIDE REDUCTION 

Thermodynamic calculations of the system SO2–CH4–N2, SO2–CH4–O2– N2, SO2–CH4–H2O–N2, and  
SO2–H2–N2, SO2–H2–O2– N2, SO2–H2–H2O–N2 were carried out.  The calculations showed that  the sulfur max-

imal equilibrium of 63-70% for CH4 is reached at the temperature of 700С and for 97–98% of  H2  at 200С. 
The oxygen and water vapor presenting in initial gas phases (SO2–CH4 and SO2–H2) decrease the equilibrium 

sulfur yield at all temperature ranges and ratios of initial components under study. 

Key words: thermodynamic calculations, pyrometallurgical plants, carbon monoxide and hydrogen, 
sulfur dioxide, methane 

 

A.E. SOBOLEV, V.I. LUTSIK, O.V. TURKOVSKAYA 

KINETICS OF CALCIUM CARBONATE INTERACTION WITH OXYETHYLIDENEDIPHOS-

PHONIC ACID SOLUTIONS  

The kinetics of calcium carbonate interaction with oxyethylidenediphosphonic acid solutions was stu-

died using the rotating disk method. The dependences of the specific rate of CaCO3 dissolution on acid concen-
tration, pH value of solution, temperature, disk rotation frequency, and duration of measurements were deter-

mined. According to the obtained kinetic model, the process is diffusion-controlled. The limiting stage is diffu-

sion of hydrogen ions to the mineral surface. 
Key words: dissolution kinetics, calcium carbonate, oxyethylidenediphosphonic acid, rotating disk me-

thod 

 

I.N. TERSKAYA, A.S. NAUMOV 

KINETICS OF Cu (II) REDUCTION BY SODIUM HYPOPHOSPHITE 

The reaction of Cu
2+

 ions reduction by sodium hypophosphite was studied. On the base of kinetic and 

electrochemical data in comparison with the literature data a number of regularities were pointed out, namely, a 
reaction proceeds according to a dissociative mechanism, electron transfer  proceed probably via a metal solid 

phase.  Cu
2+

 ions reduction can be considered as a subsequent reaction and in a reaction system a significant 

accumulation of Cu intermediate form is observed. The size of metallic copper particles does not depend 
greatly upon the nature of a reducing agent. Probably, a reducing agent influences to a greater degree upon the 

step nucleus growth of a metallic phase rather than a stape of crystals growth.  

Key words: kinetics, hypophosphite, reduction, copper salts, catalyst, dissociative mechanism, electron 

transfer through, effect of reducing agent nature, rate constant, activation energy, size of metallic phase parti-
cles. 
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I.V. SMIRNOVA, M.P. NEMTZEVA, O.V. LEFYODOVA, M.K. LUKOVITSINA 

ESTIMATION OF DEGREE OF SKELETON NICKEL CATALYST DEACTIVATION  

AT LIQUID-PHASE HYDROGENATION OF SUBSTITUTED NITROBENZENES 

The influence of skeleton nickel catalyst amount on the hydrogenation rate of substituted nitrobenzenes 

was studied. The main reason of the reaction rate decrease under low catalyst content was established to be the 
high oxibility ability of the nitrogroup. The estimation methodology of degree of skeleton nickel catalyst deac-

tivation at liquid-phase hydrogenation of substituted nitrobenzenes was proposed. 

Key words: deactivation, skeleton nickel catalyst, substituted nitrobenzenes, liquid-phase hydrogena-
tion 

 

L.N. MOROZOV, S.V. MAKHON’KO, P.S. PAVLICHENKO, M.S. POPOV 

FORMATION OF CATALYTIC PROPERTIES OF SUPPORTED CuO/K2O/SiO2 CONTACTS  

DURING METHANOL DEHYDROGENATION 

 Catalytic properties of supported copper-containing CuO/K2O/SiO2 contacts in the reaction of metha-

nol dehydrogenation were examined. The process of achievement of stationary operation condition with the 

catalyst was shown to be rather long and accompanied by change in its selectivity from methylformiate to for-

maldehyde.The results obtained were interpreted in terms of the changes in the surface of the catalyst copper 
component under reduction and the formation of carbon surface species with the participation of potassium 

oxide. 

Key words: methanol, formaldehyde, methylformiate, heterogeneous catalysis 

 

T.P. PETROVA, E.E. STARODUBETS, S.V. BORISEVICH, A.M. SHAPNIK 

 ELECTRO-REDUCTION OF Bi(III)-IONS IN ETHYLENEDIAMINETETRAACETATE-THIOUREA 

WATER SOLUTIONS 

The electroreduction of bismuth(III) ions in ethylenediaminetetraacetate-thiourea water solutions was 
investigated by linear voltammetry at stationary bismuth electrode. The conditions of formation of mixed li-

gand complexes were found. The electrochemically active [BiEdtaThio]

 complex was established to discharge 

more rapidly as comparing with the [BiEdta]
 

complex. The obtained results were discussed in terms of modern 
quantum mechanical theory of outersphere electron transfer in polar solvents using DFT calculations. 

Key words: voltammetry, electro-reduction, bismuth, complexes, thiourea, ethylenediaminetetraace-

tate-ions, DFT calculations 

 

V.A. BELETSKAYA, E.L. RUMYANTSEVA 

FEATURES OF STRUCTURE FORMATION OF COLLOIDAL SILICA IN TECHNOGENIC  

SALTS SOLUTIONS  

The decomposition of highly basic steelmaking slags with acids was shown to accompanied by com-
plex colloid-chemical processes involving colloidal silica isolation, neutralization coagulation cations of tech-

nogenic solution to form the corresponding hydrosilicates, their hydrolysis and gel formation. The comparative 

analysis of the pecularities of structure formation of colloidal silica in the technogenic saline solutions was car-

ried out. 
Key words: sol of silicic acid, structure formation, neutralization coagulation, viscosity, gel 

 

O.V. GORNUKHINA, I.A. VERSHININA, O.A. GOLUBCHICOV 

RESEARCH OF SURFACE STRUCTURALLY-CHEMICAL MODIFICATION  

OF POLYPROPYLENE FILMS WITH POLYVINYL ALCOHOL 

The experimental data showing the opportunity of structurally-chemical modification of a surface of 

polypropylene materials with polyvinyl alcohol are presented. The grafting of polyvinyl alcohol on a surface of 

polypropylene was carried out by polymeranalogous transformations. Optimum conditions of chemical modifi-
cation of polypropylene by polyvinyl alcohol were established. Also, the superficially grafted polyvinyl alcohol 

was shown can act as an anchor group for immobilization chemically and biologically active substances.  

Key words: polypropylene, structurally-chemical modification, polymer surface, surface modification, 

polyvinyl alcohol 
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N.L. PECHNIKOVA, A.V. LYUBIMTSEV, T.A. AGEEVA, S.A. SYRBU 

SYNTHESIS AND COPOLYMERIZATION OF MONOMERS BASED  

ON MONO-MESO-OXYPHENYLPORPHYRIN 

Тetrapyrrole мacroheterocyclic compounds were obtained by an alkylation of allyl bromide and acyla-

tion by chlorides of acrylic and pentenoic acids of mono-meso-oxyphenylporphyrin. These compounds have the 
vinyl group in the phenyl ring of macroheterocycle and can serve as monomers for copolymerization with other 

conventional vinyl monomers.  

Key words: porphyrin, alkylation, acylation, copolymerization, monomers 

 

U.G. MAGOMEDBEKOV, U.G. GASANGADZHIEVA, Kh.M. GASANOVA, N.Kh. MAGOMEDBEKOV 

DYNAMICS OF PROCESSES OF HOMOGENEOUS OXIDATION OF GLUTATHIONE  

IN PRESENCE OF OXYGENATED COMPLEXES OF IRON (II) WITH DIMETHYLGLYOXIME 

AND CYTOSINE 

The results of evaluation of dynamic characteristics of process of homogeneous oxidation of gluta-

thione in the presence of oxygenated complexes of iron (II) with dimethylglyoxime and cytosine are 
represented. On the basis of the analysis of time rows by the methods of  discrete Fourier transformation recon-

struction of the dynamics on temporal sequences, calculation of characteristic Lyapunov indicators  and Kol-

mogorov-Sinai entropy it was obtained that  dissipative structures appear in the form of realization of dynamic 
chaos of spatiotemporal nature in the system under study. It was pointed out, that considered approaches of the 

description of dynamics on the basis of the analysis of time series can be applied successfully with respect to 

the oscillatory processes of any nature. 

Key words: glutathione, oxidation, dynamics, dissipative structures, dimension of phase spase and at-
tractor,  Lyapunov’s indicators, Kolmogorov-Sinai entropy 

 

V.Ya. TOLMACHEVA, V.G. BONDALETOV, L.V. TIMOSHCHENKO, E.I. IONOVA 

KINETICS OF INTERACTION BETWEEN 9-HYDROXYMETHYL CARBAZOLE  

AND ALCOHOLS 

Kinetics of the interaction between the 9-hydroxymethyl carbazole (9-HMC) and alcohols was studied. 
The formation of 9-(alkoxymethyl) carbazole was established to occur only at excess of alcohols in the pres-

ence of acid catalyst. The reactivity of 9-HMC with respect to various alcohols was determined by comparing 

the rate constants of pseudo-first order and equilibrium constants. The influence of relative acidity of alcohols 

and different substituents in the carbazole nucleus on the rate of interaction of 9-HMC with alcohols was stu-
died.  

Key words: alkoxymethylcarbazoles, alcohols, kinetics, reactivity 

 

G.I. EGOROV, D.M. MAKAROV 

 INFLUENCE OF PRESSURE ON EXCESS THERMODYNAMIC CHARACTERISTICS  

OF WATER- DIMETHYLSULFOXIDE MIXTURES  

Excess molar volumes 
E

mV , changes in the excess molar thermodynamic characteristics such as Gibbs 

energy 
E

mPP G
o

 , entropy 
E

mPP S
o

  and enthalpy 
E

mPP H
o

  of water - dimethylsulfoxide mixture were calcu-

lated in the temperature range of 298.15-323.15 K and pressure range of 0.1-100 MPa. It was revealed that val-

ues of 
E

mV  are negative for all mixture compositions and for all range of pressure and temperature. Composi-

tion dependences of 
E

mPP G
o

 , 
E

mPP S
o

  and 
E

mPP H
o

  are characterized by the presence of extremes. The 

endothermic maximum is observed on the composition dependence of 
E

mPP H
o

  in the range of small amounts 

of dimethylsulfoxide. Entropy change at these DMSO concentrations shows the lowering pressure effect in the 
process of system ordering.  

Key words: water, dimethylsulfoxide, mixture of nonelectrolytes, influence of pressure, excess ther-
modynamic characteristics 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып. 1 125 

 

 

 

K.R. RAMAZANOV, A.V. AFONIN, D.A. VERIN 

OPTIMIZATION OF  TECHNOLOGICAL PROCESS OF CRYSTALLIZATION OF AMMONIUM 

SULPHATE AT PROCESSING  MOTHER LIQUOR OF ACRYLATE PRODUCTIONS 

The physicochemical foundations of the crystallization process of ammonium sulphate  from aqueous 

liquids, purified mother liquors of methylmethacrylate  production, and organic impurity-contaminated mother 

liquors were analyzed. The estimation of some controllable technological parameters (pH, temperature, pres-
sure, mother liquor composition, the presence of organic impurities) on the crystallization process of ammo-

nium sulphate was carried out.      

Key words: ammonium sulphate, crystallization, mother liquor of methylmethacrylate production 

 

S.V. KOVALEV, K.S. LAZAREV, M.S. SELEZNEVA, I.V. KOTEL’NIKOVA 

STUDY OF OSMOTIC PERMEABILITY IN AQUEOUS SOLUTION OF FERROUS SULFATE 

In this study developed a method and system for experimental studies of osmotic permeability of the 

membrane apparatus with a flat channel in the flow mode, depending on the concentration and temperature of 

the solution. 

Key words: membrane, оsмоs, permeability 

 

G.K. SHURDUMOV, Yu.L. KARDANOVA 

SYNTHESIS OF COPPER TUNGSTATE IN MELTS OF SYSTEMS (Li2WO4-Na2WO4)  

WITH EUTECTIC OF CuSO4 

In the given work the experimental data on development of rational method of copper tungstate produc-

tion, its synthesis and identification in melt of systems eutectic (Li2WO4-Na2WO4) -CuSO4 are presented. 

Key words: synthesis, copper tungstate, thermal analysis, melting diagram  

 

A.V. KOLYADO, E.V. DOROKHINA, I.K. GARKUSHIN 

PHASE EQUILIBRIA IN SYSTEM PERCHLOROMETHANE-N-OCTADECANE 

The results of phase equilibria study in a binary system perchloromethane - n-octadecane are presented. 

For this sysntem the parameters of point of non-variant equilibrium were determined. A comparison calculated 
on Schroder - Le-Shatele’s method and experimentally found composition of eutectic has shown, that the rela-

tive deviation on a content of perchloromethane doesn’t exceed 1.22 percents. It indicates that the system per-

chloromethane - n-octadecane is close to the ideal one. 

 Key words: n-octadecane, perchloromethane, eutectic, phase equilibria, refraction index  

 

L.V. KOROLEV, D.O. BYTEV 

PROCESSES MODELING RANDOM TRANSFER AT CONDITIONS OF LOCAL  

NON-EQUILIBRIUM 

A continuous random jumps model taking into account the local nonequilibrium is proposed to describe 
the stochastic tranfer processes. The influence of form of distributions specifying the time and space parameters 

of single jump on macroscopic behaviour of process was investigated. 

Кey words: random transfer, nonequilibrium, diffusion 

 

I.A. BOLOTOV, P.V. ZHUKOV, V.E. MIZONOV, S.A. DOBROTIN, V.A. ZAITSEV 

MODELING OF HEAT CONDUCTION IN RING DOMAIN AT UNSTEADY BOUNDARY  

CONDITIONS  

A cell mathematical model of temperature evolution in a ring domain at unsteady boundary conditions 
was proposed. The model can be used to describe unsteady temperature field in a roller with a local heat source 

running over its periphery. Computational examples demonstrating workability of the model and influence of 

process parameters on the temperature field are presented. 

Key words: cell model, heat conduction, unsteady boundary conditions, state vector, transition matrix 
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A.N. BELYAKOV, V. P. ZHUKOV 

INFLUENCE OF REGIME AND DESIGN PARAMETERS ON EFFICIENCY OF AERODYNAMIC 

CLASSIFICATION 

A mathematical model of aerodynamic classification of powders in a gravity classifier, considering the 

influence of regime and design parameters on the efficiency of classification was developed on the base of the 
Boltzmann equation. Some results of numerical research of aerodynamic classification are presented 

Key words: gravity classification, mathematical model, Boltzmann equation 

 

L.A. MOSTOV, S.A. ERMAKOV, A.A. ERMAKOV 

 IDENTIFICATION OF REGIMES OF A SUBSTANCE MASS TRANSFER AT CONDITIONS 

OF SPONTANEOUS INTERFACIAL CONVECTION IN A LIQUID-LIQUID SYSTEM 

Regimes of mass transfer through a plane interface were identified in a liquid-liquid system. The mass 

transfer is represented as a sum of two processes running simultaneously. The first process proceeds on the dif-

fused-convection mechanism. The second process proceeds on the mechanism of spontaneous interfacial con-

vection. The identification of regimes of mass transfer was shown using experimental data of influence of coer-
cive convection on the mass transfer of butyric acid from benzene to aqueous solution of sodium hydroxide. 

Key words: spontaneous interfacial convection, mass transfer, Monte-Carlo method 

 

Z.E. BAIYRAMOVA, A.M. MAGERRAMOV, M.N. MAGERRAMOV, I.A. ALIEV, A.G. LYUTFALIEV, 

Kh.A. GARAZADE 

ON ESTERIFICATION OF CARBOXYLIC ACIDS WITH ALCOHOLS 

The opportunity of obtaining ethers with high enough yieds with the esterification of carboxylic acids 
with alcohols in the presence and absence of the catalyst without a release of formed water was established.   

Key words: carboxylic acids, alcohols, esterification, oil acids, sulfuric acid 
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