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ВВЕДЕНИЕ  

В настоящее время все большее значение 

приобретает поиск новых источников энергии на 

основе возобновимого сырья. Одним из наиболее 
перспективных направлений является разработка 

технологии производства биодизельного топлива 

второго поколения в форме насыщенных углево-
дородов. Подобное биотопливо обладает всеми 

преимуществами классического биодизеля, одна-

ко по топливным характеристикам сопоставимо с 

нефтяным дизелем [1]. В основе технологии про-
изводства биодизельного топлива второго поко-

ления лежит реакция гидродеоксигенирования 

жирных кислот и их производных, которая подра-
зумевает под собой удаление кислорода карбок-

сильной группы под действием водорода. В дан-

ном процессе чаще всего используются промыш-
ленные сульфидированные Co-Mo/Al2O3 и Ni-

Mo/Al2O3 [2], цеолитные CsNaX [3], Pd/C [4] ката-

литические системы. Основными недостатками 

таких систем являются достаточно высокое со-
держание активного металла, а так же вероятность 

снижения каталитической активности вследствие 

вымывания металла. Одним из способов решения 
данной проблемы может стать стабилизация ак-

тивного металла при помощи полимеров.  

Ранее [5-8] было показано, что использо-

вание сверхсшитого полистирола в качестве ста-
билизирующего агента в синтезе наноразмерных 

каталитических систем позволяет получать наноча-

стицы металлов, отличающиеся высокой каталити-
ческой активностью и стабильностью в таких реак-

циях, как гидрирование [5, 6] и окисление [7, 8].  

Систематическое исследование особенно-

сти формирования, структуры и состояния нано-

частиц палладия, нанесенных на полимерную 
матрицу сверхсшитого полистирола, а так же их 

влияния на процесс гидродеоксигенирования 

жирных кислот позволит усовершенствовать тех-

нологию производства биодизельного топлива 
второго поколения. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Наноструктурированные частицы Pd были 

синтезированы путем импрегнирования раствора 
Na2[PdCl4] «х.ч.» в полимерную матрицу сверх-

сшитого полистирола марки MN-270 с площадью 

поверхности 1373 м
2
/г (Purolite Ltd, Великобрита-

ния) с последующим восстановлением активного 

металла водородом. Сверхсшитый полистирол 

предварительно измельчали до размеров частиц 
не более 70 µм, обрабатывали ацетоном и высу-

шивали до постоянной массы. Затем подготовлен-

ный полимер пропитывали смесью тетрагидрофу-

рана, метилового спирта и воды с растворенным в 
ней предварительно рассчитанным количеством 

Na2[PdCl4]. Были синтезированы металлополи-

мерные системы с расчетным содержанием палла-
дия (масс.) 5% (5%-Pd/СПС), 3% (3%-Pd/СПС) и 

1% (1%-Pd/СПС). 

Полученные образцы были охарактеризо-

ваны следующими физико-химическими метода-
ми: низкотемпературная адсорбция азота, рентге-

нофотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), ин-

фракрасная Фурье-спектрометрия, инфракрасная 
спектроскопия диффузного отражения адсорбции 



4  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  3 

 

 

 

СО, трансмиссионная электронная микроскопия 

(ТЭМ), термогравиметрический анализ (ТГА), 

дифференциальная сканирующая калориметрия 
(ДСК).  

Определение удельной площади поверх-

ности и пористости проводили с помощью анали-
затора площади поверхности и распределения пор 

по размерам BECMAN COULTER
TM

 SA 3100
TM

 

(COULTER CORPORATION, США) и прибора 

подготовки образцов BECMAN COULTER
TM

 SA-
PREP

TM
 (COULTER CORPORATION, США).  

РФЭ спектры были получены с помощью 

спектрометра ЭС 2403 М-Т СКБ АП РАН с анали-
затором энергий PHOIBOS 100 (SPECS, Герма-

ния). Для фотоэлектронного возбуждения исполь-

зовалось характеристическое MgK  - излучение 

(h  = 1253.6 эВ). Мощность источника излучения 
200 Вт.  

Инфракрасные спектры каталитических 

систем, предварительно обработанных раствором 
стеариновой кислоты в додекане, были сняты в 

тонком слое вазелинового масла. ИК спектры бы-

ли получены на инфракрасном Фурье спектромет-
ре ИнфраЛюм ФТ-2 производства НПО приборо-

строения «Люмэкс». Спектры регистрировались в 

диапазоне 500-5000 см
-1

 с шагом 4 см
-1

. 
ИК спектры диффузного отражения изме-

ряли в Институте органической химии им. Н.Д. 

Зелинского с помощью ИК спектрометра NICОLET 

“Protégé” 460 (Nicolet, США) с использованием 
приставки диффузного отражения. Перед измере-

нием спектров образцы в порошкообразном виде 

подвергали вакуумной обработке в течение 1 часа 
при комнатной температуре. В качестве молеку-

лы-теста использовали монооксид углерода. Из-

мерение спектров проводили в диапазоне от 4000 
до 400 см

-1
 с шагом 4 см

-1
.  

Образцы предварительно обработанных 

эпоксидной смолой наносистем для ТЭМ готови-

лись методом микросреза толщиной 50 нм. ТЭМ-
фотографии были получены при ускоряющем на-

пряжении электронной пушки 60 кВ на JEOL 

JEM1010 на кафедре химии и биологии универси-
тета Индианы, США. 

ТГ и ДСК анализ образцов проводили с ис-

пользованием термовесов TG 209 F1 (NETZSCH, 

Германия) и прибора DSC 204 F1 (NETZSCH, 
Германия). Предварительно взвешенный до по-

стоянной массы образец помещали в термоанали-

затор, после чего запускали программу термооб-
работки. Программа термообработки заключалась 

в нагреве предварительно взвешенного до посто-

янной массы образца от 30 до 600°С со скоростью 
10°С/мин с последующей выдержкой 30 мин при 

температуре 600°С. 

Тестирование синтезированных Pd-содер-

жащих наноструктур в процессе гидродеоксиге-

нирования жирных кислот проводили в стальном 
реакторе периодического действия PARR – 4307 

(PARR Instrument, США). В качестве модельного 

субстрата была выбрана стеариновая кислота. 
Процесс проводили при следующих условиях: 

температура – 255°С, давление водорода –  

0.6 МПа, растворитель – додекан, концентрация 

раствора субстрата – 0.1 моль/л, масса катализа-
тора – 0.1 г.  

Анализ проб жидкой фазы осуществляли 

методом газовой хроматомасс-спектрометрии с 
помощью хроматографа GC-2010 и масс-спектро-

метра GCMS-QP2010S (SHIMADZU, Япония). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Методом низкотемпературной адсорбции 
азота были определены площади удельной по-

верхности, рассчитанные по модели БЭТ, а так же 

средний диаметр пор синтезированных каталити-

ческих наносистем. Было показано, что при вве-
дении прекурсора в полимерную матрицу сверх-

сшитого полистирола наблюдается закономерное 

уменьшение общей площади поверхности систе-
мы (SBET для СПС-MN-270 – 1373 м2/г, для 1%-

Pd-СПС-MN-270 – 1120 м2/г, для 3%-Pd-СПС-

MN-270 – 705 м2/г, для 5%-Pd-СПС-MN-270 – 539 
м2/г), что связано с заполнением части пор поли-

мера и образованием металлических нанокласте-

ров. С уменьшением расчетного содержания Pd с 

5% до 1% происходит увеличение удельной пло-
щади поверхности образцов. Кроме того, анализ 

кривых адсорбции-десорбции показал, что полу-

ченные изотермы относятся к изотермам VI типа, 
которые характерны для мезопористых веществ. 

Причем, при низких температурах на изотермах 

наблюдаются петли гистерезиса формы Н4, кото-

рые, как правило, соответствуют адсорбентам, 
имеющим узкие щелевидные поры. На рис. 1 

представлены кривые распределения пор по раз-

мерам для синтезированных наноструктур. 
Исходя из полученных данных, можно 

сделать вывод о том, что для представленных об-

разцов характерно наличие микропор со средним 
диаметром порядка 4.5 нм, а так же пор в диапа-

зоне 10 – 20 нм. 

В ходе РФЭ исследования были получены 
спектры Pd-содержащих каталитических систем, 
предварительно восстановленных в токе водорода, 

и произведено математическое моделирование 
подуровня 3d палладия. Анализ обзорных спек-
тров катализаторов показал, что доминирующими 
элементами являются углерод (~85%) и кислород 

(~13%). Известно, что сверхсшитый полистирол 
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всегда содержит на своей поверхности кислород 

(для марки MN-270 содержание кислорода 15 – 
18% (ат.)). Содержание палладия на поверхности 
образцов 1%-Pd/СПС-MN-270(Н2) и 5%-Pd/СПС-
MN-270(Н2) составляет 1.2% и 3.0% (ат.) соответ-

ственно. Данные математического моделирования 
3d подуровня палладия показывают, что палладий 
во всех системах содержится, в основном, в виде 
соединений Pd(0) и Pd(II). Кроме того, в образцах 

присутствует соединение [PdCl4]
2-

 (~11%), кото-
рое являлось прекурсором металла. 
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Рис. 1. Распределение пор по размерам для наносистем на 

основе сверхсшитого полистирола 
Fig. 1. Pore size distribution for nanosystems based on hypercros-

slinked polystyrene 
 

Для изучения адсорбции стеариновой ки-

слоты было проведено исследование синтезиро-
ванных наноструктур, предварительно обработан-
ных раствором стеариновой кислоты в додекане, 
методом ИК-Фурье-спектрометрии. Анализ полу-

ченных спектров показал, что, кроме основной 
полосы поглощения при 1700 см

-1
, соответствую-

щей валентным колебаниям =С=О группы, появ-
ляется дополнительная полоса поглощения с вол-

новым числом 1680 см
-1

. Таким образом, при ад-
сорбции стеариновой кислоты на полученных на-
носистемах, происходит сдвиг основной полосы 
поглощения в сторону меньших частот.  

Исследование инфракрасных спектров 
диффузного отражения адсорбции CO для палла-
диевых наночастиц, нанесенных на полимерную 

матрицу сверхсшитого полистирола, показало, что 
для всех представленных образцов в спектре при-
сутствуют полосы поглощения СО при ~2120 см

-1
, 

соответствующие валентным колебаниям молекул 

СО, адсорбированным на Pd
2+

 в линейной форме 
[9]. Кроме того, для образцов 1%-Pd/СПС-MN-270 
и 5%-Pd/СПС-MN-270 в спектре присутствуют 
менее интенсивные полосы поглощения СО при 

~1900 см
-1

, отвечающие мостиковой форме ад-
сорбции СО (Pd

2+
-СO–Pd

2+
) [9]. Отсутствие в 

спектре системы 3%-Pd/СПС-MN-270 полосы по-
глощения, соответствующей мостиковой форме 

адсорбции СО, возможно объяснить тем, что в 

представленном образце, центры палладия изоли-

рованы. 
Исследование синтезированных Pd-содер-

жащих наноструктур методом ТЭМ показало, что 

в образце 5%-Pd/СПС-MN-270 частицы палладия 

присутствовали, в основном, в виде двух фракций: 

с диаметром 7.6 нм и с диаметром 25 нм. Для нано-
системы 3%-Pd/СПС-MN-270 мелкая фракция на-

ночастиц отсутствовала, а средний диаметр круп-

ных частиц составлял 35.6 нм. В случае образца 
1%-Pd/СПС-MN-270 средний диаметр частиц со-

ставлял 32.1 нм, тогда как мелкая фракция также 

отсутствовала. Таким образом, можно сделать вы-

вод, что при использовании Na2[PdCl4] в качестве 
прекурсора происходит формирование крупных 

наночастиц в крупных мезопорах носителя. 

В ходе термического анализа синтезиро-
ванных образцов были получены кривые термо-

гравиметрии (ТГ), и дифференциальной скани-

рующей калориметрии (ДСК). На рис. 2 представ-
лены термограммы для полимерной матрицы 

сверхсшитого полистирола марки MN-270.  
 

 
Рис. 2. Кривые термического анализа полимерной матрицы 

сверхсшитого полистирола марки MN-270 
Fig. 2. Thermal analysis curves of polymeric matrix of hypercros-

slinked polystyrene MN-270 
  

Было выявлено, что участки изменения ве-

са образцов на кривых ТГ, а так же пики на кри-
вых ДТГ отвечают термодеструкции полимерной 

матрицы сверхсшитого полистирола, соответст-

вующей температуре 450
о
С. Эндоэффекты на кри-

вой ДСК для образца сверхсшитого полистирола 
(рис. 2) могут быть соотнесены со следующими 

процессами: испарение остаточного растворителя, 

потеря конформационной жесткости, деструкция 
–СН2- мостиков, деполимеризация линейных 

фрагментов сетки. Термограммы для образца 5%-

Pd/СПС-MN-270 полностью совпадают с термо-

граммами для сверхсшитого полистирола. В слу-
чае системы 1%-Pd/СПС-MN-270, эндоэффект, 

связанный с потерей конформационной жестко-

сти, выражен слабее. Это может быть объяснено 
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тем, что наночастицы палладия, покрывающие 

внутреннюю поверхность пор полимера, препят-

ствуют их деформации. В случае образца 3%-
Pd/СПС-MN-270, на ДСК кривой эндоэффекты, 

соответствующие деструкции –СН2- мостиков и 

деполимеризации линейных фрагментов сетки 
практически отсутствуют, что может быть связано 

со стабилизацией полимерной структуры наноча-

стицами палладия. 

Тестирование синтезированных наноча-
стиц палладия выявило, что наиболее активной и 

эффективной каталитической системой для реак-

ции гидродеоксигенирования жирных кислот яв-
ляются частицы палладия, нанесенные на поли-

мерную матрицу сверхсшитого полистирола, с 

массовой долей палладия 1% (таблица). 
 

Таблица 

Исследование процесса гидродеоксигенирования 

стеариновой кислоты с использованием синтезиро-

ванных наносистем  

Table. Investigation of stearic acid hydrodeoxygenation 

process with use of synthesized nanosystems 

Каталитическая  

система 

Wприв 20%*,  

моль СК/(моль Pd∙с) 

Sn-C
17** 

(К***), % 

1%-Pd/СПС-MN-270 0.011 98.9(84.3) 

3%-Pd/СПС-MN-270 0.005 98.5(90.3) 

5%-Pd/СПС-MN-270 0.003 96.2(94.6) 

Примечания: *

Ме

суб

привW %20
 - приведенная скорость 

при 20% конверсии субстрата; ** Sn-C
17

 - селективность по 

н-гептадекану; *** К – конверсия субстрата после 220 
мин эксперимента 

Note: *

Ме

суб

привW %20
 - the reduced rate under 20% sub-

strate conversion; **Sn-C
17

 - selectivity on n-heptadecane; 

*** К – substrate conversion after 220 minutes of experiment 
 

В ходе физико-химического исследования 

синтезированных металлополимерных систем бы-

ло выявлено, что полимерный носитель обладает 
мезопористой структурой с высокой площадью 

поверхности; наночастицы палладия, нанесенные 

на сверхсшитый полистирол, являются полидис-

персными (размер частиц металла варьируется от 
2 до 30 нм); металлические кластеры формируют-

ся, в основном, в крупных мезопорах полимерной 

сетки; палладий в образцах содержится, главным 
образом, в форме соединений Pd

0
 и Pd

+2
. Было оп-

ределено, что стеариновая кислота, выбранная в 

качестве модельного соединения для процесса 
гидродеоксигенирования жирных кислот, легко 

адсорбируется на исследуемых наносистемах. 

Данные термогравиметрического анализа показа- 

ли, что синтезированные образцы не претерпева-

ют структурных изменений при температуре ре-

акции 250-300
о
С. При тестировании синтезиро-

ванных образцов было найдено, что система 1%-

Pd/СПС-MN-270 проявляет наибольшую актив-

ность в реакции гидродеоксигенирования стеари-
новой кислоты и позволяет обеспечить лучшую 

селективность по целевому продукту. Pd-содер-

жащие наноструктурированные системы на осно-

ве полимерной матрицы сверхсшитого полисти-
рола могут стать эффективной альтернативой 

промышленным каталитическим системам для 

производства биодизельного топлива второго по-
коления. 

Авторский коллектив выражает благодар-

ность старшему научному сотруднику Института 

органической химии им. Н.Д. Зелинского О.П. 
Ткаченко и профессору кафедры химии и биоло-

гии университета Индианы США Л.М. Бронштейн 

за помощь в проведении научных исследований, а 
так же Российский Фонд Фундаментальных Ис-

следований (грант 12-08-00024-а) за финансовую 

поддержку. 

Л И Т Е Р А Т У Р А   

1. Kalnes Т. // Int. J.Chemical Reactor Eng. 2007. V. 5. Р. 9. 
2. Senol O.I, Viljava T.R., Krause A.O.I. // Catalysis Today. 

2005. V. 106. P.186 – 189. 

3. Sooknoi T., Danuthai T., Lobban L.L., Mallinson R.G., 
Resasco D.E. // J. Catal. 2008. V. 258. P. 199 – 209. 

4. Snare M., Kubickova I., Maki-Arvela P., Eranen K., 
Murzin D.Yu. // Ind. Eng. Chem. Res. 2006. V. 45. N 16.  
P. 5708-5715. 

5. Быков А.В., Матвеева В.Г., Сульман Э.М. // Изв. вузов. 
Химия и хим. технология. 2006. Т. 49. Вып. 5. С. 64-68; 

Bykov A.V., Matveeva V.G., Sulman E.M.  // Izv. Vyssh. 
Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2006. V. 49. N 5.  
P. 64-68 (in Russian); 

6. Быков А.В., Никошвили Л.Ж., Коняева М.Б., Семено-
ва А.В., Степачева А.А., Сульман Э.М. // Изв. вузов. 
Химия и хим. технология. 2011. Т. 54. Вып. 12. С. 110-111; 

Bykov A.V., Nikoshvili L.Zh., Konyaeva M.B., Semenova 
A.V., Stepacheva A.A., Sulman E.M. // Izv. Vyssh. 

Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2011. V. 54. N 12.  
P. 110-111 (in Russian); 

7. Сульман Э.М., Долуда В.Ю., Матвеева В.Г., Лакина 
Н.В., Сульман М.Г., Сидоров А.И. // Изв. вузов. Химия 
и хим. технология. 2007. Т. 50. Вып. 2. С. 59-61; 

Sulman E.M., Doluda V.Yu., Matveeva V.G., Lakina N.V., 
Sulman M.G., Sidorov A.I. // Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. 
Khim. Khim. Tekhnol. 2007. V. 50. N 2. P. 59-61 (in Russian). 

8. Сульман Э.М., Долуда В.Ю., Матвеева В.Г., Лакина 
Н.В., Сульман М.Г., Сидоров А.И. // Изв. вузов. Химия 
и хим. технология. 2007. Т. 50. Вып. 5. С. 51-53; 

Sulman E.M., Doluda V.Yu., Matveeva V.G., Lakina 
N.V., Sulman M.G., Sidorov A.I. // Izv. Vyssh. Uchebn. 
Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2007. V. 50. N 5. P. 51-53 (in 
Russian). 

9. Crowell A.D., Norberg Jr.A.L. // J. Chem. Phys. 1962.  
V. 37. P. 714. 

Кафедра биотехнологии и химии 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  3 7 

 

 

 

О.В. Захаров, Д.В. Филиппов, А.А. Комаров*, А.И. Краснов, А.А. Меркин* 

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА РАСТВОРИТЕЛЯ НА КИНЕТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ РЕАКЦИИ 
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Исследовано влияние состава растворителя на кинетические параметры реакции 

гидрогенизации 4-нитротолуола и количественные соотношения адсорбционных состоя-

ний водорода при повышенных давлениях водорода. Определены количества поглощенного 

водорода, а также наблюдаемые начальные скорости реакции и константы скорости в об-

ласти первого порядка по гидрируемому соединению. Для выяснения взаимосвязи характе-

ристик адсорбционных состояний водорода с физико-химическими параметрами раство-

рителей проведено потенциометрическое титрование скелетного никеля в смешанном 

растворителе этанол-вода с различным содержанием органического компонента. 

Ключевые слова: растворитель, 4-нитротолуол, скелетный никель, гидрогенизация, индивиду-

альные формы водорода 

Известно, что отличительным свойством 

всех металлов и катализаторов гидрогенизации 
является наличие на их поверхности значитель-

ных количеств адсорбированного водорода [1,2]. 

Водород связывается каталитически активными 

центрами в нескольких адсорбционных состояни-
ях, различающихся по типу и энергии связи [3]. 

Индивидуальные формы водорода обладают раз-

личной реакционной способностью в реакциях 
жидкофазной гидрогенизации, а их величины ад-

сорбции зависят от природы катализатора и со-

става растворителя. Однако, при описании и мо-
делировании кинетики гидрогенизационных про-

цессов чаще всего учитывается превалирующий 

вклад в общую скорость реакции лишь одной наи-

более реакционноспособной формы водорода.  
По данным [4], в реакциях гидрогенизации 

нитробензола и малеата натрия на скелетном ни-

келе принимают участие две различные формы 
адсорбированного водорода. Авторы [5] показали, 

что молекулярная -форма наиболее активна в 
каталитических взаимодействиях водорода с со-

единениями типа алкенов. В реакциях гидрогени-

зации нитрогруппы и других функциональных 

групп, содержащих связи азот  кислород, наибо-

лее активна прочносвязанная -форма адсорбиро-

ванного водорода  
Цель работы заключается в определении 

влияния состава растворителя на кинетические 

параметры реакции гидрогенизации 4-нитро-
толуола и установлении количественных соотно-

шений адсорбционных состояний водорода. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Скелетный никель относится к одному из 

наиболее эффективных промышленных катализа-

торов гидрогенизации [1]. Скелетные катализато-

ры, обладая высокой активностью и относительно 

низкой стоимостью, способны обеспечить полу-

чение разнообразных продуктов тонкого органи-

ческого синтеза с высокими выходами и качест-

вом [5,6]. 4-Аминотолуол используется как сырье 

при получении различных марок дисперсных кра-

сителей [7]. Для проведения реакции гидрогени-

зации 4-нитротолуола использовали водные рас-

творы 2-пропанола различного состава. Данные 

растворители находят широкое применение в ка-

талитических технологиях в связи с возможно-

стью легкой регенерации органических компонен-

тов и незначительным антропогенным воздейст-

вием на окружающую среду [7,8]. Давления до 1 

МПа являются оптимальными для реакций жид-

кофазной гидрогенизации замещенных нитробен-

золов: дальнейшее увеличение давления водорода 

не вызывает заметного повышения скоростей пре-

вращения нитрогруппы [5].  

Исследование проводили с использовани-

ем скелетного никеля, полученного обработкой 

заводского сплава состава Ni:Al:Fe=46.3:53.6:0.1 

масс.% 7.5 М водным раствором гидроксида на-

трия в течение одного часа при 273 278 К и четы-

рех часов при 368 373 К. Через каждые два часа 

раствор,  насыщенный алюминатами, заменяли 

свежей порцией раствора гидроксида натрия, по-

лученный скелетный никель отмывали от алюми-

натов и гидроксида дистиллированной водой до 

нейтральной реакции по фенолфталеину. В работе 

использовались катализаторы различной степени 

дисперсности от 4.8 до 36 мкм. Активный никель 

имел удельную поверхность и пористость 90±5 

м
2
/г, 0.45÷0.5 соответственно [9].  
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4-Нитротолуол, используемый в качестве 

гидрируемого соединения, очищали перекристал-

лизацией из 2-пропанола марки "х.ч." и сушили 
при температурах не выше 303 К до постоянного 

веса. Необходимые для опытов количества 4-нит-

ротолуола брали весовым методом. Водные рас-
творы 2-пропанола заданного состава готовили из 

чистых компонентов гравиметрическим способом. 

В качестве реакционных сред для проведения ре-

акции гидрогенизации использовали воду, 2-про-
панол, содержащий не более 0.05 масс.% воды, а 

также бинарные растворители с 0.07, 0.19 и 0.68 

м.д. 2-пропанола. Все опыты проводили при отно-
сительных давлениях, равных 1, 4, 6, 8 и 11 при 

постоянной температуре 303 К. 

Каталитические исследования проводили в 

реакторе жидкофазной гидрогенизации статиче-
ским методом в закрытой системе при постоянном 

давлении водорода [9]. Методика проведения ки-

нетического эксперимента при атмосферном дав-
лении водорода подробно описана в [9,10]. Иссле-

дование кинетики реакции гидрогенизации при 

повышенном давлении водорода проводили на 
автоклаве типа Вишневского с визуальным кон-

тролем наблюдаемых скоростей реакции по коли-

честву поглощенного водорода. Скорость пере-

мешивания реакционной массы как при атмо-
сферном, так и при повышенных давлениях водо-

рода составляла не менее – 3000 оборотов/минуту, 

что позволяло исключить влияние внешнего мас-
сопереноса на скорости реакции гидрогенизации 

4-нитротолуола в изученных условиях. 

Для проведения опытов при повышенных 
давлениях водорода необходимое количество ске-

летного никеля вместе с 100 см
3
 используемого 

растворителя загружали в реактор, систему герме-

тизировали, продували водородом и термостати-
ровали при температуре опыта. Далее катализатор 

насыщали водородом в течение 10 мин. Затем пе-

ремешивание отключали, в реактор загружали 
точно известное количество 4-нитротолуола, и 

после герметизации и набора рабочего давления 

водорода проводили гидрогенизацию. В ходе ре-

акции измеряли количество поглощенного водо-
рода, которое рассчитывали по уменьшению дав-

ления в интервалах, не превышающих 0.015 МПа. 

После падения давления ниже заданного интерва-
ла производили набор давления водорода до ис-

ходных значений. Гидрогенизацию заканчивали 

после полного прекращения поглощения водорода 
из газовой фазы. 

Из результатов эксперимента рассчитыва-

ли количества поглощенного водорода, наблю-

даемые начальные скорости реакции 
0

2H
r , а также 

и константы скорости нk  в области первого по-

рядка по гидрируемому соединению [10]. При по-

вышенных давлениях водорода в расчетах исполь-

зовали значение "мертвого" объема реактора, ко-

торое составляло 65 см
3
. Данную величину опре-

деляли экспериментально по известным методи-

кам. Величины 0
нk в области нулевого порядка 

рассчитывали по экспериментальным значениям 

наблюдаемых скоростей поглощения водорода. 

BPc
rk

опH

к
Hн ~~

.
0

00

2

2

,       (1) 

где к  объемная плотность катализатора, равная 

для скелетного никеля 4,5 г/см
3 
[11]; 0

2H
c – раство-

римость водорода в растворителе при температуре 

опыта по Бунзену см
3
/см

3
ж.ф. [12]; .

~
опP – общее 

относительное давление в опыте; B
~

– относитель-

ное равновесное давление паров растворителя при 

температуре опыта. 

Статистический анализ показал, что по-

грешности определения количеств поглощенного 

водорода, скоростей и констант скоростей реак-

ции при атмосферном давлении не превышали 1.0, 

2 4, 2 4 %, соответственно, от измеряемых вели-

чин. При повышенных давлениях водорода значе-

ния возрастали до 2.0, 3 5, 3 5 % соответственно. 

Расчеты показали, что скорости реакции 

гидрогенизации 4-нитротолуола на скелетном ни-

келе в водных растворах 2-пропанола с ростом 

среднего радиуса частиц от 4.8 до 36 мкм снижа-

ются более чем в 2 раза. Данный факт свидетель-

ствует о влиянии внутреннего массопереноса на 

результаты эксперимента [9] и обосновывает не-

обходимость расчетов скоростей rs
0
 и констант 

скоростей ks
0
 реакции на равнодоступной поверх-

ности катализатора. Расчет значений rs
0
 представ-

ляется более обоснованным, чем ks
0
, т.к. не ис-

пользует положение о линейной зависимости на-

блюдаемой скорости жидкофазной гидрогениза-

ции от давления водорода. В отсутствие внешнего 

массопереноса скорость реакции на равнодоступ-

ной поверхности в области нулевого порядка по 

гидрируемому соединению rs
0
 на катализаторе с 

радиусом частиц rk может быть найдена по значе-

ниям наблюдаемой скорости rн
0
 решением транс-

цендентного уравнения (2): 

2

0
0

Pr

1PrPr3

k

kks
н

cthr
r ,          (2) 

где Р  модуль Тиле, 
D

K sP
0

.
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Необходимые значения эффективных ко-

эффициентов диффузии водорода в воде и водных 

растворах 2-пропанола получены авторами [12]. 
Для объяснения взаимосвязи характери-

стик адсорбционных состояний водорода с физи-

ко-химическими параметрами растворителей было 
проведено дополнительное потенциометрическое 

титрование скелетного никеля в воде и смешан-

ном растворителе этанол - вода с различным со-

держанием органического компонента. Так как 
индивидуальные формы адсорбированного водо-

рода принимают участие в поверхностных реак-

циях гетеролитического распада, то их можно 
считать особыми кислотно-основными центрами, 

локализованными в поверхностном слое гетеро-

генного катализатора. В этом случае потенцио-

метрический метод может дать надежную и дос-
товерную информацию о характеристиках по-

верхностных равновесий между индивидуальны-

ми формами адсорбированного водорода. Под-
робно о методиках проведения потенциометриче-

ского эксперимента изложено в работах [13,14]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены зависимости ско-
рости гидрогенизации 4-нитротолуола на равно-

доступной поверхности скелетного никеля rs
0
 и 

наблюдаемых констант скорости реакции в области 
первого порядка по гидрируемому соединению kн 

от состава бинарного растворителя 2-пропанол – 

вода. 

Как следует из данных рис. 1а и результа-
тов других исследований [15], скорости гидроге-

низации на равнодоступной поверхности в облас-

ти нулевого порядка по 4-нитротолуолу при атмо-
сферном давлении водорода с ростом содержания 

2-пропанола в бинарном растворителе изменяются 

экстремально. Максимум скоростей отвечает сис-

теме, содержащей 0.07 м.д. спирта. В более кон-
центрированных растворах скорости реакции па-

дают и достигают минимальных значений в 2-

пропаноле. Характер изменения скорости гидро-
генизации 4-нитротолуола с ростом содержания 

спирта при атмосферном давлении хорошо согла-

суется с аналогичными данными, полученными 

авторами в работе 16 . При повышенных давле-

ниях водорода зависимости (рис.1 а) носят одно-
типный вид, причем максимум rs

0
 смещается в 

растворители, содержащие 0.17 0.20 м.д. 2-
пропанола, а падение скоростей после максимума 

становится менее значительным, чем при атмо-

сферном давлении.  
Переход в область низких концентраций 4-

нитротолуола вызывает изменение характера за-

висимости кинетических параметров реакции от 

состава растворителя. При атмосферном давлении 

переход от воды к системе, содержащей 0.68 мол. 

доли 2-пропанола, сопровождается повышением 
констант скоростей реакции первого порядка, од-

нако дальнейший рост концентрации спирта при-

водит к уменьшению значений kн. При относи-

тельных давлениях 6.0 11.0 вид зависимости кон-

стант скорости от состава растворителя в преде-
лах погрешности кинетического эксперимента 

остается неизменным, и наибольшие различия в 

кинетических параметрах наблюдаются в области 

концентраций спирта 0.17 0.60 м.д.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Зависимости скоростей реакции гидрогенизации 4-
нитротолуола на равнодоступной поверхности скелетного 

никеля r0
s  – a) в области высоких концентраций гидрируемо-

го соединения и констант скоростей реакции kи– б) в области 
первого порядка от состава бинарного растворителя 2-

пропанол–вода при относительных давлениях водорода: 

0.93 0.95 – 1, 4.0 – 2, 6.0 – 3, 8.0 – 4 и 11.0 – 5 при 303 К. Усло-

вия эксперимента:  rk= 4.8 мкм; mk= 0.625 0.627 г; Vр= 100 см3 

Fig. 1. The 4-nitrotoluene hydrogenation reaction rates on an 
equally accessible surface of skeletal nickel r0

s   – a) in the field of 
high concentration of compound being hydrogenated and rate 
constants of reaction kи–б) in the field of the first order on the 

composition of binary solvent of 2-propanol and water at hydro-

gen relative pressure: 0.93 0.95 – 1, 4.0 – 2, 6.0 – 3, 8.0 – 4 and 
11.0 – 5 at 303 К. Experimental conditions: rk= 4.8 micrometers; 

mk= 0.625-0.627 g; Vр= 100 ml 
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Зависимость констант от состава раство-

рителя при относительном давлении, равном 4.0, 
занимает промежуточное положение между атмо-
сферным и более высокими давлениями водорода. 

Полученные кинетические данные в сово-

купности с результатами потенциометрических 
измерений [3,13-16] позволили определить раз-
личные формы адсорбированного водорода, свя-
занные поверхностью никеля. Установлено [3], 

что структура граней монокристаллов Ni [111] и 
Ni [110] наиболее оптимальна для хемосорбции 
водорода. В процессе адсорбции образуется моле-

кулярная -форма водорода, которая представляет 

собой H2 или ион Н2
δ+

, связанные с одним или дву-

мя поверхностными атомами, -форма  атомарно 

адсорбированный водород H, и -форма  ионизи-

рованный водород Н
+ 

или Н
-
, связанные с одним 

или несколькими поверхностными атомами метал-

ла. Между формами водорода в поверхностном 
слое устанавливается равновесие [3], на состояние 
которого влияет природа и состав растворителя. 

Влияние природы растворителя на зако-

номерности адсорбции форм водорода можно 
проанализировать на примере представлений го-
мологического ряда алифатических спиртов. 

На рис. 2 и 3 представлены зависимости 
величин адсорбций индивидуальных форм водо-
рода от рН среды для систем с мольной долей эта-
нола 0.11 и 0.9 соответственно. Кривые при дру-

гих содержаниях этанола имеют аналогичный ха-
рактер. 

Полученные данные свидетельствуют о 
том, что в системе этанол – вода с ростом рН по-

верхностная концентрация молекулярных форм 
снижается, а доля прочносвязанных форм возрас-
тает, аналогично водным растворам. Рассчитан-
ные для изучаемой системы величины адсорбци-

онных коэффициентов ниже таковых для воды, 
что может быть связано с влиянием растворителя. 

 

 
Рис. 2. Зависимость адсорбции форм от рН для системы эта-

нол–вода с мольной долей спирта 0.11: 1- -форма; 2- -

форма; 3- 2-форма 

Fig. 2. The dependence of the individual forms adsorption values 
on the рН for the system of ethanol-water with the molar fraction 

of alcohol of 0.11: 1- -form; 2- -form; 3- 2-form 

 
Рис. 3. Зависимость адсорбции форм водорода от рН в рас-

творителе этанол-вода с мольной долей спирта 0.9: 1- -

форма; 2- -форма; 3- 2-форма 
Fig. 3. The dependence of adsorption of hydrogen forms on the 
pH in the ethanole-water solvent with alcohol mole fraction of 

0.9: 1- -form; 2- -form; 3- 2-form 
 

Выводы о влиянии растворителя на со-
стояние индивидуальных форм водорода могут 
быть сделаны на основании термодинамических 
характеристик форм, полученных методом моде-
лирования с использованием данных потенцио-
метрического титрования и результатов адсорб-
ционно-калориметрического эксперимента. В таб-
лице представлены термодинамические характе-
ристики индивидуальных форм водорода на по-
верхности скелетного никеля из растворителя эта-

нол - вода с различным содержанием этанола: 

ΔaG
0
(H2) – изменение энергии Гиббса адсорбции, 

ΔaH
0
(H2) – теплота адсорбции, ΔaS

0
(H2) – измене-

ние энтропии адсорбции. Погрешность в опреде-
ляемых величинах не превышала 5% и в таблице 
не представлена. 

Таблица 

Термодинамические характеристики индивидуаль-

ных форм водорода в системе этанол-вода при  

рН 8.2 и различных мольных долях этанола 

Table. The thermodynamic characteristics of hydrogen 

individual forms in the ethanol-water system at рН 8.2 

and at various molar fractions of ethanol 

Мольная 

доля 
Форма 

-ΔaG
0(H2), 

кДж/моль 

-ΔaH
0(H2), 

кДж/моль [14] 

-ΔaS
0(H2), 

Дж/моль.К 

0.11  

 

2 

14.38 
20.61 

34.79 

29.70 
74.35 

149.50 

52.96 

179.94 

382.00 

0.28  

 

2 

13.58 
19.80 

33.89 

28.26 
61.35 

151.10 

48.46 

137.13 
386.84 

0.48  

 

2 

13.51 
19.72 

33.92 

29.50 
60.22 

152.95 

52.78 
133.66 

392.85 

0.78  

 

2 

13.58 
19.80 

33.89 

29.11 
41.60 

143.84 

51.24 
71.95 

362.88 

 

0.90 
 

 

2 

13.57 

19.82 
33.89 

31.63 

41.54 
139.55 

59.59 

71.69 

348.70 
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Из данных таблицы следует, что при пере-

ходе от водных растворов к неводным средам, в 

частности, к системе этанол - вода наблюдается 

уменьшение величин нормального сродства и 

увеличение энтропий адсорбции по абсолютной 

величине. Причем для -формы изменение энтро-
пии падает с ростом мольной доли спирта, а для 

- и 2-форм имеет сложный характер. В областях 

мольных долей этанола 0.2÷0.4 и 0.7÷0.9 энтропии 

адсорбции -формы в пределах погрешности экс-
перимента остаются практически постоянными и 

не зависят от состава растворителя. Области, в 

которых наблюдаются максимумы зависимостей 

изменения энтропий адсорбции - и 2-форм от 
состава растворителя, по всей видимости, отвеча-
ли областям существования смешанных водно-

спиртовых структур. 

Растворитель может изменять количест-
венные характеристики поверхностных равнове-

сий, что будет выражаться в закономерном изме-

нении величин адсорбции индивидуальных форм. 

Изменения величин адсорбции водорода под дей-
ствием растворителя или количественное пере-

распределение индивидуальных форм адсорбата 

является основной причиной влияния природы и 
состава среды на закономерности адсорбции. 
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Приведены результаты масс-спектрометрического исследования сублимации ок-

сида калия из систем К2О nFe2O3, приготовленных с применением механохимической ак-

тивации (МХА) в качестве основы катализатора. Измерены давления пара над образцами 

различного состава и определены энтальпии сублимации образцов в форме К2О.  

Ключевые слова: энтальпия сублимации, масс-спектрометрия, состав пара, механохимическая 

активация, система К2О nFe2O3  

ВВЕДЕНИЕ 

Большое количество продуктов (изопрен, 

стирол, водород, аммиак и др.) химической про-
мышленности производится на железооксидных 

катализаторах с добавкой К2О (от 2 – 20 масс.%) 

[1-3]. В связи с широким применением катализа-

торов K2O nFe2O3, исследование их фазового со-

става и термодинамических характеристик имеет 
важное значение для более глубокого понимания 

процессов формирования фаз контакта, предшест-

вующих фазам активного компонента после акти-
вационной разработки. В данном сообщении из-

ложены результаты рентгенофазового анализа и 

масс-спектрометрического исследования термо-

динамики сублимации оксида калия из системы 

К2О Fe2O3 как основы катализатора. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Рентгенофазовый анализ свежесинтезиро-

ванных образцов проводился на дифрактометре 

ДРОН-3М с использованием CuK  ( =0,15405 нм) 

с шагом сканирования 0,01  в интервале 20 – 70 .  
Аппаратура [4] и методика проведения 

масс-спектрометрического эксперимента описаны 

в статье, опубликованной ранее. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Рентгенофазовый анализ. Анализ полу-

ченных рентгенограмм (рис. 1-3) показывает, что 

после отжига образцы содержат ферриты калия, а 
также присутствуют рефлексы Fe2O3, указывая на 

незавершенность твердофазного процесса. В связи 

с недостаточным разрешением сканирования, не 

представляется возможным однозначно выявить 
присутствие отдельных фаз моноферрита и гекса-

феррита калия, тем более, что последние очень 

схожи [5-8]. Тем не менее, определены основные 
рефлексы искомых фаз, что позволяет качествен-

но судить о присутствии ферритов. В остальном,  

 
Рис. 1. Рентгенограмма образцов серии ферритов с соотно-

шением K2O:Fe2O3=1:6 
Fig. 1. X-ray pattern of the samples of ferrite series with the ratio 

of K2O:Fe2O3=1:6 
 

 
Рис. 2. Рентгенограмма образцов серии ферритов с соотно-

шением K2O:Fe2O3=1:3 
Fig. 2. X-ray pattern of the samples of ferrite series with the ratio 

of K2O:Fe2O3=1:3 

 
согласно [5-12], можно полноправно утверждать о 
формировании соединений ортоферрита калия 

K2O Fe2O3 и гексаферрита калия K2O 6Fe2O3 в сме-
сях с соотношением К2О:Fe2O3 = 1:1 и К2О:Fe2O3 = 
=1:6 соответственно. В смеси К2О:Fe2O3 = 1:3 об-
разуется сложная система из сопутствующих гек-

саферриту - и - ферритовых комплексов с К2О в 
среде Fe2O3 [13-15]. В системе Fe2O3:К2О=1:1 об-
разуется только ортоферрит калия KFeO2 [5, 9]. 
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Помимо KFeO2, авторы [7] указывают на наличие 

гексаферрита калия K2О 6Fe2O3 с областью суще-

ствования фазы K2О (5,94 6,57)Fe2O3 [6,13]. При 
отжиге смеси оксидов с соотношением Fe2O3:К2О = 
=6:1 более 4 ч в системе образуется только гекса-
феррит [16]. О существовании других фаз поли-
ферритов калия до сих пор нет полной ясности. 

 

 
Рис. 3. Рентгенограмма образцов серии ферритов с соотно-
шением K2O:Fe2O3=1:1. Обозначения к рис. 1 – 3: а – фаза 

Fe2O3, б – фаза K2O nFe2O3, с – фаза Fe3O4; 1 – отжиг при 

500 С; 2 – отжиг при 700 С; 3 – отжиг при 900 С 
Fig. 3. X-ray pattern of the samples of ferrite series with the ratio of 

K2O:Fe2O3=1:1. Notation for Fig. 1-3: a - the phase of Fe2O3, б - 

the phase of K2O nFe2O3, c - the phase of Fe3O4; 1 - the annealing 

at 500 C; 2 - the annealing at 700 C; 3 - the annealing at 900 C 
 

Масс-спектрометрическое исследование 
термодинамики сублимации. Оценка массы ис-
парившегося оксида калия (детали расчета см. в 
[17]), проведенная на основе уравнения Герца-
Кнудсена в совокупности с измерениями ионных 
токов К

+
, показывает, что потеря массы в виде 

К2О за время эксперимента не превышает 0,03 
масс.%. Таким образом, в первом приближении 
состав твердой фазы можно считать не изменяю-
щимся и в этом допущении для расчета энтальпии 
сублимации применимы методы равновесной 
термодинамики.  

Для всех синтезированных образцов про-
ведено масс-спектрометрическое исследование 
процесса сублимации в интервале температур 600 
– 1200 К, в ходе которого измерялись временные 
и температурные зависимости ионных токов. 
Подробное описание процесса сублимации в ука-
занном интервале температур дано в опублико-
ванной ранее статье.  

После окончания процесса ферритизации, 
о чем можно судить по исчезновению в масс-
спектре ионного тока СО2

+
, начиная с температу-

ры ~890 К, в масс-спектре появляется ион К
+
. 

Анализ формы кривой эффективности ионизации 
(КЭИ) К

+
 и сравнение измеренных энергий появ-

ления иона К
+
 с литературными данными [18] 

свидетельствуют о том, что он образуется в ре-
зультате диссоциативной ионизации молекулы 
К2О [17]. При этом молекулярный ион К2О

+
 из-за 

его низкой интенсивности, как следствие высокой 
степени диссоциативной ионизации с образовани-
ем иона К

+
, в изученном интервале температур 

(890 – 1030 К) обнаружен не был.  
На основе измеренных интенсивностей 

ионных токов К
+
 по стандартной масс-спектро-

метрической методике с ионизацией продуктов 
испарения электронами определено давление 
р(К2О). Температурная зависимость давления пара 
аппроксимирована линейным уравнением вида lgp = 
-A/T+В, коэффициенты которого для всех иссле-
дованных образцов приведены в таблице, а соот-

ветствующие графики  на рис. 4. 
 

 

 

 
Рис. 4. Температурные зависимости давления пара К2О: 1, 2, 

3 – соотношение Fe2O3:К2О=6:1, отжиг при 500, 700 и 900 С; 

4, 5, 6 – Fe2O3:К2О=3:1, отжиг при 500, 700 и 900 С; 7, 8, 9 –

Fe2O3:К2О=1:1, отжиг при 500, 700 и 900 С; 
Fig. 4. The temperature dependencies of the vapor pressure of 

К2О: 1, 2, 3 – the ratio of Fe2O3:К2О = 6:1, the annealing at 500, 

700 and 900 C; 4, 5, 6 – Fe2O3:К2О = 3:1, the annealing at 500, 

700 and 900 C; 7, 8, 9 – Fe2O3:К2О = 1:1, the annealing at 500, 

700 and 900 C 
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Рассчитанные по уравнению Вант-Гоффа 

(«расчет по II закону термодинамики») величины 

энтальпий сублимации образцов в форме оксида 
калия также приведены в таблице. 

Как видно из рис. 4, величины давлений 

К2О над различными образцами соизмеримы (раз-
личие не превышает фактора 3), что, очевидно, 

указывает на близость их структурных и энерге-

тических характеристик. С другой стороны, дав-

ление К2О над системами К2О nFe2O3, в среднем, 
на порядок меньше, чем над чистой фазой К2О 
[19], что естественно, поскольку активности К2О в 

системе меньше единицы. В отдельно взятом ряду 

образцов (например, 1-3 на рис. 4) давления К2О 

также достаточно близки и не выходят за пределы 
точности рутинных масс-спектрометрических из-

мерений. Разброс давлений внутри одной серии 

(при разных ТО) можно объяснить сложностью 
получения структурно и энергетически однород-

ных продуктов в гетерогенных реакциях даже для 

одних и тех же исходных составов реагентов [20]. 
С другой стороны, независимость давлений К2О 

от температуры отжига на стадии синтеза означа-

ет, что формирующаяся на этой и последующей 

стадии отжига в условиях вакуума конечная фаза 
зависит только от соотношения компонентов в 

исходной смеси. Температура отжига, таким обра-

зом, оказывает влияние лишь на скорость и сте-
пень ферритизации. 

Таблица 

Коэффициенты уравнения lgpПа=  А/Т + В и эн-

тальпии сублимации К2О из системы K2O nFe2O3 

Table. The coefficients of equation lgpPа=  А/Т + В and 

the enthalpies of sublimation of К2О from system 

K2O nFe2O3 

Образец 
Состав 

масс.% К2О 
Т, К  

 

Коэффици-

енты sH (Т)
*) 

кДж/моль 
А B 

ГК500 

ГК700 
ГК900 

8,89 
Fe2O3:K2O=6:1 

875 1015 

880 1040 

835 1080 

6,996 

5,911 
6,496 

7,082 

5,726 
6,701 

181,8 6,1
 

161,0 3,1 

172,2 3,7 

171,7 25,8 

ТК500 

ТК700 
ТК900 

16,37 
Fe2O3:K2O=3:1 

920 1040 

875 1020 

900 990 

4,123 

5,199 
4,994 

4,156 

5,327 
5,141 

126,8 3,3 

147,4 4,7 

143,5 5,3 

139,2 27,5 

МК500 

МК700 

МК900 
37,01 

Fe2O3:K2O=1:1 

905 1010 

940 1040 

950 1065 

5,412 

7,145 

6,842 

5,277 

6,867 

6,613 

151,5 5,4 

184,7 4,6 

178,9 5,2 

171,7 44,0 

Примечание. Со знаком «  » приведено стандартное от-
клонение (для величин, полученных по II закону термо-

динамики) и оценка предельной погрешности (для реко-
мендованных величин)  

Note. «  » means the standard deviation (for values obtained 

on II law of thermodynamics) and estimation of limit error 
(for recomended values) 

 Энтальпии сублимации в пределах одного 

состава (таблица) близки по величине. Какой-либо 

закономерности от температуры отжига исход-
ной смеси, как и в случае давлений, также не 

проявляется. Это может служить основанием то-

го, что в процессе отжига, в зависимости от со-
става исходных компонентов, формируются фазы 

строго определенного состава, в частности орто- 

(Fe2O3:K2O = 1:1) и гекса- (Fe2O3:K2O = 6:1) фер-

риты калия. Поэтому средневзвешенные по каж-
дому составу значения энтальпий сублимации (в 

таблице выделены жирным шрифтом) относятся к 

соответствующим фазам. Близость величин эн-
тальпий сублимации для орто- и гексаферритов 

калия, очевидно, отражают близость как морфоло-

гических и энергетических свойств поверхностей 

этих фаз, так и механизма сублимации молекул 
К2О. Для состава Fe2O3:K2O = 3:1 энтальпия суб-

лимации несколько ниже, что определенно указы-

вает на то, что в данном случае оксид калия нахо-
дится в более слабом электростатическом поле, 

создаваемом, по-видимому, молекулами свобод-

ного гематита. Структура твердой фазы такого 
состава состоит из сопутствующих гексаферриту 

- и - ферритовых комплексов с К2О в среде 
Fe2O3 [13-15], что вполне может создавать боль-

шую напряженность в решетке и приводить к ос-

лаблению связи молекулы К2О с гематитом, и как 
следствие, с поверхностью фазы.  

ВЫВОДЫ 

Впервые определены энтальпии сублима-

ции каталитической системы К2О nFe2O с различ-
ным соотношением компонентов в форме К2О. 

Одинаковые значения энтальпии сублимации, 

sH (960 К), орто- и гексаферрита калия: 171,7  

25,8 и 171,7 44,0 кДж/моль отражают близость 

морфологических и энергетических свойств поверх-
ностей этих фаз. Более низкая величина энтальпии 

сублимации системы с соотношением Fe2O3:K2O = 

=3:1 sH (960 К) = 139,7 16,2 кДж/моль характе-
ризуется бóльшей напряженностью образующейся 

структуры твердой фазы.  
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Дилатометрическим методом изучена кинетика полимеризации N-винилформамида 

в воде и массе с использованием динитрила азобисизомасляной кислоты и перекиси водорода 

в качестве инициаторов. Определены порядки реакции по инициатору и мономеру. Рассчи-

таны константы скорости реакции полимеризации и энергии активации. 

Ключевые слова: N-винилформамид, кинетика гомополимеризации 

ВВЕДЕНИЕ 

Производство водорастворимых полиме-

ров на основе N-виниламидов увеличивается с 
каждым годом в связи с их широким применением 

в разных областях промышленности [1]. Среди 

поли-N-виниламидов особый интерес представля-

ет поли-N-винилформамид (ПВФА). 

CH2 CH

N

H C

H

O

n

 
ПВФА – водорастворимый, неионогенный 

полимер, который после удаления защитной фор-
мильной группы путем кислотного или основного 

гидролиза превращается в поливиниламин. Поли-

виниламин и его сополимеры применяют в каче-
стве флокулянтов в технологии водоподготовки и 

бумажной промышленности, в качестве полимера- 

носителя лекарственных веществ и т.д. [2,3]. Вме-

сте с тем, в литературе недостаточно информации 
о закономерностях радикальной полимеризации 

N-ВФА. Анализ экспериментально полученных 

значений порядка реакции по инициатору и моно-
меру, основного уравнения скорости радикальной 

полимеризации позволяет получить исходные 

данные для технологических расчетов, а так же 
сравнительную оценку эффективности различных 

инициаторов, выявить влияние физических фак-

торов на среднюю степень полимеризации. В свя-

зи с этим, цель настоящей работы состояла в ис-
следовании кинетики радикальной гомополимери-

зации N-ВФА в воде и массе и установлении 

влияния типа инициирующей системы на кинети-
ческие параметры и молекулярную массу ПВФА. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

N-ВФА (производство «Aldrich») очищали 

двойной перегонкой при 62°С (2 мм рт. ст.). Мо-
номер имел характеристики, соответствующие 

литературным данным: ρм = 1.014 г/см
3
. 

20

D
n  = 

=1.4920 [1]. 

Динитрил азобисизомасляной кислоты 

(ДАК) дважды перекристаллизован из спирта. 
МM= 164.2, Тпл. = 103°С.  

Система H2O2/NH4OH работает как окис-

лительно-восстановительная только в присутствии 
следовых количеств железа, присутствующих в 

воде, применяемой в качестве растворителя [4]. В 

работе использовали дистиллированную воду, по 

физико-химическим показателям соответствую-
щую ГОСТ 6709-72. Соотношение H2O2/NH4OH = 

0.75 (объѐмное) было подобрано нами в работе [5] 

как наиболее эффективное для данной системы. 
Концентрация водного раствора аммиака 

6.75%, ρ = 0.970 г/см
3
. Концентрация водного рас-

твора перекиси водорода 3.5%, контроль концен-

трации осуществляли перманганатометрией [6]. 
Кинетику радикальной полимеризации N-ВФА 

изучали дилатометрическим методом по стандарт-

ной методике [7] с помощью горизонтального мик-
роскопа МИР-1М. Плотность полимера ρп=1.335 

г/см
3
 рассчитана из коэффициента плавучести [8], 

термический коэффициент объемного расширения 
N-ВФА, αm=9.5∙10

-4
 мл/град [9]. Полимеризацию 

проводили в запаянных стеклянных ампулах в 

инертной среде при разных температурах. 

Для определения порядка реакции по мо-
номеру в растворителе (воде) проводили полиме-

ризацию при постоянном суммарном объеме мо-

номера и растворителя, постоянной концентрации 
инициатора в суммарном объеме (для ДАК 0.041 

моль/л, для H2O2 0.116 моль/л (при постоянном 

соотношении NH4OH/H2O2 = 0.75)) и различной 
концентрации мономера (объемные соотношения 

N-ВФА : Н2О = 1:5, 2:4, 3:3, 4:2, 5:1) при 60°С. Из-

за низкой растворимости ДАК в воде, загрузку в 

ампулы осуществляли в следующей последова-
тельности: сначала в ампулу загружался мономер, 
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далее инициатор растворяли в мономере, затем 

добавляли растворитель. 

Для определения порядка реакции поли-
меризации по инициатору проводили полимери-

зацию в массе одинакового количества мономера 

(0.2 мл) с различными количествами инициатора 
(0.1; 0.3; 0.5; 0.7; 1 вес%) при 55, 60 и 65°С (для 

полимеризации с H2O2) и при 50, 60 и 70ºС (для 

полимеризации с ДАК). 

Константа скорости реакции К не зависит 
от концентрации реагирующих веществ, но силь-

но изменяется с температурой. Константу скоро-

сти реакции K рассчитывали после определения 
скорости полимеризации и порядков реакции по 

инициатору и мономеру по уравнению: 

lgK=lgV-(n∙lg[I]+m∙lg[M]). 

Суммарная (эффективная) величина энер-
гии активации процесса полимеризации Е равна:  

E = 1/2∙Еин,+ (Ер - 1/2∙Еоб), где Еин, Ер, Еоб – энергия 

активации процессов инициирования, роста и об-
рыва цепи. Суммарная энергия была найдена дву-

мя способами: 1) графическим методом, путем 

построением графика зависимости lgK от 1/Т, тан-
генс угла наклона полученной прямой численно 

равен Е/4,57; 2) расчетным путем по формуле: Е = 

4.57∙Т1∙Т2∙(lgK1-lgK2)/(Т1-Т2). 

Характеристическую вязкость определяли 
в вискозиметре Уббелоде в 1 М растворе хлорида 

калия (KCl) при 25ºС и 0.2 М растворе хлорида 

натрия (NaCl) при 20ºС. Молекулярную массу 
ПВФА рассчитывали по уравнениям: 

[ε]
20ºС

0.2M NaCl = 10.74∙10
-3
∙М

0.76
 

[ε]
25ºС

1M KCl = 8.44∙10
-3

∙М
0.78

 [8] 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Полимеризация в массе 

На рис. 1 показаны кривые зависимости 

логарифма начальной скорости (конверсия моно-

мера в полимер не превышает 10%) реакции от 
логарифма концентрации инициатора при 60ºС. 

Тангенс угла наклона прямых численно 

равен порядку реакции по инициатору. Для поли-
меризации в присутствии ДАК порядок реакции 

по инициатору 0.8±0.03, для полимеризации в 

присутствии перекиси водорода – 0.5±0.02. Моле-
кулярная масса ПВФА, полученного в присутст-

вии перекиси, уменьшается с увеличением кон-

центрации инициатора с 55∙10
3
 (0.1 вес%) до 

32∙10
3
 (1 вес%). Для полимеризации с ДАК при 

60ºС наблюдали гель-эффект (рис. 2, кр. (1а-3а)), 

молекулярная масса растворимой фракции поли-

мера составляет 1250∙10
3
. Порядок реакции по 

инициатору, стремящийся к 1, характерен для ге-

терогенных систем [10,11] и для реакции обрыва 

цепи по механизму диспропорционирования. По-

явление в реакционной среде сшитого полимера и 

объясняет порядок реакции по инициатору (ДАК) 

больше 0.5. Для системы с пероксидом водорода 
можно сделать вывод, что обрыв цепи происходит 

рекомбинацией. 
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Рис. 1. Зависимости логарифма скорости реакции полимери-
зации в массе от логарифма концентраций инициатора, 60ºС: 
1 – для полимеризации с ДАК; 2 – для полимеризации с Н2О2 

Fig. 1. The dependence of the rate logarithm of polymerization 
reaction in a bulk on initiator concentration, 60ºC: 1 – polymeri-
zation in the presence of AIBN, 2 – polymerization in the pres-

ence of Н2О2 
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Рис. 2. Зависимость выхода полимера от концентрации ини-
циаторов (ДАК, H2O2) и продолжительности полимеризации 
в массе при 60ºС: 1 – концентрация H2O2  0.037 моль∙л-1; 2 – 

концентрация H2O2 0.174 моль∙л-1; 3 - концентрация H2O2 
0.37 моль∙л-1; 1а – концентрация ДАК 6.18∙10-3 моль∙л-1; 2а - 

концентрация ДАК 3.09∙10-2 моль∙л-1; 3а - концентрация ДАК 
6.18∙10-2 моль∙л-1 

Fig. 2. The dependence of polymer yield on initiator concent-
ration (AIBN, H2O2) and on the reaction time in the case of poly-

merization in a bulk at 60ºС: 1 – H2O2 concentration is 0.037 
mol∙L-1, 2 - H2O2 concentration is 0.174 mol∙L-1, 3 - H2O2 concen-

tration is 0.37 mol∙L-1,1a – AIBN concentration is 6.18 mol∙L-1, 
2a - AIBN concentration is 3.09 mol∙L-1, 3a - AIBN concentration 

is 6.18 mol∙L-1 

 

Полимеризация в растворе (воде) 

На рис. 3 приведены зависимости логариф-
ма скорости реакции от логарифма концентрации 

мономера при 60ºС для полимеризации ВФА в воде 

с разными инициирующими системами. 
Для реакции с использованием ДАК в ка-

честве инициатора порядок реакции по мономеру 

равен 1.1±0.01. В процессе полимеризации на-
блюдали гель-эффект при концентрации мономера 

в воде от 50 мас% и выше (рис. 4, кр.(1а-3а)).  
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Рис. 3. Зависимости логарифма скорости реакции полимери-
зации в воде от логарифма концентраций мономера, Сдак = 
0.41 моль∙л-1; СН2О2 = 0.116 моль∙л-1, 60ºС: 1 – при полимери-

зации с ДАК; 2 – при полимеризации с Н2О2 
Fig. 3. The dependence of reaction rate logarithm in an aqueous 

solution at 60ºС on the monomer concentration, СAIBN = 0.41 

mol∙L-1; СН2О2 = 0.116 mol∙L-1: 1 – polymerization in the presence 
of AIBN, 2 – polymerization in the presence of Н2О2 

 

 
Рис. 4. Зависимость выхода полимера от продолжительности 
полимеризации в воде при разных концентрациях мономера, 

СДАК = 0.041 моль∙л-1; СН2О2 = 0.116 моль∙л-1; 60 ºС: 1, 1а – 2.38 

моль∙л-1; 2, 2а– 7.13 моль∙л-1; 3, 3а– 11.9 моль∙л-1 
Fig. 4. The dependence of polymer yield on the polymarization 
time in an aqueous solution at various monomer concentrations, 
CAIBN = 0.041 mol∙L-1, CH2O2 = 0.116 mol∙L-1, 60 0C: 1, 1а – 2.38 

mol∙L-1, 2, 2а– 7.13 mol∙L-1, 3, 3а– 11.9 mol∙L-1 

 

Молекулярная масса возрастает с 967∙10
3
 

до 1400∙10
3
 с увеличением концентрации мономе-

ра от 17 мас% до 50 мас%. В более концентриро-

ванных растворах образуются сшитые полимеры. 

Получение сшитых полимеров и найденное зна-
чение порядка реакции по мономеру более едини-

цы указывает на перенос цепи в процессе полиме-

ризации. Предполагаем, что перенос цепи идет на 
полимер с участием подвижных атомов водорода: 

карбонильной группы (а), либо α-водород основ-

ной цепи (б): 

CH2 CH

N

H C

O

n

   

CH2 C

N

H C

H

O

n

 
а                                           б 

Для проверки предполагаемых двух вари-

антов переноса цепи был проведѐн щелочной гид-

ролиз сшитого полимера, в процессе которого по-
лимер растворился. Это указывает на то, что пе-

ренос цепи идет по схеме а. 

На рис. 4 представлены кинетические кри-
вые (1-3) полимеризации ВФА в водных раство-

рах различного состава (с использованием перок-

сида водорода в качестве инициатора). Видно, что 

увеличение концентрации мономера в воде не-
пропорционально повышает начальную скорость 

реакции. На кривой зависимости логарифма ско-

рости реакции от логарифма концентрации моно-
мера (рис. 3) можно выделить два характерных 

участка: 1-ый участок – в интервале от 17 до 

50мас% ВФА, в котором порядок реакции по мо-

номеру равен 1.15±0.02; 2-ой – от 50 до 85мас% 
ВФА, где начальная скорость реакции резко пада-

ет и порядок реакции становится <1, что предпо-

ложительно относится к влиянию среды на реак-
ционную способность радикалов. Молекулярная 

масса с увеличением концентрации ВФА в воде 

возрастает с 20∙10
3
 (17 мас%) до 50∙10

3
 (85 мас%). 

В таблице представлены значения кон-

стант скорости реакций и энергии активации для 

исследуемых систем. Полученные энергии акти-

вации хорошо согласуются с литературными дан-
ными [10]. 

Таблица 

Константы скорости реакции 

Table. Rate constants of reaction 

Инициатор 

ДАК (0.5 вес%) 
Ci = 3.09∙10

-2
, 

моль∙л
-1 

lgCi = -1.5 

Н2О2 (0.5 вес%) 
Ci = 1.74∙10

-1
, моль∙л

-1
 

lgCi = -0.76 

Т, ºС 50 60 70 55 60 65 

V, моль∙л
-1

∙с
-1 

5.20∙10
-4 

2.38∙10
-3 6.34 

∙10
-3 

5.9 
∙10

-4
 
6.03 
∙10

-4
 

1.01 
∙10

-3
 

lgV -3.28 -2.62 -2.2 -3.23 -3.22 -3.00 

m 1.1 1.15 

n 0.8 0.5 

K, л∙моль
-1
∙с

-1 
4.52∙10

-4
 2.07∙10

-3
 
5.43 
∙10

-3
 
7.09 
∙10

-5
 

7.25 
∙10

-5
 

1.2 
∙10

-4
 

lgK -3.35 -2.69 -2.27 -4.15 -4.14 -3.92 

E
расч.

акт., ккал∙моль
-1
 21.9 11.7 

E
граф.

акт., ккал∙моль
-1
 22.4 11.4 

Примечания: концентрация N-ВФА 14.28 моль∙л-1, lgCm = 
=1.15 
Note: N-VFA concentration is 14.28 mol∙L-1, lgCm = 1.15 

ВЫВОДЫ 

Исследована гомополимеризация N-винил-

формамида в воде и массе. Определены парамет-

ры процесса по мономеру и инициатору: для по-
лимеризации в присутствии ДАК порядок реакции 

по инициатору 0.8±0.03, порядок реакции по мо-

номеру равен 1.1±0.01, для полимеризации в при-
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сутствии перекиси водорода порядок реакции по 

инициатору 0.5±0.02, порядок реакции по моно-

меру равен 1.15±0.02. Показано, что в концентри-
рованных растворах, вследствие переноса цепи на 

полимер, образуются сетчатые полимеры. 
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В работе были исследованы процессы отверждения эпоксидного олигомера и оп-

ределена энергия активации методом ротационной вискозиметрии. Показана примени-

мость различных моделей для описания зависимости вязкости от времени отверждения 

олигомерных композиций. 

Ключевые слова: эпоксидные олигомеры, отверждение, гелеобразование 

Изучение процесса отверждения важно 

для отработки технологии получения материалов 

на основе эпоксидных олигомеров. Поэтому в на-

стоящей работе было проведено исследование рео-

кинетики структурирования. В качестве объектов 

исследований использовались композиции на ос-

нове эпоксидианового олигомера ЭД-20. В работе 

использовали отвердитель «холодного» отвержде-

ния на основе алифатических полиаминов – ЭТАЛ-

45 (в количестве 50 масс. %). Преимущества дан-

ного отвердителя: достаточное время жизнеспо-

собности композиций, небольшой экзоэффект ре-

акции отверждения, низкая вязкость, способность к 

отверждению при низких температурах, возмож-

ность нанесения композиции на влажную поверх-

ность. С целью управления процессами отвержде-

ния эпоксидного олигомера использовали актив-

ный разбавитель – олигооксипропиленгликоль. 
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Первую стадию процесса отверждения – 

гелеобразование – удобно исследовать методом 

вискозиметрии. На приборе Реотест-2 были полу-
чены зависимости вязкости от времени отвержде-

ния исходной и модифицированной композиций 

при температурах отверждения от 20 С до 60 С 
(рис. 1). 

Установлено, что для всех изученных сис-
тем изменение вязкости η от времени отверждения 

t может быть удовлетворительно описано экспо-

ненциальным уравнением (1): 
η = ηо∙exp(kη·t),               (1) 

где ηо – начальная вязкость, kη – константа нарас-

тания вязкости. 

 

 
Рис. 1. Зависимость вязкости от времени для системы ЭД-20 

+ ЭТАЛ-45 при температурах отверждения от 20 до 60 С в 

полулогарифмических координатах 
Fig. 1. Viscosity vs curing time of ED-20 + ETAL-45 system at 

the temperatures of curing from 20 to 60 C in semilogarithmic 

coordinates 
 

Уравнение (1) выполняется, по крайней 

мере, до значений   3∙10
2
 Па∙с. Такая форма за-

висимости удобна для проведения расчетов, более 

того, можно характеризовать «технологическую» 

область переработки материала как область до 
достижения некоторого значения вязкости. Одна-

ко применение формулы (1) не позволяет опреде-

лить истинное время гелеобразования, которое 

отвечает условию  .  
В литературе описаны различные способы 

определения гель-точки с помощью вискозиметрии. 

Одними из первых известных способов 

определения гель-точки являются похожие между 

собой методы, описанные в литературе [1]. В со-
ответствии с этими методами, отверждающаяся 

система мешается вручную деревянной или стек-

лянной палочкой. Момент времени, когда палочка 
ломается из-за высокой вязкости массы или сис-

тема теряет способность к течению, принимается 

за гель-точку. Существенным недостатком этих 

методов является отсутствие информации о ходе 

нарастания вязкости в процессе проведения экс-
перимента. 

В работе [2] было предложено принимать 

за гель-точку момент отрыва реакционной массы 
от рабочих поверхностей вискозиметра, который 

происходит в результате резкого повышения вяз-

кости при гелеобразовании, т.е. фактически – 

потери системой текучести. Однако следует иметь 
в виду, что сдвиговые деформации иногда заметно 

влияют на кинетику химической реакции [3-4]. 

Эти погрешности частично устраняются, если 
проводить измерения при нескольких скоростях 

сдвига с дальнейшей экстраполяцией полученных 

данных к нулевой скорости сдвига. 

Другой способ состоит в том, что экспери-
мент прекращают при некотором довольно высо-

ком уровне вязкости (к примеру, 10
2
 Па∙с), который  

принимают за гель-точку. К недостаткам данного 
метода можно отнести тот факт, что в некоторых 

случаях система сохраняет способность к течению 

даже при высоких значениях вязкости [5]. 
Наиболее обоснованный способ определе-

ния гель-точки состоит в определении максималь-

но достижимого значения вязкости материала и 

построении зависимости обратной вязкости 1/η от 
времени [6] на конечных стадиях отверждения. 

Эта зависимость на заключительном этапе экспе-

римента, как правило, хорошо аппроксимируется 
прямой, пересечение которой с осью абсцисс оп-

ределяет момент достижения бесконечной вязко-

сти, т.е. гель-точки. При экстраполяции величины 
1/η к нулевому значению может иметь место не-

которая неопределенность, однако, по данным 

авторов работы [7] ошибка в определении гель–

точки этим методом не превышает 5 %. В настоя-
щей работе время гелеобразования определяли 

экстраполяцией к нулю зависимости 1/η = ƒ(t) на 

заключительной стадии отверждения (рис. 2). 
Стрелкой показана гель-точка, определяемая экс-

траполяцией линеаризованного участка на ось 

абсцисс. 

Время гелеобразования (τГЕЛ.) и кинетиче-

ская константа нарастания вязкости (k ) в уравне-
нии (2) связаны простой зависимостью: 

(τГЕЛ.)
–1

 k  ,             (2) 
Очевидно, что при выполнении этой зави-

симости все точки должны оказаться на одной 

прямой. 
Температурная зависимость «вискозимет-

рической» скорости отверждения, характеризуе-

мая значением константы k  в уравнении (2) мо-
жет быть представлена уравнением Аррениуса (3): 

kη = kо∙exp(–Eη/RT),  (3) 
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где kо – предэкспоненциальный множитель, Eη – 

эффективная энергия активации, R – универсаль-

ная газовая постоянная, T – термодинамическая 
температура, К. 

 

 
Рис. 2. Зависимость нормированной вязкости и приведенной 
вязкости на конечных этапах отверждения от времени отвер-

ждения для системы ЭД–20-ЭТАЛ-45 
Fig. 2. Normalized viscosity and redused viscosity at the final 
stages of curing vs curing time for ED-20 + ETAL-45 system 

 

Это позволяет найти эффективную энер-

гию активации Е  процесса отверждения (уравне-
ние 4) путем логарифмирования уравнения (3): 

lnkη = lnkо – Eη/RT,  (4) 

В таблице представлена энергия активации 

процесса отверждения, определенная двумя спо-
собами для различных систем и при различных 

температурах. 
 

Таблица 

Энергия активации процесса отверждения, опреде-

ленная различными способами, для систем на осно-

ве ЭД-20 
Table. Activation energy of curing for systems based on 

ED-20 determined by different methods 

Система  

Энергия активации 

Eη, кДж/моль 

по kη по 1/ηГЕЛ. 

ЭД-20 + ЭТАЛ-45 14,6 26,4 

ЭД-20 + олигооксипропилен-

гликоль (10 м.ч.) + ЭТАЛ-45 
8,2 39,8 

 

Как видно из таблицы, расхождение при 

определении энергий активации по константе на-
растания вязкости и времени гелеобразования со-

ставляет 10-20 кДж/моль, что удовлетворительно 

по разбросу значений энергии активации, опреде-
ляемых различными методами для одной системы. 

В настоящей работе при построении зави-

симостей вязкости от времени в двойных лога-

рифмических координатах были получены зависи-

мости, которые не аппроксимировались прямыми, 

то в развитие идей, изложенных в работе [2] было 
использовано модифицированное уравнение (5): 

[η(t)]
1/n 

= f∙K∙t,              (5) 

Как показано в работе [2], поведение эпок-
сидных олигомеров с ростом молекулярной мас-

сы, т.е. в процессе отверждения, может быть опи-

сано следующей зависимостью (6): 

η0(М) = аМ 
α
 при М < МС, 

η0(М) = bМ 
β
 при М > МС,                  (6) 

η0(М) = cМ
 γ 

для разветвленных полимеров,
 

где a, b и c – индивидуальные константы поли-
мергомологического ряда, величина α порядка 

единицы; β – порядка 3,4-3,5; γ – порядка 4,5. 

На рис. 3 представлены графики зависимо-

стей в координатах η
1/n

(t).  

 

 
Рис. 3. Зависимость вязкости от времени в координатах мо-

дифицированного уравнения (6) при температуре 20 С для 

системы ЭД-20 + ЭТАЛ-45 
Fig. 3. Viscosity vs time in coordinates of equation (6) at the tem-

perature of 20 C for ED-20 + ETAL-45 system 

 
Следует отметить корреляцию между 

уравнениями (5) и (6). Очевидно, можно прове-

рить это допущение, построив графики зависимо-
стей в координатах ε1/n (t) и попытаться аппрок-

симировать их в соответствующих областях (рис. 

3). Сплошными линиями показаны линеаризован-
ные участки, точками – продолжение указанных 

зависимостей, отклоняющиеся от параметра n. 

Как видно из рис. 3, полученная аппрок-
симация для исходного участка выполняется, а 

дальше наблюдаются отклонения, обусловленные 

особенностями процесса отверждения данной сис-
темы. 

Таким образом, показана применимость 

различных моделей для описания зависимости 
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вязкости от времени отверждения различных оли-

гомерных композиций. Для практических целей в 

ряде случаев возможно использование экспонен-
циальной зависимости вязкости от времени от-

верждения. Детальное изучение механизма реак-

ций, лежащего в основе формирования сшитых 
полимеров, указывает на сложность этого процес-

са. Для реальных систем протекание процесса 

формирования пространственно-сшитого полиме-

ра существенно зависит и от диффузионных огра-
ничений, связанных с ростом вязкости системы, 

происходящим вследствие увеличения степени 

сшивки и молекулярной массы. При этом несо-
мненной является связь свойств системы с кине-

тикой и механизмом химических процессов, про-

текающих при отверждении.  
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Изучены особенности полимеризации метилметакрилата в присутствии никельсо-

держащих катализаторов (дибромида бис(трифенилфосфин)никеля, дибромида никеля) и 

хлористого бензила как инициатора, а также с использованием в качестве макроинициа-

тора полиметилметакрилата, синтезированного на системе (PPh3)2NiBr2/Zn/С6Н5СН2Сl. 

Оценено влияние концентрации инициирующей системы на кинетику полимеризации и мо-

лекулярно-массовые характеристики полимеров. Показано, что полимер, синтезированный 

с участием комплексов никеля, содержит в своем составе реакционный центр и может 

выступать в качестве макроинициатора в процессах радикальной полимеризации. 

Ключевые слова: бензилхлорид, бис(трифенилфосфин)никель дибромид, никель дибромид, 

цинковая пыль, катализ, радикальная полимеризация, метилметакрилат 

ВВЕДЕНИЕ 

Разработка новых эффективных регулято-
ров роста цепи на основе соединений переходных 
металлов, которые могут оказывать существенное 
влияние на кинетические закономерности поли-
меризации виниловых мономеров и дают возмож-
ность получать полимеры с заданным комплексом 
свойств, относится к числу актуальных проблем 

химии высокомолекулярных соединений. Ком-
плексы металлов переменной валентности в ряде 
случаев обеспечивают  проведение синтеза гомо- 
и сополимеров и полимерных материалов на их 
основе в энергетически выгодных режимах без 
гелеобразования в условиях радикального ини-
циирования, максимально приближенных к про-
мышленным [1-5]. 
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В наших работах [5, 6] было показано, что 

композиции на основе никелевого катализатора 

NiBr2(PPh3)2, цинковой пыли, а также арил- и ал-
килгалогенидных инициаторов способны иниции-

ровать полимеризацию виниловых мономеров, в 

частности, стирола и метилметакрилата. При этом 
комплекс никеля NiBr2(PPh3)2 был предварительно 

синтезирован и введен в полимеризационную сре-

ду «ex situ». Вместе с тем, в литературе имеются 

сведения, согласно которым система, состоящая из 
NiХ2 и трифенилфосфина (PPh3), способна катали-

зировать реакции сочетания [7-9]. Из работ Колона 

также известно о получении продуктов гомосоче-
тания и восстановления из органических галогени-

дов в присутствии хлорида никеля и  трифенил-

фосфина [9]. Успешное применение композиции 

[NiХ2 + PPh3] в реакциях сочетания подтолкнуло 
нас на исследование полимеризации ММА в при-

сутствии NiBr2 и PPh3 как лиганда, а также прове-

дение сравнительного анализа этой композиции с 
ранее изученной системой на основе NiBr2(PPh3)2.  

Использование в качестве инициатора бен-

зилхлорида, содержащего в своей структуре отно-
сительно стабильный бензильный радикал, пока-

зало, что он является одним из самых активных 

компонентов никельсодержащей инициирующей 

системы при полимеризации метакриловых моно-
меров [6]. В связи с этим, более детальное изуче-

ние особенностей полимеризации ММА в присут-

ствии комплексов никеля было проведено нами 
именно на примере этого инициатора. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Предварительно высушенные над хлори-

стым кальцием гексан, хлористый метилен, хло-
ристый бензил и метилметакрилат были очищены 

по стандартным методикам перегонкой при атмо-

сферном и пониженном давлении [10,11]. Активи-

рование цинковой пыли проводили по Клеммен-
сену [12]. Комплекс NiBr2(PPh3)2 получали, со-

гласно методике [13], из NiBr2 и трифенилфосфи-

на в тетрагидрофуране (ТГФ). Никель бромид и 
оксид алюминия – коммерческие продукты, три-

фенилфосфин очищали перекристаллизацией из 

этанола. Физико-химические константы использо-
ванных соединений соответствуют литературным 

данным. 

Проведение полимеризации осуществляли 

по следующей методике: цинковую пыль, ком-
плекс никеля, инициатор и ММА помещали в ам-

пулу с магнитным мешальником. Ампулу трижды 

дегазировали, замораживая в жидком азоте. Затем 
ее запаивали и помещали в масляную баню на 

магнитной мешалке (65 С) на определенное вре-
мя, по истечению которого вскрывали. Содержи-

мое ампулы растворяли в хлористом метилене, 

фильтровали через оксид алюминия на фильтре 

Шотта для очистки от остатков катализатора и 
цинковой пыли и высаживали в гексан. Образцы 

полимеров сушили в вакууме до постоянного веса.  

Молекулярно-массовые характеристики 
полимеров анализировали методом гель-прони-

кающей хроматографии на жидкостном хромато-

графе Knauer (Германия) с каскадом из двух коло-

нок Phenogel с размерами пор 10
3
Å и 10

5
Å 

(Phenomenex, США). В качестве детектора ис-

пользовали дифференциальный рефрактометр и 

УФ-детектор с рабочей длиной волны 254 нм. 
Элюентом служил ТГФ. Скорость потока элюента – 

1 мл/мин, Т = 25°С. Для калибровки применяли 

узкодисперсные стандарты полиметилметакрила-

та (Waters, США).  
Анализ полимеров методом времяпролет-

ной масс-спектрометрии MALDI-TOF проводили 

в линейном режиме на приборе “Bruker Microflex 
LT”, снабженном азотным лазером (длина волны 

337.1 нм). Калибровку спектрометра осуществля-

ли по пикам (ПММА+Na)
+
 узкодисперсных стан-

дартов ПММА (Waters, Mn=2.58 и 8.2 кДа). Ка-

либровочная зависимость аппроксимирована по-

линомом третьей степени. Экспериментальные 

данные обрабатывали с помощью программного 
обеспечения “Bruker flexControl” и “flexAnalysis”. 

В качестве матрицы использовался транс-2-[3-(4-

трет-бутилфенил)-2-метил-2-пропенилиден]мало-
нитрил. Приготовление пробы образцов проводи-

ли путем смешения в микропробирке 5 мкл рас-

твора полимера (10 мг/мл), 10 мкл раствора мат-
рицы (20 мг/мл) и 3 мкл трифторацетата натрия (5 

мг/мл) в тетрагидрафуране. Полученный раствор в 

количестве 2 мкл наносили на подложку из не-

ржавеющей стали и проводили анализ. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

В результате проведения исследований ус-

тановлено, что полимеризация ММА с участием 

каталитической системы на основе NiBr2(PPh3)2 и 
цинка в присутствии хлористого бензила приво-

дит к синтезу полимера с выходом 76 % за 30 ми-

нут. Более глубокие конверсии (~99 %) достига-
ются за 3 часа (рис.1), в отличие от йодбензола и 

других арилгалогенидов, в случае которых кон-

версия мономера за 5 часов не превышает 27 % 

[6]. Зависимость конверсии ММА от времени 
описывается пологой кривой (рис. 1), что харак-

терно для процессов полимеризации, протекаю-

щих без автоускорения. Логарифмическая зави-
симость отношения начальной концентрации мо-

номера ([M]0) к его текущей концентрации ([M]t) 

от времени носит линейный характер (рис. 2). 
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Данный факт может свидетельствовать о постоян-

стве числа растущих цепей в течение всей реак-

ции [1-3]. Значение среднечисленной молекуляр-
ной массы (Мn) ПММА с ростом конверсии моно-

мера также остается практически постоянным 

(рис. 3) в отличие от линейно нарастающей Мn 
полимера, полученного в присутствии инициатора 

йодбензола [5]. Так, величины Мn на конверсиях 

28 и 92 % составляют 13 400 и 12 900, соответст-

венно, что свидетельствует о наличии передачи 
цепи на инициатор в системе (табл.1). Образова-

ние устойчивых 1-хлор-1-фенил метильных ради-

калов в результате отрыва α-водородного атома от 
молекулы хлористого бензила, а также устойчи-

вых бензильных радикалов, образующихся при 

распаде интермедиата АlkNiCl(PPh3)2, подтвер-

ждено результатами анализа полимеров методом 
МАLDI-TOF масс-спектрометрии (рис. 4). Интер-

претация спектров МАLDI-TOF приведена ниже 

по тексту. Кривые молекулярно-массового рас-
пределения (ММР) полимеров, полученные на 

начальных стадиях процесса (через 2 и 5 мин по-

сле термостатирования), имеют ярко выраженную 
бимодальность (рис. 5, кр. 1,2). ПММА, синтези-

рованный за 15 мин и более длительное время, 

характеризуется унимодальными кривыми моле-

кулярно-массового распределения с уширенным 
левым плечом (рис. 5, кр. 3-5). Кроме указанных 

наблюдений, интересным является тот факт, что с 

ростом конверсии высокомолекулярная мода уве-
личивается, а низкомолекулярная – уменьшается, 

переходя из бимодальной в уширенную унимо-

дальную. Полученные результаты позволяют 
предположить, что с повышением степени кон-

версии мономера первый путь (образование 1-

хлор-1-фенил- метильных радикалов) превалирует 

над вторым (образование бензильных радикалов), 
о чем свидетельствуют постоянные значения Мn 

полимера при увеличении конверсии. 

 

 
Рис. 1. Кинетическая кривая полимеризации ММА в присут-
ствии NiBr2(PPh3)2/Zn/С6Н5СН2Сl (1). Примечания: здесь и в 
рис. 2-9: система (1): (PPh3)2NiBr2 : Zn : C6H5СН2Сl : ММА = 

= 0.7 : 5 : 2.5 : 100, Т=65°С 
Fig. 1. The kinetic curve for MMA polymerization in the presence 
of NiBr2(PPh3)2/Zn/С6Н5СН2Сl systems. Note: here and in figs. 

2-9: systems (1): (PPh3)2NiBr2 : Zn : C6H5СН2Сl : ММА = 0.7 : 5 
: 2.5 : 100, Т=65 °С 

 
Рис. 2. Зависимости ln([M]0/[M]t) от времени полимеризации 
ММА в присутствии системы (1), где [M]0 – начальная кон-
центрация мономера, [M]t - концентрация мономера в опре-

деленный момент времени 
Fig. 2. The plot of ln([M]0/[M]t) vs. time of MMA polymerization 
in the presence of the systems (1), where [M]0 – initial monomer 

concentration, [M]t - monomer concentration in a certain moment 
of reaction time 
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Рис. 3. Зависимость среднечисленной молекулярной массы 

ПММА от конверсии в присутствии системы (1) 
Fig. 3. The dependence of number – average molecular weight of 
PMMA in the presence of the systems (1) on MMA conversion 

 
Рис. 4. Масс-спектр образца ПММА, полученного в присут-

ствии системы (1) при степени конверсии 71 % 

Fig. 4. The mass-spectrum of PMMA sample prepared in the 
presence of the system (1) at the conversion degree of 71 % 

 

Структура ПММА, полученного в присут-

ствии хлористого бензила, подтверждена, как уже 
упоминалось выше, результатами МАLDI-TOF 

масс-спектрометрии. На спектре, приведенном на 

рис. 4, видны 4 серии сигналов, соответствующих 
макромолекулам с определенными концевыми 

группами. Расстояние между соседними сигналами 

в этих группах составляет 100 Да, что соответствует 

молекулярной массе звена полиметилметакрилата. 
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Рис. 5. Кривые ММР образцов ПММА, синтезированных в 
присутствии системы (1) при степенях конверсии (%): 28 (1); 

37 (2); 71 (3); 86 (4); 99 (5). Кривые нормированы на конверсию 
Fig. 5. MWD curves of the samples of PMMA prepared in the 

presence of the system (1) and obtained at conversion degrees (%) 
of : 28 (1); 37 (2); 71 (3); 86 (4); 99 (5). The curves are standar-

dized on conversion 

 

Таблица 1 

Выход и Мn ПММА, синтезированного в присутст-

вии NiBr2(РPh3)2,  цинковой пыли и макроинициа-

тора за 30 ч при 65 С 
Table 1. Yield and Мn of PMMA sample prepared with 

NiBr2(PPh3)2, zinc dust and the micro initiator for 30 h 

at 65 С 

№ 
Время син-

теза МИ, ч 

МИ ПММА 

Выход, % Мn∙10-3 Выход,% Мn∙10-3 
Мольное соотношение для синтеза  

ПММА : (PPh3)2NiBr2 : Zn : ММА = 0.7 : 5 : 100.  

МИ] = 20 мас. % от ММА 

Мольное соотношение для синтеза МИ при 65°С: 
(PPh3)2NiBr2 : Zn : C6H5СН2Сl : ММА = 0.7 : 5 : 2.5 : 100 

1 
0.02 39 20.6 

19 9.0 

2 24 (60 ч) 3.8 

3 0.03 28 13.4 27 5.4 

4 0.08 37 11.1 17 7.0 

5 0.17 35 - 24 6.5 

6 0.25 31 15.7 - - 

7 0.42 71 13.5 - - 

8 0.5 76 12.9 - - 

9 0.75 86 10.9 30 3.8 

10 1.5 85 - 25 4.2 

11 2.25 96 14.6 26 4.5 

12 2.5 91 16.3 19 5.1 

13 2.75 92 12.9 27 4.0 

14 3 99 11.8 - - 
Мольное соотношение для синтеза  

ПММА: (PPh3)2NiBr2 : Zn : ММА = 0.125 : 2.5 : 100.  

[МИ] = 20 мас. % от ММА 
Мольное соотношение для синтеза МИ при 65°С: 

(PPh3)2NiBr2 : Zn : C6H5СН2Сl : ММА = 0.7 : 5 : 2.5 : 100 

15 2.5 91 16.3 14 28.7 

16 2.75 92 12.9 20 26.5 
Мольное соотношение для синтеза  

ПММА: (PPh3)2NiBr2 : Zn : ММА = 0.125 : 2.5 : 100.  
[МИ] = 20 мас. % от ММА 

Мольное соотношение для синтеза МИ при 65°С: 
(PPh3)2NiBr2 : Zn : C6H5СН2Сl : ММА = 0.125 : 2.5 : 2.5 : 100 

17 5 46 31.3 3 25.0 

 

Абсолютные значения молекулярных масс 

позволяют предположить следующую природу 

концевых групп макромолекул. Наиболее интен-
сивная серия сигналов (1 и 2, рис. 4) соответствует 

макрокатионам, содержащим в голове молекулы 

1-хлор-1-фенил-метильную группу и бензильную 
группу из хлористого бензила как инициатора. 

Строение данных макрокатионов можно соответ-

ственно представить следующим образом: 

(Ph(Сl)СН(MMA)x)
+
 и (PhСН2(MMA)x)НNa)

+
. Рас-

считанные для данных частиц абсолютные значе-

ния молекулярной массы хорошо соотносятся с 

наблюдаемыми в спектре: 125.6+100.1
.
18=1927.4 

(сигнал при 1927.5) и 91.1+100.1
.
18+1+23=1916.9 

(сигнал при 1917.5). Обнаружены также сигналы от 

исходных макромолекул с адсорбированным водо-

родом и катионом натрия. Наличие 1-хлор-1-фенил- 
метильных групп в структуре полимерных молекул 

подтверждает высказанное предположение о про-

текании реакции передачи цепи на хлористый бен-
зил в процессе полимеризации. Для макрокатионов 

группы 3 и 4 логично предположить следующее 

строение: (СН2=С(СООСН3)СН2(MMA)x)СlNa)
+
 и 

(Ph3Р(MMA)x)Н)
+
 соответственно. Так, сигнал при 

1956,9 Да, вероятно, соответствует полимеру, со-

держащему одно звено мономера с оторванным 

водородом в метильной группе, 18 звеньев ММА 
и концевые группы с хлоридом натрия (99.1+ 

+100.1
.
18+35.5+23=1959.4). Четвертая серия сиг-

налов соответствует макрокатионам, содержащим 
в голове молекулы трифенилфосфинную группу 

от катализатора NiBr2(PPh3)2 и сигнал при 1966.7, 

вероятно, соответствует полимеру, содержащему 
17 звеньев ММА (262.3+100.1

.
17+1=1965.0). Не 

исключена вероятность того, что этой серии сиг-

налов может также соответствовать макрокатион, 

имеющий строение (Ph3Р)2Ni(Br)(MMA)xBrNa)
+
. 

Абсолютные значения молекулярной массы, рас-

считанные для данных частиц (262.3
.
2+58.7+80+ 

+100.1
.
12+80+23=1967.5) также хорошо соотно-

сятся с абсолютными значениями, приведенными 

на рисунке 4 (1966.7). 
Проведение синтеза ПММА в присутствии 

предварительно полученного (PPh3)2NiBr2 под-
толкнуло нас на исследование возможности син-

теза полимеров в присутствии NiBr2 и PPh3. Из 

литературных данных по использованию соеди-
нений никеля в органическом синтезе известно, 

что в присутствии катализатора дибромида никеля 

и трифенилфосфина с цинковой пылью при 80°С в 
среде ацетонитрила были получены продукты со-

четания с выходом до 80 % [7]. Каталитическая 

система NiСl2
.
6Н2О/PPh3 в присутствии неоргани-

ческого основания также способствует получению 
продукта сочетания с высоким выходом [8].  
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В результате проведенных экспериментов 

нами установлено, что взаимодействие ММА с 

катализатором NiBr2 в присутствии трифенил-
фосфина (мольное соотношение NiBr2:Ph3Р = 1:2), 

цинковой пыли и хлористого бензила привело к 

синтезу полимеров с довольно низким выходом 
(~8 % за 3 ч), однако, способствовало повышению 

молекулярной массы полимера (табл. 2, ср. № 1 и 

5). Увеличение мольного соотношения трифенил-

фосфина (до 5.7) по отношению к дибромиду ни-
келя, к сожалению, не повысило ни выход поли-

мера, ни значение среднечисленной молекулярной 

массы Мn (табл. 2, № 1-4). В связи с этим, даль-
нейшие исследования полимеризации ММА про-

ведены при первоначально взятом соотношении 

[катализатор]:[лиганд] = (1:2). Более глубоких 

конверсий удалось достичь при увеличении време-
ни синтеза полимера. Так, ПММА с выходом 73 % в 

присутствии NiBr2/(РPh3)2/С6Н5СН2Сl/Zn был по-

лучен за 13 ч. 
 

Таблица 2 

Выход и молекулярно-массовые характеристики 

ПММА, синтезированного в присутствии 

NiBr2/(РPh3)2/С6Н5СН2Сl/Zn за 3 часа при 65 С  

Table 2. Yield and molecular – weight parameters of 

PMMA sample prepared with NiBr2(PPh3)2/ С6Н5СН2Сl/Zn 

for 3 h at 65 С 

№ 
NiBr2 : PPh3 (мольное 

соотношение) 
Выход, % Мn∙10-3 Мw/Мn 

1 1 : 2 8 514.8 2.76 

2 1 : 2.5 12 399.6 3.51 

3 1 : 4 8 445.5 2.56 

4 1 : 5.7 6 383.3 8.66 

6 (PPh3)2NiBr2 99 11.8 2.47 
Примечание: Условия реакции: (NiBr2 + (PPh3)2) : 
С6Н5СН2Сl : Zn : ММА = 0.7 : 2.5 : 5 : 100 
Note: The reaction conditions: (NiBr2 + (PPh3)2) : С6Н5СН2Сl 
: Zn : ММА = 0.7 : 2.5 : 5 : 100 
 

Таким образом, наиболее активным из 

выше исследуемых катализаторов полимеризации 

ММА является (PPh3)2NiBr2, в присутствии которо-

го выход полимера за 0.5 часа достигает уже 76 %. 
Именно с ним были продолжены дальнейшие экс-

перименты.  

Синтез пост-полимеров, в случае которых 
инициатором служит полимер (макроинициатор – 

МИ), полученный в условиях радикальной поли-

меризации в режиме «живых» цепей, является од-

ним из доказательств контролируемой радикаль-
ной полимеризации. В связи с этим, нами была 

проведена полимеризация ММА с использовани-

ем (PPh3)2NiBr2, цинковой пыли и ПММА (макро-
инициатора), синтезированного на системе 

(PPh3)2NiBr2/Zn/С6Н5СН2Сl за различное время и, 

соответственно, с разными конверсиями. В ре-

зультате реакции через 30 ч при 65°С выделены 

соответствующие полимеры. Полученные резуль-

таты являются доказательством наличия у МИ 
активных центров, инициирующих полимериза-

цию. В данном эксперименте количество катали-

затора и цинковой пыли для полимеризации ММА 
в присутствии макроинициатора взято в тех же 

концентрациях, при которых получен сам макро-

инициатор. Следует отметить, что в результате 

реакции выделены полимеры с выходами на уров-
не 20-30 % (табл. 1, № 1, 3-14).  

Значения среднечисленной молекулярной 

массы (Мn) полиметилметакрилата, полученного в 
присутствии макроинициатора с разными конвер-

сиями, остаются практически постоянными. Так, 

величины Мn образцов полиметилметакрилата, 

синтезированных в присутствии МИ на конверси-
ях 28 и 92 % имеют близкие значения – 5400 и 

4000 соответственно (табл. 1, № 3, 13). Следует 

отметить, что все значения Мn полимера, синтези-
рованного в присутствии МИ, имеют меньшее 

значение по сравнению со среднечисленной моле-

кулярной массой полиметилметакрилата, полу-
ченного а аналогичных условиях в присутствии 

хлористого бензила как инициатора (табл. 1, № 1-

13). Кривые молекулярно-массового распределе-

ния полимеров, синтезированных в присутствии 
макроинициатора на разных конверсиях, также 

смещаются в область меньших молекулярных 

масс по сравнению с полимерами, полученными в 
присутствии хлористого бензила (рис. 6,7). 
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Рис. 6. Кривые ММР образцов ПММА, синтезированных в 

присутствии систем (1) и (2) при степенях конверсии (%): 28 
(1); 27 (2). Примечания: здесь и в рис. 7 и 8: система (2) – 

(PPh3)2NiBr2/Zn/МИ (20 мас. % от ММА) = 0.7 : 5, МИ синте-
зирован на системе (1). Кривые нормированы в массовом 

соотношении 
Fig. 6. MWD curves of the samples of PMMA prepared in the 

presence of the system (1) and (2) and obtained at the conversion 
degrees of  (%): 28 (1); 27 (2). Note: here and in figs. 7 аnd 8: 

systems (2): - (PPh3)2NiBr2/Zn/МИ (20 mas. % to ММА) = 0.7 : 
5, macro-initiator was prepared in the presence of the system (1). 

The curves are standardized to mass relationship  
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Рис. 7. Кривые ММР образцов ПММА, синтезированных в 

присутствии систем (1) и (2) при степенях конверсии (%): 96 
(1); 26 (2) 

Fig. 7. MWD curves of the samples of PMMA prepared in the 
presence of the system (1) and (2) and obtained at the conversion 

degrees of  (%): 96 (1); 26 (2) 
 

Близкие значения среднечисленной моле-
кулярной массой полимеров на разных конверси-

ях (5400 и 4000) свидетельствуют о наличии пере-

дачи цепи на мономер в системе (табл. 1, ср. № 3, 
13), которая, вероятно, протекает по следующей 

схеме: 
NiIIBr2(PPh3)2 Zn Ni0(PPh3)2 ZnBr2

Ni0(PPh3)2 PhCH2(MMA)xCl Ni

Ph3P

PPh3Cl

(MMA)xCH2Ph

Ni

Ph3P

PPh3Cl

(MMA)xCH2Ph

Ni

Ph3P

PPh3Cl

PhCH2(MMA)x

PhCH2(MMA)x

CH2 C CH3

C O

OCH3

PhCH2(MMA)xH

CH2 C CH2

C O

OCH3

CH2 C CH3

C O

OCH3

CH2 C CH2

C O

OCH3

CH2 C CH2

C O

OCH3

CH2 C

CH3

C O

OCH3
n

n
Pn=

Pn
Ni

Ph3P

PPh3Cl

Ni

Ph3P

PPh3Cl

Pn

+ MMA  
На первой стадии происходит восстанов-

ление двухвалентного никелевого комплекса 
Ni

(II)
Br2(PPh3)2 цинковой пылью до активного нуль-

валентного катализатора Ni
(0)

(PPh3)2. Полученный 
восстановленный катализатор Ni

(0)
(PPh3)2 взаимо-

действует с галогенсодержащим макроинициатором 

PhСН2(ММА)хСl и образует продукт окислительно-
го присоединения (PPh3)2СlNiСН(Ph)(ММА)х. Да-
лее этот продукт распадается с образованием 
(PPh3)2NiСl и макрорадикала PhС

•
Н(ММА)х, кото-

рый затем реагирует с мономером, отрывая у по-
следнего подвижный водород метильной группы, 

и в результате реакции передачи цепи на мономер, 

образуя макромолекулу PhСН2(ММА)х и актив-
ный первичный радикал СН2=С(С

•
Н2)С(О)ОСН3, 

который при взаимодействии с молекулой моно-
мера (ММА) зарождает полимерную цепь (~Рn

•
). 

Образующиеся в системе растущие макрорадика-
лы способны обратимо присоединяться к атому 
никеля с образованием комплекса (PPh3)2Ni(Сl)Рn.  

Высказанное предположение подтвер-

ждается данными масс-спектрометрического 
анализа образцов ПММА, полученных в при-
сутствии МИ (рис. 8). Наиболее интенсивная 
линия соответствует макрокатионам состава 

СН2=С(С(О)ОСН3)(СН2)(MMA)xНNa
+
. Рассчитан-

ные для данных частиц абсолютные значения мо-
лекулярной массы хорошо соотносятся с наблю-
даемыми в спектре: 99.1+100.1

.
19+1+23=2025.0 

(сигнал при 2028.9). 
 

 
Рис. 8. Масс-спектр образца ПММА, полученного в присут-

ствии системы (2) при степени конверсии 27 % 
Fig. 8. The mass-spectrum of PMMA sample prepared in the 

presence of the system (2) and obtained at the conversion degree 
of 27 % 

 

Уменьшение концентрации компонентов 
каталитической системы для синтеза ПММА в 
присутствии МИ (мольные соотношения компо-
нентов которого остались прежними) привело к 

незначительному уменьшению выхода полимера 
(табл. 1, № 15, 16). Интересно отметить, что при 
этом значение Мn полимера  увеличилось. Из дан-
ных, приведенных на рис. 9, следует, что ММР 

полимера, полученного в присутствии МИ, бимо-
дально. При этом одна мода совпадает с модой 
МИ, а другая смещается в область больших моле-
кулярных масс (ММ). Наличие первой моды сви-

детельствует о том, что в системе произошла пе-
редача цепи на мономер. Вторая мода указывает 
на рост ММ, который происходит, вероятно, из-за 
снижения скорости полимеризации, вследствие 
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уменьшения концентраций катализатора и цинко-

вой пыли, т.к. образуется меньшее количество ре-
акционных центров, способных инициировать по-
лимеризацию, что приводит к получению полиме-
ра с меньшим выходом, но с большим значением 

ММ. Полимер в следовых количествах выделен в 
случае снижения концентрации компонентов для 
получения самого МИ, но с большим значением 
Мn (табл. 1, ср. № 13, 17). 

 
Рис. 9. Кривые ММР образцов ПММА, синтезированных в 

присутствии систем (1) и (3) при степенях конверсии (%): 91 
(1); 14 (2). Примечания:  система (3) – (PPh3)2NiBr2/Zn/МИ 

(20 мас. % от ММА) = 0.125: 2.5, МИ синтезирован на систе-
ме (1). Кривые нормированы в массовом соотношении 

Fig. 9. MWD curves of the samples of PMMA prepared in the 
presence of the system (1) and (3) and obtained at the conversion de-
grees of  (%): 91 (1); 14 (2). Note: systems (3) - (PPh3)2NiBr2/Zn/МИ 
(20 mas. % to ММА) = 0.125 : 2/5, macro-initiator was prepared 

in the presence of the system (1). The curves are standardized to 
mass relationship 

 

Таким образом, полученные результаты 

являются доказательством наличия в структуре 
МИ, синтезированного в присутствии комплексов 

никеля, активных центров, способных иницииро-

вать полимеризацию. Увеличение ММ полимера, 
синтезируемого в присутствии МИ, можно дос-

тичь, снизив количество реакционных центров 

путем уменьшения концентраций катализатора и 

цинковой пыли. При этом полимеры, синтезируе-
мые в присутствии (PPh3)2NiBr2/Zn/С6Н5СН2Сl, 

могут быть получены с максимальным значением 

Мn, начиная с малых степеней превращения.  

Работа выполнена при поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований 

(проект № 14-03-00064).  
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ОБРАЗОВАНИЯ И РАСТВОРЕНИЯ ОКСИДНЫХ СЛОЕВ  

НА ОЛОВЕ, СВИНЦЕ И ИХ СПЛАВАХ В ПРОЦЕССЕ ИХ ПОЛЯРИЗАЦИИ В ЩЕЛОЧНЫХ 

РАСТВОРАХ МЕТОДОМ ЛОКАЛЬНОГО ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 

(Самарский государственный технический университет) 

e-mail: july_rub@mail.ru 

На примере олова, свинца и их сплавов рассмотрены теоретические основы ло-

кальной вольтамперометрии оксидных слоев, образующихся на металлических поверх-

ностях в процессе анодной поляризации. 

Ключевые слова: локальная вольтамперометрия, анодная поляризация, анодный ток, уравнение 
Батлера – Фольмера, перенапряжение, сопротивление оксидной пленки, ток обмена 

Циклическая вольтамперометрия давно 

используется для исследования процессов образо-

вания оксидных слоев на поверхности металлов 1 

– 4 . Обычно используют вращающийся дисковый 

электрод (ВДЭ). Процедура его изготовления и 

нормализации поверхности весьма трудоемка и 

может привести к потере первоначальных свойств 

изучаемой поверхности. В то же время, в техноло-

гии нанесения нанослоев на металлическую по-

верхность важно сохранить ее поверхностные 

свойства. Поэтому изыскание новых методов ис-

следования до настоящего времени является акту-

альной задачей. Одним из таких методов может 

быть локальный электрохимический анализ 

(ЛЭА), который позволяет изучать поверхность в 

«первозданном» виде, не нарушая ее исходного 

состояния. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Установлено 5, 6 , что для исследования 

фазовых оксидных слоев на металлах и сплавах, 

образовавшихся в результате анодной поляриза-

ции, целесообразно использовать циклическую 

локальную вольтамперометрию (ЦЛВА). При 

анодной поляризации на циклической вольтам-

перной кривой проявляются максимумы анодного 

тока, соответствующие образованию оксидных 

фазовых слоев на выделенном прижимной ячей-

кой, участке поверхности металла (рис.1). На этой 

стадии выражение для тока растворения можно 

представить следующими уравнениями.  

При анодной поляризации поверхности 

металла в прижимной электрохимической ячейке, 

зависимость плотности тока от перенапряжения 

определяется уравнением Батлера – Фольмера [7]: 

RT

nF

RT

nF
ii о expexp ,             (1) 

где i0 – плотность тока обмена; α и β – коэффици-
ент переноса катодного и анодного процесса; ε – 

перенапряжение электрохимической реакции. Так 

как площадь электрода (S) в условиях электрохи-

мического анализа (ЛЭА) постоянна, а растворе-
ние металла происходит при больших анодных 

перенапряжениях 
nF

RT
, скоростью обратного 

катодного процесса можно пренебречь и ток в 

электрохимической цепи представить следующим 

выражением [6]: 

RT

nF
ii о exp                  (2) 

рsо E
RT

nF
anFSki exp ,        (3) 

где i0 – ток обмена; n – число электронов, участ-
вующих в анодном процессе; ks 

– константа ско-

рости электродного процесса; a – активность ме-

талла; Ep – равновесный потенциал электродной 
реакции. 

 

 
Рис. 1. Поляризационные кривые олова, свинца и сплава оло-

во-свинец в 0,1 М NaOH 
Fig. 1. Polarization curves for tin, lead and tin-lead alloy in 0.1 M 

NaOH 
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В случае двухэлектродной схемы поляри-

зации, напряжение, которое подается с поляро-

графа или потенциостата на ячейку, можно пред-
ставить как сумму  

oxор iRiREE  ,                 (4) 

где iR0 
– омическое падение напряжения в раство-

ре электролита (определяется конструктивными 
особенностями прижимной ячейки); iRox 

– омиче-

ское сопротивление оксидной пленки, которая 

образуется на поверхности металла в процессе 

анодной поляризации. 
В условиях ЦЛВА 

vtEE н  ,                             (5) 

где Eн – начальное напряжение развертки; ν – ско-
рость развертки напряжения; t – время развертки. 

Так как растворение металла происходит при по-

тенциалах более положительных, чем равновес-
ный, то для описания этого участка поляризаци-

онной кривой Eн≈Ep. Тогда выражение (2) с уче-

том (4) и (5) преобразуется в следующее уравне-
ние 

oxоо iRiRvt
RT

nF
ii exp   (6) 

или  

общо iRvt
RT

nF
ii exp  ,                 (7) 

где i0 – ток обмена, А; β – коэффициент переноса 

анодного процесса; ν – скорость развертки напря-
жения, В/с; t – время развертки, с; R0 – сопротив-

ление электролита в канале резиновой насадки 

прижимной ячейки, Ом; Rox – сопротивление ок-

сидной пленки, Ом; Rобщ=R0+Rox – общее сопро-
тивление, Ом. 

При малых перенапряжениях, то есть 

вблизи равновесного потенциала реакции, омиче-
ской составляющей iRобщ

 
 в уравнении (7) можно 

пренебречь. Тогда 

vt
RT

nF
ii о exp ,                 (8) 

Правомочность предложенного уравнения 

(8) легко проверить, используя данные табл. 1. 
Так при vt=0.025 В iRобщ=3.4∙10

-6
∙586=0.00199 В, 

то есть на порядок меньше значения vt. Построив 

графическую зависимость νt = f(lni), легко опреде-
лить ток обмена реакции io и коэффициент пере-

носа β (рис. 2, табл. 1). 
 

Таблица 1 

Кинетические параметры процесса образования и растворения оксидных фазовых слоев на поверхности 

олова и свинца в 0,1 М NaOH 

Table 1. Kinetic parameters of the formation and dissolution of oxide phase layers on the surface of tin and lead in 

0.1 M NaOH 

Реакция Метод 

Ток обмена 

i0∙106, A 
 

Плотность  

тока обмена 
j0∙104, A/см 

Коэффициент 

переноса анод-
ного процесса β 

Коэффициент 

переноса катод-
ного процесса α 

Sn–2ē+2OH-→ SnO+H2O ЦЛВА 1,20 3,11 0,58 - 

Pb–2ē+2OH-→ PbO+H2O ЦЛВА 0,26 0,69 0,33 - 

PbO2+4ē+2H2O→Pb+4OH- ЦЛВА 2,00 5,19 - 0,32 

SnO+2ē+H2O→ Sn+2OH- ЛВА+АВА 0,26 0,68 - 0,48 

PbO+2ē+H2O→ Pb+2OH- ЛВА+АВА 0,83 2,16 - 0,22 
 

 
Рис. 2. Зависимость νt=f(ln i) для процесса анодного раство-

рения олова в 0,1 М NaOH 
Fig. 2. The dependence νt=f(ln i) for the process of anodic disso-

lution of tin in 0.1 M NaOH 

При больших перенапряжениях iRобщ
 
 - со-

ставляющей пренебречь уже нельзя. Преобразовав 

выражение (7) относительно общего сопротивле-

ния (Rобщ) имеем: 

i

ii
nF

RT
vt

R

о

общ

lnln

,            (9) 

Результаты расчетов представлены в табл. 

2 и на рис. 3. Из рис. 3 видно, что общее сопро-

тивление меняется с напряжением развертки по 
сложной зависимости. При малых напряжениях 

развертки Rобщ мало отличается от омического со-

противления раствора электролита в ячейке (Rо). 
Это говорит о том, что при таких напряжениях 

образующийся оксид плохо сцеплен с поверхно-

стью и не образует стабильной пассивной пленки. 

Только при значительных напряжениях развертки 
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(vt > 0,1 В) на поверхности начинает формиро-

ваться защитная оксидная пленка, сопротивление 

которой вначале увеличивается по сложной экс-
поненциальной зависимости, а при определенном 

критическом значении напряжения (vtпр > 0,2 В) 

стабилизируется. Поверхность металла переходит 
в пассивное состояние. Учитывая характер кри-

вой, представленной на рис. 3, можно предложить 

следующее уравнение для сопротивления оксид-

ной пленки SnO: 

пр

пр

vtvt
RT

nF

vtvt
RT

nF

прox

e

e
RR

1

 ,               (10) 

а для общего сопротивления выражение (11) 

пр

пр

vtvt
RT

nF

vtvt
RT

nF

прообщ

e

e
RRR

1

,     (11) 

Результаты расчетов представлены в табл. 2. 
Подставляя выражение (11) в (7), для тока анодно-

го растворения имеем: 

пр

пр

vtvt
RT

nF

vtvt
RT

nF

проо

e

e
RRivt

RT

nF
ii

1

exp , (12) 

Таблица 2 

Электрохимические параметры первой стадии про-

цесса анодного растворения олова в 0,1 М NaOH  

(S = 0,00385 см
2
; n = 2;  = 0.,58; i0 =1,2 10

-6
 A; R0

 
= 

=600 Ом; Rпр
 
= 910 Ом) 

Table 2. Electrochemical parameters of the first step of 

the process of anodic dissolution of tin in 0.1 M NaOH 

(S = 0.00385 сm
2
; n = 2; β = 0.58; i0 =1.2 10

-6
 A; R0= 600 

Ω; Rпр= 910 Ω 

Примечание: * рассчитано по уравнению (9); ** рассчитано 
по уравнению (10) 
Note: * calculated on equation (9); ** calculated on equation 

(10) 
 

Так как данное уравнение трансцендентно 
относительно тока, то, чтобы проверить правиль-
ность выражения (12), были рассчитаны токи об-
мена (i0) процесса, величина которых не должна 
меняться ни в зависимости от тока, ни от напря-
жения развертки. Результаты расчетов представ-

лены в табл. 2. Очевидно, что уравнение (12) кор-
ректно описывает процесс анодного растворения 
металла в указанном диапазоне напряжений раз-
вертки. Расхождения между токами обмена при 
незначительных напряжениях связаны с пробле-
мой экспериментального определения токов рас-
творения с точностью до десятых и сотых долей 
микроампера. 

 

 
Рис. 3. Зависимость сопротивления электрохимической цепи 

от напряжения развертки (1 – общее сопротивление Rобщ;  
2 – сопротивление оксидной пленки Rох) 

Fig. 3. The dependence of the resistance of the electrochemical 
circuit on the voltage sweep (1 - total resistance Rобщ;  

2 - resistance of the oxide film Rох) 
 

Таким образом, по достижении опреде-
ленного анодного потенциала, близкого по значе-
нию к потенциалу максимума на поляризацион-
ной кривой 1 (рис. 1), на поверхности металла об-
разуется пассивная пленка оксида (SnO в случае 
растворения Sn в 0,1 М NaOH), которая уменьша-
ет ток в электрохимической цепи и сдвигает по-

тенциал в положительную сторону. При 
дальнейшей анодной поляризации на вольт-
амперной кривой образуется второй анод-
ный максимум тока (рис. 1, кр. 1), который 
соответствует образованию оксида SnO2, а 
первоначально выпавшая пленка SnO час-
тично разрушается и частицы SnO перехо-
дят во взвешенное состояние. Об этом сви-
детельствует существенное несоответствие 

количества электричества, пошедшего на анодный 
процесс, и количества электричества, пошедшего 
на катодное восстановление неоднородного фазо-
вого слоя, состоящего из SnO и SnO2 (рис. 1, кр. 1). 
Таким образом, анодная поляризация олова в рас-
творе 0,1 М NaOH приводит к образованию рых-
лого оксидного слоя, плохо связанного с поверх-
ностью металла. 

При катодной поляризации на цикличе-
ской вольтамперограмме (рис. 1, кр. 1) проявля-

Напряжение 

развертки vt, 
В 

0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150 0,175 0,1875 

Ток i∙10
6
, A 3,4 9,0 20,5 38,5 61,0 82,0 95,0 97,0 

- ln i 12,592 11,618 10,795 10,165 9,705 9,409 9,262 9,241 

Rобщ
*
, Ом

 
586 608 599 606 626 691 825 932 

Rоx
**

, Ом
 

0,33 1,03 3,18 9,79 29,64 85,95 222,03 330,00 

Ток обмена 

i0∙10
6
, A 

1,20 1,20 1,20 1,21 1,22 1,18 1,19 1,19 
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ются катодные максимумы растворения оксидных 
слоев, образовавшихся на поверхности металла в 
процессе анодной поляризации. На этой стадии 
выражение для катодного тока растворения можно 
представить следующим уравнением: 

oxоо iRiRvt
RT

nF
ii exp , (13) 

где α –коэффициент переноса катодного процесса. 
При малых напряжениях развертки, то есть вблизи 

равновесного потенциала реакции, омической со-

ставляющей (iRo) и (iRox) в уравнении (13) можно 
пренебречь. Тогда 

vt
RT

nF
ii о exp .  (14) 

Построив графическую зависимость 
νt=f(lni), легко определить ток обмена реакции io и 

коэффициент переноса α (рис. 4, табл. 1). Следует 

отметить, что для определения электрохимиче-
ских характеристик (io, α) процесса восстановле-

ния SnO и SnO2 необходимо использовать абра-

зивную вольтамперометрию (АВА) в сочетании с 

локальной вольтамперометрией (ЛВА) [5, 6], так 
как катодные максимумы SnO и SnO2 незначи-

тельны по величине (рис. 1, кр. 1) и выборка будет 

не представительной; катодный максимум PbO 
вообще отсутствует, так как он превращается в 

PbO2 в первой (анодной) стадии циклической 

вольтамперной кривой (рис. 1, кр. 2). Результаты 
расчетов представлены в табл. 1. 

 

 
Рис. 4. Зависимость νt=f(ln i) для процесса катодного восста-

новления PbO2 в 0,1 М NaOH 
Fig. 4. The dependence νt=f(ln i) for  the cathodic reduction 

process of PbO2 in 0.1 M NaOH 
 

Анодное растворение свинца в 0,1 М 

NaOH протекает в две стадии (рис.1, кр.2). Отли-
чие заключается в том, что образовавшийся в пер-

вой стадии оксид свинца PbO, во второй стадии 

переходит в диоксид свинца PbO2. В результате на 

поверхности металла образуется однородный слой 

PbO2, хорошо сцепленный с поверхностью. В ка-

тодной части циклической вольтамперной кривой 
(рис. 1, кр. 2) этот слой полностью растворяется с 

образованием большого катодного максимума то-

ка. Используя уравнения (8) и (14), можно рассчи-
тать электрохимические характеристики анодного 

и катодного процессов (табл. 1). 

Рассмотрим более детально процесс ка-

тодного восстановления PbO2 в растворе 0,1 М 
NaOH. Электрохимические характеристики этого 

процесса представлены в табл. 3. Сопротивление 

цепи Rобщ, рассчитанное по уравнению (13), меня-
ется с напряжением развертки (νt) по сложной за-

висимости, характер которой определяется про-

цессом растворения оксида с поверхности элек-

трода в катодной части циклической вольтампер-
ной кривой (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. Зависимость общего сопротивления электрохимиче-

ской цепи от напряжения развертки 
Fig. 5. The dependence of the total resistance of the electrochemi-

cal circuit on the voltage sweep 

 

По мере протекания катодного процесса 

общее сопротивление уменьшается и приближает-

ся к Ro– омическому сопротивлению раствора 
электролита в прижимной ячейке. Согласно зако-

ну Фарадея, сопротивление оксидной пленки Rox 

может быть рассчитано по следующему уравне-
нию [2]: 

2SnF

MQ

s

h
R i

oxoxox  ,       (15) 

где ρox – удельное сопротивление слоя оксида, 

Ом∙см; h – толщина слоя оксида, см; S – площадь 

контактного отверстия прижимной ячейки, см
2
; М 

– молярная масса оксида, г/моль; n – число элек-

тронов, участвующих в катодном процессе; F – 

число Фарадея; γ – плотность оксида г/см
3
; Qi – 

количество электричества, пошедшего на раство-

рение слоя оксида, Кл.  
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Таблица 3 

Электрохимические параметры процесса восста-

новления PbO2 в 0,1 М NaOH (S = 0,00385 см
2
; n = 4; 

α= 0,32; io= 2,0 10
-6

 А; R0= 600 Ом; γPbO2= 9,38 г/см
3
; 

MPbO2= 239,2 г/моль; Qm= 625 10
-6

 Кл) 

Table 3. Electrochemical parameters of the reduction 

process of PbO2 in 0.1 M NaOH (S = 0.00385 сm
2
; n = 4; 

α = 0.32; io = 2.0 10
-6

 А; R0= 600 Ω; γPbO2= 9.38g/сm
3
; 

MPbO2= 239.2 g/mol; Qm = 625 10
-6

 C) 

Н
ап

р
яж

ен
и

е 

р
аз

ве
р
тк

и
 v

t,
 

В
 

0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150 0,175 

Ток 

i·10
6
, A 

5,3 12,7 25,0 45,0 70,0 100,0 120,0 

- ln i 12,148 11,274 10,597 10,009 9,567 9,210 9,028 

Rобщ, 

Ом 
1042 1027 980 839 770 718 682 

Rоx, Ом 442 427 380 239 170 118 82 

Qi·106, 
Кл 

3,125 18,750 56,250 112,500 203,125 337,500 - 

ρox·10
-5
, 

Ом∙см 
1,61 1,60 1,52 1,06 0,92 0,93 - 

 

Тогда уменьшение сопротивления оксид-

ного слоя в процессе растворения можно предста-
вить следующим выражением: 

im
ox

ox QQ
SnF

M
R

2
,                (16) 

где Qm – количество электричества, пошедшее на 

растворение всего оксидного слоя, образовавше-
гося на поверхности электрода в анодной части 

циклической вольтамперограммы (соответствует 

максимуму на катодном участке вольтамперной 

кривой – табл. 3). С учетом уравнения (13) для 
катодного тока имеем: 

im
ox

оо QQ
SnF

M
Rivt

RT

nF
ii

2
exp ,   (17) 

Корректность предложенного уравнения 
подтверждается расчетом удельного сопротивле-

ния оксидного слоя, по преобразованному относи-

тельно ρox уравнению (17) (табл. 3): 

im

оо

ox
QQ

SnF

iM

ii
nF

RT
iRvt

2

lnln

 , (18) 

При различных напряжениях развертки 

(νt) и катодных токах, расчетные значения ρox на-
ходятся в удовлетворительном согласии. 

Аналогично происходит растворение спла-

вов олово – свинец в 0,1 М NaOH (рис. 1 , кр. 3). На 
циклической поляризационной кривой проявля-

ются анодные и катодные максимумы, которые 

имели место на поляризационных кривых чистых 

металлов. Отличие заключается лишь в том, что 

на поверхности сплава отсутствует нестабильная 
и рыхлая пленка оксида SnO (рис. 1, кр. 3). 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, на основании вышеизло-

женного, можно сделать вывод о том, что метод 
циклической локальной вольтамперометрии, мо-

жет быть с успехом использован при изучении 

процесса образования оксидных слоев на поверх-
ности металлов и сплавов при анодной поляриза-

ции. Получены новые, ранее неизвестные, уравне-

ния для поляризационных кривых процесса рас-

творения металла, включающие омическое сопро-
тивление раствора электролита (Ro) и сопротивле-

ние оксидной пленки (Rox). Данные уравнения мо-

гут быть использованы и в методе ВДЭ, ибо ис-
пользование трехэлектродной схемы измерений 

устраняет погрешность от омической составляю-

щей, но никак – от омического падения напряже-

ния в оксидной пленке. Кроме того, предложен-
ные уравнения позволяют рассчитать такой важ-

ный параметр в технологии нанопленок, как их 

удельное сопротивление. 
Работа выполнена при поддержке РФФИ 

(13-03-97004). Работа проведена на оборудовании 

ЦКП «Исследование физико-химических свойств 
веществ и материалов» СамГТУ при финансовой 

поддержке Минобрнауки России. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ АРОМАТИЧЕСКИХ АМИНОКИСЛОТ  
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Методом УФ-спектроскопии изучено взаимодействие L-фенилаланина и L-трип-

тофана с никотиновой кислотой и урацилом в водных растворах при рН 7.3. Определен 

стехиометрический состав образующихся комплексов и рассчитаны их константы свя-

зывания. Выявлены особенности взаимодействия ароматических аминокислот с ки-

слотным и основным лигандами. 

Ключевые слова: L-фенилаланин, L-триптофан, никотиновая кислота, урацил, константы обра-

зования, УФ-спектроскопия, водные растворы, рН 7.3 

Ароматические и гетероциклические со-

единения, включая аминокислоты, витамины, пи-
римидиновые основания, играют важную роль во 

многих химических и биохимических процессах, 

присутствуют в живых клетках, входят в состав 
нуклеотидов и рибонуклеиновых кислот, множе-

ства фармацевтических препаратов. В последние 

годы возросло число публикаций, посвященных 

исследованию ароматических аминокислот, пи-
римидиновых оснований, взаимосвязи структуры 

и термодинамической стабильности их молекул, а 

также изучению кислотно-основных равновесий в 
жидких средах [1-3]. В настоящее время недоста-

точно сведений об особенностях взаимодействия 

молекул рассматриваемых соединений в условиях, 
моделирующих их окружение в живом организме. 

Представленная работа посвящена изучению воз-

можности образования комплексных соединений  

ароматических аминокислот (L-фенилаланина,  
L-триптофана) с никотиновой кислотой (кислот-

ный лиганд) и урацилом (основной лиганд) в вод-

ных растворах с фиксированным значением рН 
7.3. Полученные результаты будут способствовать 

углублению понимания природы этих взаимодей-

ствий в указанных условиях и могут быть полезны 
при изучении процесса конъюгации белка с ле-

карственными препаратами, приводящего к обра-

зованию более гидрофильных и менее токсичных 
метаболитов [4,5]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали реактивы: L-фенил-

аланин (Phe), L-триптофан (Trp), никотиновая ки-
слота (NA), урацил (Ur) фирмы Sigma-Aldrich. 

Содержание основного вещества составляло 98-

99%. Аминокислоты высушивали в вакуумном 
шкафу при 343 К, NA при 353.15 К и Ur при 

410.15 К до постоянной массы. Вода, используе-

мая для приготовления растворов, подвергалась 

двойной дистилляции. Все растворы приготовле-
ны весовым методом. Исследования проводили в 

водных растворах при рН 7.3, которые близки к 

условиям реальных биологических систем. Ки-
слотность среды  создавали, добавляя 0.1М рас-

твор NаОН (I≈0, где I – ионная сила раствора). 

УФ-спектры поглощения исследуемых 
растворов регистрировали при комнатной темпе-

ратуре (296 К) на спектрофотометре Specord M-40 

в кварцевых кюветах с длиной оптического пути 

0.1см относительно воды. Прибор позволяет с вы-
сокой точностью проводить измерения даже в об-

ласти больших значений оптической плотности. 
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Комплексообразование аминокислот с лигандами 

при рН 7.3 изучали спектрофотометрическим ме-

тодом на максимуме длины поглощения лигандов 
при постоянной концентрации Phe и Trp (с=2,5∙10

-4
 

моль/л) и варьируемой концентрации лиганда: для 

никотиновой кислоты с=2,5∙10
-4

 - 2,0∙10
-2

 моль/л в 
системе Phe-NA и с=2.5∙10

-4 
- 1,6∙10

-2 
моль/л – Trp-

NA, для урацила – с=2,5∙10
-4
 - 1,0∙10

-2
 моль/л. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

Спектрофотометрические измерения вы-
полнены в интервале длин волн от 200 до 400 нм 

при 296.15 К. Электронные спектры поглощения 

L-фенилаланина в присутствии никотиновой ки-

слоты и урацила приведены на рис.1. Подобные 
зависимости получены и для L-триптофана. Пока-

зано, что в условиях рН 7.3 аминокислоты Phe и 

Trp имеют УФ полосы с λmax при 258 нм и 278 нм, 
соответственно, а для NA и Ur максимум погло-

щения приходится, соответственно, на 261 нм и 

258 нм. Добавление избыточных количеств NA и 

Ur к водным растворам Phe и Trp не приводит к 
явному смещению максимумов поглощения, но 

наблюдается значительное увеличение интенсив-

ности поглощения и увеличение оптической плот-
ности. Полученные результаты показывают, что 

ароматические аминокислоты могут образовывать 

молекулярные комплексы с исследуемыми лиган-
дами (NA, Ur).  

По характеру зависимости изменения оп-

тических плотностей от концентрации никотино-

вой кислоты или урацила при постоянных концен-
трациях аминокислот (Phe, Trp) можно судить не 

только о наличии взаимодействия в рассматри-

ваемых системах, но на основе полученных кри-
вых насыщения определить состав и устойчивость 

образующихся комплексов (рис. 2.) [6]. Для этого 

с использованием закона Бугера-Ламберта-Бера 

определены молярные коэффициенты экстинции 
L-фенилаланина (ε

261,258
=280), L-триптофана (ε

261
= 

=5160), (ε
258

=4000), никотиновой кислоты (ε
261

=3880) 

и урацила (ε
258

=9400). Вычислена оптическая 
плотность максимума полосы поглощения ком-

плекса в каждом из растворов, учитывая поглоще-

ние исходных компонентов: ΔА= Аэксп-(АNA(Ur)+ 

+APhe(Trp)) , где Аэксп – экспериментальное значение 
оптической плотности смеси при длине волны в 

максимуме полосы поглощения комплекса; АNA(Ur) 
– значение оптической плотности NA (λ=261 нм) 

или Ur (λ=258 нм); APhe(Trp) – значение оптической 

плотности аминокислот (Phe или Trp) при λ=261 

нм или λ=258 нм. На основе полученных данных 
(ΔА) с использованием компьютерной программы 

АFTMT [7] рассчитаны константы устойчивости 

образующихся комплексов и их стехиометрия 

(таблица). Таким образом, проведенные расчеты с 

учетом различных стехиометрических схем взаи-

модействия показали образование молекулярного 
комплекса состава 1 к 2 для всех исследуемых 

водных растворов, содержащих аминокислоту 

(Phe, Trp) и лиганд (NA, Ur). 
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения L-фенилаланина 
(с=2.5∙10-4моль/л) -1; чистых никотиновой кислоты (а) и ура-
цила (б) (с=2.5∙10-4моль/л) - 2 и их смесей (с=1.0∙10-3 моль/л) - 

3 в водных растворах при рН 7.35, Т=296.15 К 
Fig. 1. Electronic absorption spectra of L-phenylalanine 

(c=2.5∙10-4 mol/L) – 1, pure nicotinic acid (a) and uracil (б) 
(c=2.5∙10-4 mol/L) – 2, and their mixtures (c=1.0∙10-3 mol/L) – 3 

in aqueous solutions at pH of 7.3, T=296.15 K 

 

Аминокислоты и лиганды в водных рас-
творах могут участвовать в кислотно-основных 

равновесиях. Чтобы определить, какие из форм 

реагентов вступают в комплексообразование, 
предварительно был проведен расчет равновесно-

го состава каждой системы (Phe-вода и NA-вода, 

Trp-вода, Ur-вода) в зависимости от рН среды, 

выполненный по программе ”RRSU”, в основу 
которого заложен модифицированный метод 

Бринкли [8,9]. Построены диаграммы долевого 

распределения форм L-фенилаланина, L-трипто-
фана, урацила и никотиновой кислоты в водных  
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Рис. 2. Зависимости оптической плотности растворов  
L-фенилаланина (с=2.5∙10-4моль/л) (а) и L-триптофана 

(с=2.5∙10-4моль/л) (б) от концентрации никотиновой кислоты 
- 1 (при λ=261 нм) и урацила – 2 (при λ=258 нм), рН 7.3 

Fig. 2. Dependences of optical density of L-phenylalanine solu-
tions (c=2.5∙10-4 mol/L) (a) and L-tryptophan (c=2.5∙10-4 mol/L) 
(б) on the concentration of nicotinic acid –1 (at λ=261 нм) and 

uracil – 2 (at λ=258 нм), рН is 7.3 
 

Таблица 

Стехиометрия и константы комплексообразования 

в системах: Phe - NA, Trp - NA, Phe - Ura, Trp - Ura 

при 296 К и рН 7.3 

Table. Stoichiometry and complexe formation constants 

for the systems: Phe - NA, Trp - NA, Phe - Ura, Trp - 

Ura at 296 K and рН 7.3 

Комплекс Стехиометрия  

взаимодействия 

lg Kс 

Phe - NA 1 : 2 2.95±0.05 

Trp - NA 1 : 2 3.11±0.06 

Phe - Ura 1 : 2 3.55±0.05 

Trp - Ura 1 : 2 3.91±0.02 

 
растворах в зависимости от рН среды (I≈0). Уста-

новлено, что при фиксированном значении рН 7.3 

L-фенилаланин и L-триптофан существуют в 
форме цвиттер-иона, никотиновая кислота – в 

форме аниона, а урацил – в молекулярной форме. 

Кроме того, урацил в водных растворах может 

находиться в двух таутомерных формах – кетон-

ной и енольной [10]. В работах [10,11,12] было 

показано, что в кислых и нейтральных растворах 

(рН  7.3) Ur представлен, преимущественно, ке-

то-формой. Поэтому можно считать, что именно в 
этой форме Ur участвует в процессах комплексо-

образования в исследуемых системах. 

Сравнительный анализ результатов (таб-
лица) показывает, что устойчивость комплексов, 

образующихся при взаимодействии аминокислот 

(Phe, Trp) с лигандами (NA, Ur), прежде всего, 
зависит от строения последних, при этом обра-

зуемые молекулярные комплексы имеют констан-

ты средней силы. Следует отметить, что данные 

УФ-спектроскопии, полученные для системы Phe 
- NA, согласуются с калориметрическими данны-

ми, которые подтверждают, что молекулярный 

комплекс 1:2 фенилаланина с никотиновой кисло-
той в условиях рН 7.35 имеет константу cредней 

силы и стабилизирован энтропийным фактором 

[13]. 
Значения констант образования комплек-

сов ароматических аминокислот с NA довольно 

близки (в пределах погрешности). Взаимодейст-

вие Phe или Trp с Ur приводит к образованию бо-
лее устойчивых комплексов, чем с NA. Образова-

ние более устойчивых комплексов Ur с Trp может 

быть связано с взаимодействием электронодонор-
ной индольной системы аминокислоты с пирими-

диновым кольцом нуклеинового основания по-

средством π-π-перекрывания с частичным перено-

сом заряда [14-16].  
Таким образом, в настоящей работе пока-

зано, что ароматические аминокислоты Phe и Trp 

образуют с никотиновой кислотой и урацилом 
молекулярные комплексы состава 1:2, имеющие 

константы связывания средней силы. Выявлено, 

что более стабильный комплекс образуется при 
взаимодействии L-фенилаланина и L-триптофана 

с урацилом (основным лигандом), чем с никоти-

новой кислотой (кислотным лигандом).  

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (Грант №11-03-00013а). 
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Изучена мицеллярная экстракция алюминия с хромазуролом S в присутствии кати-

онных ПАВ фазами неионного ПАВ при температуре помутнения. Найдены оптимальные 

условия количественного извлечения трехкомпонентных комплексов металла в мицелляр-

ную фазу. Разработана методика атомно-абсорбционного определения алюминия в природ-

ных водах с предварительным мицеллярно-экстракционным концентрированием. 

Ключевые слова: алюминий, Triton X-114, мицеллярно-экстракционное концентрирование 

ВВЕДЕНИЕ 

Алюминий относится к распространенным 
элементам биосферы, принимает участие в физио-

логических процессах живых организмов, в част-

ности, формировании скелета, хрящей, соедини-

тельной ткани и процессах их регенерации. Одна-
ко избыток алюминия может способствовать раз-

витию опасных заболеваний – болезней Альцгей-

мера и Паркинсона [1]. Поэтому мониторинг со-

держания ионов металла в водах различных кате-

горий является актуальной задачей экологической 
и аналитической химии. Низкое содержание алю-

миния в таких объектах препятствует его опреде-

лению прямыми аналитическими методами, в том 
числе и методом атомно-абсорбционной спектро-

скопии, без предварительного концентрирования 
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[2]. В большинстве случаев для концентрирования 

алюминия используют экстракцию органическими 

растворителями или сорбцию на химически мо-
дифицированных кремнеземах [2,3]. Однако низ-

кая селективность экстракционно(сорбционно)-

фотометрических методик ограничивает их при-
менение для определения содержания ионов ме-

талла в природных водах. Дополнительными не-

достатками экстракционного концентрирования 

являются также токсичность используемых рас-
творителей и достаточно низкие коэффициенты 

концентрирования [3]. 

Рациональной альтернативой классической 
экстракции органическими растворителями вы-

ступает экологически безопасный метод мицел-

лярной экстракции микрокомпонентов фазами не-

ионных поверхностно-активных веществ (НПАВ) 
при температуре помутнения [4-6]. Так, раствори-

мость неионных ПАВ в воде обусловлена образо-

ванием системы водородных связей между атома-
ми кислорода полиокcиэтиленовой цепи НПАВ и 

молекулами воды [7]. При нагревании растворов 

НПАВ выше некоторой температуры – темпера-
туры помутнения (ТП), такие водородные связи 

разрушаются, и происходит фазовое расслоение. 

В результате образуются две фазы, одна из кото-

рых сформирована крупными гидратированными 
мицеллами НПАВ («мицеллярная фаза НПАВ»), а 

вторая представляет собой водный раствор не-

ионного ПАВ с концентрацией, близкой к крити-
ческой концентрации мицеллообразования. В це-

лях концентрирования используют мицеллярную 

фазу НПАВ. Мицеллярная экстракция фазами 
НПАВ обеспечивает более высокие коэффициен-

ты абсолютного концентрирования при использо-

вании небольших объемов пробы (10-100 мл), 

легко сочетается с основными физико-химиче-
скими методами определения, и, в ряде случаев, 

улучшает метрологические характеристики гиб-

ридных методик [8-10]. 
Целью работы было изучение возможно-

сти применения мицеллярной экстракции для 

концентрирования ионов алюминия и разработка 

условий его атомно-абсорбционного определения 
в водах с предварительным мицеллярно-экстрак-

ционным концентрированием. В качестве реагента 

для извлечения ионов металла в фазу НПАВ ис-
пользовали хромазурол S (ХАЗS). Выбор реагента 

был обусловлен его способностью к образованию 

устойчивых комплексных соединений с ионами 
Al

3+ 
и возможностью дальнейшей модификации 

гидрофобности аналитических форм катионными 

ПАВ (КПАВ) по незадействованных на комплек-

сообразование сульфо- и карбоксильной группах 
реагента [11]. 

РЕАГЕНТЫ И АППАРАТУРА 

В качестве неионных ПАВ использова-

ли препарат Triton X-114 (“Merck”) – (1,1,3,3-
тетраметилбутил)фенил-полиэтиленгликоль 

((С8Н17)С6Н4(ОСН2СН2)8ОН). Выбор Triton X-114 

был обусловлен низкой температурой помутнения 
(ТП=25°С), способностью к быстрому формирова-

нию фаз, компактностью и приемлемой вязкостью 

формируемой мицеллярной фазы НПАВ. Раство-
ры Triton X-114 готовили растворением навески 

препарата в дистиллированной воде.  

Растворы хромазурола S (“ч.д.а”, “Merck”) 

готовили растворением точной навески препарата 
в водно-мицеллярных растворах НПАВ. Рабочие 

растворы алюминия готовили согласно [12]. В ка-

честве катионных ПАВ использовали галогениды 
алкилпиридиния и алкиламмония с различным 

количеством атомов углерода в углеводородном 

радикале n=6-18. 
Спектры поглощения растворов измеряли 

с помощью спектрофотометра СФ-46 и фотоколо-

риметра КФК-3. Кислотность растворов измеряли 

с помощью рН-метра “рН-340” со стеклянным 
электродом ЭСЛ-43-07. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Водные растворы НПАВ (V0=10 мл), со-

держащие необходимые компоненты, помещали в 

калиброванные мерные цилиндры, закрепляли в 
штативе и погружали в стеклянную водяную баню. 

Нагревание проводили со скоростью  1 С/мин. 
Температуру растворов контролировали термо-

метрами, погруженными в один из цилиндров и 

непосредственно в водяную баню. При достиже-
нии температуры помутнения наблюдали харак-

терную опалесценцию растворов и выдерживали 

систему при этой температуре до полного рас-
слоения фаз. Плотность мицеллярной фазы не-

сколько выше плотности воды, и мицеллярная фа-

за НПАВ собиралась на дне цилиндра. Специфика 

препаратов серии Triton состоит в очень медлен-
ном растворении образовавшейся при температу-

ре помутнения мицеллярной фазы и возврате сис-

темы к равновесному гомогенному состоянию. 
Благодаря этому, после разделения фаз и охлаж-

дения растворов до комнатной температуры вод-

ную фазу отделяли декантацией. 
Распределение алюминия контролировали 

с помощью атомно-абсорбционного спектрофото-

метра «Selmi» при длине волны 309,3 нм после 

разбавления мицеллярной фазы метанолом и до-
бавления модификатора, хлорида калия [13]. 

Применение горючей смеси ацетилен – N2O обес-

печивало отсутствие влияния ПАВ на параметры 
аналитического сигнала. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Солюбилизационные процессы, проте-

кающие в мицеллярных растворах неионного 

ПАВ, могут изменять характеристики комплексо-
образования ионов металлов по сравнению с вод-

ными растворами [11]. В этой связи, перед непо-

средственным мицеллярно-экстракционным из-
влечением, в работе изучили комплексобразова-

ние алюминия с хромазуролом S и КПАВ в при-

сутствии неионного ПАВ Triton X-114. Спектр 
светопоглощения двухкомпонентного комплекса 

Al-ХАЗS в 0,5 %-ных растворах Triton X-114 в 

интервале рН 4,0-6,0 характеризуется максиму-

мом при =550 нм. Введение в исследованную 
систему катионного хлорида цетилпиридиния 
(ЦПХ) приводит к смещению максимума погло-

щения образующегося трехкомпонентного ком-

плексного соединения в длинноволновую область 

на 90 нм. Образование комплекса Al-ХАЗS-ЦПХ 
наблюдается в диапазоне рН 5,0-7,0. Методом 

сдвига равновесия установлено образование в ис-

следованных системах при рН 6,0 комплексных 
соединений с соотношением Al:ХАЗS=1:2 и 

Al:ХАЗS:КПАВ=1:2:4. Согласно данным литера-

туры, координация катионов ЦПХ происходит по 
сульфо- и незадействованной на комплексообра-

зование карбоксильной группе реагента [13].  

В работе изучили распределение двух- и 

трехкомпонентных комплексов алюминия в сис-
теме вода - фаза НПАВ. Установлено, что в интер-

вале рН 5,0-7,0 комплекс Al-ХАЗS извлекается в ми-

целлярную фазу Triton X-114 на ≈ 65% (рис. 1, кр. 1). 
Невысокие параметры извлечения алюминия из 

водных растворов индивидуальным реагентом 

объясняются гидрофильностью образующегося 

комплексного соединения. Так, в водно-
мицеллярных растворах Triton X-114 двухкомпо-

нентный комплекс Al-ХАЗS находится в анионной 

форме за счет диссоциациированной сульфогруп-
пы реагента. При этом, зависимость R=f(СХАЗS) 

имеет вид кривой насыщения и выходит на плато 

(R≈65%) при двукратном избытке реагента.  
Модификация катионными ПАВ ком-

плексных соединений ионов металлов с органиче-

скими аналитическими реагентами является удоб-

ным и эффективным приемом повышения их гид-
рофобности [14]. Так, введение в исследованную 

систему бромида тетрадецилпиридиния (ТДПБ) 

способствует количественному (R>99%) извлече-
нию алюминия в мицеллярную фазу Triton X-114 

в интервале рН 5,0-7,0 (рис.1, кр. 2). Уменьшение 

степени извлечения ионов металла при рН < 5 объ-

ясняется разрушением трехкомпонентного комплек-
са в кислой среде, а при рН>7 – гидролизом ионов 

алюминия. Таким образом, образование электроней-

трального гидрофобного трехкомпонентного ком-

плексного соединения Al-ХАЗS-КПАВ приводит к 
полному извлечению ионов алюминия в мицел-

лярную фазу. 
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Рис. 1. Зависимость степени извлечения алюминия в мицел-
лярную фазу Triton X-114 в виде комплексов Al-ХАЗS (1) и 

Al-ХАЗS-КПАВ (2) от величины рН. СAl=3,0 10-5 моль/л; 

СХАЗS=9,2∙10-5 моль/л; СКПАВ=2∙10-4 моль/л; СНПАВ=1,5% 
Fig. 1. Effect of pH on the extraction degree of aluminum into 

Triton X-114 surfactant-rich phase in a form of the complexes Al-

ХАЗS (1) and Al-ХАЗS-cationic surfactant (2). СAl=3.0 10-5 

mol/L; СCAS=9.2∙10-5 mol/L; СCS=2∙10-4 mol/L; СNS=1.5% 

 
Зависимости степени извлечения комплек-

са металла в фазу Triton X-114 от концентрации 

ЦПХ имеют вид кривой насыщения с выходом на 

плато при СЦПХ=6 10
-5

 моль/л (рис.2). 
 

 
 

Рис. 2. Зависимость степени извлечения алюминия в фазу 

Triton X-114 от концентрации ЦПХ. СAl=3,0 10-5 моль/л; 

СХАЗS=9,2∙10-5 моль/л; СНПАВ=1,5%, рН=6,0 
Fig. 2. Effect of CPC concentration on the extraction degree of 

aluminum into Triton X-114 surfactant-rich phase. СAl=3.0 10-5 

mol/L; СCAS=9.2∙10-5 mol/L; СNS=1.5%, рН=6.0 

 
С целью изучения влияния общей гидро-

фобности и структуры трехкомпонентного ком-
плекса на его распределение в системе вода – фаза 
Triton X-114, в работе исследовали влияние длины 
углеводородного радикала (n) катионных ПАВ 
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галогенидов алкиламмония и алкилпиридиния на 
мицеллярную экстракцию ионов алюминия с 
ХАЗS. Установлено, что с увеличением длины 
углеводородного радикала КПАВ обеих групп 
степень извлечения ионов металла в мицеллярную 
фазу монотонно увеличивается с дальнейшим вы-
ходом зависимостей R=f(n) на плато (рис. 3). 
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Рис. 3. Зависимость степени извлечения алюминия в присут-
ствии ХАЗS в фазу Triton X-114 от длины углеводородного 
радикала катионов алкилпиридиния (1) и алкиламмония (2). 

СAl=3,0 10-5 моль/л; СХАЗS=9,2∙10-5 моль/л; СКПАВ=2∙10-4 

моль/л; СНПАВ=1,5%, рН 6,0 
Fig .3. Dependence of the extraction degree of aluminum in the 
presence of CAS into phase of Triton X-114 on the length of the 

hydrocarbon radical of the cationic forms of alkylpyridinium (1) 

and alkylammonium (2). СAl=3.0 10-5 mol/L; 

СCAS=9.2∙10-5 mol/L; СCS=2∙10-4 mol/L; СNS=1.5%, рН 6.0 
 

Однако, при использовании для модифи-

кации комплекса солей алкиламмония, полное 
мицеллярно-экстракционное извлечение алюми-

ния в фазу НПАВ наблюдается при n  14. С дру-
гой стороны, галогениды алкилпиридиния обеспе-

чивают количественное извлечение металла уже 

при n  12. Следует отметить, что в литературе не 

удалось найти данных о различном влиянии ка-
тионов алкиламмония и алкилпиридиния на усло-

вия образования, состав и свойства трехкомпо-

нентных комплексов металл – реагент - катионное 
ПАВ. С нашей точки зрения, дифференциальное 

влияние катионов алкиламмония и алкилпириди-

ния с одинаковой длиной углеводородного ради-

кала на мицеллярно-экстракционное извлечение 
ионов металлов можно объяснить большей гид-

рофобностью именно галогенида алкилпириди-

ния. Таким образом, при использовании для ми-
целлярной экстракции в качестве аналитической 

формы трехкомпонентных комплексов металл – 

реагент – катионное ПАВ предпочтительными 
гидрофобизаторами представляются галогениды 

алкилпиридиния. 

С учетом полученных данных, в работе 

разработаны условия атомно-абсорбционного оп-
ределения алюминия в природных водах с пред-

варительным мицеллярно-экстракционным кон-

центрированием в фазу Triton X-114.  

Методика определения. Пробу воды объ-
емом 50 мл подкисляли азотной кислотой до рН 1-

2 и подвергали ультразвуковой обработке в тече-

ние 5 мин. В подготовленной воде растворяли 0,3 г 
препарата Triton X-114, 2,5 мг хромазурола S и 1,8 

мг хлорида цетилпиридиния. Устанавливали рН 

раствора 6,0. Нагревали раствор на водяной бане 

до температуры помутнения ( 25ºC) и выдержи-
вали при этой температуре на протяжении 30 мин 
до полного расслоения фаз. После охлаждения 

водную фазу отделяли декантацией, а образовав-

шуюся мицеллярную фазу разбавляли 0,5 мл ме-

танола, добавляли 9 мкл насыщенного раствора 
хлорида калия и проводили атомно-абсорбци-

онное определение алюминия. Содержание метал-

ла в пробе находили по градуировочному графику. 
 

Таблица 1 

Результаты определения алюминия методом «введе-

но-найдено» по предложенной методике (Р=0,95, n=4) 

Table 1. The results of aluminum determination by 

«added-measured» method (Р=0.95, n=4) 

Введено, мг/л Найдено, мг/л Sr 

0,25 0,24±0,03 0,086 

0,50 0,48±0,04 0,046 
 

Таблица 2 

Результаты определения алюминия в природных 

водах по предложенной методике (Р=0,95, n=4) 

Table 2. The results of aluminum determination in nat-

ural waters by the proposed procedure (Р=0.95, n=4) 

Объект 
Введено, 

мг/л 

Найдено, 

мг/л 
Sr 

Найдено 

согласно 

[15], 

мг/л 

Sr 

Озеро  

«Опечень»  

(г. Киев) 

0 0,31±0,03 0,059 0,33±0,04 0,072 

0,20 0,52±0,04 0,046 0,52±0,05 0,065 

0,50 0,81±0,05 0,039 0,82±0,06 0,050 

Озеро 

«Святошинское» 

(г. Киев) 

0 0,18±0,02 0,063 0,20±0,02 0,075 

0,20 0,39±0,03 0,050 0,40±0,04 0,068 

0,50 0,68±0,04 0,041 0,69±0,04 0,057 

р. Лыбидь 

(г. Киев) 

0 0,42±0,04 0,060 0,45±0,06 0,077 

0,20 0,64±0,05 0,048 0,67±0,06 0,055 

0,50 0,93±0,05 0,037 0,96±0,05 0,034 

 
Методика была проверена методом «введе-

но-найдено» и апробирована при определении со-

держания алюминия в природных водах (табл. 1, 2). 

Правильность полученных результатов контроли-
ровали, согласно [15], с использованием для кон-

центрирования упаривания пробы. Полученные 

данные свидетельствуют об удовлетворительной 
правильности и воспроизводимости результатов 

определения алюминия в предложенных услови-

ях. С учетом концентрирования, предел обнару-
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жения (3 -критерий) алюминия по разработанной 
методике составляет 40 мкг/л, предел количест-

венного определения (10 ) – 130 мкг/л. Методика 
обеспечивает 33-кратное концентрирование ионов 

алюминия при использовании для анализа 50 мл 

воды. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в работе изучена мицел-

лярная экстракция алюминия фазами неионного 

ПАВ Triton X-114 в присутствии хромазурола S и 
катионных ПАВ. Показано, что полное извлече-

ние алюминия в мицеллярную фазу наблюдается в 

интервале рН 5,0-7,0 в виде трехкомпонентного 
комплексного соединения металл – хромазурол S 

– катионное ПАВ. Предложена методика атомно-

абсорбционного определения алюминия в водах с 

предварительным мицеллярно-экстракционным 
концентрированием при температуре помутнения. 

Методика апробирована при определении содер-

жания алюминия в природных водах. По основ-
ным химико-аналитическим характеристикам 

предложенная методика превосходит методики-

аналоги с использованием классической жид-

кость-жидкостной экстракции. 
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При действии КОН на моно-и дихлоргидриновые эфиры, соответственно, при 

мольном соотношении 1:1 и 2:1 синтезированы моноэпоксиэфир 2-ацетоксибензойной, 

моно- и диэпоксиэфиры 2-гидроксибензойной, 4-сульфо-2-гидроксибензойной, 4-амино-2-

гидроксибензойной кислот. Установлены состав и строение синтезированных эпокси-

эфиров и определены физико-химические константы. 

Ключевые слова: моно- и дихлоргидриновые эфиры 2-ацетоксибензойной, 2-гидроксибен-
зойной, 4-сульфо-2-гидроксибензойной, 4-амино-2-гидроксибензойной кислот 

Одним из важнейших продуктов нефтехи-
мического синтеза являются эпоксидные соедине-

ния, которые находят большое практическое при-

менение в народном хозяйстве в качестве стаби-

лизаторов, инсектицидов, эмульгаторов, коагу-
лянтов, пенопластов, в текстильной, целлюлозной, 

электронной и других отраслях промышленности 

[1, 2]. Эпоксиэфиры кислот могут быть использо-
ваны в качестве компонентов лакокрасочных, 

клеевых и других полимерных композиций.  

В продолжение исследований по синтезу 
эпоксиэфиров кислот [3-6], нами исследована ре-

акция ЭХГ с рядом ароматических кислот.  

Ранее нами были синтезированы моно- и 

дизамещенные хлоргидриновые эфиры некоторых 
ароматических кислот [7]. Аналогично синтезиро-

ваны дизамещенные хлоргидриновые эфиры 4-

сульфо-2-гидроксибензойной (IIв) и 4-амино-2-
гидроксибензойной  кислот (IIг) [8]. 

Действием KOH монохлоргидриновые 

эфиры переведены при мольном соотношении 
компонентов 1:1 в соответствующие моно- и 

эпоксиэфиры кислот (III а-г): 
 + CH2R H CH CH2Cl

O

I (а г)

R CH2 CH CH2Cl + 

OH

CH CH2Cl

CH2OH

R

 + CH2R H CH CH2Cl

O

I (а г)

R CH2 CH CH2Cl + 

OH

CH CH2Cl

CH2OH

R

 

 

R H + CH2 CH CH2Cl

OH

KOH+
CH CH2CH2R

O

(а г)I (а г)III
 

где 
COO

OCOCH3
R=

COO

OH
(б) ;

COOH

OH

SO3

(а) ;

(в) ; (г)

COO

OH

NH2  

Аналогично при мольном соотношении 
KOH к дизамещенным хлоригидриновыми эфира-

ми 2:1 получены диэпоксиэфиры 2-гидроксибен-

зойной, 4-сульфо-2-гидроксибензойной и 4-амино-

2-гидроксибензойной кислот (IV б-г):  

KOH2

CH2 CHOH CH2Cl

CH2 CHOH CH2Cl

R

2

R

CH2 CH CH2

O

CH2 CH CH2

O

2 KCl H2O2

II (б г)

IV(б г)  
COO

O
-

R=
(б);

COO
-

OH

SO3

(в) ; (г)

COO
-

O
-

SO3  
Состав и строение синтезированных со-

единений определялись на основе данных эле-
ментного анализа, ЯМР

1
Н и ИК спектров, а чисто-

та эпоксиэфиров контролировалась с помощью 

ГЖХ анализа. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК-спектры записывались на спектромет-

рах  Specord 8M и UR-20 (тонкий слой). Спектры 

ЯМР
1
Н регистрировались на приборе Bruker AV-

300 (300 МГц) в растворе DMCO-d6 (эталон ТМС). 
Колоночную хроматографию проводили на хро-

матографе "CHROM-5" на сликагеле 70–230 меш 

60 Å (Aldrich).  

2-ацетокси-3,2-эпоксипропиловый эфир 

бензойной кислоты (IIIa) 

OCOCH3

COO CH2 CH CH2

O
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К смеси 28 г (0,5 моль) порошкообразного 

KOH в среде 150 мл серного эфира при непрерыв-

ном перемешивании в течение 30 мин прибавляли 
по каплям 136 г (0,5 моль) синтезированного 3-

хлор-2-гидроксипропил-2-ацетоксибензоата. Ре-

акцию проводили в течение 4 ч при температуре 
35°С. По окончании реакции щелочь промывали 

водой до нейтральный реакции. Органический 

слой отделяли и сушили безводными CaCl2. Сер-

ный эфир отгоняли атмосферной перегонкой. Ва-
куумной перегонкой выделили соединение (IIIa) в 

виде маслянистой жидкости.  

Аналогично синтезированы 2-гидрокси-
3,2-эпоксипропиловый эфир бензойной кислоты 

(IIIб), 4-(3,2-эпоксипропилсульфо)-2-гидроксибен-

зойная кислота (IIIв), 4-амино-2-гидрокси-3,2-

эпоксипропиловый эфир бензойной кислоты (IIIг). 

3,2-эпоксипропиловый эфир 2-(3,2-эпокси-

пропокси)бензойной кислоты (IVб): 

O CH2

COO CH2 CH CH2

O

CH CH2

O  

К смеси 56 г (1 моль) порошкообразного 

KOH в среде 200 мл серного эфира при непрерыв-

ном перемешивании в течение 30 мин прибавляли 
по каплям 161.6 г (0.5 моль) ранее синтезирован-

ного 3-хлор-2-гидроксипропилового эфира 2-(3-

хлор-2-гидроксипропокси)бензойной кислоты) 
(IIб). Реакцию проводили в течение 6 ч при тем-

пературе 45°С. По окончании реакции щелочь 

промывали водой до  нейтральной реакции, отде-

ляли органический слой, сушили безводным 
CaCl2. 

Целевой продукт (IVб) получали двух-

кратной перекристаллизацией из раствора серного 
эфира. 

Аналогично синтезировали 3,2-эпоксипро-

пиловый эфир 2-гидрокси-4-(3,2-эпоксипропил-

сульфо)-бензойной кислоты (IVв) и  3,2-эпокси-
пропиловый эфир-4-(3,2-эпоксипропиламино)-2-

гидроксибензойной кислоты (IVг). 

Выходы и физико-химические показатели 
моно и диэпоксиэфиров ароматических  кислот 

(IIIа-г – IV б-г) представлены в табл. 1, ИК и 
1
Н 

ЯМР спектры в табл. 2.  
 

Таблица 1 

Выходы, физико-химические константы и данные элементного анализа соединений (IIIа-г, IVб-г) 

Table 1. Yields, physical-chemical constants and elemental analysis data of compounds (IIIa-g, IVb-g) 

№
 с

о
е-

д
и

н
е-

н
и

я
 

В
ы

х
о
д

, 

%
 Ткип,

 
°С ( , 

мм рт.ст.) 

Тпл,  
°С 

20

4d  
20

Dn  

MRD Найдено, % 

Формула 

Вычислено, % 

Найде-
но, % 

Вычис-
лено, 

% 

C H N S C H N S 

IIIа 47 176–179 (3) – 1,2640 1,4643 51,567 49,924 61,27 8,06 – – C12H12O5 61,02 8,33 – – 

IIIб 42,5 163–166(3) – 1,1604 1,4236 42,635 41,659 62,03 5,02 – – C10H10O4 61,86 5,15 – – 

IIIв 38,5 211–214 (3) – 1,6624 1,4806 46,212 45,370 43,67 3,98 – 11,39 C10H10SO7 43,80 3,65 – 11,67 

IIIг 31,3 166–169 (3) – 1,2507 1,4481 44,744 43,981 57,21 5,06 6,87 – C10H11NO4 57,42 5,26 6,70 – 

IVб 21,0 – 52-55     62,23 5,47 – – C13H14O5 62,35 5,60 – – 

IVв 17,5 – 72-75     47,42 4,37 – 9,53 C13H14SO8 47,27 4,24 – 9,70 

IVг 19,3 – 63-66     58,61 5,81 4,97 – C13H15NO5 58,87 5,66 5,28 – 

 

Таблица 2 

ЯМР
1
Н и ИК спектры соединений (III а-г и IVб-г) 

Table 2. 
1
H NMR and IR-spectra of compounds (III-d and IVb-d) 

№
  

со
ед

и
н

ен
и

я 

Соединение ИК спектры,  см-1 ЯМР1Н спектры, , м.д. 

 

IIIа 

 
OCOCH3

COO CH2 CH CH2

O

 

1738, 1690 (C=O), 1608 (C=C), 

1270, 1160 (C–O–C), 1250, 1045, 

895 (
C

O

C
), 755 (1,2–C6H4) 

2,11, c (3H, COCH3), 2,32 м (3H, 

эпокси), 4,06 д (2H, COOCH2), 

6,8–7,2 м (4H, C6H4) 

 

IIIб OH

COO CH2 CH CH2

O

 

3120 (HO), 1695 (C=O), 1614 

(C=C), 1275, 1210, 1150 (C–O–C, 

C–O–H), 1252, 1048, 887(
C

O

C
), 

770 (1,2–C6H4) 

 

2,36 м (3H, эпокси), 4,03 д (2H, 

COOCH2), 6,9-7,6 м (4H, C6H4), 

10,2 c (1H, HO) 
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Продолжение таблицы 

 

IIIв 
 

 
OH

COOH

SO3 CH2 CH CH2

O

 

3135 (HO), 1696 (C=O), 1675 

(S=O), 1600 (C=C), 1254, 1220, 

1080 (C–O–H, SO2), 1257, 

1052,890 (
C

O

C
), 850 (1,2,4–C6H3) 

2,40 м (3H, эпокси), 3,98 д (2H, 
SO3CH2), 6,9–7,2 м (3H, C6H3), 

11,01 c (2H, HO) 

 

IIIг 

 

OH

NH2

COO CH2 CH CH2

O

 

3440, 3342 (NH2), 3127 (HO), 1687 

(C=O), 1616 (NH2), 1602 (C=C), 

1260, 1220, 1143 (C–O–C, C–O–

H), 1247, 1046, 885(
C

O

C
) , 880, 

847 (1,2,4–C6H3) 

2,34 м (3H, эпокси), 3,75 c (2H, 

NH2), 4,00  д (2H, COOCH2), 6,70 

м (3H, C6H3), 9,6 c (1H, HO) 

 

IVб O CH2

COO CH2 CH CH2

O

CH CH2

O
 

1687 (C=O-), 1606 (C=C), 1265 

(ArO–C), 1249, 1040, 876 (
C

O

C
), 

763 (1,2–C6H4) 

2,38 м (6H, эпокси), 3,70 д (2H, 

ArOCH2), 4,02 д (2H, COCH2), 7,2-

6,8 м (4H, C6H4) 

 

IVв 

 
 

 

OH

COO CH2 CH CH2

O

CH CH2

O

SO3 CH2

 

3110, (HO), 1690 (C=O), 1670 

(S=O), 1609 (C=C), 1270, 1214, 
1148 (C–O–C, COH), 1248, 1039, 

876 (
C

O

C
),  1260, 1060 (SO2), 

890, 838 
(1,2,4–C6H3) 

2,38 м (6H, эпокси), 3,96 д (2H, 

SO3CH2), 4,07 д (2H, COCH2), 6,8-
7,1 м (3H, C6H3), 9,82 c (1H, HO) 

 

 

IVг 

 

 

OH

NH CH2

COO CH2 CH CH2

O

CH CH2

O
 

3130(HO), 3280 (NH), 1685 (C=O), 

1612 (C=C), 1262, 1223, 1140 (C–

O–C, C–O–H), 1236, 1034, 882 

(
C

O

C
), 870, 840 (1,2,4–C6H3) 

2,40 м (6H, эпокси), 2,56 д (2H, 

CH2N), 4,05  д (2H, COOCH2), 5,9 

c.ш. (1H, NH), 6,9-7,2 м (3H, 

C6H3), 10,3 c (1H, HO) 

 
Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Зейналов С.Б. Эфиры алициклического ряда. Баку: Элм. 
1996. 222 с.; 
Zeiynalov S.B. Esters of alicyclic series. Baku: Elm. 1996. 
222 p. (in Russian). 

2. Пакен А.М. Эпоксидные соединения и эпоксидные смо-
лы. M.: Госхимиздат. 1962. 963 с.; 
Paken A.M. Epoxy compounds and epoxy resins. M.: Gosk-
himizdat. 1962. 953 p. (in Russian). 

3. Зейналов С.Б., Кязимова Т.Г., Шарифова С.К. Эпи-
хлоригидрин. Баку: Элм. 2000. 186 с.;  

Zeiynalov S.B., Kyazimova T.G., Sharifova S.K. 
Epychlorhygrine. Baku: Elm. 2000. 186 p. (in Russian). 

4. Зейналов С.Б., Будагова Р.Н., Шарифова С.К. // Лако-
красочные материалы и их применение. 1990. № 1.  
С. 14–17; 
Zeiynalov S.B., Budagova R.N., Sharifova S.K. // Lako-
krasochnye materialy i ikh primenenie. 1990. N 1. P. 14–17 

(in Russian). 

5. Зейналов С.Б., Будагова Р.Н., Шарифова С.К. // Про-
цессы нефтехимии и нефтепереработки. 2007. Т. 30. № 3. 
С. 23–26; 
Zeiynalov S.B., Budagova R.N., Sharifova S.K. // Protses-
sy neftekhimi i neftepererabotki. 2007. V. 30. N 3. P. 23–26 
(in Russian). 

6. Шарифова С.К., Зейналов С.Б., Рушиназ И.Р. //Азерб. 
хим. журн. 2005. № 2. С. 178–180; 

Sharifova S.K., Zeiynalov S.B., Rushinaz I.R. // Azerb. 
Khim. Zhurn. 2005. N 2. P. 178–180 (in Russian). 

7. Бабаханов Р.А., Зейналов С.Б., Шарифова С.К., Мех-
тиев М.С., Агаева Э.А. // Журн. орг. химии. 1993. Т. 29. 
Вып. 3. С. 559–564; 

Babakhanov R.A., Zeiynalov  S.B., Sharifova S.K., 
Mekhtiev M.S., Agaeva E.A. // Zhurn. Org. Khimii. 1993. 
V. 29. N 3. P. 559-564 (in Russian). 

8. Шарифова С.К., Зейналов С.Б., Гусейнов И.Ш. // Хи-
мич. проблемы. 2006. № 3. С. 544–546; 
Sharifova S.K., Zeiynalov S.B., Guseiynov I.Sh. // Khimi-
cheskie problemy. 2006. N 3. P. 544–546 (in Russian). 

 
 
 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  3 45 

 

 

 

УДК 544.653.3 

О.Е. Рувинский, Н.С. Абрамова 

ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗ И КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМАХ «КОБАЛЬТ (II),  
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(Кубанский государственный технологический университет) 
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Методами полярографии на р.к.э. исследовано равновесие и кинетика комплексо-

образования в системах «никель (II), кобальт (II) – эриохром черный Т» в приэлектрод-

ном слое. Так же определен суммарный заряд реагирующих частиц в приэлектродном 

слое и найден состав комплексов. Рассчитаны значения константы устойчивости ком-

плексов никеля (II) и кобальта (II) с эриохромом черным Т у поверхности электродов не-

сколькими методами. Методами адсорбционной катодной инверсионной вольтамперо-

метрии на стеклоуглеродном электроде исследовано электрохимическое поведение сис-

тем «никель (II), кобальт (II)  эриохром черный Т». 

Ключевые слова: никель, кобальт, комплексообразование, равновесие, электровосстановление, 

катализ, эриохром черный Т 

Комплексообразование никеля (II) и ко-

бальта (II) с органическими соединениями все ча-
ще применяется в вольтамперометрическом и по-

лярографическом анализе [1–3], позволяя значи-

тельно повысить чувствительность, селективность 
и точность определений. Перспективным, с этой 

точки зрения, представляется комплексообразова-

ние никеля (II) и кобальта (II) с гетероцикличе-

скими азосоединениями [4,5], так как они способ-
ны не только адсорбироваться на электроде, но и 

образовывать устойчивый комплекс, пригодный 

для определения ионов металлов. Комплексообра-
зование эриохрома черного Т (ЭЧТ) с ионами ме-

таллов неоднократно применялось в полярогра-

фическом и вольтамперометрическом анализе 

[6,7]. Однако, очень мало данных по комплексо-
образованию в системах «никель (II), кобальт (II) 

– ЭЧТ», кроме того механизм данного каталити-

ческого электродного процесса в указанных усло-
виях подробно не изучался. 

Целью нашей работы является изучение 

закономерностей взаимодействия никеля (II) и 
кобальта (II) с эриохромом черным Т в приэлек-

тродном слое для дальнейшего использования в 

разработке новых высокочувствительных методик 

определения следовых количеств веществ. 
Вольтамперометрические и полярографи-

ческие измерения проводили на полярографе ПУ–1. 

В качестве индикаторного электрода в полярогра-
фии использовали ртутный капающий электрод 

(р.к.э.) с характеристиками : m = 1,192 мг/с, t1 = 

3,65 с при E = -1,0 В и m = 0,566 мг/с, t1 = 7,91 с 
при E = -1,0 В. Электродом сравнения служил ка-

ломельный электрод. В вольтамперометрических 

исследованиях индикаторным электродом служил 

стеклоуглеродный электрод, а электродом сравне-

ния – хлоридсеребряный. Регенерацию стеклоуг-
леродного электрода проводили механическим 

способом (паста ГОИ), затем поверхность элек-

трода обрабатывали диметилкетоном и этиловым 
спиртом. Все растворы готовили на бидистилли-

рованной воде. В качестве фонового электролита 

использовали NaClO4 «х.ч.». Для стабилизации рН 

исследуемых растворов использовали боратный 
буферный раствор фонового электролита. Исход-

ный раствор эриохрома черного Т «ч.д.а.» готови-

ли ежедневно. Растворы ионов металлов, полу-
ченные растворением навесок NiCl2∙6H2O «о.с.ч.» 

и СоSО2∙7H2O «о.с.ч.» в бидистиллированной во-

де, стандартизировали комплексонометрически 

(комплексон III). Снимали полярограммы после 
предварительной деаэрации исследуемых раство-

ров струей очищенного азота в течение 20 мин. 

Методом полярографии на р.к.э. на фоне 

боратного буферного раствора NaClO4 (0,05 1 
моль/дм

3
) было изучено равновесие комплексооб-

разования ионов никеля (II) и кобальта (II) с эрио-

хромом черным Т (ЭЧТ) в приэлектродном слое. 

Эриохром черный Т является слабой трехоснов-
ной кислотой (LH3), которая диссоциирует по 

трем ступеням, как показано в схеме: 

3
3(0)-K

2
2(0)-K

2

1(0)-K

3 LLHLHLH  (1) 

Если в объеме раствора преобладают при 

рН 6-7 протонированные ионные формы лиганда 

LH2
-
 и LH

2-
 (1), то непосредственно у поверхности 

ртутного электрода в кислотно-основных равно-

весиях и равновесиях комплексообразования бу-

дут участвовать возможные продукты электрохи-
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мического восстановления эриохрома черного Т. 

При этом в приэлектродном слое альтернативные 

реакции протонизации  депротонизации указан-
ных продуктов могут быть представлены сле-

дующими схемами: 

3
3(0)-K

2
2(0)-K

2

)1(-K

3

N

BHBBHBH ,     (2) 

32)(
23 BHBBHBH ,     (3) 

32)()(
2 BHBBH .         (4) 

Нижние индексы у констант ионизации 

(диссоциации) функциональных групп в молеку-

лах ЭЧТ и продуктов ее электровосстановления 
означают заряд частицы после ионизации и про-

тонированый атом (О,N). Цвиттер-ионная форма в 

схемах (2 4) появляется вследствие того, что по-
сле электровосстановления NO2-группы и азо-

группы образуются соответствующие амины. 

С учетом равновесий (2 4) на основе ранее 
предложенной теоретической кинетической моде-

ли [8 10], описывающей зависимость предельного 
тока каталитической предволны при катализе ад-

сорбированным лигандом от концентрации ионов 

металла, были определены значения условной 
(суммарной) константы устойчивости соответст-

вующих комплексов никеля (II) и кобальта (II) для 

различных значений рН испытуемых растворов. 
 

Таблица 1 

Зависимость логарифма условной константы ус-

тойчивости от рН 

Table 1. The effect of pH on the logarithm of the appar-

ent stability constant  

 

рН 

Логарифм условной константы  

устойчивости в системах: 

Ni(II)  ЭЧТ Co(II)  ЭЧТ 

6,2 2,48 2,89 

6,6 2,68 3,04 

6,9 2,77 3,34 

7,1 2,85 3,50 

 

Предполагая, что при рН 6-7 в приэлек-
тродном слое преобладают формы Н2В

-
, НВ

2-
 с 

зарядом z=-1 и z=-2 и при этом полностью прото-

нированной (или цвиттер-ионной) и полностью 

диссоциированной формами можно пренебречь, 
теоретическая модель равновесия комплексообра-

зования описывается уравнением: 

2
32

эфф1усл

H

KK
)(         (5) 

Анализ приведенных в табл. 1 данных по-
казал, что как для ионов никеля (II), так и для ио-

нов кобальта (II) величина условной константы ус-

тойчивости обратно пропорциональна квадрату 

активности ионов водорода. Из справочных данных 

[11] известно, что К-3 = 3,16∙10
-12

 и К-2 = 3,98∙10
-7
. То-

гда с учетом экспериментально найденных значе-
ний (для рН 7) βусл(Со(II)-ЭЧТ) = 2,75∙10

3
 моль/дм

3  

и βусл(Ni(II)-ЭЧТ) = 6,50∙10
2
 моль/дм

3
, по уравне-

нию (5) получаем (β1)эфф(Со(II)-ЭЧТ) = 2,18∙10
7
 

моль/дм
3
 и (β1)эфф(Ni(II)-ЭЧТ) = 5,16∙10

6
 моль/дм

3
. 

В системах «никель (II)  ЭЧТ» и «кобальт 

(II)  ЭЧТ» на фоне NaClO4 (0,05 1 моль/дм
3
) на-

клон линейной зависимости логарифма функции 

предельного каталитического тока (lg Z) от ψ1-

потенциала (внешняя плоскость Гельмгольца) со-

ответствует эффективному суммарному заряду 
реагирующих частиц z=+1 и практически равен 17 В

-1
, 

как показано на рис. 1 и 2. Проведенный нами 

анализ влияния ψ1-потенциала на каталитический 
ток показал, что адсорбционная форма лиганда-

катализатора имеет заряд z=-1. 
 

 
Рис. 1. График зависимости lg Z от ψ1 - потенциала для сис-

тем «никель (II)  ЭЧТ» СNi(II)=5∙10-4 моль/дм3 (1) и «кобальт 

(II)  ЭЧТ» СCo(II)=5∙10-4 моль/дм3 (2), Сэчт= 4∙10-6 моль/дм3 

Fig. 1. The dependence of lg Z  on ψ1  potential for «nickel (II) – 

EBT» system at CNi(II) = 5∙10-4 mol/dm3 (1) and «cobalt (II) – 
EBT» at CCo(II) = 5∙10-4 mol/dm3 (2), CEBT = 4∙10-6 mol/dm3 

 

Следующий метод нахождения значений 

констант устойчивости комплексов «никель (II)  

ЭЧТ» и «кобальт (II)  ЭЧТ», основанный на анали-

зе зависимости «предельный каталитический ток 

(i
k
e)  концентрация ЭЧТ (СL) для двух разных кон-

центраций ионов металлов (С1(М) = 10
-3
 моль/дм

3 
и 

С1(М) = 10
-4
 моль/дм

3
) при условии i

k
e  = const, был 

предложен в работе [12]. Найденные этим мето-

дом логарифмы условных констант устойчивости 

(табл. 2) близки по значению с приведенными в 

табл. 1 и имеют сходную зависимость от рН. Не-

значительное влияние рН на устойчивость ком-

плексов указывает на участие в комплексообразо-

вании депротонированных форм лиганда. Оценка 

условной константы устойчивости для комплексов 

состава 1:2 данным методом показала ее непосто-

янство, выходящее за пределы погрешности мето-
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да. Следовательно, образование комплексов тако-

го состава  в этих условиях можно исключить. 
 

 

Рис. 2. Катодные инверсионные вольтамперограммы 1∙10-5 

моль/дм3 ЭЧТ на фоне 0,5 моль/дм3 NaClO4 при рН 6,8 в от-
сутствие (1) и в присутствии ионов никеля(II): 1∙10-6 моль/дм3 

(2); 2,5∙10-6 моль/дм3 (3); 5∙10-6 моль/дм3 (4). Eн = -1В, ν = 0,5 
В∙с-1,η = 120 с 

Fig. 2. Сathode inverse voltammograms for 1∙10-5 mol/dm3 of 
EBT on the background of 0.5 mol/dm3 NaClO4 at pH 6.8 in the 
absence (1) and in the presence of nickel ion (II): 1∙10-6 mol/dm3 
(2); 2.5∙10-6 mol/dm3 (3); 5∙10-6 mol/dm3 (4). Ea = -1V, ν = 0.5 

V∙s-1, η = 120 sec 
 

Таблица 2 

Зависимость логарифма условной константы ус-

тойчивости от рН 

Table 2. The effect of pH on the logarithm of the appar-

ent stability constant 

 

рН 

Логарифм условной константы  

устойчивости в системах: 

Ni(II) – ЭЧТ Co(II) – ЭЧТ 

6,0 2,20 2,87 

6,7 2,98 3,18 

 

Сравнительную близость этих констант 

устойчивости можно объяснить образованием в 
соответствующих металлокомплексах хелатной 

(«азот-кислород») структуры, как и в случае объ-

емных комплексов металлов с ЭЧТ. Однако то, 

что (β1)эфф для кобальта (II) на несколько процен-
тов меньше устойчивости этого комплекса в объ-

еме раствора, может свидетельствовать о влиянии 

электрического поля электрода на равновесие 

приэлектродного комплексообразования. 

Как показано в обзорах [4,5], в подобных 

системах «металл  азоорганический лиганд» 

возможно несколько альтернативных механизмов 
развития электрокаталитического процесса для 

условий адсорбционной инверсионной вольтам-

перометрии. Поэтому нами проведено поисковое 
исследование электрохимического поведения сис-

тем «никель (II), кобальт (II)  эриохром черный 
Т» в режиме адсорбционной катодной инверсион-

ной вольтамперометрии на стеклоуглеродном 

электроде при условии СL>>СМ. 
Эриохром черный Т в отсутствие ионов 

никеля (II) восстанавливается на стеклоуглерод-

ном электроде с образованием одного катодного 
пика P1, как показано на рисунке 2. Симметричная 

треугольная форма пика электровосстановления 

лиганда – эриохрома черного Т характерна для 

обратимых электродных процессов, осложненных 
адсорбцией на поверхности электрода, что под-

тверждается данными электрокапиллярных изме-

рений [13]. 
При добавлении к раствору эриохрома 

черного Т ионов никеля (II), начиная с концентра-

ции С(Ni(II)) = 10
-6

 моль/дм
3
, на катодных инвер-

сионных вольтамперограммах появляется новый 

пик Р2, как показано на рис. 2. Появление допол-

нительного пика P2 при более положительных по-

тенциалах, чем пик электровосстановления сво-
бодного лиганда P1, обусловлено восстановлением 

центрального атома из адсорбированного ком-

плекса с регенерацией лиганда-катализатора [4].  
С увеличением концентрации ионов нике-

ля (II) высота пика P2 линейно увеличивается, а 

пик P1 практически не меняется (табл. 3). Некото-
рые колебания высоты пика P1 в системе «никель 

(II) – эриохром черный Т» возможно связаны с 

изменением значений фонового тока. 
 

Таблица 3 

Вольтамперометрия электрокаталитической систе-

мы «никель (II)  эриохром черный Т» на стеклоуг-

леродном электроде 

Table 3. Voltammetry of the electrocatalytical system 

"nickel (II)  Eriochrome black T" on the glassy car-

bon electrode 

С(Ni(II)), моль/дм3 -Е, В Ток, мкА n sr, % 

1,0∙10-6 P2 

P1 

0,50 

1,10 

0,31 

0,13 
3 

5,13 

1,92 

2,5∙10-6 P2 

P1 

0,50 

1,10 

0,35 

0,13 
3 

5,18 

4,13 

5,0∙10-6 P2 

P1 

0,50 

1,10 

0,42 

0,12 
3 

8,62 

8,33 
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Исследование каталитических токов сис-

темы «никель (II) – эриохром черный Т» показало 

их пригодность для прямого определения ионов 
никеля (II). Близкие каталитические эффекты бы-

ли отмечены и для ионов кобальта (II) в области 

потенциалов Е(P2) = -0,38 В и Е(P1) = -1 В. 
Полученные нами данные о электроката-

лизе и комплексообразовании в системах «никель 

(II), кобальт (II) – ЭЧТ» позволяют сделать вывод 

о том, что каталитические токи этих систем могут 
успешно применяться для разработки новых вы-

сокочувствительных вольтамперометрических и 

полярографических методик определения. 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ СЕРЕБРА (I)  

С ГЛИЦИНАТ-ИОНОМ И КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ РАВНОВЕСИЙ ЛИГАНДА В СМЕСЯХ 

ВОДЫ С ЭТАНОЛОМ И ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДОМ 

(*Ивановский государственный химико-технологический университет,  

**Ивановский институт ГПС МЧС России) 

e-mail: zhenni.gesse@mail.ru 

Проведен анализ экспериментальных данных об изменении устойчивости глици-

натов серебра (I), изменении энтальпий реакций протонирования глицинат-иона и ком-

плексообразования его с ионом Ag
+
 в водных растворах диметилсульфоксида и этанола. 

Выявлено, что изменение ΔGº и ΔHº рассматриваемых реакций в водно-органических 

растворителях определяется пересольватацией глицинат-иона в этих средах. При этом 

величина ΔGº процесса образования моноглицината Ag (I) определяется энтальпийной 

составляющей, а ее изменение в водных растворах этанола и диметилсульфоксида – эн-

тропийной и энтальпийной составляющими соответственно. 

Ключевые слова: серебро (I), глицинат-ион, смешанный растворитель, энергия Гиббса, энталь-

пия, энтропия, потенциометрия, калориметрия 

Растворитель способен оказывать значи-

тельное влияние на химическое равновесие, ха-
рактеристики химических реакций. В некоторых 

случаях замена одного растворителя другим при-

водит к изменению структуры образующегося 
комплексного соединения [1]. Установление ха-

рактера влияния растворителя на смещение хими-

ческого равновесия реакций является одной из 

основных задач физической химии растворов и 
химии координационных соединений. 

В литературе имеется достаточно большое 

количество работ, посвященных исследованию 
координационных соединений анионов аминокис-

лот с ионами Ni
2+

, Cu
2+

 и некоторых других d-

металлов в воде и водных растворах органических 
растворителей (ацетона, диметилсульфоксида, 

изопропанола, этанола и др.) [2-4]. 

В настоящей работе обобщены и проана-

лизированы термодинамические характеристики 
реакций протонирования глицинат-иона (Gly

–
) и 

комплексообразования его с ионом серебра (I) в 

водных растворах диметилсульфоксида (ДМСО) и 
этанола. 

Константы устойчивости глицинатных 

комплексов серебра (I) в воде, водных растворах 

диметилсульфоксида и этанола были определены 
нами ранее потенциометрическим методом [5]. 

Тепловые эффекты реакций протонирования гли-

цинат-иона и комплексообразования его с ионом 
Ag

+
 в смешанных растворителях были измерены 

нами на прецизионном ампульном калориметре с 

изотермической оболочкой. Методика проведения 
термохимических исследований реакций прото-

нирования глицинат-иона и комплексообразова-

ния его с ионом серебра (I) описана ранее [6,7]. 
Анализ экспериментальных данных для 

процесса комплексообразования серебра (I) с гли-

цинат-ионом показал, что добавление в водный 
раствор диметилсульфоксида или этанола приво-

дит к повышению устойчивости как моно-, так и 

бис-глицинатных комплексов серебра (I). Ранее 

[8,9] было обнаружено, что введение в водный 
раствор добавок ацетона, изопропанола и диокса-

на также приводит к росту устойчивости глицина-

тов Ag (I). 
Согласно литературным данным [10,11], 

изменение устойчивости моно- и бис-глицинат-

ных комплексов ионов d-металлов в воде проис-
ходит в ряду Mn

2+
<Fe

2+
<Co

2+
<Ni

2+
<Cu

2+
>Zn

2+
, что 

соответствует ряду Ирвинга-Вильямса [12]. Со-

поставление констант устойчивости [AgGly] и ли-

тературных данных о константах устойчивости мо-
ноглицинатных комплексов ионов d-металлов в 

воде и водных растворах этанола и диметилсуль-

фоксида [5,13-15] показывает, что при любой кон-
центрации органического сорастворителя устойчи-

вость моноглицинатных комплексов растет в ряду 

Ag
+
<Ni

2+
<Cu

2+
.  

Значения энтальпий реакций комплексооб-
разования серебра (I) с глицинат-ионом в водно-

этанольных растворителях приведены в табл. 1. 

Можно заметить, что в пределах заявленной по-
грешности вариация состава растворителя вода-

этанол практически не влияет на величину изме-

нения энтальпии реакций ступенчатого комплек-
сообразования серебра (I) с глицинат-ионом. На-
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против, увеличение содержания диметилсульфок-

сида в растворе приводит к увеличению экзотер-

мичности на первой ступени координации сереб-
ра(I) с глицинат-ионом и уменьшению экзотер-

мичности реакции образования бис-глицината, 

при этом соотношение энтальпий меняется на об-
ратное (табл. 1). 

 

Таблица 1 

Энтальпии ступенчатого комплексообразования 

серебра (I) с глицинат-ионом в водных растворах 

этанола (I=0.1, NaClO4) и диметилсульфоксида 

(I=0.3, NaClO4) при 298К 

Table 1. Enthalpies of step complexation of silver (I) 

with glycinate-ion in water solutions of ethanol (I=0.1, 

NaClO4) and dimethyl sulfoxide (I=0.3, NaClO4) at 298К 

Концентрация  

этанола, мол. д. 

–(ΔH1±2.0), 

кДж/моль 

–(ΔH2±2.0), 

кДж/моль 

0.0 17.6 31.2 

0.05 18.9 33.4 

0.1 18.8 29.1 

0.2 18.6 33.1 

0.3 18.0 31.1 

Концентрация 

ДМСО, мол. д, 

–(ΔH1±2.0), 

кДж/моль 

–(ΔH2±2.0), 

кДж/моль 

0.0 18.1 32.9 

0.05 18.8 38.7 

0.1 20.6 35.3 

0.2 28.0 – 

0.3 – 20.6 

0.4 33.5 13.7 

 

Обращает на себя внимание тот факт, что в 

воде и водных растворах этанола имеет место 
аномальное соотношение энтальпий ступенчатого 

образования моно- и бис-глицинатного комплек-

сов Ag
+
: экзотермичность присоединения второго 

лиганда почти вдвое превышает эффект от коор-

динации первого. Вместе с тем, аномальное соот-

ношение величин ΔH1 и ΔH2 было обнаружено и в 

работах других авторов при исследовании ком-
плексообразования серебра (I) с другими биден-

татными азот-содержащими лигандами: аланинат-

ионом в воде [4] и 2,2'-дипиридилом в водных 
растворах ацетона [16]. 

Изменение энтальпии реакции и констан-

ты устойчивости моноглицината серебра (I) в вод-

ных растворах этанола и диметилсульфоксида по-
зволили рассчитать значения ΔGº реакции ком-

плексообразования и ее энтропийную составляю-

щую. В обоих растворителях имеет место незна-
чительное уменьшение энергии Гиббса переноса 

реакции комплексообразования серебра (I) с гли-

цинат-ионом (табл. 2). Однако повышение устой-
чивости образующегося комплексного соединения 

[AgGly] при переходе от воды к водным раство-

рам этанола происходит, в основном, за счет эн-

тропийной составляющей, вклад от изменения 

энтальпии реакции в величину ΔtrG°r мал и не 
превышает величину погрешности рассматривае-

мых величин. 
 

Таблица 2 

Термодинамические характеристики реакции ком-

плексообразования Ag
+
 с глицинат-ионом по первой 

ступени в водных растворах этанола (I=0.1, NaClO4) 

и диметилсульфоксида (I=0.3, NaClO4) при 298К 

Table 2. Thermodynamic parameters of complexation 

reaction of silver (I) with glycinate-ion on the first step 

in water solutions of ethanol (I=0.1, NaClO4) and dime-

thyl sulfoxide (I=0.3, NaClO4) at 298К 

Концентрация 

этанола, 

мол. д 

lgK ± 

0.05 

ΔG1 ± 0.3, 

кДж/моль 

ΔH1 ±2.0, 

кДж/моль 

–TΔS1 ± 2.0, 

кДж/моль 

0.0 3.35 -19.1 -17.6 -1.5 

0.05 3.63 -20.7 -18.9 -1.8 

0.1 3.88 -22.1 -18.8 -3.3 

0.2 4.10 -23.4 -18.6 -4.8 

0.3 4.25 -24.2 -18.0 -6.2 

0.4 4.47 -25.5 – – 

0.5 4.63 -26.4 – – 

Концентрация 

ДМСО, мол. д 

lgK± 

0.05 

ΔG1 ± 0.3, 

кДж/моль 

ΔH1 ±2.0, 

кДж/моль 

–TΔS1± 2.0, 

кДж/моль 

0.0 3.36 -19.2 -18.1 -1.1 

0.05 3.55 -20.3 -18.8 -1.5 

0.1 3.80 -21.7 -20.6 -1.1 

0.2 4.07 -23.2 -28.0 4.8 

0.3 4.17 -23.8 – – 

0.4 4.33 -24.7 -33.5 8.8 
 

Таблица 3 

Термодинамические характеристики реакции про-

тонирования глицинат-иона в водных растворах 

этанола (I=0.1, NaClO4) и диметилсульфоксида 

(I=0.3, NaClO4) при 298К 

Table 3. Thermodynamic parameters of protonation reac-

tion of glycinate-ion in water solutions of ethanol (I=0.1, 

NaClO4) and dimethyl sulfoxide (I=0.3, NaClO4) at 298К 

Концентрация 

этанола, 

мол. д 

ΔGпрот±0.2, 

кДж/моль 

ΔHпрот±1, 

кДж/моль 

–TΔSпрот ± 1, 

кДж/моль 

0.0 -54.5 -43.3 -11.2 

0.05 -53.4 -46.1 -7.3 

0.1 -52.8 -47.1 -5.7 

0.2 -52.0 -44.3 -7.7 

0.3 -51.4 -41.3 -10.1 

0.4 -51.6 -40.9 -10.7 

Концентрация 

ДМСО, мол. д 

ΔGпрот ± 0.2, 

кДж/моль 

ΔHпрот ± 1, 

кДж/моль 

–TΔSпрот ± 1, 

кДж/моль 

0.0 -54.4 -44.2 -10.2 

0.05 -54.1 -47.4 -6.7 

0.1 -52.3 -48.1 -4.2 

0.2 -51.8 -49.4 -2.4 

0.3 -53.4 -51.6 -1.8 
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Напротив, в случае использования в каче-

стве органического сорастворителя диметилсуль-

фоксида, повышение устойчивости моноглицина-
та серебра (I) определяется энтальпийным вкла-

дом, что было обнаружено и для реакции образо-

вания моноглицината Ag
+
 в водных растворах ди-

оксана [4]. 

Рассмотрим термодинамические характе-

ристики протонирования глицинат-иона в водных 

растворах этанола и диметилсульфоксида. Термо-
химические исследования показали высокую ве-

личину экзоэффекта реакции протонирования 

глицинат-иона в воде и водно-органических рас-
творителях (табл. 3).  

При этом добавки органического компо-

нента оказывают различное влияние на изменение 

энтальпии реакции. Так, введение этанола в вод-
ные растворы приводит к экстремальному изме-

нению величины энтальпии реакции протониро-

вания глицинат-иона: минимум на зависимости 
ΔHr от состава смешанного растворителя соответ-

ствует концентрации спирта 0.1 мол. д. Введение 

в водный раствор добавок диметилсульфоксида 
приводит к монотонному увеличению экзотер-

мичности процесса протонирования глицинат-

иона (табл. 3). Изменение энтальпийного и энтро-

пийного вкладов в энергию Гиббса переноса ре-
акции из воды в растворы вода-этанол и вода-

диметилсульфоксид противоположно по знаку, но 

практически одинаково по абсолютной величине 
(табл. 3). 

Вполне очевидно, что различия в характе-

ре изменения величин ΔtrG, ΔtrH, –TΔtrS реакций 
протонирования глицинат-иона и образования 

глицинатных комплексов серебра (I) при переходе 

от воды к водным растворам этанола и диметил-

сульфоксида связаны с изменением сольватного 
состояния иона серебра (I), протона и продуктов 

их взаимодействия с глицинат-ионом. Поэтому 

полученные результаты проанализируем с пози-
ций сольвато-термодинамического подхода, рас-

сматривающего влияние растворителя на химиче-

ское равновесие реакций через термодинамиче-

ские функции переноса (пересольватации) реаген-
тов из воды в водно-органические растворители 

[17]. 

В рамках данного подхода изменение ΔtrH° 
реакции образования моноглицинатного комплек-

са серебра(I) в водных растворах этанола и диме-

тилсульфоксида можно представить в виде двух 
вкладов: 

(1)
 

где вклад I – это различия в изменениях энтальпий 

сольватации комплексной частицы и иона метал-

ла, а вклад II – сольватационный эффект лиганда. 

По аналогии, изменение ΔtrH° протониро-
вания глицинат-иона при переходе от воды к вод-

но-органическим растворителям можно предста-

вить также в виде двух сольватационных вкладов: 

 (2)
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Рис. 1. Энтальпийные характеристики переноса реагентов и 
реакции комплексообразования серебра(I) с глицинат-ионом 
по первой ступени из воды в водные растворы диметилсуль-

фоксида (а) и этанола (б):ΔtrH
0 (Gly–) (1), ΔtrH

0 ([AgGly])–
ΔtrH

0 (Ag+) (2), ΔtrH
0
r (3), ΔtrH

0 (Ag+) (4) 
Fig. 1. Enthalpy parameters of reagents transport and complexa-
tion reaction of silver (I) with glycinate-ion on the first step from 

water into water solutions of ethanol (б) and dimethyl sulfoxide 
(a): ΔtrH

0 (Gly–) (1), ΔtrH
0 ([AgGly])–ΔtrH

0 (Ag+) (2), ΔtrH
0
r (3), 

ΔtrH
0 (Ag+) (4) 

 

На рис. 1 показано, что при образовании 

монолигандного комплекса серебра (I) с глицинат-
ионом во всей исследуемой области составов рас-

творителей вода-этанол, вода-диметилсульфоксид 

вклад от пересольватации лиганда несколько пре-

вышает различия в изменении сольватации ком-
плексной частицы и иона металла, несмотря на 

очевидное различие в пересольватации иона Ag
+
 в 

этих средах. При образовании моноглицината се-
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ребра (I) в водных растворах этанола и диметил-

сульфоксида вклад от пересольватации лиганда 

противоположен по знаку изменению энтальпии 
реакции. Аналогичные соотношения сольватаци-

онных вкладов реагентов отмечены в работе [17] 

для реакций комплексообразования ионов других 
d-металлов с лигандами аминного и карбоксилат-

ного типов в водно-органических растворителях. 

В водных растворах этанола, в отличие от 

водных растворов диметилсульфоксида, имеет 
место незначительное изменение энтальпии про-

цесса комплексообразования Ag
+
 с глицинат-ио-

ном по первой ступени в водных растворах этано-
ла, что является результатом практически полной 

компенсации вкладов I и II в уравнении 1. 

Сравнение энтальпий процесса комплек-

сообразования серебра (I) с глицинат-ионом в 
водных растворах этанола и диметилсульфоксида 

с литературными данными об изменениях энталь-

пий реакций образования моноглицината никеля 
(II) в этих средах [13,14] показывает аналогию во 

влиянии смешанного растворителя на изменение 

энтальпийных характеристик переноса реагентов 
и реакции из воды в растворители вода-этанол, 

вода-диметилсульфоксид. 

Анализ влияния состава смешанных рас-

творителей на энтальпийные характеристики пе-
реноса реагентов и реакции протонирования гли-

цинат-иона из воды в смешанные растворители 

(рис. 2) обнаруживает, что в растворителе вода-
диметилсульфоксид энтальпии пересольватации 

реагентов изменяются более существенно, чем в 

растворителе вода-этанол.  
Различия в сольватации протонированной 

формы глицинат-иона и протона (ΔtrH°(HGly)–

ΔtrH°(H
+
)) и изменение сольватного состояния ли-

ганда (Gly
–
) дают противоположные вклады в из-

менение энтальпии реакции протонирования гли-

цинат-иона в водно-органических растворителях. 

На рис. 2 показано, что при небольшом содержа-
нии органического сорастворителя имеет место 

дестабилизация протона, а при концентрациях 

диметилсульфоксида и этанола выше 0.1 и 0.25 

мол. д., соответственно, наблюдается усиление 
сольватации иона H

+
 в смешанном растворителе. 

В водных растворах диметилсульфоксида 

вклад от изменения сольватного состояния глици-
нат-иона в изменение ΔtrH°r превышает величину 

вклада ΔtrH°(HGly)–ΔtrH°(H
+
) во всей области со-

ставов смешанного растворителя, что объясняет 
постоянное увеличение экзотермичности реакции 

протонирования глицинат-иона. Надо отметить, 

что аналогичная закономерность во взаимосвязи 

термодинамических характеристик реакции и 
сольватации реагентов была отмечена выше для 

реакции образования глицинатных комплексов 

серебра (I). 

В водных растворах этанола при его кон-
центрации до 0.25 мол. д. также превалирует соль-

ватационный эффект глицинат-иона. Однако при 

дальнейшем увеличении содержания спирта пре-
обладающими становятся различия в сольватации 

глицина и протона, что обусловливает экстремаль-

ный характер изменения энтальпии протонирова-

ния глицинат-иона в системе вода-этанол. 
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Рис. 2. Энтальпийные характеристики переноса реагентов и 

реакции протонирования глицинат-иона из воды в водные 
растворы диметилсульфоксида (а) и этанола (б): ΔtrH

0 (Gly–) 
(1), ΔtrH

0 (HGly)−ΔtrH
0 (H+) (2), ΔtrH

0
r (3), ΔtrH

0 (H+) (4) 
Fig. 2. Enthalpy parameters of reagents transport and protonation 
reaction of glycinate-ion from water into water solutions of etha-

nol (б) and dimethyl sulfoxide (a): ΔtrH
0 (Gly–) (1), ΔtrH

0 
(HGly)−ΔtrH

0 (H+) (2), ΔtrH
0
r (3), ΔtrH

0 (H+) (4) 
 

Разложение величины ΔtrG° реакции обра-
зования [AgGly] на сольватационные вклады реа-

гентов (аналогично уравнению 1) показывает, что 

причина повышения устойчивости моноглицината 
серебра (I) в водных растворах диметилсульфок-

сида, этанола в том, что вклад в энергию Гиббса 

переноса реакции от десольватации глицинат-
иона преобладает над эффектом усиления сольва-



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  3 53 

 

 

 

тации центрального иона на фоне незначительно-

го изменения сольватного состояния комплексной 

частицы [AgGly] (рис. 3). 
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Рис. 3. Влияние составов растворителей вода-этанол (а), вода-
диметилсульфоксид (б) на ∆trG

0 (Gly–) (1), ∆trG
0 ([AgGly]) (2), 

∆trG
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Fig. 3. The influence of solvent compositions of water-ethanol (a), 
water- dimethyl sulfoxide (б) on ∆trG

0 (Gly–) (1), ∆trG
0 ([AgGly]) 

(2), ∆trG
0 (Ag+) (3), ∆trG

0
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Для реакции образования моноглицинат-
ного комплекса серебра (I) в водных растворах 

этанола и диметилсульфоксида качественное со-

отношение сольватационных вкладов участников 

остается одинаково. Можно отметить, что по 
сравнению с водными растворами диметилсуль-

фоксида в водно-этанольных растворителях, из-

менение сольватного состояния Ag
+
 в меньшей, а 

изменение сольватного состояния комплексной 

частицы в большей степени противодействует уп-

рочнению комплекса. 

Таким образом, в настоящей работе выяв-
лено различное влияние органических сораство-

рителей на изменение термодинамических харак-

теристик переноса реакций протонирования гли-
цинат-иона и комплексообразования его с ионом 

Ag
+
. Однако показано, что для реакций образова-

ния глицинатных комплексов серебра (I) и ки-

слотно-основных равновесий лиганда в смешан-

ных растворителях пересольватация лиганда игра-
ет определяющую роль в изменении термодина-

мических характеристик реакций. 
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Изучено эпоксидирование синдиотактического 1,2-ПБ действием трифторнадук-

сусной и мета-хлорнадбензойной кислот. Установлено, что при эпоксидировании надки-

слотами оксирановые группировки формируются с участием двойных >C=C< связей в 

основной и боковой цепи макромолекул полидиена. Выявлены условия проведения реак-

ции, обеспечивающие получение на основе 1,2-ПБ эпоксидированных полимеров со степе-

нью функционализации до 35%. 

Ключевые слова: модификация, 1,2-полибутадиен, эпоксидирование, надкислоты, мета-

хлорнадбензойная кислота, трифторнадуксусная кислота, степень функционализации 

Высокий комплекс физико-механических 

свойств в сочетании с хорошими диэлектрически-
ми и технологическими свойствами полимеров, 

содержащих эпоксидные группы, обеспечили им 

применение во многих областях техники [1-4]. 
Наряду с традиционными методами полимериза-

ции и поликонденсации соответствующих моно-

меров, эпоксисодержащие полимеры могут быть 

получены путем химической модификации гото-
вого полимера за счет введения в состав макромо-

лекул оксирановых групп по реакционоспособ-

ным связям. С этой точки зрения, перспективным 
для модификации  является синдиотактический 

1,2-полибутадиен, содержащий в макроцепях не-

насыщенные >С=С< связи. 
Для синтеза эпоксидированных полимеров 

достаточно часто используют реакцию Прилежае-

ва [5-9], основанную на взаимодействии ненасы-

щенных связей полимера с надкислотами, полу-
ченными in situ реакцией карбоновой кислоты и 

гидропероксида. Данный метод используется, в 

частности, при промышленном получении низко-
молекулярных эпоксидированных полибутадие-

нов [10-11]. Недостатками данного подхода явля-

ются большая продолжительность процесса эпок-
сидирования, обусловленная протеканием реак-

ции в гетерофазной системе, а также низкая сте-

пень функционализации полидиена [12]. Поэтому 
разработка эффективных методов эпоксидирова-

ния полимеров с использованием реакционноспо-

собных надкислот является актуальной задачей. 
Целью настоящей работы стало изучение 

эпоксидирования синдиотактического 1,2-ПБ по 

ненасыщенным >С=С< связям макромолекул по-

лидиена действием мета-хлорнадбензойной и 
трифторнадуксусной кислот. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Использовали синдиотактический 1,2-ПБ 

со среднечисловой Мn=1,5∙10
5
, степенью поли-

дисперсности 1,8 и содержанием в макроцепях 

полибутадиена звеньев 1,2-полимеризации 84% 

(остальное – звенья 1,4-полимеризации). 
Трифторуксусная кислота (ТФУК) (марки 

ч.д.а), мета-хлор-надбензойная кислота (МХНБК) 

(Aldrich, марки ч.д.а), гидрофосфат натрия (марки 
ч.д.а) использовались без дополнительной очист-

ки. Пероксид водорода концентрации 92% полу-

чали согласно [13]. 

Спектры ЯМР синтезированных полимер-
ных продуктов регистрировали на спектрометре 

"Bruker АМ-300" с рабочей частотой 300 (
1
Н) и 
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75,46 МГц (
13

С). При анализе модифицированных 

полимеров применяли метод двумерной гетероя-

дерной корреляционной спектроскопии COSY-(С, 
Н); использовали 5%-ные растворы полимеров в 

CDCl3, внутренний стандарт – тетраметилсилан. 

ИК спектры были получены на спектрометре 
“Specord 75-JR”. 

Трифторнадуксусную кислоту (ТФНУК) 

получали непосредственно перед синтезом взаи-

модействием 92%-ного пероксида водорода и 
ТФУК в хлористом метилене при мольном соот-

ношении [ТФУК] / [H2O2] = 0,9 [14]. 

Синтез эпоксидированных полимеров дей-
ствием ТФНУК осуществляли следующим обра-

зом: к смеси 0,5%-ного раствора синдиотактиче-

ского 1,2-ПБ и гидрофосфата натрия в хлористом 

метилене при интенсивном перемешивании (1500 
об/мин) в течение 20 мин прикапывали расчетное 

количество раствора ТФНУК. Реакционную массу 

перемешивали при 0ºC в течение 2-4 ч. После 
окончания реакции органический слой отделяли и 

промывали 10%-ным водным раствором карбона-

та натрия до нейтрального рН. Полимер из орга-
нической фазы высаживали этанолом и высуши-

вали под вакуумом при 40ºС. 

При модификации синдиотактического 

1,2-ПБ с помощью МХНБК к раствору полимера в 
толуоле при перемешивании в течение 10-15 мин 

добавляли расчетное количество надкислоты. Ре-

акционную массу перемешивали при 50ºС в тече-
ние 3-6 ч. После окончания синтеза реакционную 

массу фильтровали. Полимер высаживали этано-

лом и высушивали под вакуумом при 40ºС. 
Содержание эпоксидных групп в модифи-

цированном полимере определяли титрованием 

согласно [15]. Степень функционализации 1,2-ПБ 

(α, мол.%) рассчитывали по формуле: 

%100
10

70)( 01

w

NVV
 ,        (I) 

где V0 и V1 – объем раствора HCl (мл), израсходо-

ванного на титрование холостого и анализируемо-

го образцов соответственно; w – навеска полимера 
(г); N – мольная концентрация раствора HCl 

(моль/л); показатель 70 – молекулярная масса 

эпоксидированных полибутадиеновых звеньев.  

Содержание гидроксильных групп в мо-
дифицированном полимере определяли титрова-

нием согласно [16]. Степень гидроксилирования 

1,2-полидиена (αг, %) рассчитывали по формуле: 

%100
)(0085,0 21

w

VV
Г ,     (II) 

где: V1 и V2 - объемы раствора 0,5 н NaOH (мл), 

израсходованного на титрование холостого и ана-

лизируемого образцов соответственно; w – навес-

ка образца (г); 0,0085 – количество ОН-групп, со-

ответствующее 1 мл 0,5 н раствора КОН, г.  

Содержание эпоксидных групп в 1,2- и 
1,4-звеньях модифицированного полидиена опре-

деляли ЯМР-спектроскопией по интегральной ин-

тенсивности характеристических сигналов прото-
нов (2,9 м.д. – эпоксидированные 1,4-звенья; 2,5 

м.д. – эпоксидированные 1,2-звенья) [17]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Образование эпоксидных группировок при 
модификации синдиотактического 1,2-ПБ с ис-

пользованием ТФНУК и МХНБК подтверждается 

наличием в углеродных ЯМР-спектрах модифи-

цированного 1,2-ПБ дублетных сигналов при 
55,89 и 55,65 м.д., соответствующих атомам угле-

рода в эпоксидированных 1,4-звеньях полимери-

зации, а также дублетных сигналов при 55,89 м.д. 
и триплетных при 57,19 м.д., соответствующих 

атомам углерода в эпоксидированных 1,2-звеньях 

макромолекул: 

O

55.89 д
39.20т

39.20т
O

55.65 д

c d
36.45 д35.70т

57.19 т

55.88д

(1)

 
Одновременно в спектрах ЯМР 

13
С наблю-

далось снижение интенсивности сигналов при 

129,2-131,7 м.д., соответствующих звеньям 1,4-
полимеризации бутадиена, и сигналов в области 

113,7-115,2 м.д. и 142,6-144,1 м.д., соответствую-

щих звеньям 1,2-полимеризации мономера. 
В спектрах ЯМР 

1
Н эпоксидированного 

синдиотактического 1,2-ПБ появляется группа 

неразрешенных сигналов для протонов эпоксиг-

рупп в типичном интервале 2,7-2,9 м.д., которые в 
спектрах COSY-(C, Н) имеют кросс-пики взаимо-

действия с сигналами при 55,6-57,2 м.д. в спек-

трах ЯМР 
13

С, соответствующих атомам углерода 
эпоксидных групп в основной цепи и боковых 

звеньях макромолекул. 

Таким образом, эпоксидирование синдио-
тактического 1,2-ПБ действием МХНБК и ТФНУК 

протекает по >C=C< связям как в 1,2-, так и в 1,4-

звеньях макромолекул: 

м-ClC6H4

RCOOOH

a b

где R- CF3 ;

+   RCOOH

O

O

c d e f   

(2)
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В спектрах ЯМР 
13

С полимеров, модифи-

цированных ТФНУК, наряду с сигналами эпок-

сигрупп присутствуют также сигналы, соответст-
вующие диольным группам: дублетные сигналы 

при 74,20 м.д. атомов углерода в составе диоль-

ных групп в 1,4-звеньях; дублетные при 76,60 м.д. 
и триплетные при 65,19 м.д. – сигналы, соответст-

вующие атомам углерода в составе диольных 

групп в 1,2-звеньях полимера: 

33.00 д

74.20д

33.00т

l

OH

OH74.20д

k

HO

OH

38.00 д34.60т

65.19 т

76.60д

(3)

 
В спектрах ЯМР 

1
Н также имеются сигна-

лы, соответствующие диольным группам в соста-
ве макроцепей: синглетный сигнал при 5,62-5,67 

м.д. диольной группы в боковой цепи; группа сиг-

налов 5,54 и 5,58 м.д., соответствующих диольной 
группировке в основной цепи полимера. Допол-

нительным доказательством образования в мак-

ромолекулах спиртовых групп служат данные ИК-
спектроскопии, согласно которым в спектрах мо-

дифицированного с использованием ТФНУК по-

лидиена имеется широкая полоса валентных коле-
баний с максимумом при 3400 см

-1
, соответст-

вующая OH-группе. Степень гидроксилирования 

модифицированного полидиена по данным тит-
риметрического анализа не превышает 6-7%. 

В составе макромолекул, модифицирован-

ного с применением ТФНУК синдиотактического 

1,2-ПБ, присутствует также незначительное коли-
чество сложноэфирных групп. Это подтверждает-

ся наличием в спектрах ЯМР 
13

С неразрешенных 

сигналов слабой интенсивности при 109,2-117,4 и 
156,6-158,9 м.д., соответствующих атомам угле-

рода трифторметильной и карбонильной групп.  

Наличие в составе макромолекул модифи-
цированного ТФНУК полимера спиртовых и 

сложноэфирных групп указывает на протекание 

при эпоксидировании 1,2-ПБ побочных реакций, 

связанных: а) с частичным гидролизом образо-
вавшихся эпоксидных групп, вследствие наличия 

влаги в кислоте (ТФНУК получали in situ дейст-

вием 92% Н2О2 на СF3СООН); б) с раскрытием 
эпокисей под действием СF3СООН: 

H2O, CF3COOH 

O

O

c d e f

O
HO

OH

OH

OH

HO

O

C

O

CF3

O

g h i j k ml

(4)

 

По-видимому, образующаяся в процессе 

реакции трифторуксусная кислота, характери-

зующаяся высоким показателем кислотности (pKa 
0,23), выполняет при гидролизе эпоксидных групп 

роль кислотного катализатора. После израсходо-

вания воды ТФУК выступает в качестве нуклео-
фильного агента, что приводит к раскрытию эпо-

кисей с образованием гидроксильных и эфирных 

групп (схема 4). Отсутствие сигналов указанных 

групп в спектрах ЯМР полимеров, модифициро-
ванных действием МХНБК, свидетельствует, что 

раскрытия эпоксидных групп в ходе реакции не 

происходит. Последнее следует связывать как с 
отсутствием влаги в реакционной системе (для 

синтеза используется МХНБК марки «ч.д.а.»), так 

и с тем, что мета-хлорбензойная кислота, по 

сравнению с ТФУК, обладает существенно менее 
выраженными нуклеофильными свойствами.  

Возможность протекания при эпоксидиро-

вании 1,2-ПБ реакций, связанных с раскрытием 
эпоксидных групп, подтверждается характером 

кривых накопления оксирановых групп при моди-

фикации 1,2-полидиена с использованием ТФНУК. 
Так степень функционализации полимера дости-

гает некоторого максимального значения αм, а за-

тем наблюдается ее некоторое уменьшение, обу-

словленное гидролизом и распадом оксирановых 
групп (рисунок). Для исключения развития по-

бочных реакций при модификации полидиена 

ТФНУК синтез следует завершать после достиже-
ния степени функционализации, соответствующей 

значению αм. 

 
Рис. Изменение степени функционализации синдиотактиче-

ского 1,2-ПБ при эпоксидировании надкислотами ([НК] / 
[ПБ] = 0,5): 1 – ТФНУК ([Na2HPO4] / [ТФНУК] = 2;  0ºС,);  

2 – МХНБК (50ºС) 

Fig. The change in functionalization degree of syndiotactic 1,2-
PB at epoxydation of NK/PB=0.5 with peracids: 1 – trifluoro-

peracetic acid ([Na2HPO4] / [trifluoroperacetic acid] = 2; 0ºC), 2 - 
meta-chloroperbenzoic acid (50ºC, [peracidic] / [C=C] 0.5) 

 

При увеличении мольного отношения 

[НК]/[ПБ] ([ПБ] и [НК] – мольные концентрации 
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двойных связей 1,2-ПБ и надкислоты в реакцион-

ной смеси соответственно) максимальная степень 

функционализации полидиена αм увеличивается, а 
продолжительность реакции до достижения мак-

симальной степени эпоксидирования τм уменьша-

ется (таблица). Так, при эпоксидировании 1,2-ПБ 
ТФНУК изменение мольного отношения [НК]/[ПБ] 

от 0,1 до 0,75 приводит к увеличению значения αм 

от 6,3 до 34,6%, а величина τм уменьшается от 3,7 

до 1,8 ч.  
Увеличение мольного отношения [НК]/[ПБ] 

выше 0,75 при использовании для модификации 

1,2-ПБ МХНБК практически не оказывает влия-
ния на степень эпоксидирования полидиена и пе-

риод τм, тогда как при использовании ТФНУК на-

блюдается сшивание макромолекул полидиена 

(таблица). 
Следует отметить, что значения αм, дости-

гаемые при эпоксидировании синдиотактического 

1,2-ПБ с использованием МХНБК и ТФНУК, при 
одинаковом мольном соотношении реагентов ока-

зываются близкими. Вместе с тем, значения τм,  

полученные при использовании ТФНУК, заметно 
меньше (в 1,3-1,7 раза в зависимости от мольного 

соотношения реагентов), чем в случае эпоксиди-

рования полидиена с применением МХНБК (таб-

лица).  
 

Таблица  

Влияние мольного соотношения [НК] / [ПБ] на мак-

симальную степень эпоксидирования полимера αм и 

параметр τм (МХНБК, 50°С; ТФНУК, 0°С) 

Table. The influence of the molar ratio of [peracidic] / 

[C=C] on the maximum degree of polymer epoxidation, 

αm, and on the τm parameter (meta-chloroperbenzoic 

acid, 50°C, trifluoroperacetic acid, 0°C) 

№ [НК]/[ПБ] 

МХНБК Содержание 
эпоксидных 

групп, % 

ТФНУК Содержание 
эпоксидных 

групп, % αм,  
% 

ηм,  
ч 

αм,  
% 

ηм,  
ч в  

1,2-зв. 

в  

1,4-зв. 

в  

1,2-зв. 

в  

1,4-зв. 

1 0,1 4,3 5,7 0 4,2 6,3 3,7 2,2 4,1 

2 0,25 18,2 4,5 7,9 10,3 18,5 3,2 9,1 9,4 

3 0,3 24,2 4,1 8,2 16,0 24,6 2,4 12,1 12,5 

4 0,5 28,7 3,8 12,7 16,0 30,2 2,0 14,4 15,8 

5 0,75 32,1 3,3 16,1 16,0 34,6 1,8 18,6 16,0 

6 1 32,7 3,3 16,7 16,0 -** -** -** -** 

Примечания: * сокращение «1,2-зв. и 1,4-зв.» - 1,2-звенья 
и 1,4-звенья соответственно; ** - гелеобразование реак-
ционной массы  
Note: * 1,2-зв and 1,4 – зв  mean 1,2 units and 1,4 units, re-
spectively; ** -gel formation of reaction mass 
 

Полученные экспериментальные результа-
ты позволяют заключить, что ТФНУК в отноше-

нии модификации синдиотактического 1,2-ПБ 

проявляет более высокую эпоксидирующую  ак-
тивность – ее использование позволяет получать 

модифицированные 1,2-ПБ с высокой степенью 

функционализации (до 35%) при существенно бо-

лее низкой температуре и меньшей продолжи-
тельности реакции, чем при модификации поли-

мера с использованием МХНБК (таблица). Вместе 

с тем, эпоксидирование 1,2-ПБ действием ТФНУК 
сопровождается протеканием нежелательных  по-

бочных реакций. Кроме того, модификация поли-

диена действием ТФНУК требует соблюдения ря-

да условий: проведения реакции при пониженных 
температурах (менее 5ºС), при мольном отноше-

нии [НК] / [ПБ] ≤ 0,75, в присутствии основания 

(например, гидрофосфата натрия для нейтрализа-
ции образующейся трифтроуксусной кислоты). 

Нарушение указанных условий приводит к обра-

зованию нерастворимого полимерного продукта 

вследствие сшивания макроцепей. Реакция проте-
кает в результате взаимодействия гидроксильных 

групп, образующихся в макромолекулах при рас-

крытии эпокисей [18]: 

HO

OH

O

OH

O

OH

H+

n
n

n n

          

(5)

 
По-видимому, повышение температуры и 

концентрации в реакционной смеси ТФУК, спо-

собной катализировать взаимодействие между 

гидроксильными группами макромолекул, увели-

чивает вероятность сшивания макроцепей. 
Экспериментальные результаты свиде-

тельствуют, что МХНБК и ТФНУК проявляют 

более высокую активность как эпоксидирующие 
агенты при воздействии на синдиотактические 

1,2-ПБ по сравнению с такими эпоксидирующими 

агентами, как карбоновые надкислоты. Использо-

вание МХНБК и ТФНУК позволяет получать по-
лимерные продукты с содержанием эпоксидных 

групп до 33-35%, что в ~2 раза больше, чем при 

модификации 1,2-ПБ карбоновыми надкислотами 
(α ≤ 16%) [10,19].  

Вместе с тем, МХНБК и ТФНУК в отли-

чие от карбоновых надкислот не обладают изби-
рательностью в отношении модификации >C=C< 

связей в 1,2- и 1,4-звеньях макромолекул: в реак-

ции участвуют двойные связи как в боковых 

звеньях, так и в основной цепи, тогда как при дей-
ствии карбоновых надкислот – только в звеньях 

1,4-полимеризации [12,20]. 

Таким образом, мета-хлорнадбензойная и 
трифторнадуксусная кислоты являются более эф-

фективными, но менее селективными эпоксиди-
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рующими агентами в отношении модификации 

1,2-ПБ, по сравнению с карбоновыми надкислота-

ми. Более высокую активность в реакции эпокси-
дирования синдиотактического 1,2-ПБ проявляет 

ТФНУК, однако еѐ применение может сопровож-

даться частичным распадом образующихся окси-
рановых групп и требует соблюдения специаль-

ных условий проведения реакции. Более удобным 

эпоксидирующим агентом является МХНБК, ис-

пользование которой позволяет получать моди-
фицированные 1,2-ПБ с высокой степенью функ-

ционализации и характеризуется практически от-

сутствием побочных реакций, имеющих место при 
модификации 1,2-ПБ с использованием ТФНУК. 
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КИНЕТИЧЕСКИЙ КАТАЛИТИЧЕСКИЙ ТЕСТ-МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ СЛЕДОВЫХ  

КОЛИЧЕСТВ ОСМИЯ  

(Московский государственный университет тонких химических технологий им. М.В. Ломоносова) 

e-mail: khomutova@mail.ru 

Предложен тест-метод определения осмия, основанный на проведении катали-

тической индикаторной реакции окисления броматом калия мышьяка (III) и нейтраль-

ного красного на твердом носителе. Выбраны оптимальные условия определения. Опре-

деление возможно в широком диапазоне 2 – 2·10
-5 

мкг/мл осмия. Предел обнаружения со-

ставляет 5×10
-6

 мкг/мл, погрешность не превышает sr = 0,25. Тест-метод селективен к 

большинству цветных металлов, не мешают более, чем 100-кратные избытки других 

платиновых металлов. Правильность подтверждена методом введено - найдено и ре-

зультатами определения осмия в Государственном стандартном образце. 

Ключевые слова: тест-метод, каталитическая реакция, определение осмия 

Каталитические методы анализа представ-

ляют больший интерес для определения малых 
концентраций осмия, где он является катализато-
ром, так как они характеризуются высокой чувст-

вительностью. Для определения осмия каталити-
ческими кинетическими методами предложено 
более 60 индикаторных реакций, обладающих 
различными аналитическими возможностями и 

характеристиками [1-3]. Некоторые тест-методы, 
основанные на каталитических реакциях, приве-
дены в [4], однако примеры, относящиеся к пла-
тиновым металлам, среди них отсутствуют. Из-

вестны тест-методы определения платиновых ме-
таллов, основанные на проведении некаталитиче-
ских цветных реакций на твердых носителях [5,6]. 
Например, тест-метод оценки содержания осмия в 

растворах основан на пропорциональной зависи-
мости концентрации осмия (IV), (VI) от длины 
окрашенной зоны индикаторной бумаги, импрег-
нированной 3-метил-2,6-димеркапто-1,4-тиопиро-

ном, образующим в твердой фазе малораствори-
мые продукты с ионами осмия в интервале кон-
центраций 4 – 400 мкг/проба [5]. 

Описаны тест-методы для определения ру-
тения, иридия и палладия, основанные на прове-
дении каталитических реакций на твердых носи-
телях, в основном бумажных, с пределами обна-

ружения 2∙10
-5
 (Ru), 8∙10

-5 
(Ir), 1∙10

-3 
(Pd)

 
мкг/мл 

[6,7]. Для определения осмия предложен катали-
тический тест-метод с диапазоном определяемых 
концентраций 0,02 – 4 мкг/мл осмия [9] по ранее 

описанным каталитическим реакциям окисления 
о-толидина, бензидина и диаминобензидина пе-
риодатом калия [1,2].  

Снижение предела обнаружения для опре-

деления осмия тест-методом остается актуальной 
задачей. 

В настоящей работе предложен тест-метод 
определения осмия с низким пределом обнаруже-
ния на основе индикаторной реакции окисления 
броматом калия мышьяка (III) и нейтрального 
красного на твердом носителе, где осмий является 
катализатором.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реагенты, растворы и аппаратура. Ис-
ходные 1∙10‾

3
 М растворы осмия готовили по точ-

ной навеске из тетраоксида OsО4 растворением в 
0,3 М NaOH. Рабочие растворы с концентрацией 
1∙10‾

7
 – 1∙10‾

5
 М осмия получали последователь-

ным разбавлением исходного раствора 0,1 М ук-
сусной кислотой. Использовали растворы 1∙10‾

1
 М 

КBrO3, «ч.д.а.», 5∙10‾
3
 М Na2HAsO3 в 0.4 M H2SO4, 

1,7∙10
-5
 М нейтрального красного, «ч.д.а.». Рас-

творы КBrO3, Na2HAsO3 и нейтрального красного 
готовили по точным навескам, растворением их в 
воде (КBrO3, и нейтральный красный) и в 1М 
NaOH с последующей нейтрализацией 2М H2SO4 
(Na2HAsO3). 

Измерения проводили методом фиксиро-
ванного времени, т.е. после 30 сек выдержки с 
момента нанесения последнего реагента на тест-
полоску. 

При визуальных определениях интенсив-
ность окраски оценивали в баллах по шкале, по-
строенной по набору образцов сравнения, пред-
ставляющих собой носитель с нанесенным рас-
твором нейтрального красного. Окраска образцов 
сравнения соответствует окраске носителя (через 
30 сек после начала реакции), на который нанесе-
ны реагенты индикаторной реакции и раствор с 
известной концентрацией осмия. 

Для измерения отражения использовали 
рефлектометр «Экотест-2040», который дает зна-
чения зонального коэффициента отражения R: 



60  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  3 

 

 

 

темнст

темн

UU

UU
R , 

где U – напряжение на светодиоде от исследуемо-
го носителя, Uтемн – темновое напряжение, Uст  – 

напряжение, полученное от носителя с постоянной 

заданной окраской. Светодиод выбирали по полосе 

поглощения нейтрального красного =522 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Наибольший практический интерес пред-
ставляют реакции, обладающие низким пределом 

обнаружения и хорошей селективностью. Для оп-

ределения осмия – это окислительно-восстанови-
тельные реакции с участием в качестве окислите-

ля галогенатов и в качестве восстановителя – ар-

сенита натрия [1,2]. Однако, эти реакции не со-

провождаются изменением окраски реакционной 
смеси и имеют индукционный период, что исклю-

чает их использование для тест-методов. 

Тест-методы предъявляют определенные 
требования к возможным индикаторным реакциям: 

скорость реакции должна находиться в пределах, 

удобных для аналитических целей, т.е. изменения 

можно фиксировать за несколько минут; концен-
трация индикаторного вещества должна измерять-

ся быстрым и простым способом, например, по от-

ражению в видимой области спектра; индукцион-
ный период нежелателен; изменения окраски 

должны быть заметными на глаз или прибору. 

Для того, чтобы сохранить преимущества 
известных каталитических методов при переходе 

к тест-определениям, остановили выбор на инди-

каторной реакции окисления броматом калия 

мышьяка (III) и нейтрального красного в среде 
серной кислоты, которая обладает низким преде-

лом обнаружения и хорошей селективностью. За 

скоростью реакции можно следить по изменению 
окраски реакционной смеси. Ранее эта индикатор-

ная реакция применена нами для определения ос-

мия в проточной системе [10] и имеет низкий пре-
дел обнаружения: 6∙10

-7
 мкг/мл и диапазон опре-

деляемых концентраций: (0,2 – 2,0)∙10
-4
 мкг/мл.  

Выбор оптимальных условий определе-

ния. Исследовали проведение реакции на носите-
ле по следующим параметрам: порядок нанесения 

растворов, концентрации, объемы растворов реа-

гентов и пробы, порядок и способ сушки. 
Для выбора оптимальных условий прове-

дения индикаторной реакции был проведен пол-

ный факторный эксперимент с функцией отклика 

в виде наиболее высокого зонального коэффици-
ента отражения реакционной зоны фильтроваль-

ной бумаги через фиксированный промежуток 

времени от начала реакции. 

В качестве носителя выбрали фильтро-

вальную бумагу марки «синяя лента», как более 

распространенный и доступный для тест-методов 
[2,6-8,11].  

В оптимальных условиях уменьшение ин-

тенсивности окраски красителя измеряли как ви-
зуально, так и рефлектометром. Изменения зо-

нального коэффициента отражения проводили в 

сравнении с фоновым образцом, имеющим посто-

янную интенсивность окраски и полученный на-
несением на тест-полоску 0,1 мл 1∙10

-5
 М раствора 

нейтрально красного в 1∙10
-3
 M H2SO4. В этом 

случае изменения окраски были наиболее контра-
стными. 

В результате исследования установлен 

следующий оптимальный порядок нанесения рас-

творов на тест-полоску: 1) нейтральный красный; 
2) серная кислота; 3) проба, содержащая осмий; 4) 

арсенит натрия; 5) бромат калия. Оптимальные 

концентрации растворов составили: 5∙10
-5
 М ней-

трального красного; 1∙10
-3
 М серной кислоты; 0,05 

М арсенита натрия; 0,1 М бромата калия при объ-

еме наносимого дозатором раствора 0,1 мл. 
Перед нанесением последнего компонента 

тест-полоску сушили, что улучшало повторяе-

мость. После добавления последнего компонента 
(момент старта) интенсивность первоначально 

ярко-розовой окраски тест-полоски постепенно 

уменьшалась, и через 30 секунд от момента старта 
интенсивность измеряли. 

Градуировочные характеристики. Для 

визуальных определений осмия шкала охватывает 
широкий диапазон концентраций 2 – 2∙10

-5 
мкг/мл 

(табл. 1). Градуировочная характеристика линейна 

в координатах: баллы интенсивности окраски – 
десятичный логарифм концентрации осмия. Урав-

нение градуировочной зависимости: y = -lgC(Os) + 

+5,70, (R
2
 = 0,999) 

 

Таблица 1 

Шкала определения концентрации осмия визуаль-

ным способом 

Table 1. Osmium determination scale with a visual method 

Баллы интенсивности  

окраски 

Концентрация осмия 

(мкг/мл) 

1 2∙10-5 

2 2∙10-4 

3 2∙10-3 

4 2∙10-2 

5 2∙10-1 

6 2∙100 

 

При выполнении измерений рефлектомет-

ром градуировочная характеристика, построенная в 
координатах зональный коэффициент отражения – 

десятичный логарифм концентрации осмия, ли-
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нейна в диапазоне концентраций: 5∙10
-2 

– 2∙10
-5 

мкг/мл, y = -12,3 lgC(Os) + 59,4, (R
2
 = 0,998). 

Предел обнаружения составляет 8∙10
-6

 
мкг/мл осмия. Во всем широком диапазоне опре-

деляемых содержаний погрешность не превышает 

Sr = 0,25. Тест-метод селективен по отношению к 
большинству цветных металлов, не мешают более, 

чем 100-кратные избытки рутения, родия, иридия и 

500-кратные платины и палладия (табл. 2).  
 

Таблица 2 

Влияние сопутствующих элементов на определение 

6·10
-4
 мкг/мл осмия 

Table 2. Accompanying elements influence on the 6·10
-4
 

µg/ml osmium determination 

Сопутствующий элемент Допустимый избыток  

Ru(IV) 150 

Ir (IV) 300 

Rh(III) 400 

Pt(II) 500 

Fe(III) 100 

Cu(II) 1∙104 

Ni(II) 1∙103 

 

Правильность результатов подтвержде-

на методом введено - найдено на модельных рас-

творах, содержащих платиновые и цветные метал-
лы, обычно сопутствующие осмию в промышлен-

ных объектах, в допустимых избытках (табл.3) и 

анализом Государственного стандартного образца 
ГСО 1701-86 КМ-1 «Медный концентрат», в кото-

ром аттестовано: 0,02 г/т Os, а также аттестовано 

содержание других элементов: Au, Ag, Ir, Pd, Pt, 

Rh, Ru, Cu, Ni [12]. Подготовку образца ГСО про-
водили, как описано ранее [13]. Найдено 0,026 ± 

0,008 г/т осмия с Sr=0,22 при m = 1г, n = 5, Р= 0,95. 
 

Таблица 3 

Результаты определения осмия в модельных рас-

творах, содержащих платиновые и цветные метал-

лы в допустимых избытках (n = 5, Р= 0,95) 

Table 3. Osmium determination results in model solu-

tions, which contain platinum and non-ferrous metals in 

permissible excesses (n = 5, Р= 0.95) 

Введено 

осмия, 

мкг/мл 

Найдено осмия, мкг/мл 

Визуальная 

регистрация 
sr 

По зональному 

коэфф. отражения 
sr 

4,0∙10-1 (4,2±0,1)∙10-1 0,13 (4,1±0,1)∙10-1 0,11 

2,0∙10-2 (1,8±0,2)∙10-2 0,19 (1,8±0,2)∙10-2 0,16 

4,0∙10-3 (3,7±0,2)∙10-3 0,21 (3,9±0,2)∙10-3 0,19 

2,5∙10-4 (2,7±0,2)∙ 10-4 0,22 (2,6±0,2)∙10-4 0,25 

2,0∙10-5 (2,1±0,1)∙10-5 0,17 (2,2±0,1)∙10-5 0,20 

 
Предлагаемый тест-метод пригоден для 

обнаружения и предварительной оценки содержа-

ния осмия в технологических растворах c малым 

остаточным содержанием осмия, например, 

«сбросных». При этом не требуется концентриро-

вания аналита. 

 Методика определения осмия. Для изго-
товления тест-полос использовали фильтроваль-

ную бумагу марки «Синяя лента», предварительно 

обработанную 1 М НСl, промытую дистиллиро-
ванной водой и высушенную. Наносили растворы 

реагентов в объеме 0,1 мл дозатором (с точностью 

±0,01 мл) в следующей последовательности: ней-

тральный красный; серная кислота; проба; арсе-
нит натрия; после сушки последним наносили 

бромат калия. В этот момент включали секундо-

мер и через 30 сек регистрировали аналитический 
сигнал. В случае визуальной регистрации сиг-

нала сравнивали интенсивность окраски со шка-

лой, построенной по образцам сравнения, и по 
градуировочному графику определяли концентра-

цию осмия. В случае регистрации по зонально-

му коэффициенту отражения по истечении 30 
сек помещали тест-полосу в кювету рефлектомет-

ра и проводили измерения по сравнению с фоно-

вой тест-полосой. По градуировочной зависимо-
сти определяли концентрацию осмия. 
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Cульфоазокрасители – одни из наиболее 
часто используемых реагентов в пищевой про-

мышленности для придания цвета продуктам пи-

тания [1, 2]. Устойчивость к изменениям условий 
хранения и технологической обработке обуслов-

ливает их широкое применение для восстановле-

ния и улучшения окраски продуктов. Большинст-

во сульфоазокрасителей относятся к канцерогенам 
и аллергенам и их содержание в пищевых продук-

тах нормируется [3]. Поэтому мониторинг содер-

жания этих красителей в продуктах питания явля-
ется актуальной задачей практического анализа. 

Для извлечения и отделения сульфоазо-
красителей от сложной матрицы, как правило, ис-

пользуют экстракцию органическими растворите-

лями или сорбцию [4,5]. Однако низкая избира-
тельность сорбционного концентрирования огра-

ничивает применение этого метода. Использова-

ние органических растворителей для извлечения 

растворимых ионных форм сульфоазокрасителей 
также малоэффективно [4]. Повышение степени 

экстракции красителей в органическую фазу дос-

тигается связыванием с катионными поверхност-
но-активными веществами (КПАВ) в высоко гид-
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рофобные электронейтральные ассоциаты [6,7]. 

Недостатками классической экстракции являются 

токсичность используемых растворителей и невы-
сокие коэффициенты концентрирования [8]. Аль-

тернативой извлечению ионных форм красителей 

органическими растворителями выступает мицел-
лярная экстракция фазами ионных ПАВ [9]. Ме-

тод позволяет извлекать заряженные субстраты 

разной гидрофобности, обеспечивает лучшие по-

казатели абсолютного и относительного концен-
трирования и хорошо сочетается с физико-хими-

ческими методами определения. 

Фазообразование в растворах ионных ПАВ 
наблюдается при их охлаждении ниже температу-

ры Крафта; мицеллярная составляющая раствори-

мости исчезает и в системе формируется твердый 

осадок [10]. Стимулировать фазовые переходы в 
растворах ионных ПАВ можно введением элек-

тролитов [11] и органических модификаторов 

[12]. Варьированием температуры, природы и 
концентрации добавок регулируют агрегатное со-

стояние мицеллярных фаз ионных ПАВ. Так в [13] 

показано, что введение электролитов в растворы 
анионного додецилсульфата натрия вызывает об-

разование в системе обильных твердых осадков, 

которые, к сожалению, не обеспечивают высокие 

параметры извлечения микрокомпонентов. Вместе 
с этим, при совместном присутствии электролита 

и органических кислот в системе наблюдается об-

разование жидких компактных фаз. В сопостави-
мых условиях показано, что степень извлечения 

субстратов в жидкие мицеллярные фазы выше, 

чем в твердые [14]. 
Среди органических кислот, испытанных 

для регулирования условий фазообразования, эф-

фективной модифицирующей добавкой показала 

себя салициловая кислота (H2Sal) [13]. Модифи-
цированные электролитом и салициловой кисло-

той фазы на основе анионного ПАВ успешно ис-

пользованы для концентрирования белков и мик-
роколичеств лекарственных веществ [15]. Однако 

сведения о фазообразовании в растворах катион-

ных ПАВ в присутствии электролитов и салици-

ловой кислоты в литературе практически отсутст-
вуют. Поэтому целью работы было изучить фазо-

образование в растворах катионного ПАВ при со-

вместном присутствии электролита и салициловой 
кислоты и оценить возможность применения 

формирующихся мицеллярных фаз для извлече-

ния сульфоазокрасителей.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для получения катионных мицеллярных 

фаз в работе использовали цетилпиридиний хло-

рид (“Merck”, содержание основного вещества > 

99%), а также салициловую кислоту, NaNO3, NaCl 

и Na2SO4 квалификации “ч.д.а”. Красители тропе-

олин 0, тропеолин 000, метиловый оранжевый, 
метаниловый желтый, конго красный были ква-

лификации “ч.д.а”. Пищевые красители апельси-

новый желтый S, понсо 4R и кармуазин содержа-

ли 99,1% основного вещества. Все рабочие рас-

творы готовили растворением точных навесок 
препаратов в дистиллированной воде.  

Кислотность растворов контролировали с 

помощью рН-метра "рН-340" со стеклянным элек-
тродом ЭСЛ-43-07. Спектры поглощения раство-

ров измеряли на спектрофотометрах СФ-46 и 

КФК-3. 

Методика мицеллярно-экстракционного 
концентрирования. Водные растворы цетилпири-

диний хлорида (ЦПХ), содержащие все необхо-

димые компоненты, помещали в калиброванные 
мерные цилиндры объемом 10 мл, закрепляли в 

штативе и помещали в водяную баню. Температу-

ру растворов контролировали с помощью термо-
метров, погруженных в цилиндры и, непосредст-

венно, в водяную баню. Растворы постепенно на-

гревали до гомогенизации системы, затем охлаж-

дали до комнатной температуры и при появлении 
характерной опалесценции измеряли температуру 

фазообразования (tФО). После полного фазового 

разделения фиксировали объем (VМФ), агрегатное 
состояние фазы ЦПХ и отделяли водный слой де-

кантацией.  

Мицеллярно-экстракционное извлечение 

сульфоазокрасителей проводили при рН 2, что 
обеспечивало преимущественное существование 

одной из форм реагента (цвиттер-ион или анион). 

Межфазовое распределение сульфоазокрасителей 
контролировали спектрофотометрическим мето-

дом, измеряя светопоглощение растворов до и по-

сле расслоения фаз, а также мицеллярной фазы 
после ее разбавления. Предварительно было уста-

новлено, что высокие концентрации ЦПХ на по-

ложение максимума поглощения растворов пище-

вых красителей не влияют и max мицелярных рас-

творов коррелирует с max водных растворов реа-
гентов [16]. 

Гидрофобность сульфоазокрасителей пе-
редавали через молекулярную массу. Разветвлен-

ность реагентов описывали индексом молекуляр-

ного связывания первого порядка (
1
χ). При расче-

те величины 
1
χ каждому атому молекулы (кроме 

атомов водорода) присваивается число δ, которое 

соответствует количеству атомов, с которыми он 
связан; рассчитывается по формуле:  

1
χ=Σ(δi ∙ δj)

-0,5
, 

где i, j – непосредственно связанные между собой 

атомы [17]. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Введение электролитов в растворы ЦПХ 

повышает температуру фазообразования. При 

этом в системе формируются обильные кристал-
лические осадки. Добавки салициловой кислоты 

снижают температуру фазообразования и способ-

ствуют образованию в растворах ЦПХ твердых 
фаз. Формирование жидких катионных фаз про-

исходит при совместном введении в систему элек-

тролита и салициловой кислоты. С ростом кон-
центрации электролита температура фазообразо-

вания в системе ЦПХ-H2Sal увеличивается (рис. 

1а). При этом параметры фазообразования суще-

ственно зависят от природы электролита. Так, 
введение 1 моль/л NaNO3 повышает значения tФО с 

9 до 80°С. Аналогичные добавки NaCl и Na2SO4 

увеличивают температуру фазообразования до 45 
и 26°С соответственно. Объем формирующихся 

мицеллярных фаз с ростом содержания электро-

лита уменьшается (рис. 1б). Резкие изломы на за-

висимостях объема формирующейся фазы от со-
держания электролита на рис. 1б связаны с пере-

стройкой твердой кристаллической фазы в жид-

кую компактную. Наиболее технологически удоб-
ными представляются фазы, где в качестве элек-

тролита использовали NaNO3. Образование жид-

ких мицеллярных фаз в системе ЦПХ-H2Sal-
NaNO3 наблюдается в узком диапазоне концен-

траций электролита: 0,05<СNaNO3<0,1 моль/л. При 

выходе за пределы оптимального концентрацион-

ного интервала в системе формируются твердые 
осадки.  

Установлено разнонаправленное влияние 

концентрации ПАВ и модификатора на параметры 
фазообразования в трехкомпонентной системе 

ЦПХ-H2Sal-NaNO3. Так, с ростом содержания ЦПХ 

температура фазообразования уменьшается, а объ-

ем фаз – увеличивается. И наоборот, с повышени-
ем концентрации салициловой кислоты значение 

tФО увеличивается, а объем фаз уменьшается. Наи-

более удобными для концентрирования и извле-
чения микрокомпонентов представляются фазы с 

соотношением концентраций СЦПХ:CH2Sal≈1:1 при 

содержании электролита 0,05<СNaNO3<0,1 моль/л. 
На извлечение сульфоазокрасителей в ми-

целлярную фазу влияет заряд, гидрофобность и 

разветвленность молекул субстрата. По сравне-

нию с цвиттер-ионными, анионные формы изу-
ченных красителей извлекаются в катионную ми-

целлярную фазу более эффективно вследствие 

электростатических взаимодействий субстрата с 
фазой-коллектором (табл. 1). Так, степень извле-

чения цвиттер-иона тропеолина 0 составляет ~ 

80%. С другой стороны, анион, имеющий схожее 

строение с апельсиновым желтым S, переходит в 

катионную фазу ЦПХ количественно. Такие вы-

сокие показатели извлечения органических анио-
нов в экстракционные системы других типов не 

достигаются [18]. Так, органические растворители 

ионные формы реагентов вообще не извлекают 
[19]. С другой стороны, мицеллярно-экстракцион-

ные системы на основе неионных и анионных 

ПАВ также характеризуются невысокими пара-

метрами экстракции этих субстратов [20].  
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Рис. 1. Зависимость температуры фазообразования (а) и объ-

ема фазы (б) в системе ЦПХ-H2Sal от концентрации электро-
лита: 1-NaNO3, 2-NaCl, 3- Na2SO4. CH2Sal=0,01 моль/л, 

CЦПХ=0,01 моль/л, V0=10 мл 
Fig. 1. The dependence of the phase formation temperature (а) 

and the phase volume (б) in the CPC-H2Sal system on the electro-
lyte concentration 1-NaNO3, 2-NaCl, 3- Na2SO4. CH2Sal=0.01 

mol/l, CСРС=0.01 mol/l, V0=10 ml 

 

Гидрофобность и разветвленность суль-

фоазокрасителей по-разному влияют на парамет-

ры их извлечения в катионную мицеллярную фа-

зу. Так, с ростом разветвленности молекулы реа-

гента степень извлечения снижается, а с увеличе-

нием гидрофобности, наоборот, повышается. При 

этом, по сравнению с апельсиновым желтым S, 

который количественно извлекается в фазу ЦПХ, 

более гидрофобный кармуазин извлекается только 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  3 65 

 

 

 

на 94%. Снижение степени извлечения последнего 

объясняется негативным влиянием разветвленно-

сти молекулы на параметры экстракции. Анало-

гичное разнонаправленное влияние гидрофобно-

сти и строения субстрата на параметры извлече-

ния в катионную мицеллярную фазу наблюдалось 

также и для ряда лекарственных веществ [21]. 
 

Таблица 1  

Степень извлечения сульфоазокрасителей в кати-

онную мицеллярную фазу 

Table 1. The extraction degree of sulfo-azo dyes into ca-

tionic micellar phase  

Реагент Форма реагента Mr 1χ R, % 

Тропеолин 0 

Цвиттер-ион 

316 7,9 80 

Метиловый  

оранжевый 
327 8,4 80 

Тропеолин 000 350 9,6 80 

Метаниловый  

желтый 
375 10,4 87 

Конго красный 697 18,1 91 

Апельсиновый  

желтый S 
Анион 

452 7,6 >99 

Кармуазин 502 10,9 94 

Понсо 4 604 11,0 >99 
Примечание: CЦПХ=0,01 моль/л, CH2Sal=0,01 моль/л, 
С(NaNO3)=0,1 моль/л, рН 2 
Note: CСРС=0.01 mol/l, CH2Sal=0.01 mol/l, С(NaNO3)=0.1 
mol/l, рН 2 

 

На основе полученных данных была пред-

ложена методика извлечения пищевых красителей 
апельсинового желтого S и понсо 4R в катионную 

мицеллярную фазу. Выбор красителей был обу-

словлен их повсеместным применением в произ-

водстве продуктов питания и, с другой стороны, 
полнотой извлечения в фазу ЦПХ. 

Методика извлечения пищевых красите-

лей. В калиброванные мерные цилиндры емко-
стью 10 мл вносили 1 мл 0,1 моль/л раствора 

ЦПХ, 2,5 мл 0,04 моль/л раствора салициловой 

кислоты, аликвотные части анализируемого рас-
твора, 0,4 мл 2,5

 
моль/л раствора NaNO3 и прово-

дили мицеллярную экстракцию. Полученные ми-

целлярные фазы объемом 0,5 мл разбавляли во-
дой до 2,5 мл и измеряли светопоглощение раство-

ров в кювете с l=0,5 см при λ=490 и λ=520 нм для 
апельсинового желтого S и понсо 4R соответствен-

но. Раствор сравнения – дистиллированная вода.  

Построение градуировочного графика про-

водили аналогично добавлением 0; 0,13; 0,25; 
0,50; 1,0 и 2,0 мл

 
раствора соответствующего кра-

сителя с концентрацией 4∙10
-4 

моль/л. Уравнение 

градуировочной зависимости для апельсинового 
желтого S: 

А=(0,0003±0,001)+(0,011±0,0005)∙С, мг/л; r
2
=0,999. 

Для понсо 4R: 

А=(-0,004±0,005)+(0,013±0,0007)∙С, мг/л; r
2
=0,998. 

Методика была проверена при анализе мо-
дельных растворов с известным содержанием пи-

щевых красителей и в условиях эксперимента от-

носительное стандартное отклонение определения 
апельсинового желтого S и понсо 4R не превыша-

ло 0,024 (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Результаты определения красителей апельсинового 

желтого S и понсо 4R с предварительным мицел-

лярно-экстракционным извлечением. n=4, P=0,95 

Table 2. The results of determination of orange yellow S 

and ponceau 4R after micellar extraction. n=4, P=0.95 

Краситель Введено, мг/л Найдено, мг/л Sr 

Апельсиновый  

желтый S 

2,3 2,3 ± 0,1 0,024 

13,6 13,5 ± 0,1 0,004 

Понсо 4R 
3,0 3,0 ± 0,1 0,018 

18,1 18,0 ± 0,1 0,003 

 

Разработанная методика была апробирова-

на при анализе желе ТМ «Услада lux» и безалко-
гольного напитка «Морс» ТМ «Росинка». Иден-

тичность красителей в пищевых продуктах и при 

приготовлении градуировочных графиков была 
подтверждена измерением спектров поглощения 

самих красителей и мицеллярных экстрактов про-

анализированных продуктов (рис. 2). Примеча-
тельно, что матричные компоненты желе и напит-

ка слабо влияют на характер спектра и положение 

максимумов. Правильность выбора стандарта при 

анализе продуктов была подтверждена также тех-
ническими условиями на их производство. 
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Рис. 2. Спектры поглощения апельсинового желтого S (1), 

понсо 4R (3), мицеллярных экстрактов желе «апельсин» (2) и 
напитка «Морс» (4) в растворе ЦПХ: CЦПХ=0,01 моль/л, 

CH2Sal=0,01 моль/л, Скрасителя=4∙10-5 моль/л, СNaNO3=0,1 моль/л 
(для 2, 4) 

Fig. 2. Dependence of the absorbance of orange yellow S (1), 

ponceau 4R (2), micellar extracts of «orange» jelly  and drink 
«Fruit drink» in the CPC solution. CCPC=0.01 mol/l, CH2Sal=0.01 

mol/l, Сdye=4∙10-5 mol/l, СNaNO3=0.1 mol/l (for 2, 4) 
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Подготовка пробы. Навеску смеси для 

приготовления желе массой 0,09 г растворяли в 

1,0 мл воды. Напиток «Морс» предварительно де-

газировали. К 1,0 мл подготовленной пробы до-

бавляли необходимые компоненты мицеллярно-

экстракционной системы и выполняли определе-

ние по приведенной выше схеме.  

В табл. 3 приведены результаты определе-

ния красителей апельсинового желтого S и понсо 

4R в пищевых продуктах по методу добавок. В 

условиях эксперимента относительное стандарт-

ное отклонение находилось в пределах 0,002 - 

0,01. Хорошая сходимость результатов анализа 

при непосредственном определении красителей по 

градуировочному графику и по методу добавок 

свидетельствует об избирательности методики и 

практическом отсутствии влияния матричных 

компонентов на результаты анализа. 

 
Таблица 3 

Результаты определения содержания сульфоазокра-

сителей в пищевых продуктах с предварительным 

извлечением в фазу ЦПХ. n=4, P=0,95 

Table 3. The results of determination of sulfo-azo dyes in 

foods after extraction into СPC phase. n=4, P=0.95 

Объект Краситель 
Введено, 

мг/кг 

Найдено, 

мг/кг 
Sr 

Желе 

«апельсин» 

Апельсиновый 

желтый S 

0 8,5 ± 0,2 0,010 

3,6 12,1 ± 0,1 0,003 

13,6 22,0 ± 0,1 0,002 

Напиток 

«Морс» 
Понсо 4R 

0 13,3 ± 0,2 0,008 

4,8 18,0 ± 0,2 0,004 

18,1 31,2 ± 0,2 0,003 

 

Примечательно, что содержание иссле-

дуемых сульфоазокрасителей в проанализирован-

ных продуктах находится в пределах нормы. Так, 

согласно [22], допустимое содержание красителя 

апельсинового желтого S в смеси для приготовле-

ния желе составляет менее 200 мг/кг, а красителя 

понсо 4R в напитках менее 50 мг/кг. 

ВЫВОДЫ 

Изучено фазообразование в растворах ка-

тионного ПАВ цетилпиридиний хлорида при со-

вместном присутствии электролитов и салицило-

вой кислоты. Найдены оптимальные условия по-

лучения технологически удобных жидких мицел-

лярных фаз на основе ЦПХ. Исследовано извле-

чение ряда сульфоазокрасителей в катионные фа-

зы. Установлены основные факторы, влияющие на 

параметры экстракции сульфоазокрасителей в ми-

целлярную фазу. Разработана спектрофотометри-

ческая методика определения пищевых красите-

лей апельсинового желтого S и понсо 4R с пред-

варительным мицеллярно-экстракционным извле-

чением в катионную фазу. Методика апробирова-

на при анализе желе ТМ «Услада lux» и безалко-

гольного напитка «Морс» ТМ «Росинка».  
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Исследовано электрохимическое поведение меди в растворах фосфорной кисло-

ты, содержащих нитрат аммония. Показано, что при растворении меди из-за разности 

концентраций у различных участков поверхности может протекать локальный ток. 

Его направление и величина зависят от содержания воды в растворе и от скорости мас-

сообменных процессов у поверхности. 

Ключевые слова: локальный ток, химическое полирование, медь, фосфорная кислота, диффу-
зионная ЭДС 

Изучению механизма химического поли-
рования металлов посвящено достаточно большое 

число работ [1-9]. Многие исследователи утвер-

ждают, что механизмы сглаживания поверхности 
(химическое шлифование) и глянцевания имеют 

различную природу. Сглаживание поверхности 

связывают с наличием у поверхности металла вяз-

кого диффузионного слоя. Вследствие этого, из-за 
меньшей толщины вязкого слоя у выступов они 

подвергаются первоочередному растворению. 

Глянцевание объясняют попеременным уменьше-
нием и утолщением поверхностных оксидных 

слоев. 

Авторами [10,11] показано, что при хими-
ческом растворении металлов между химически 

однородными или неоднородными поверхностями 

из-за различия электрохимических потенциалов 

возможно протекание локальных токов. Однако в 
этих работах не рассматривается влияние диффу-

зионных ограничений на величину и направление 

ЭДС, возникающей между геометрически неодно-
родными поверхностями. 

Так как химическое полирование протека-

ет с диффузионными ограничениями, то вследст-

вие разности концентраций электролита у различ-
ных участков поверхности (микро- и макровысту-

пов и впадин), ускоряющее или тормозящее дей-

ствие на скорость окислительно-восстановитель-
ных процессов может оказывать протекание ло-

кальных токов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Измерения потенциалов медного электро-
да проводили в двухэлектродной ячейке из поли-

этилена на экспериментальной установке, состоя-

щей из потенциостата ПИ-50-1, двигателя, обес-
печивающего вращение дискового электрода, и 

электронного счетчика числа оборотов. В качестве 

рабочего электрода использовали медный диско-
вый электрод. Электродом сравнения служил на-

сыщенный хлоридсеребряный электрод. Измерен-

ные значения электродных потенциалов медных 

электродов пересчитывали относительно стан-
дартного водородного электрода.  

С целью изучения влияния локальных то-

ков на сглаживание поверхности проводилось мо-
делирование процессов растворения меди в фос-

форнокислых растворах химического полирова-

ния, содержащих фосфорную кислоту и азотно-

кислый аммоний. Для этой цели использовалась 
ячейка, в которую помещали два дисковых элек-

трода, выполненных из меди марки М1 (рис. 1). 

Оба электрода запрессованы во фторопластовую 
оболочку, причем один из них запрессован запод-

лицо, а второй – заглублен на 2 мм. Площадь каж-

дого электрода 0,126 см
2
. Расположение электро-

дов в ячейке: заглубленный электрод – горизон-

тально; электрод, запрессованный заподлицо – 

вертикально, с рабочей поверхностью, обращен-

ной вниз (он же являлся вращающимся дисковым 
электродом), либо горизонтально – параллельно 
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заглубленному электроду на расстоянии между 

центрами электродов 15 мм. Измерение разности 

потенциалов и токов короткого замыкания прово-
дили с помощью комбинированного цифрового 

прибора Щ301-1. При измерении разности потен-

циалов и токов короткого замыкания погрешность 
составляла ±0,5 мВ и ±0,1 мА/см

2
 соответственно. 

При определении разности потенциалов, возни-

кающей между медными электродами, к минусо-

вой клемме прибора подключали заглубленный 
электрод, а к плюсовой клемме – электрод запрес-

сованный заподлицо. Данная модель позволяет 

искусственно увеличить толщину вязкого диффу-
зионного слоя, используя заглубленный электрод, 

или уменьшить его посредством вращения элек-

трода, запрессованного заподлицо. Такой подход 

дает возможность судить о влиянии толщины 
диффузионного слоя на потенциалы различных 

участков поверхности, а также на протекание ло-

кальных токов между ними. 
Исследования проводили в растворах фос-

форной кислоты марки «х.ч.» различной концен-

трации, содержащих постоянную концентрацию 
аммония азотнокислого – 2,5 моль/л. Необходи-

мая концентрация растворов достигалась путем 

разбавления фосфорной кислоты дистиллирован-

ной водой. 
 

 
Рис. 1. Ячейка для моделирования процесса химического 

полирования: 1а и 1б – электрод, запрессованный заподлицо, 
расположенный в ячейке горизонтально (1а) и вертикально 

(1б); 2 – заглубленный электрод 
Fig. 1. Cell for the simulating the chemical polishing: 1a and 1б - 
electrode, pressed flush, located in the cell horizontally (1a) and 

vertically (1б), 2 - buried electrode 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При химическом растворении меди в фос-

форнокислом растворе, содержащем нитрат ам-

мония, скорость ее растворения и стационарный 
потенциал заметно зависят от гидродинамических 

условий (рис. 2). Такого рода зависимости корро-

зионного потенциала и скорости растворения ха-

рактерны для процессов коррозии, осложненных 
диффузией продуктов растворения от поверхно-

сти электрода в объем раствора. Однако при со-

держании воды в растворе 12 и 25% увеличение 

частоты вращения медного дискового электрода 

приводит к росту скорости растворения, а в раство-
рах, содержащих 50% воды – к снижению. Причи-

ной этого явления является изменение природы 

лимитирующей стадии сопряженного процесса. 
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Рис. 2. Зависимость убыли массы (а) и потенциала дискового 
медного электрода (б) от частоты вращения (ω) в растворах, 
содержащих фосфорную кислоту, 2,5М NH4NO3 и различное 

количество воды, %: 1 - 50; 2 - 25; 3 - 12. T=298 К 
Fig. 2. The dependence of weight loss (a) and the potential of the 
copper electrode disk (б) on the rotational frequency (ω) in the 

solutions containing phosphoric acid, 2.5 M NH4NO3 and differ-

ent amounts of water, % 1 - 50 2 - 25 3 - 12. T = 298 K 

 
В растворах с содержанием воды 50% ли-

митирующей стадией коррозионного процесса 

являются катодные реакции, способствующие об-
разованию азотистой кислоты. В кислых разбав-

ленных растворах скорость восстановления нит-

рат-ионов, в основном, определяется скоростью 

образования и разрушения азотистой кислоты 
[10,12,13]. Следовательно, чем выше скорость от-

вода HNO2 от поверхности электрода, тем ниже 

скорость катодных реакций. Поэтому при умень-
шении диффузионных ограничений потенциал 

коррозии смещается в сторону более отрицатель-

ных значений. 
В более концентрированных по кислоте 

растворах, содержащих 25 и 12% воды, следует 

учитывать влияние воды на анодное растворение 

меди в фосфорной кислоте. Авторами [14,15] по-
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казано, что при низком содержании воды могут 

возникать диффузионные ограничения, связанные 

с замедленным подводом молекул воды, необхо-

димых для сольватации продуктов анодного рас-

творения, к поверхности металла. Таким образом, 

формирование приэлектродного слоя раствора, 

насыщенного продуктами растворения меди, пре-

пятствует подводу к поверхности металла не 

только молекул воды, но и нитрат-ионов. Эти эф-

фекты обусловливают торможение как анодных, 

так и катодных реакций сопряженного процесса. 

Поэтому при повышении частоты вращения мед-

ного дискового электрода ускорение массообмен-

ных процессов у поверхности приводит к росту 

скорости растворения. 

Поскольку растворение меди происходит с 

диффузионными ограничениями, то из-за разли-

чий концентраций, как продуктов коррозии, так и 

исходных компонентов раствора, на разнодоступ-

ных участках поверхности – углублениях и вы-

ступах – могут отличаться потенциалы. В зависи-

мости от величины и направления ЭДС между 

ними процесс растворения выступов может уско-

ряться или замедляться благодаря протеканию 

локального тока. 

Для определения возможности возникно-

вения ЭДС диффузии использовали двухэлек-

тродную ячейку (рис. 1). При растворении меди 

происходит интенсивное газовыделение и поверх-

ность электродов периодически экранируется 

крупными пузырьками газа, что приводит к доста-

точно большому разбросу значений ЭДС и токов 

короткого замыкания. Поэтому измерения прово-

дили в интервале времени от 0 до 5 мин с регист-

рацией значений каждые 20 сек. В табл. 1 пред-

ставлены максимальные и минимальные значения 

потенциалов (Е) медного электрода, запрессован-

ного заподлицо, относительно потенциала заглуб-

ленного электрода и токи короткого замыкания 

между ними. 

В растворе с содержанием воды 50% по-

тенциал медного электрода, запрессованного за-

подлицо, отрицательнее потенциала заглубленно-

го электрода  (табл.1). В случае короткого замы-

кания, благодаря возникновению ЭДС диффузии, 

между ними начинает протекать электрический 

ток. При этом заглубленный электрод является 

анодом, а запрессованный заподлицо – катодом. 

Из этого следует, что в растворах с высоким со-

держанием воды (50%) на поверхности с более 

интенсивными массообменными процессами за 

счет протекания локального тока скорость раство-

рения будет повышаться, а на заглубленном элек-

троде будут ускоряться процессы восстановления.  

Таблица 1 

Потенциалы (Е) медного электрода, запрессованно-

го заподлицо, относительно заглубленного электрода 

и токов короткого замыкания между ними (горизон-

тальное расположение электродов в ячейке  (рис. 1)) 

в растворах с различным соотношением фосфорной 

кислоты и воды и постоянной концентрацией 

NH4NO3 - 2,5 моль/л. T=298 К 

Table 1. Potentials (E) of the copper electrode pressed 

flush relatively to the buried electrode and the short 

circuit currents between them (horizontal arrangement 

of the electrodes in the cell (Fig. 1)) in solutions with dif-

ferent ratio of phosphoric acid and water, and a constant 

concentration of NH4NO3 – 2.5 mol / liter. T = 298 K 

Содержание 

воды, % 
E, мВ 

Плотность тока короткого 

замыкания, мА/см2 

50 -1,0  -4,0 0,10 ÷ 0,41 

25 +2,8 +3,8 0,25  0,35 

12 +3,2  +5,9 0,24  0,40 
 

Таблица 2 

Потенциалы (Е) медного электрода, запрессованно-

го заподлицо, относительно заглубленного электро-

да и токов короткого замыкания между ними (вер-

тикальное расположение электрода (1б) запрессо-

ванного заподлицо в ячейке  (рис. 1)) в растворах с 

различным соотношением фосфорной кислоты и 

воды и постоянной концентрацией NH4NO3 - 2,5 

моль/л. T=298 К 

Table 2. Potentials (E) of the copper electrode pressed 

flush relatively to the buried electrode and the short 

circuit currents between them (the vertical position of 

the electrode (1б) pressed flush in the cell (Fig. 1)) in 

solutions with different ratio of phosphoric acid and 

water, and a constant concentration of NH4NO3 - 2.5 

mol / l. T = 298 K 

Содержание 

воды, % 

E, мВ 

 

Плотность тока короткого 

замыкания (локальный ток), 

мА/см2 

50 +1,8  +14,0 0,12 ÷ 0,71 

25 +1,8 +5,8 0,10  0,45 

12 -1,2  -8,4 0,00  0,19 

 

При снижении содержания воды до 25 и 

12% в растворе происходит изменение полярности 

электродов. Потенциал электрода, запрессованно-
го заподлицо, становится положительнее потен-

циала заглубленного электрода. Вследствие этого, 

при коротком замыкании за счет ЭДС диффузии и 
протекания локального тока, на заглубленном 

электроде будут ускоряться процессы окисления, 

а на электроде с более интенсивными массооб-
менными процессами – процессы восстановления. 

Таким образом, если рассматривать реаль-

ную систему, то при данных условиях, в фосфор-

нокислом растворе при содержании воды 50% 
протекание локального тока может способство-

вать ускорению растворения выступов, и, следо-
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вательно, сглаживанию поверхности. При содер-

жании воды 25 и 12% может повышаться скорость 

растворения заглублений, и происходить растрав-
ливание. 

Однако, при расположении медного элек-

трода, запрессованного заподлицо в ячейке верти-
кально, рабочей поверхностью вниз, происходит 

изменение полярности электродов (табл. 2). 

В этом случае, в растворе с содержанием 

воды 50% при коротком замыкании заглубленный 
электрод является анодом, а запрессованный за-

подлицо – катодом. При содержании воды 12% 

потенциал электрода, запрессованного заподлицо, 
становится отрицательнее потенциала заглублен-

ного электрода. Такое явление, вероятно, связано 

с массообменными процессами. По-видимому, 

наибольшая толщина диффузионного слоя и кон-
центрация продуктов растворения имеет место у 

электрода, запрессованного заподлицо, располо-

женного в ячейке вертикально, а наименьшая 
толщина слоя у этого же электрода, но располо-

женного в ячейке горизонтально. 

С целью изучения влияния разности тол-
щин диффузионных слоев на величину и направ-

ление ЭДС диффузии и токов короткого замыка-

ния, использовали вращающийся дисковый элек-

трод (ВДЭ). В качестве ВДЭ выступал медный 
электрод, запрессованный заподлицо (в ячейке 

располагался вертикально, рабочей поверхностью 

вниз (рис. 1)).  
Из рис. 3 следует, что повышение частоты 

вращения дискового электрода приводит к росту 

разности потенциалов между заглубленным элек-
тродом и электродом, запрессованным заподлицо. 

Наибольшее изменение ЭДС и токов короткого 

замыкания при изменении частоты вращения дис-

кового электрода наблюдается в растворе с со-
держанием воды 25%. Следовательно, при данных 

условиях, повышение разности концентраций 

продуктов растворения у двух электродов может 
способствовать увеличению скорости растворения 

участков поверхности с более интенсивными мас-

сообменными процессами. 

На основании измерений ЭДС и токов ко-
роткого замыкания были рассчитаны сопротивле-

ния двухэлектродной ячейки (рис. 1) с различным 

содержанием воды по формуле: R=E/j∙l, где R – 
сопротивление двухэлектродной ячейки, Ом∙см; Е 

– разность потенциалов между электродом, за-

прессованным заподлицо, и заглубленным элек-
тродом, В; j – плотность тока, А/см

2
; l – расстоя-

ния между центрами электродов, см. Сопротивле-

ние прибора при измерениях токов короткого за-

мыкания не учитывалось. Из рис. 3 видно, что то-
ки короткого замыкания и разность потенциалов 

линейно изменяются при повышении частоты 

вращения дискового электрода, запрессованного 

заподлицо. Без вращения или при низких частотах 
вращения дискового электрода диапазон измене-

ний во времени разности потенциалов и токов ко-

роткого замыкания весьма велик (табл.1). Поэто-
му в табл. 3 приведены рассчитанные удельные 

сопротивления для диапазона частот вращения 

электрода от 400 до 3000 об/мин. В этом случае 

диапазон колебаний токов короткого замыкания и 
разности потенциалов был незначительный.  
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Рис. 3. Зависимость потенциалов (Е) медного электрода, за-
прессованного заподлицо (вертикальное расположение 

(рис.1)), относительно заглубленного электрода (а) и токов 

короткого замыкания между ними (б) от частоты вращения 
(ω) электрода, запрессованного заподлицо, в растворах с раз-
личным соотношением фосфорной кислоты и воды и посто-
янной концентрацией NH4NO3 - 2,5 моль/л. Содержание во-

ды, %: 1 - 12; 2 - 25; 3 – 50. T=298 К 
Fig. 3. The dependence of potentials (E) of the copper electrode, 
pressed flush (vertical layout (Fig. 1)), with respect to the buried 
electrode (a) and short circuit currents between them (б) on the 

rotational frequency (ω) of the electrode, pressed flush in solu-
tions with different ratio of phosphoric acid and water, and a con-
stant concentration of NH4NO3 – 2.5 mol / l. Water content,% 1 – 

12; 2 – 25; 3 - 50. T = 298 K 
 

Значения удельных сопротивлений систе-

мы двухэлектродной ячейки (табл. 3) удовлетво-

рительно согласуются с данными по удельной 
электропроводности раствора, приведенными в 

работе [1]. Из этого следует, что сопротивление 

локальному току, в основном, определяется удель-
ным сопротивлением раствора. 
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Таблица 3 

Удельное сопротивление двухэлектродной ячейки 

(рис. 1) R для растворов с различным соотношением 

фосфорной кислоты и воды и постоянной концен-

трацией NH4NO3 – 2,5 моль/л 

Table 3. The resistivity of a two-electrode cell (Fig. 1) R 

for the solutions with different ratio of phosphoric acid 

and water, and a constant concentration of NH4NO3 – 

2.5 mol/l 
 Содержание воды в растворе, % 

50 25 12 

R, Ом∙см 12±2 8±2 21±3 

 
Таким образом, скорость массообменных 

процессов и толщина вязкого приэлектродного 

слоя, формирующегося у поверхности электродов 
при химическом растворении меди, оказывает 

большое влияние на потенциалы отдельных уча-

стков поверхности и величины локальных токов. 
В фосфорнокислых растворах, содержащих 2,5 

моль/л нитрата аммония, при низком содержании 

воды (12 или 25%), в зависимости от интенсивно-

сти массообменных процессов, благодаря проте-
канию локальных токов может иметь место по-

вышение скорости растворения либо выступов, 

либо заглублений. При содержании воды 50% 
процесс окисления меди протекает преимущест-

венно на участках поверхности, вблизи которых 

выше концентрация азотистой кислоты, что обес-
печивает преимущественное растворение микро-

выступов. 
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Рассмотрены процессы формирования пористой структуры в пеностекле, пред-
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Рациональный режим термической обра-

ботки является одним из важнейших этапов в тех-

нологии производства пеностекла, т.к. в зависи-

мости от выбранного режима можно получить пе-

ностекло с широким диапазоном свойств [1]. 

Для научно-обоснованного исследования 

свойств и структуры пеностекла на различных 

стадиях его получения необходимо достаточно 

полно знать механизм формирования исходной 

системы, из которой в результате постепенного 

накопления газообразных продуктов при увеличе-

нии температуры формируется оптимальная по-

ристая структура пеностекла [2]. При разработке 

температурной кривой вспенивания необходимо 

учитывать взаимосвязь между физическим со-

стоянием пеностекольной шихты на каждом тех-

нологическом этапе и динамикой изменения ее 

теплофизических свойств. Исходя из этого, счита-

ем целесообразным более детально изучить физи-

ческие процессы, обусловливающие, при даль-

нейшей термической обработке пеностекольной 

шихты, формирование оптимальной пористой 

структуры пеностекла. 

Перед описанием модели необходимо рас-

смотреть особенности формирования пористой 

структуры в пеностекле. В процессе пенообразо-

вания пеностекла вся масса представляет пласти-

ческую систему с чрезвычайно высокой вязко-

стью, в которой равномерно распределен газооб-

разователь, выделяющий газ и создающий устой-

чивую равномерную пену стекла. Механизм обра-

зования пены в производстве пеностекла до из-

вестной степени аналогичен механизму образова-

ния пены в высоковязких жидкостях [6, 8].  
Под пеной обычно подразумевают дис-

персную систему различной устойчивости с раз-
витой поверхностью раздела жидкость - газ, обра-

зующейся при пропускании газа через жидкость 
при ее кипячении или встряхивании. Пена до за-
стывания является неустойчивой системой, стре-
мящейся уменьшить до минимума поверхность 
раздела, т.е. поверхность пленок пены [3,4]. При 
образовании пены основное значение имеют оп-
ределенная вязкость и поверхностное напряжение 
на границе жидкость – газ. Вязкость должна про-
тиводействовать разрыву пленки, а низкое по-
верхностное натяжение – способствовать умень-
шению ее толщины. 

Для жидкостей, способных вспениваться, 
различают два вида вязкости: 

- внутренняя вязкость или внутренне трение; 
- поверхностная вязкость, которая тормозит 

движение вещества на поверхности раздела жид-
кость – газ. 

В процессе пенообразования проявляются 
роль поверхностной вязкости и поверхностное 
сопротивление сдвигу. Молекулы на поверхности 
раздела так тесно прижаты друг к другу с боков, 
что поверхность, образованная ими, может быть 
названа жесткой [6]. 

Устойчивость порам и всей системе в це-
лом придают отдельные твердые частицы. Необ-
ходимым условием для образования устойчивой 
пены являются также определенный градиент 
концентрации в поверхностном слое и положи-
тельная или отрицательная адсорбция на границе 
раздела жидкость – газ [7]. 

Устойчивость пены, в которой содержатся 
твердые частицы, зависит от концентрации газо-
образователя, сродства между газообразователем, 
аморфно-твердой фазой и ее дисперсностью. Оп-
тимальная дисперсность газообразователя в наи-
более устойчивых пенах находится между колло-
идной дисперсностью и дисперсностью грубых 
суспензий [6,8].  
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При термической обработке пеностеколь-

ной шихты в интервале температур, близких к на-

чалу размягчения стекла, сначала расплавляются 
поверхностные слои крупинок. Внутренние слои 

этих крупинок остаются еще аморфно-твердыми. 

При дальнейшем подъеме температур, когда на-
чинает проявляться действие газообразователя в 

результате диссоциации или сгорания, вся система 

увеличивается в объеме – вспенивается. 

Основными факторами, обеспечивающими 
устойчивость пены до полного застывания пено-

стекла, являются [5]: 

- вязкость стекла; 
- поверхностное натяжение; 

- парциальное давление, развиваемое газооб-

разователем. 

Вначале сформулируем некоторую физи-
ческую модель процесса формирования пористой 

структуры в возможных ее стадиях или фазах. 

В результате исследований закономерно-
стей процессов, протекающих при термической 

обработке пеностекольной шихты, в качестве мо-

дели, описывающей механизм формирования пор 
в расплаве пеностекольной шихты, нами предла-

гаются следующие положения:  

1. Смесь пеностекольной шихты и газооб-

разователя до нагрева в печи можно представить 
как структуру, в которой порами являются про-

межутки, незаполненные измельченным стеклом 

(рис. 1). Внутренняя поверхность каждого такого 
пространства покрыта газообразователем. Порис-

тость данной структуры можно менять различны-

ми технологическими операциями, например, 
виброуплотнением. Однако в этом случае порис-

тость низкотемпературного материала будет 

«игольчатоподобной» вследствие таковой формы 

самих осколков стекла.  
 

 
Рис. 1. Модель материала до термической обработки 

Fig. 1. Model of the material before heat treatment 

 

2. Находясь в печи, по мере плавления 

шихты эти промежутки (поры) сужаются, затем 
становятся меньше и более сферичными.  

3. При повышении температуры газообра-

зователь начинает разлагаться (выделение углеки-

слого газа). Причем все испарения осуществляют-

ся с поверхности поры. Разложение карбоната 

кальция происходит по следующему механизму: 
образование газовой фазы по реакциям: 

- замещения CaCO3 + SiO2 → CaSiO3 + CO2↑, 

которая идет от 600ºС; 
- разложения CaCO3 → CaO + CO2↑, 

которая начинается при температурах 795…900ºС 

[2,3]. 

4. Под влиянием давления газа на стенки 
пор, последние расширяются, создавая пористую 

структуру в материале.  

5. Заканчивается этот процесс на том этапе 
(по времени), когда размеры пор создадут нужную 

по теплофизическим характеристикам (например, 

по теплопроводности полученного материала) 

структуру или когда произойдет полное разложе-
ние мела. Поэтому технические условия выдерж-

ки материала в печи должны учитывать изложен-

ные выше моменты. 
Изучим эти положения, разбив время про-

цесса на этапы. 

Рассмотрим вопрос о времени, необходи-
мом для процесса размягчения пеностекольной 

шихты и газообразователя до температуры, при 

которой начинается разложение газообразователя.  

Время нагрева измельченного стекла до 
температуры порядка 950ºС [4, 18, 19] обозначим η1. 

Здесь важными теплофизическими пара-

метрами будут коэффициенты теплопроводности 
стекла и воздуха, который заполняет промежутки 

между частицами стекла, и имеет более низкую 

теплопроводность, чем у стекла. Поэтому тепло-
проводность, в целом, такой смеси будет ниже, 

чем у стекла. В зависимости от технических усло-

вий формирования пеностекольной шихты в фор-

ме эти соотношения могут меняться, и значитель-
но. Если на этом этапе условия заполнения формы 

шихтой не менялись (постоянна дисперсность 

стекла, заполненность его в форме и т.п.), то мож-
но считать исходную низкотемпературную порис-

тую структуру постоянной и характеризуемой не-

ким средним (по температуре) коэффициентом 

температуропроводности. Коэффициент темпера-
туропроводности a определяет скорость распреде-

ления и выравнивание температур по всему объе-

му материала, его размерность: [a] = м
2
/с. По-

скольку тепло охватывает форму со всех сторон, 

то время, необходимое для выравнивания темпе-

ратуры по объему, можно оценить из соображе-
ний размерности:  

а

R2
,          (1) 

где R – характерный масштаб длины в объеме 
формы.  
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Он равен половине ребра кубической фор-

мы размерами: 555  см, т.е. 2,5 см. Следует 

отметить, что количество работ, посвященных 

моделированию и нахождению различных зави-

симостей теплофизических характеристик порис-

тых структур достаточно много [9,10,11,20], одна-

ко, результаты моделирования отличаются на де-

сятки процентов от истинных результатов измере-

ний. Моделирование и исследование их теплофи-

зических характеристик должны учитывать глав-

ную особенность этой структуры, подмеченной 

еще Мандельбротом [12], - их фрактальность, что 

не входило в задачи настоящей работы. Мы лишь 

можем констатировать, что время процесса разо-

гревания в объеме формы может определяться 

формулой (1). 

Численное значение коэффициента темпе-

ратуропроводности чистого стекла a в области тем-

ператур, близких к исследуемым (T≈900-1000ºC), 

приводимое в различных источниках [10,11,13, 

14], составляет 4∙10
-7
÷5∙10

-7
 м

2
/с. Однако с учетом 

того, что в шихте измельченное стекло, величина 

температуропроводности падает примерно на 30% 

и составляет а ≈2,5∙10
-7

÷3,5∙10
-7

 (м
2
/с). 

В этом случае расчетное время первого 

этапа процесса η по формуле (1) составляет 30 – 

40 мин [4].  

Безусловно, этот параметр будет варьиро-

ваться в зависимости от условий формирования 

шихты в форме, но для этого необходимо провес-

ти более детальные исследования. Главное, что 

время, подобранное нами в качестве оценки вре-

мени первого этапа процесса, вполне оправдано и 

соответствует формуле (1). 

Некоторые теплофизические характеристи-

ки стекла в диапазоне температур 900≤Т≤1000 ºC: 

ρ≈2,5∙10
3
 (кг/м

3
) – плотность расплава стекла, 

10
3
≤ε≤10

7
 (Па∙с) – динамическая вязкость рас-

плавленного стекла, а≈2,5∙10
-7

÷3,5∙10
-7

 (м
2
/с) – ко-

эффициент температуропроводности стекла, по-

верхностное натяжение ζ≈0,22 (Н/м) [13,15]. 

На первом этапе мы получили достаточно 

однородный расплав стекла и достигли темпера-

туры, необходимой для запуска в действие меха-

низма активного выделения углекислого газа ме-

лом (газообразователем), осевшим на стенки пор, 

которые к этому времени приобрели более сфери-

ческие формы очень малых размеров [16]. 

Формально, необходимо изучить процесс 

формирования единичного пузырька в расплаве 

шихты. Остальные поры (в среднем по объему) 

будут развиваться аналогично. Время этого этапа 

η2 определяется временем формирования поры до 

определенного размера R. 

В дальнейшем, источники газовыделения с 

поверхностей сфер для простоты будем называть 

«источниками». 
Будем считать, что смесь шихты с газооб-

разователем однородна по составу, пусть также в 

расплаве пеностекольной шихты эти источники 
распределены равномерно по объему и имеют 

одинаковую и постоянную интенсивность j, под 

которой будем понимать скорость производства 

массы газа в единицу времени: 
dm

j
dt

,         (2) 

Таким образом, суммарное время первых 

двух процессов имеет простой вид: 
t=τ1 + τ2,         (3) 

Рассмотрим вторую стадию более подроб-

но. Ее рассмотрение представляет собой построе-

ние модели роста единичной поры в пространстве 
пеностекольной шихты. 

Существуют различные модели, описы-

вающие тепловые процессы, происходящие внут-
ри шихты. Одной из таких является модель нагре-

ва шихты Китайгородского И.И. [2], а также мо-

дернизированная модель Городова Р.В. [13,15], 
учитывающая степень черноты нагревающейся 

пеностекольной шихты. Однако, обе эти модели 

не учитывают такой параметр, как пористость ко-

нечного материала и зависимость размера образо-
ванных пузырьков от времени нагрева. Нами 

предложена модель, позволяющая учесть этот па-

раметр. 
На рис. 2 изображена пора с поверхност-

ным (на поверхности поры) источником углеки-

слого газа. Окружающее пространство – пеносте-

кольная шихта. Другие поры тоже растут, но они 
находятся далеко друг от друга и будем считать, 

что не взаимодействуют между собой. 

 

 
Рис. 2. Единичная пора с радиальным полем скоростей тече-
ния расплава вокруг него (стрелками с поверхности пузырька 

показаны направления выброса газа) 
Fig. 2. Single pore with a radial velocity field of melt flow around 
it (the direction of gas emission from buble surface is shown with 

the arrows) 
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Введем функцию роста радиуса поры со 
временем – R(t). Наша задача состоит в том, чтобы 
попытаться найти этот закон. 

Введем параметр источника – его интен-
сивность j, в соответствии с формулой (2). Рас-
плав пеностекольной шихты будем характеризо-
вать плотностью ρ и коэффициентом динамиче-
ской вязкости μ (или коэффициентом кинематиче-
ской вязкости ν=μ/ρ). 

Запишем уравнения движения вязкой не-
сжимаемой жидкости (Навье-Стокса) и уравнение 
неразрывности в сферических координатах [16], 
принимая во внимание, что скорость движения 
жидкости υ вокруг пузырька имеет только ради-
альную составляющую, и вследствие сферической 
симметрии зависит только от r – расстояния от 
центра пузырька и t – времени процесса -υ=υ(r,t), 
получим: 

r
r

rrr

p

rt

2

2

11 , (4) 

Уравнение неразрывности: 

2

2

1
0r

r r
,   (5) 

Уравнение (5) интегрируется: 
2 ( )r F t ,                       (6) 

где F(t) – произвольная функция времени. 

Подставив (6) в (4) вместо 
t

, имеем: 

r
r

rrr

p

rr

F 2

22

11       (7) 

Интегрируем уравнение (7) по r от ∞ до 
поверхности пузырька с радиусом R(t): 

r
r

r
rr

dr
r

p

r
dr

r

F RRRR
2

22

11  (8) 

Граничные условия. 
Обозначим на поверхности поры скорость 

движения его границы – V(R), давление на по-
верхности – P(t), на бесконечности: давление рав-
но атмосферному – P0, скорость движения распла-
ва шихты равна 0.  

Интегрируя первые три слагаемых уравне-
ния (8) с учетом граничных условий, получим: 

r
r

r
rr

PtP
RV

tR

tF R
2

20

2 11

2
 (9) 

Последний интеграл в (9) берем по частям: 

2

2

1 ( ) 1
2

R RdV R
r r d

r r r dR r
 (10) 

В уравнении (10) интеграл берем также по 
частям: 

2

1 1
( )

R R

d V R dr
r R r

             (11) 

Подставив в (11) уравнение (6) вместо υ, 
получим: 

4 3

1 1 1 ( ) ( )
( ) ( )

R R V R F t
d V R F t dr

r R r R R
   (12) 

С учетом (12), уравнение (10) приводится 

к виду: 

2

2 3

1 ( ) ( ) ( )R dV R V R F t
r dr

r r r dR R R
,    (13) 

Следовательно (9) будет проинтегрирова-

но: 

30

2 1

2 R

tF

R

RV

dR

RdV
PtP

RV

tR

tF  

(14) 
Уравнение (6) на поверхности пузырька 

имеет вид: 
2 ( ) ( ) ( )R t V t F t                      (15) 

Принимая во внимание, что 
dR

V
dt

, урав-

нение (14) для функции R(t) преобразуется к виду: 

dt

dR

Rdt

Rd

dt

dR
tPP

dt

Rd
tR

dt

dR

3

411

2

3
2

2

02

22

 (16)
 

Уравнение (16) следует дополнить зависи-
мостью P(t) - давлением на поверхности сфериче-
ской поры. Кроме положительного давления со 
стороны газа на поверхность также действует от-
рицательное Лапласово давление. С учетом этого, 
искомое давление на границе сферы: 

( ) ( )ГP t P t
R

,                       (19) 

где PГ(t) – давление газовой фазы, /R - Лапласово 
давление (σ - коэффициент поверхностного натя-
жения расплава пеностекольной шихты). 

Используя модель идеального газа [17], 
можно найти зависимость давления газа в поре 
как функцию времени процесса. С учетом того, 
что давление смеси газов – оставшегося в поре 
воздуха и действия источника углекислоты равно 
сумме их парциальных давлений, получим: 

0

1 2

( )
( ) ( )Г

m m t
P t V R RT RT

M M
,               (18) 

где 34
( )

3
V R R  – объем поры, М1 - молярная 

масса газа, находящего до начала работы источ-
ника (обычно воздух), М2 - молярная масса источ-

ника газа (углекислоты), 8,31
Дж

R
моль К

 - газовая 

постоянная, Т - температура среды, m(t) - масса 
газа в поре вследствие работы источника (она яв-
ляется функцией времени), m0 - первоначальная 
масса газа (воздух, не вышедший на поверхность 
расплава). 

Если считать, что до окончания процесса 
работы источника, его интенсивность j постоянна, 
тогда из формулы (2), получим, что m(t)=j·t. 
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Уравнение (18), с учетом наших высказан-
ных выше предположений, примет вид: 

3

2

3

1

3

0 ~

3

4

)(~

3

4
)(

R

t
TR

MR

tm
TR

MR

m
tPГ

,    (19) 

где введены обозначения:  

1
3

4

~

M

TRj

 
1

0

3

4

~

M

TRm

 
Их физический смысл понятен: поскольку 

коэффициент [ ]=Дж/с содержит интенсивность 

источника, его молярную массу и температуру 

среды, он может быть назван активностью источ-

ника, а в коэффициент [ ]=Дж включена началь-

ная масса газа, в основном воздуха, - это можно 

назвать коэффициентом начальных условий про-
цесса роста поры.  

С учетом (19) уравнение (17) будет иметь 

вид: 

RR

t
tP

3
,                      (20) 

Подставив (20) в уравнение (16), получим: 
2 2

02 3

2

2

3 1 1

2

1 4

3

dR d R t
R t P

dt dt R R

d R dR

dR dt R dt

dt

   (21) 

Таким образом, модель второй стадии 
процесса представляет собой нелинейное обыкно-

венное дифференциальное уравнение для R(t) рос-

та радиуса поры со временем. 

Уравнение (21) не подходит ни под один 
стандартный тип обыкновенных дифференциаль-

ных уравнений. С целью установления значимо-

сти слагаемых в уравнении процесса были ис-
пользованы стандартные методы инспекционного 

анализа. Ясна важность слагаемого 
3R

t
, т.к., в 

противном случае, процесс роста поры не проис-

ходил. Лапласово давление, по сравнению с атмо-
сферным, мало (на 2-3 порядка), поэтому этим 

слагаемым можно пренебречь. Кроме того, можно 

показать, что левая часть уравнения, по сравне-
нию с вязкостным слагаемым правой части, на 

несколько (9-11) порядков меньше.  

Допустим также, что масса воздуха в поре 
незначительна, по сравнению с массой газа, по-

ставляемого источником. Поскольку вязкость на 

разных этапах процесса (при медленном нагрева-

нии смеси стекла и мела) оказывает разный вклад, 
мы учтем ее в общем уравнении. С учетом выше-

сказанного,  уравнение (21) будет иметь вид: 

0
3

21

2

2

30
dt

dR

Rdt

Rd

dt

dRR

t
p    (22) 

Переходя к более простым записям опера-
ций производных в уравнении (22), получим: 

b
R

t
cR

R

R
R

3

2

3

)(2 ,              (23) 

где введены обозначения параметров процесса: 

c , 0p
b  

Для формулировки задачи Коши добавля-
ем начальные условия: 

t=0:R(0)=R0=10
-1

, R'(0)=0      (24) 
Полученную математическая модель не-

обходимо исследовать при различных значениях 
допустимых (в условиях эксперимента) парамет-
ров c и b.  

Однако, если рассмотреть стадию процес-
са при температурах T≈900-1000ºC, при которых 
включаются источники, и при которых вязкость 
расплава существенно падает, то оценка времени 
процесса имеет вид: 

30 R
P

t
                             

(25) 

Из предложенной математической модели 
формирования пористой структуры в расплаве 
стекла и мела можно сделать следующие выводы: 

1. Время, необходимое для формирования 
нужной пористости в расплаве, определяется 
суммарным временем процессов: временем дове-
дения шихты до определенной температуры, ко-
торая запускает механизм газообразования в ис-
точниках и временем формирования пор необхо-
димых размеров, при регулировании времени 
термической обработки пеностекольной шихты 
появляется возможность не только формировать 
необходимую пористость пеностекла, а еще и за-
давать необходимые теплофизические свойства, 
например теплопроводность. 

2. Управлять процессом роста пузырька 
поры возможно при изменении вязкости расплава 
пеностекольной шихты, используя для этого, на-
пример, добавки в пеностекольную шихту Na2CO3 
или NaCl. 

3. Понижение поверхностного натяжения 
расплава стекла не влияет на процесс роста поры, 
т.к. мы установили, что Лапласово давление на 2 
порядка уступает давлению атмосферы.  

4. Более эффективнее можно управлять 
процессом роста поры, изменяя давление в печи.  

5. На начальной стадии роста поры, когда 
температура еще не так велика, вязкость играет 
существенную роль и должна учитываться при 
описании модели. 
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6. На стадии температур интенсивного 

включения источника, когда вязкость расплава 

падает на порядки, оценка взаимосвязи времени 
процесса с размером поры определяется форму-

лой (25).  

7. На время процесса оказывает влияние 
функция источника газа, которую мы назвали ак-

тивностью источника 
1

3

4~
MTRj . Теоретиче-

ски установлен порядок изменения этого парамет-

ра: 10
-7

≤α'≤10-6 (Дж/с). Увеличение активности 
источника ведет к пропорциональному уменьше-

нию времени формирования пузырька необходи-

мых размеров. 
8. К недостаткам данной модели следует 

отнести отсутствие в описании взаимодействия 

пор между собой. Но с технологической точки 
зрения как раз важно довести расплав до момента, 

когда пузырьки только начнут влиять друг на дру-

га, так как взаимодействие пузырьков привело бы 

к появлению другой структуры. 
9. Данная модель не рассматривает дина-

мику роста пузырьков в приповерхностном слое 

материала. Но мы исходим из того, что число по-
верхностных центров испарения значительно 

меньше этого числа в объеме.  

10. Оптимальный режим выдерживания в 
печи должен определяться временем стадий двух 

процессов: нагревание шихты до температур, при 

которых начинают работать источники, и собст-

венно ростом поры до нужных размеров, создавая 
необходимое состояние пористости материала.  

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Шилл Ф. Пеностекло. М.: Стройиздат. 1965. 308 с.; 
Shill  F. Foam glass. M.: Stroiyizdat. 1965. 308 p. (in 
Russian). 

2. Китайгородский И.И., Кешишян Т.Н. Пеностекло. М.: 
Промстройизда. 1953. 78 с.; 

Kitaiygorodskiy I.I., Keshishyan T.N. Foam glass. M.: 
Promstroiyizdat. 1953. 78 p. (in Russian). 

3. Демидович Б.К. Минск: Наука и техника. 1975. 248 с.; 
Demidovich B.K. Minsk: Science and technology. 1975. 
248 p. (in Russian). 

4. Китайгородский И.И. Технология стекла. М.: Гос. изд-
во лит-ры по строительству, архитектуре и строитель-
ным материалам. 1961. 621 с.; 
Kitaiygorodskiy I.I. Technology of glass. M.: Gos. Izd. Lit-

ry po stroitelstvu, arkhitekture I stroitelnym materialam. 
1961. 621 p. (in Russian). 

5. Кутателадзе С.С., Накоряков В.Е. Тепломассообмен и 
волны в газожидкостных системах. Новосибирск: Наука. 
1984; 
Kutateladze S.S., Nakoryakov V.E. Heat and mass ex-
change and waves in gas-liquid systems. Novosibirsk: 
Nauka. 1984 (in Russian). 

6. Нигматулин Р.И. Динамика многофазных сред. М.: 
Наука. 1987. Т. 1, 2. 

Nigmatulin R.I. Dynamics of multiphase media. M.: Nauka. 
1987. V. 1, 2 (in Russian). 

7. Накоряков В.Е., Покусаев Б.Г., Шрейбер И.Р. Волно-

вая динамика газо- и парожидкостных сред. М.: Энерго-
атомиздат. 1990. 
Nakoryakov V. E., Pokusaev B.G., Shreiyber I.R. Wave 
dynamics of gas - and vapor-liquid media. M.: 
Energoatomizdat. 1990 (in Russian). 

8. Селиванов Н.В. Теплообмен высоковязких жидкостей в 
емкостях. Астрахань: Изд-во АГТУ. 2001. 231 с.; 
Selivanov N.V. Heat exchange of high-viscosity liquids in 

containers. Astrakhan:  Publishing house of the ASTU. 2001. 
231 p. (in Russian). 

9. Кокоев М.Н. // Строительные материалы. 2004. № 9.  
С. 42- 43; 
Kokoev M.N. // Stroitelnye materialy. 2004. N 9. P. 42 -43 
(in Russian). 

10. Краев О.А. // Теплоэнергетика. 1956. № 4. С. 15-18; 
Kraev O.A. // Teploenergetika. 1956. N 4. P. 15-18 (in Rus-

sian). 
11. Краев О.А. // Теплоэнергетика. 1958. № 4. С. 81-82; 

Kraev O.A. // Teploenergetika. 1958. N 4. C. 81-82 (in Russian). 
12. Мандельброт Б. Фрактальная геометрия природы. М.: 

Институт компьютерных исследований. 2002. 656 с.; 
Mandelbrot B.  Fractal geometry of nature. M.: Institute of 
computer science. 2002. 656 р. (in Russian). 

13. Городов Р.В. // Изв. Томского политехнического ун-та. 

2009. Т. 314. № 4. С. 33-37; 
Gorodov R.V. // Izv. Tomskogo Politekhnicheskogo Un-ta. 
2009. Т. 314. N 4. P. 33-37 (in Russian). 

14. Осипов В.А. Экспериментальное исследование процес-
сов теплообмена. М.: Энергия. 1979.320 с.; 
Osipov V.A. Experimental study of heat exchange processes. 
M.: Energiya. 1979. 320 p. (in Russian). 

15. Городов Р.В., Кузьмин А.В. // Современные техника и 
технологии: Труды XIV Междунар. научно-практ. конф. 

молодых ученых. г. Томск. 2008. Т. 3. С. 356-359; 
Gorodov R.V., Kuzmin A.V. // Modern equipment and 
technologies: Proceedings of the XIV Intern. Scientific-
practical. Proc. Young scientists. Tomsk. 2008. V. 3. P. 356-
359 (in Russian). 

16. Лойцянский Л.Г. Механика жидкости и газа.  М.: Нау-
ка. 1978. 736 с.; 
Loiytsyansky L.G. Mechanics of liquid and gas. M.: Nauka. 

1978. 736 p. (in Russian). 
17. Коган М.Н. Динамика разжиженного газа. М.: Наука. 

1967. 440 с.; 
Kogan M.N. Dynamics of liquefied gas. M.: Nauka. 1967. 
440 p. (in Russian). 

18. Щепочкина Ю.А. // Строительство и реконструкция. 
Орел: Гос. ун-тет. 2012. № 3 (41). С. 73-77; 
Щепочкина Yu.A. // Stroitelstvo I rekonstruktsiya. Orel: 

State University. 2012. N 3 (41). P. 73-77 (in Russian). 
19. Федосов С.В. // Строительство и реконструкция. Орел: 

Гос.ун-тет. УНПК. 2012. № 6 (44). С. 109-113.  
Fedosov S. // Stroitelstvo I rekonstruktsiya. Orel: State Uni-
versity. 2012. N 6 (44). P. 109-113 (in Russian). 

20. Ковтунов Д.А. // Тезисы докладов III Всероссийской 
конференции «Актуальные проблемы прикладной мате-
матики и механики». Абрау-Дюрсо. 4-10 сентября 2006 
г. Екатеринбург: Изд-во УрО РАН. 2006. C. 58-59. 

Kovtunov D.A. // Abstracts of the III All-Russia conference 
«Actual problems of applied mathematics and mechanics». 
Abrau-Durso. 4-10 September 2006. Ekaterinburg:  Uro 
RAS. 2006. P. 58-59 (in Russian). 

Кафедра строительного материаловедения, специальных технологий и технологических комплексов 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  3 79 

 

 

 

УДК 678.03; 677.494 

О.В. Бабкина, А.В. Алексеенко, А.Л. Немойкина  
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Представлена методика получения сополимера гликолевой и молочной кислот 

(PGLA с соотношением гликолид/лактид 94/6 масс.%) путем полимеризации его в много-

зонном экструдере с одновременным получением монофиламентной нити. 

Ключевые слова: биополимер, нить, полигликолидлактид, экструзионная технология 

Свойства биополимеров на основе глико-

левой и молочной кислот, их температурные ха-

рактеристики сравнительно близки к полипропи-
лену и поликапроамиду, соответственно процессы 

получения полилактидных материалов (PLA), а 

также применяемое оборудование для их перера-
ботки в изделия, близки к полипропиленовым [1]. 

В частности, для волокон обычный технологиче-

ский процесс включает операции загрузки готово-
го полимера через бункер экструдера в шнековый 

пресс экструдера, где он расплавляется и переме-

шивается, а затем формуется стренг, осуществля-
ется термическое вытягивание, термическая обра-

ботка (терморелаксация), и последующие тек-

стильные операции, зависящие от ассортимента 
нитей. В то же время экструдер возможно исполь-

зовать не только для получения волокон из гото-

вого биополимера, но и использовать его в каче-
стве реактора полимеризации, в котором процес-

сы полимеризации происходят в малых объемах 

[2]. Использование экструзионных технологий для 
полимеризации и последующего получения мо-

нофиламентной нити из сополимеров гликолевой 

и молочной кислот влечет за собой тщательный 
подбор многозонного, желательно двухшнекового 

экструдера, пригодного для получения высокомо-

лекулярного полимера, а также подбор режимов 
получения полимера. Это обусловлено сложно-

стью синтеза и формования нитей из сополиме-
ров, содержащих, преимущественно, гликолидные 

цепи, в отличие от полимера на основе молочной 

кислоты.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использованы гликолид и DL-

лактид, полученные из гликолевой и DL-молоч-

ной кислоты, соответственно, по методикам [3,4]. 
В синтезированном гликолиде содержание приме-

сей гликолевой кислоты не превышало 1·10
-3

 

%масс., воды–0,1 %масс. Содержание –СООН 
групп в мономере составило 4·10

-8 
г∙экв/л. Темпе-

ратура плавления гликолида 84,3°С. В синтезиро-

ванном DL-лактиде содержание примесей соста-

вило: винная кислота–3,0·10
-3
 %масс., молочная 

кислота–5·10
-2

 %масс., вода – 0,1%. Содержание 

СООН-групп в мономере составило 1·10
-9
г∙экв/л. 

Температура плавления DL-лактида 126°С. 
В качестве катализатора использовали ок-

тоат олова (II) фирмы SigmaAldrich (США), заяв-

ленная чистота составляет 95%. Добавление ката-
лизатора проведено путем введения его спиртово-

го раствора в смесь мономеров с последующим 

удалением спирта путем вакуумной сушки смеси 
при 20°С. Полимеризационная смесь содержала 

94 %масс. гликолида, 6 %масс. DL-лактида, 500 

ppm октоата олова. 
Получение сополимера проведено в спе-

циально разработанном экструдере на базе 

HAAKEProcess 11. Бункер для загрузки сырья ос-
нащен перемешивающим устройством и системой 

продувки рабочих объемов азотом для защиты 

полимеризационной смеси от влаги. Соноправ-
ленный двухшнековый пресс экструдера пред-

ставляет собой наборный шнек с 10 температур-

ными зонами, 8 из которых являются термопро-
граммируемыми в диапазоне от 20-250°С, что по-

зволяет проводить полимеризацию в объеме экс-

трудера и создавать дополнительное давление пе-
ред вертикально расположенным формующим 

узлом со сменной фильерой. Конструкция шнеков 
рассчитана для реализации процессов плавления и 

смешения расплава мономеров (зона 2-3), поли-

меризации (зона 4-6), плавления и перемешивания 
полимера (зона 7-9), которая дополнительно ос-

нащена устройством дегазации и вакуумирования. 

После выхода из фильеры полимерный 
стренг (неориентированная нить) через обдувоч-

ную шахту подается на станцию ориентации, на 

которой нить вытягивается, полимерные макро-
молекулы ориентируются, что приводит к увели-

чению кристалличности полимера и упрочнению 

нити. Станция ориентации нити состоит из набора 
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обогреваемых и необогреваемых галет, с контро-

лируемыми скоростями вращения и температурой 

нагрева, термотуннеля и намотчика.  
Термофиксацию нити на бобине проводили 

при остаточном давлении 50 мбар и температуре 

60°С в вакуумном сушильном шкафу не менее 3 ч. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Предварительно перекристаллизованные 

мономеры гликолид и лактид, смешанные с ката-
лизатором октоатом олова (путем смешения мо-

номеров со спиртовым раствором и удаления 

спирта вакуумированием), загружали и дополни-
тельно перемешивали в бункере для загрузки сы-

рья под азотной подушкой. Введение катализатора 

через спиртовый раствор позволяет добиться рав-
номерного смешения катализатора с мономерами 

и дает время для активации октоата олова как ка-

тализатора. Подготовленная сухая смесь мономе-
ров подается в соноправленный двухшнековый 

пресс, имеющий температурный профиль, пред-

ставленный в таблице. 
 

Таблица 

Температурный профиль экструдера для получения 

сополимера PGLA 94/6 

Table. The extruder temperature profile for obtaining 

the PGLA 94/6 copolymer 

 

Температурные зоны шнека 

1  

бункер 
2 3 4 5 6 7 8 9 

10 

фильера 

Темпе-

ратура, 

°С 

20 50 120 180 187 210 210 210 214 215 

 

Данный профиль позволяет получить вы-

сокомолекулярный сополимер (не менее 50 000 
Да), обладающий хорошими волокно-образую-

щими свойствами. В случае понижения темпера-

тур в зоне плавления (зона 2-3) мономеров, на-
блюдается «непроплавы» полимеризационной 

смеси и образование «пробки» в зоне начала по-

лимеризации (зона 4). Более того, сополимеры на 
основе гликолида обладают особенностью резко 

увеличивать молекулярный вес, набирая вязкость 

расплава и «вставать» в шнековом прессе в зоне 
начала полимеризации (зона 4), что требует вни-

мательного отношения к подбору температур в 

зонах 3-4. 
В случае повышения температур в зонах 

полимеризации (зона 4-6) наблюдается образова-

ние хрупкого полимера с низкими волокнообра-
зующими свойствами и образование углеродсо-

держащих примесей. В случае повышения темпе-

ратур в зонах 7-8, образуется полимер с высоким 
содержанием углеродсодержащих соединений и 

не происходит формование стренга, перегретый 

полимер «вытекает» из фильеры. 

Получаемый полимер имеет светло-беже-
вый цвет. Специальная конструкция шнеков по-

зволяет выдержать мономеры в заданной темпера-

турной зоне необходимое время. Среднее время 
получения стренга с момента загрузки полимери-

зационной смеси составляет 30 мин. Удаление 

непрореагировавших мономеров и побочных га-
зообразных продуктов реакции происходит путем 

откачки вакуумом. 

Ориентационное вытягивание стренга 
происходит в 2 стадии, общая кратность вытяги-

вания 3-5. Скорость движения и температура на-

грева галет станции ориентации на первой стадии 
подбирается так, чтобы можно было реализовать ~ 

90% от возможной кратности вытягивания нити. 

Так, принимающая галета нагревается до темпе-
ратуры 80-100°С, вторая тянущая галета имеет 

температуру 20-25°C. На второй стадии реализу-
ется оставшаяся часть от возможной кратности 

вытягивания нити путем пропускания нити над 

поверхностью второй горячей галеты, имеющей 
температуру 80-100°С.После завершения процесса 

вытягивания нить осушается и термофиксируется 

кратковременно в термотуннеле (длина 2 м, тем-
пература воздуха 80°С) и наматывается на бобину 

намотчиком. Вытягивание полимера позволяет 

получить монофиламентную нить с прочностью 
на разрыв 62 Н при диаметре 0,400-0,499 мм. 

Для снятия внутреннего напряжения по-

лимерной нити после вытягивания требуется про-
ведение достаточно длительной термофиксации 

нити. Для этого нить на бобине помещается в ва-

куумный сушильный шкаф и выдерживается при 
остаточном давлении 50 мбар и температуре 60°С 

не менее 3 ч, предпочтительно 6-8 ч. В случае 

кратковременной, в течение 0,5 ч, термофиксации 
при температурах в диапазоне 100–150°С наблю-

дается ухудшение физико-механических свойств 

нити и более быстрая потеря прочности нити при 
ее эксплуатации. 

ВЫВОДЫ 

Методика получения сополимера гликоле-

вой и молочной кислот (PGLA с соотношением 
гликолид/лактид 94/6 масс.%) с одноврменным 

формованием монофиламентной нити экструзи-

онным методом состоит в следующих операциях: 
-добавление катализатора октоата олова 

путем введения его спиртового раствора в смесь 

мономеров с последующим удалением спирта пу-

тем вакуумной сушки смеси при 20°С. 
-реализация температурных режимов в зо-

нах шнека экструдера, при которых смешение и 
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плавление мономеров происходит при 50-120°С, 

полимеризация при 150-210°С, плавление поли-

мера и формование стренга при 210-215°С.  
-двухстадийное ориентационное вытяги-

вание нити с использованием набора галет (с кон-

тролируемым вращением и температурой). 
Разработанная методика получения сопо-

лимера гликолевой и молочной кислот в двухшне-

ковом экструдере позволяет оптимизировать тех-
нологический процесс синтеза сополимера и по-

лучения нити, сократить технологические опера-

ции и перечень требуемого оборудования, а также 
увеличить процент выхода сополимера, снизив 

потери дорогостоящего сырья и полупродуктов. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства образования и науки РФ 

(ГК №16.522.11.2006). 
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водорода 

Используемые в текстильной промышлен-
ности красители представляют собой сложные ор-
ганические вещества на основе ароматических и 

гетероароматических соединений, трудно под-
дающихся биохимическому разложению в при-
родных условиях. В сточные воды отделочного 
производства красители попадают при промывке 

тканей, оборудования, с химических станций и т.д.  
Основной проблемой красильных произ-

водств является выбор метода очистки отработан-
ных растворов красителей. При этом следует с 

осторожностью подходить к способам, предпола-
гающим разрушение красителей до простых ве-

ществ (минерализации), поскольку известно 1 , 

что в ряде случаев деструкция красителей сопро-
вождается образованием продуктов более токсич-
ных, чем исходный краситель. 

В настоящее время в промышленно разви-

тых странах широко применяется сорбционная 

технология очистки сточных вод предприятий 

различных отраслей промышленности. На наш 

взгляд, этот метод имеет хорошие перспективы и 

для текстильного отделочного производства. 

Обычно для его реализации используются сорбен-

ты на основе модифицированных алюмосилика-

тов. Модификация осуществляется различными 

способами, предполагающими замещение неорга-

нических катионов внутри прослоек органически-

ми катионами, интеркаляцию, пилларирование, 

механическую активацию, изменение заряда гли-

нистых частиц путем химической обработки – ки-

слотной/щелочной, обжиг и т.п. [2], что сущест-

венно повышает стоимость сорбентов.  
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Целью данной работы является оценка 

сорбционной активности природных не модифи-

цированных алюмосиликатов по отношению к 
растворам прямых красителей. 

Объектами исследования служили при-

родные глинистые материалы, отличающиеся ме-
сторождением, составом и наличием примесей, 

обусловливающими их характеристики и цвет ис-

ходных образцов, а также синтетический алюмо-

силикат (САС) [3], являющийся побочным про-
дуктом в синтезе фторида алюминия. Примерный 

химический состав используемых в работе препа-

ратов представлен в таблице [4]. 
 

Таблица  

Характеристика алюмосиликатов 

Table. Characteristic of alumosilicates 

Алюмосиликаты Состав Цвет 

Г
л
и

н
ы

 

Лежневская 
хSiO2:уAl2O3:zFe2O3≈ 

≈55:30:20 

Примеси: TiO2:CaO+ 

+MgO:K2O:Na2O:SO3 

Коричневый 

Никифоровская Рыжий 

Коноховская Коричневый 

Малоступкинская Коричневый 

Волкушинская Коричневый 

Веселовская Основа: 

хSiO2:уAl2O3:zTiO2≈ 

≈55:30:20 

Примеси: Fe2O3:CaO+ 

+MgO:K2O:Na2O:SO3 

Серый 

Часов-Ярская Серый 

Бентонит 

хSiO2:уAl2O3:zFe2O3≈ 

≈60:30:10 

Примеси: TiO2:CaO+ 
+MgO:K2O:Na2O:SO3 

Бежевый 

САС хSiO2:уAl2O3:zAlF3 Белый 

 

Для проведения исследований были вы-

браны красители, отличающиеся цветом и хими-

ческим строением (производные фталоцианина, 
стильбена, и полиазокраситель), формулы кото-

рых представлены ниже. 

 
Прямой бирюзовый светопрочный К 

NaO3S NO2CH CHN N N N

SO3NaSO3Na

O

 
Прямой оранжевый светопрочный 2Ж 

NO2N

NH2

NaO3S

N

SO3Na

N

O

N

H

OH

 
Прямой зеленый ЖХ 

Эксперимент проводили с растворами тех-

нических красителей концентрацией 0,02 г/л. В 

раствор вводили однородную мелкодисперсную 
фракцию порошка минералов (с размером частиц 

не более 0,315 мм) в соотношении 40:1, тщательно 

перемешивали и отстаивали. 
Оценку сорбционной активности алюмо-

силикатов проводили комплексно, контролируя 

изменение мутности дисперсий (490 нм), цвета и 

оптической плотности растворов, а также окраски 
осадков глин. Контроль проводился с момента при-

готовления дисперсий в течение первых 5 – 24 ч и 

после 7 суток отстаивания. 
В ходе экспериментов визуально отмечали, 

что введение минералов в раствор красителя со-

провождается поглощением последнего, что вы-

зывает осветление раствора и изменение колори-
стических характеристик самих алюмосиликатов, 

которые в результате сорбции приобретают отте-

нок красителя и оседают на дно сосуда. 
В качестве примера на рис. 1 представле-

ны результаты спектрофотометрических исследо-

ваний растворов красителя прямого бирюзового 
св. К в присутствии дисперсий силикатов, выдер-

жанных в течение семи дней. 

 

 
Рис. 1. Спектры поглощения раствора красителя прямого 

бирюзового св. К в присутствии алюмосиликатов: 1 – исход-
ный краситель; 2 – глина Лежневская; 3 – глина Коноховская; 

4 – глина Часов-Ярская; 5 – глина Веселовская; 6 – глина 
Волкушинская; 7 – глина Малоступкинская; 8 – САС;  

9 – Бентонит 

Fig. 1 The absorption spectra of solution of dye sunfast direct 
turquoise in the presence of alumosilicates: 1- original dye;  

2 – Clay Lezhnevskaya; 3 – Clay Konokhovskaya; 4 – Clay Cha-
sovyarskaya; 5 – Clay Veselovskaya; 6 – Clay Volku-shinskaya; 

7 – Clay Malostupkinskaya; 8 – SAS; 9 – Bentonite 

 

Как можно видеть из рис. 1, при введении 
минералов в раствор красителя наблюдается из-
менение характера спектральных кривых: в облас-

ти характеристического пика (590 нм), опреде-
ляющего цвет красителя, интенсивность поглоще-
ния заметно снижается, а в коротковолновой об-
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ласти происходит увеличение оптической плотно-

сти. Снижение максимума поглощения связано с 
сорбцией красителя минералами, не осевшая мел-
кодисперсная фракция которых обусловливает 
мутность, измеряемую при длине волны 490 нм [5]. 

Наибольшие изменения в растворах и в 
характере спектральных кривых наблюдаются в 
присутствии глин Веселовской и Часов-Ярской: 
растворы полностью осветляются, наблюдается 

практическое исчезновение характеристического 
пика поглощения (рис. 1), что говорит о полном 
извлечении красителя.  

При оценке эффективности поглощения 

прямых красителей была предпринята попытка 
условного деления всех минералов на 3 группы: 

1. Обладающие высокой сорбционной ак-
тивностью. К ним относятся глины светлых тонов 

Веселовская и Часов-Ярская, характеризующиеся 
высокой скоростью оседания. В течение ~5 часов 
раствор полностью осветляется, осадок окрашива-

ется в цвет сорбированного красителя. 
2. Имеющие селективную поглотительную 

способность. В этой группе находятся глины Вол-
кушинская, Малоступкинская, а также Бентонит и 

САС. Они хорошо обесцвечивают раствор краси-
теля прямого зеленого ЖХ вплоть до полного ос-
ветления (Бентонит и САС), но практически не 
поглощают краситель прямой оранжевый св. 2Ж. 

Даже при полном оседании порошка при длитель-
ном отстаивании раствора, он имеет оранжевую 
окраску, но несколько меньшей интенсивности. 

3. Практически не сорбирующие краси-

тель. Сюда входят глины Лежневская, Конохов-
ская, имеющие высокую седиментационную ус-
тойчивость. Но даже длительный контакт взвешен-

ных частиц минерала с раствором красителя не 
способствует сорбции: раствор остается мутным и 
окрашенным по истечении 7 сут наблюдений. 

Особо следует выделить глину Никифо-

ровскую – обладающую высокой степенью дис-
персности и сорбционной активностью по отно-
шению ко всем красителям. Однако, устойчивость 
глинистой дисперсии, высокая мутность, интен-

сивная красно-коричневая окраска затрудняют 
интерпретацию полученных результатов. 

Таким образом, с учетом полученных дан-
ных в дальнейших исследованиях использовались 

минералы первой и второй групп. Вместе с тем, 
для полного обесцвечивания растворов, в зависи-
мости от типа используемого алюмосиликата, 
требуется от 5 до 140 ч, что не всегда экономиче-

ски оправдано. 
Анализируя современное состояние мето-

дов очистки отработанных красильных растворов, 

следует отметить, что одним из предпочтитель-

ных способов обесцвечивания красителей являет-

ся их окислительная деструкция сильными окис-
лителями – чаще всего, такими как гипохлорит 
натрия, пероксид водорода, озон и т.д. При этом, 
по сравнению с другими окислителями, приме-

няемыми в технологии очистки сточных вод, пе-
роксид водорода обладает следующими преиму-
ществами: экологической чистотой (отсутствием 
вторичного загрязнения воды продуктами восста-

новления реагента); возможностью использования 
в широком диапазоне температур и значений рН 
среды; хорошей растворимостью в воде. Однако 
иногда его окислительный потенциал оказывается 

недостаточным, поэтому требуется введение ката-
лизаторов, в качестве которых часто применяют 
соли железа и меди [6]. Композиция из пероксида 
водорода и соли железа, известная под названием 

реагента Фентона, широко используется для окис-
ления фенолов, меркаптанов, ПАВ, а также неко-
торых красителей. При этом образуются активные 

частицы с высоким окислительным потенциалом, 
которые и способствуют деструкции красителей. 

Существует целый ряд прямых красите-
лей, обладающих высокой устойчивостью к пе-

роксиду водорода в условиях высоких концентра-
ций и температур последнего [7]. В данной работе 
целенаправленно использовались прямые краси-
тели, устойчивые в перекисной ванне. Об этом 

свидетельствуют спектры поглощения красителей, 
представленные на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Спектры поглощения растворов прямых красителей (а 
– исходных, б –  в присутствии перекиси водорода): 1 – кра-

ситель прямой оранжевый св. 2Ж; 2 – краситель прямой зеле-

ный ЖХ; 3 краситель прямой бирюзовый св. К  
Fig. 2. The absorption spectra of solutions of direct dyes (a - orig-

inal dye; б - in the presence of hydrogen peroxide): 1 – sunfast 
direct orange 2Y; 2 - direct green YC; 3 – sunfast direct turquoise 

 

Однако введение дисперсии минералов 
алюмосиликатов в раствор красителя, содержа-
щий пероксид водорода, способствует быстрому и 

эффективному обесцвечиванию. При этом визу-
ально наблюдается энергичное выделение пу-



84  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  3 

 

 

 

зырьков газа и вспенивание дисперсий. Причем 

наибольший эффект проявляется для глин, имею-
щих в своем составе примеси железа. 

Известно, что перекисные растворы неста-
бильны и каталитически разлагаются по ради-

кальному механизму в присутствии ионов поли-
валентных металлов [2,7]: 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 3. Спектры поглощения растворов прямых красителей в 

присутствии алюмосиликатов: прямой бирюзовый свето-
прочный К (а); прямой оранжевый светопрочный 2Ж (б), 

прямой зеленый ЖХ (в); 1 – исходный краситель; 2 – глина 
Часов-Ярская; 3 – глина Волкушинская; 4 - САС 

Fig. 3 The absorption spectra of solutions of direct dyes in the 
presence of alumosilicates: sunfast direct turquoise (a); sunfast 

direct orange 2Y(б); direct green YC (в); 1 - original dye; 2 - Clay 
Chasovyarskaya; 3 - Clay Volkushinskaya; 4 – SAS 
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+
 + OH

–
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Таким образом, минералы, имеющие в 

своем составе примеси водоростворимых солей 
металлов переменной валентности могут активи-

ровать процесс разложения пероксида водорода. С 

учетом того факта, что большинство глинистых 

минералов в качестве примесей содержат соли 
железа, вероятность такого разложения пероксида 

велика. Продукты каталитического разложения, 

подобно реагенту Фентона, скорее всего, и явля-
ются тем пусковым механизмом, который приво-

дит к обесцвечиванию растворов красителей. 

Результаты спектрофотометрических ис-

следований, представленных на рис. 3, показыва-
ют, что при введении в систему краситель-алюмо-

силикат пероксида водорода происходит исчезно-

вение характеристического пика, определяющего 
цвет красителя, что свидетельствует о разрушении 

его хромофорной структуры под действием раз-

личных химически и энергетически активных час-
тиц (свободные радикалы, ионы, кислород).  

 

 
Рис. 4. Ультрафиолетовые спектры поглощения растворов 

красителей после обработки в алюмосиликатно-перекисной 
дисперсии: 1 – краситель прямой бирюзовый св. К; 2 – краси-
тель прямой зеленый ЖХ; 3 – краситель прямой оранжевый 

св. 2Ж 
Fig. 4 The UV- spectra of solutions of direct dyes after treatment 
in the aluminosilicate-peroxide dispersion: 1 - sunfast direct tur-

quoise; 2 - direct green YC; 3 -  sunfast direct orange 2Y 

 

Химические превращения, которые пре-

терпевают молекулы красителей в ходе окисли-

тельной деструкции, чрезвычайно сложны [8]. Ре-
зультатом этих превращений является разрушение 

хромофора до бензольных, нафталиновых, антра-

хиноновых и других группировок, входящих в 
состав исходных молекул. В большинстве случаев 

эти соединения бесцветны, и поглощают только в 

УФ-области спектра. 
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На приведенных (рис. 4) УФ спектрах 

обесцвеченных растворов полностью отсутствуют 

характеристические полосы поглощения. Это сви-
детельствует о том, что в растворах не содержится 

каких-либо ароматических веществ. В настоящий 

момент трудно однозначно сказать, происходит ли 
разрушение молекул красителей до простых ве-

ществ, или бесцветные ароматические продукты 

деструкции красителя полностью сорбируются 

минералами. 
Тем не менее, совместное действие глин и 

пероксида водорода является эффективным мето-

дом удаления прямых красителей из растворов. 
Здесь глины играют роль как катализаторов раз-

ложения пероксида водорода (инициирующих 

процесс обесцвечивания красителей), а также и 

сорбентов продуктов их деструкции. 

ВЫВОДЫ 

Оценена сорбционная активность алюмо-

силикатов по отношению к прямым красителям. 

Установлено, что по эффективности поглощения 
минералы делятся на 3 группы: обладающие вы-

сокой сорбционной активностью, селективного 

действия (по отношению к конкретному красите-
лю) и практически не поглощающие краситель. 

Предложен эффективный метод обесцве-

чивания растворов прямых красителей, основан-
ный на каталитическом разложении пероксида 

водорода примесями поливалентных металлов, 

входящих в состав глинистых минералов. 
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В статье проанализированы отклонения экспериментальных кривых ликвидуса от 

рассчитанных по уравнению Шредера в двойных галогенидных системах с общим анионом 

и степенью окисления катионов 1+ и 2+. Определены наиболее информативные факторы, 

влияющие на взаимодействие галогенидов и тип диаграмм плавкости. С увеличением по-

ложительных отклонений экспериментальных кривых ликвидуса от рассчитанных по 

уравнению Шредера отмечается переход от идеальных эвтектических систем к эвтек-

тическим системам склонных к образованию твердых растворов, и далее к системам со-

держащих ограниченные твердые растворы и твердые растворы с минимумом на кривой 

ликвидуса. Наиболее информативными факторами, влияющими на образование твердых 

растворов, являются структуры кристаллических решеток компонентов, электронная 

конфигурация и близкие размеры катионов. С увеличением отрицательных отклонений 

кривых ликвидуса имеет место переход от идеальных эвтектических систем к эвтекти-

ческим системам склонных к комплексообразованию твердых растворов в расплаве, и да-

лее к диаграммам состояния с образованием соединений. 

Ключевые слова: физико-химический анализ, двойные диаграммы плавкости, галогениды, от-

клонения кривых ликвидуса, поляризующее действие катионов 

Изучение свойств галогенидных систем в 

растворах [1-3] и расплавах [4,5] представляет 

значительный интерес для развития неорганиче-
ской и физической химии. Настоящая работа по-

священа изучению структурных изменений в 

двойных галогенидных системах с общим анио-
ном и степенью окисления катионов 1+ и 2+ и вы-

явлению наиболее информативных факторов, оп-

ределяющих тип диаграмм плавкости.  
Авторами [6,7] для оценки взаимодействия 

галогенидов показана возможность использования 

модели регулярных растворов. Для модели регу-

лярных растворов справедливо равенство [8]: 
RTlnγi=ω(1–ci)

2
, или ω/(RT)=lnγi/(1–ci)

2
, где ω – 

энергия смешения; Т – температура, R – универ-

сальная газовая постоянная, γi – коэффициент ак-
тивности; сi – концентрация галогенида. По от-

клонениям кривых ликвидуса экспериментальных 

от идеальных (рассчитанных по уравнению Шре-

дера) была определена величина ω/RT (параметр 
взаимодействия) в эвтектической точке и в точке 

минимума для диаграмм плавкости, содержащих 

твердые растворы с минимумом на кривой ликви-
дуса, за исключением систем со смещенной эвтек-

тикой с содержанием галогенида меньше 7 мол.%.  

Важной величиной, характеризующей 
взаимодействие в любых системах, является окис-

лительно-восстановительный потенциал, который 

определялся как поляризующее действие катионов 

(θ), а именно: отношение суммы потенциалов ио-

низации In к заряду катиона n и его эффективно-
му радиусу r: θ=[ΣIn/(n∙r)]∙10

-10
, Дж/м. Значения 

потенциалов ионизации и эффективных радиусов 

катионов, а так же температуры и теплоты плав-

ления галогенидов взяты из [9]. Преимущество 
поляризующего действия катионов заключается в 

том, что эта величина учитывает два противопо-

ложно действующих фактора – энергетический 
(потенциал ионизации) и размерный (эффектив-

ный радиус катиона). Так же были рассчитаны 

отношения поляризующего действия катионов 
θб/θм и отношения эффективных радиусов катио-

нов rб/rм.  Индексы «б» и «м» относятся к катио-

нам с большим и меньшим значением соответст-

вующего параметра. Структурные типы кристал-
лических решеток галогенидов приводятся по 

данным [10,11]. Максимальные значения энталь-

пии смешения расплавленных галогенидов (по аб-

солютному значению) Нсм
макс

 (кДж/моль) и соот-

ветствующие им концентрации (ссм
макс

, мол.%) 
приводятся по данным [12]. 

В табл. 1 приведены типы диаграмм плав-

кости двойных галогенидных систем с общим 
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анионом и степенью окисления катионов 1+ и 2+ 

[13-20]. Системы расположены в порядке увели-

чения поляризующего действия катионов. Твер-
дые растворы, преимущественно, образуются в 

системах с участием галогенидов меди (I), серебра 

(I) и лития при их взаимодействии с галогенидами 
кадмия (II), марганца (II), ртути (II) и магния. При 

переходе от галогенидов меди (I) к галогенидам 

цезия происходит усиление комплексообразова-

ния в расплаве и на диаграммах плавкости появ-
ляются соединения. Соединения в большей степе-

ни образуются в системах с участием галогенидов 

цезия, рубидия, калия и таллия (I). В системах с 
участием галогенидов серебра (I) и меди (I) со-

единения отсутствуют. С увеличением поляри-

зующего действия катионов, комплексообразова-

ние так же усиливается. Например, в системах с 
участием галогенидов натрия с увеличением раз-

ницы поляризующего действия катионов, отмеча-

ется переход от эвтектических систем и систем с 
твердыми растворами к системам, содержащих 

соединения. 

Для галогенидов, образующих эвтектиче-
ские системы, близкие к идеальным, параметр 

взаимодействия находится в интервале -1≤ω/RT≤1. 

Отношение радиусов катионов изменяется в широ-

ком диапазоне 1,05≤rб/rм≤2,05, а отношение поля-
ризующего действия катионов – 1,00≤θб/θм≤2,00. 

Максимальная энтальпия смешения расплавлен-

ных галогенидов имеет значения, близкие к 0 и 
концентрации 50±10 мол.%. В системе NaBr-BaBr2 

максимальная энтальпия смешения имеет не-

большое положительное значение 0,193±0,003 
кДж/моль (радиусы катионов отличаются почти в 

2 раза), в системах Na(Cl)Br-Sr(Cl)Br2 и LiCl-

Ca(Pb)Cl2 максимальная энтальпия смешения име-

ет небольшие отрицательные значения -1,010± 
±0,003, -1,130±0,003, -0,479±0,003 и -1,250±0,003 

кДж/моль соответственно. В системе LiF-CdF2 

Нсм
макс

=-0,180±0,003 кДж/моль, а ее максимум 
смещен в сторону CdF2 (ссм

макс
=30 мол.% LiF). 

Для галогенидов с участием серебра (I) AgCl-
CaCl2, Ag(Cl)Br-Cd(Cl)Br2, Ag(Cl,Br)I-Mn(Cl,Br)I2, 

AgCl-MgCl2, а так же хлоридов меди (I) CuCl-

Ca(Zn)Cl2 и бромида лития LiBr-FeBr2 отмечаются 
положительные значения параметра взаимодействия 

(ω/RT>>1). Отношение радиусов катионов находит-

ся в интервале 1,00≤rб/rм≤1,55, отношение поляри-
зующего действия катионов: 1,10≤θб/θм≤2,20. Мак-

симальная энтальпия смешения расплавов AgCl и 

MgCl2 равна 0,370±0,003 кДж/моль. По другим 

данным [17] в системе CuCl-ZnCl2 образуются ог-
раниченные твердые растворы на основе ZnCl2 до 

7 мол.% CuCl и на основе CuCl до 14 мол.% ZnCl2. 

Положительные отклонения ликвидуса характер-

ны для эвтектических систем, в расплавах кото-

рых идут процессы, сходные с процессами в рас-

плавах галогенидов, содержащих твердые раство-
ры [21-23].  

В эвтектических системах Ag(Cl)Br-

Hg(Cl)Br2 так же имеют место положительные 
отклонения кривых ликвидуса  на основе ртути: 

ωHgCl2/RT=5,85 и ωHgBr2/RT=3,00. Это связано с 

возможностью протекания в расплавах этих гало-

генидов процессов, приводящих к расслаиванию. 
Хлорид и бромид ртути(II) имеют структурные 

типы кристаллических решеток [HgCl2] и [HgBr2] 

соответственно. Расплавы этих галогенидов име-
ют разную природу: Ag(Cl)Br – ионно-ковалент-

ную, а Hg(Cl)Br2 – молекулярную. 

Ограниченные твердые растворы на осно-

ве двух компонентов образуются в системах LiBr-
CaBr2 (до 18 мол.% CaBr2 и до 58 мол.% LiBr), 

LiBr-MgBr2 (до 44 мол.% MgBr2 и до 18 мол.% 

LiBr), LiI-MnI2 (до 30 мол.% MnI2 и до 25 мол.% 
LiI), AgI-CdI2 (до 64 мол.% CdI2 и до 25 мол.% 

AgI) и AgI-HgI2 (до 20 мол.% HgI2 и до 5 мол.% 

AgI), а в системах CuCl-HgCl2, CuBr-Hg(Cd)Br2 на 
основе галогенидов меди (I) (менее 20, 35 и 50 

мол.% галогенидов ртути (II) и кадмия (II) соот-

ветственно). Отношение радиусов катионов в этих 

системах находится в интервале 1,00≤rб/rм≤2,20, 
отношение поляризующего действия катионов не 

превышает 2,00. В расплаве LiBr-MgBr2 имеются 

два максимума энтальпии смешения -0,670±0,003 
кДж/моль при концентрации 75 мол.% LiBr и 

0,550±0,003 кДж/моль при концентрации 15 

мол.% LiBr, при этом образуются твердые раство-
ры перитектического типа. Твердые растворы с 

минимумом на кривой ликвидуса образуются в 

системах LiCl-Cd(Mn,Mg,Fe)Cl2, LiBr-Cd(Mn)Br2 а 

так же при взаимодействии LiI с CdI2 и Cu(Cl)I с 
Cd(Cl)I2. Отношение радиусов катионов находит-

ся в интервале 1,00≤rб/rм≤1,50, отношение поляри-

зующего действия катионов меньше 2,20. Макси-
мальные энтальпии смешения расплавов этих га-

логенидов имеют небольшие отрицательные зна-

чения. Например, в расплавах хлорида лития при 

взаимодействии с хлоридами Cd
2+

, Mn
2+

, Mg
2+

 и 
Fe

2+
 она имеет отрицательные значения и по абсо-

лютной величине равна 0,886±0,003, 1,607±0,003, 

1,950±0,003, 1,350±0,003 кДж/моль, соответствен-
но, и несколько смещена к LiCl (ссм

макс
=60 мол.% 

LiCl). При взаимодействии хлорида лития с хло-

ридами Fe
2+

, Co
2+

 и Ni
2+

 образуются твердые рас-
творы перитектического типа с содержанием 45 

мол.% FeCl2 [20], 16,4 мол.% CoCl2 [17] и 41 

мол.% NiCl2 
 
[20]. Энтальпия смешения расплавов 

LiCl и CoCl2  имеет два максимума -1,110±0,003 
кДж/моль при концентрации 25-30 мол.% CoCl2
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Таблица 1 

Двойные диаграммы плавкости с общим анионом и степенью окисления катионов 1+ и 2+ 

Table 1. Binary liquid–solid diagrams with a common anion and oxidation level of cations of 1+ and 2+ 

ПДК, 10-10 

Дж/м 
40 CsHal CsF CsCl CsBr CsI 
45 RbHal Тм Тм Тм Тм RbF RbCl RbBr RbI 
50 KHal Тм Тм Тм Тм Тм Тм Тм Тм KF KCl KBr KI 
70 TlHal Тм Тм Тм Тм Ет Ет  Ет Ев То То To TlF TlCl TlBr TlI 
85 NaHal Е Е Е Е Е Е Е Е Е Тм Тм Тм Ев Ев Ев Eт NaF NaCl NaBr NaI 
110 LiHal С С С  С С С С Ес Ес Ec Ec Ев Ев Eс Eс Е Тм Тм  

110 AgHal  С С С С Ес С С  Ес Ec Ес   C C  T T То 

130 CuHal  С  С  С  С  C C C   C   Ес Ec  

90 BaHal2 Ес С С  Ес С С  Ес С С   Ев   Е Е E  

110 SrHal2 С С С C Еc С С C Еc С С C  С   Е Е E  

140 CaHal2 С С С  С С С  С С С   С   Ес Ес Ec  
140 PbHal2 С С С С С С С С С С С С C С С С Ес Ес Ec Е 
170 SnHal2  С С С  С С С С С С С  С С С С Ес Ec E 

205 CdHal2 С С С С С С С С С С С С  С С С Ес С Ec Ec 

205 MnHal2 С С С С С С С С С С С С   С С С С Ec Ec 

210 HgHal2  С  С  С  С  С С С  С С С  С С С 

240 MgHal2  С  С С С   С С С   С   С С Ес Ес 

240 FeHal2 С С   С С    С С  C   С С Ес   

255 CoHal2  С С С  С С С С С С С  С  С  Ес Ec Ec 

280 NiHal2  С   С С   С С    С    Ес   

280 ZnHal2 С С   С С   С С    С   С С   

650 BeHal2 С С   С С   С С    С   С С   
 

ПДК, 10-10 Дж/м 
110 LiHal LiF LiCl LiBr LiI 
110 AgHal  Тo То Тм AgCl AgBr AgI 
130 CuHal  Тм   То Тм Тм CuCl CuBr CuI 
90 BaHal2 С Е E  Ев      
110 SrHal2 Е Е С  Ев      
140 CaHal2 Е E То  Ет   Ет   
140 PbHal2 Е Е Е  Е   Е  E 
170 SnHal2  Е E  Е  Е Е   
205 CdHal2 Е Tм Тм Тм Ет Ет To Тм То Тм 
205 MnHal2 Еc Tм Тм To Ет Ет Eт    
210 HgHal2  Ев   Ер Eр To То To  
240 MgHal2 Ес Тм То  Ет   Ев   
240 FeHal2  Тм Ет        
255 CoHal2  Тм Eс  Ес  Eс    
280 NiHal2  Тм   Ев      
280 ZnHal2 С С Ec  Eс  Eс Ет   
650 BeHal2 С С   Ec      

Примечания: С – диаграммы плавкости с соединениями; E – эвтектические системы близкие к идеальным; Ет – эвтектиче-
ские системы, склонные к образованию твердых растворов; Ес – эвтектические системы, склонные к комплексообразова-
нию в расплаве; Ер – эвтектические системы, склонные к расслаиванию расплава; Eв – эвтектические системы со смещен-
ной эвтектикой; Т – диаграммы плавкости с непрерывными твердыми растворами; То – диаграммы плавкости с ограничен-
ными твердыми растворами; Тм – диаграммы плавкости с твердыми растворами и минимумом на кривой ликвидуса 
Note: C – liquid–solid diagrams with compounds; E – near-ideal eutectic systems; Eт – eutectic systems inclined to the formation of 
solid solutions; Ec – eutectic systems are inclined to complexing in the melt; Ер – eutectic systems inclined to the monotectic trans-
formation in the melt; Eв – eutectic systems with a displaced (degenerate) eutectic; T – liquid–solid diagrams with continuous solid 
solutions; То – liquid–solid diagrams with limited solid solutions;Тм – liquid–solid diagrams with solid solutions and a minimum on 
the liquidus curve 
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и 0,650±0,003 кДж/моль при концентрации 85 

мол.% CoCl2. В системах, содержащих твердые 

растворы, параметр взаимодействия имеет поло-
жительные значения и больше 1. Кроме того, на 

тип твердых растворов влияет электронная кон-

фигурация катионов: у Fe
2+

, Co
2+

, Ni
2+

 – это 
[Ar]4s

2
3d

6
, [Ar]4s

2
3d

7
, [Ar]4s

2
3d

8 
соответственно. 

Следует отметить тот факт, что в системах LiCl-

Fe(Co,Ni)Cl2, помимо образования твердых рас-

творов перитектического типа, большая вероят-
ность протекания процессов, связанных с ком-

плексообразованием в расплаве. Об этом свиде-

тельствуют отрицательные значения параметра 
взаимодействиям ωFeCl2/RT=-1,00, ωCoCl2/RT=-1,35 

и ωNiCl2/RT=-2,00, большая разница в поляризую-

щем действии катионов θFe2+/θLi+=2,35,  θCo2+/θLi+= 

=2,45 и θNi2+/θLi+=2,55. 
В таблице 2 приведены эвтектические сис-

темы с отрицательным отклонением эксперимен-
тальных кривых ликвидуса от идеальных (пара-
метр взаимодействия меньше -1), склонные к 
комплексообразованию в расплаве [21-24]. Отно-
шение поляризующего действия катионов в сис-
темах больше 1,5 и изменяется в широком интер-
вале  1,65≤θб/θм≤5,90. В системах NaBr-SnBr2 и 
LiF-MnF2, наряду с отрицательным отклонением 
ликвидуса, имеет место положительное отклоне-
ние, то есть в этих системах, наряду с процессами 
комплексообразования в расплаве, возможна 
склонность к образованию твердых растворов. 
Максимальная энтальпия смешения расплавов 
имеет отрицательные значения и находится в ин-
тервале концентраций 50±10 мол.%. Например, в 
системе NaF-CdF2 она равна -5,30±0,03 кДж/моль 
(ссм

макс
=50-60 мол.% NaF), в хлоридных системах 

NaCl-Ca(Fe,Co)Cl2 – -3,89±0,03, -7,24±0,03 и 
-8,41±0,03 кДж/моль, соответственно, при концен-
трации 50-60 мол.% NaCl. Для системы AgCl-ZnCl2 
максимальная энтальпия смешения равна  
-3,11±0,03 кДж/моль при температуре 768 К и  
-2,50 ±0,03 кДж/моль при температуре 928 К и 
содержании ZnCl2 в обоих случаях 70 мол.%. В 
бромидных системах NaBr-Ca(Mg)Br2 максималь-
ная энтальпия смешения равна -3,97±0,03 и -
5,48±0,03 кДж/моль, соответственно, и концен-
трации 55-60 мол.% NaBr. В системе LiBr-ZnBr2 
энтальпия смешения имеет переменные значения: 

для состава 85 мол.% LiBr Нсм
макс 

имеет положи-
тельное значение 0,34±0,03 кДж/моль, для состава 
25 мол.% LiBr – отрицательное -2,42±0,03 
кДж/моль, параметр взаимодействия имеет отри-
цательное значение. Вероятно, это связано с тем-
пературным фактором: энтальпию смешения рас-
плавленных галогенидов определяли при более вы-
сокой температуре (938 К), чем отклонение ликви-
дуса (555 К). 

Таблица 2 

Диаграммы плавкости эвтектического типа с отри-

цательной величиной параметра взаимодействия 

(ω/RT<-1)  

Table 2. Liquid–solid eutectic diagrams with negative 

interaction parameter (ω/RT<-1) 

Система ω1/RT ω2/RT θб/θм rб/rм 

CsF-BaF2 -1,89 0,49 2,25 1,20 

RbF-BaF2 -3,79 0,33 2,00 1,08 

RbF-SrF2 <-10 0,92 2,44 1,24 

KF-BaF2 -1,17 0,29 1,80 1,04 

KF-SrF2 -2,05 0,17 2,20 1,11 

NaF-CaF2 -1,28 -0,52 1,65 1,06 

NaF-PbF2 -1,61 -2,94 1,65 1,29 

NaF-CdF2 -3,72 -1,19 2,41 1,01 

NaCl-CaCl2 -1,69 -1,92 1,65 1,06 

NaCl-PbCl2 -1,32 -1,14 1,65 1,29 

NaCl-SnCl2 -5,71 -0,75 2,00 1,04 

NaCl-FeCl2 <-10 -3,49 2,82 1,23 

NaCl-CoCl2 <-10 -6,53 3,00 1,26 

NaCl-NiCl2 -4,92 -5,91 3,29 1,32 

NaBr-CaBr2 0,45 -8,18 1,65 1,06 

NaBr-PbBr2
 -1,38 -3,76 1,65 1,29 

NaBr-SnBr2
* -4,09 2,27 2,00 1,04 

NaBr-CdBr2 -5,33 -2,54 2,41 1,01 

NaBr-MnBr2 -5,81 -3,21 2,41 1,08 

NaBr-MgBr2 -5,11 -2,94 2,82 1,32 

NaBr-CoBr2 -7,96 -4,28 3,00 1,26 

NaI-CdI2 -4,57 -0,20 2,41 1,01 

NaI-MnI2 -4,05 -1,80 2,41 1,08 

NaI-MgI2 -0,40 -3,44 2,82 1,32 

NaI-CoI2 -7,04 -1,94 3,00 1,26 

LiF-MnF2
* -1,26 1,27 1,86 1,34 

LiF-MgF2
 -0,64 -2,14 2,18 1,09 

LiBr-CoBr2 -0,42 -1,42 2,32 1,15 

LiBr-ZnBr2 -1,98 0,25 2,55 1,22 

AgCl-CoCl2 - -1,44 2,32 1,45 

AgCl-ZnCl2 -1,73 1,00 2,55 1,36 

AgCl-BeCl2 -2,71 -1,26 5,91 3,32 

AgI-CoI2 -0,49 -1,32 2,32 1,45 

AgI-ZnI2 -2,28 0,56 2,55 1,36 

Примечания: * в системе возможно образование твердых 
растворов  
Note: * systems inclined to to the formation of solid solutions 

 

Для эвтектических систем, приведенных в 
таблице 2, существует корреляция между поляри-

зующим действием катионов, отклонениями кри-

вых ликвидуса и энтальпией смешения расплав-

ленных галогенидов: с увеличением разницы по-
ляризующего действия катионов параметр взаи-

модействия и энтальпия смешения растут (по аб-

солютному значению).  
Для диаграмм плавкости эвтектического ти-

па со смещенной эвтектикой (концентрация галоге-

нида в эвтектической точке близка к его точке плав-
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ления): TlCl-BaCl2, LiCl-HgCl2, AgCl-Ba(Sr,Ni)Cl2, 

CuCl-MgCl2, поляризующее действие катионов и 

их радиус изменяются в широком диапазоне: 
1,00≤θб/θм≤2,55 и 1,00≤rб/rм≤1,65. Важным факто-

ром, определяющим тип этих диаграмм плавко-

сти, является температурный фактор, а именно: 
температуры плавления галогенидов отличаются 

почти в 2 раза и более. 

Таким образом, по отклонению экспери-

ментальных кривых ликвидуса от рассчитанных 
по уравнению Шредера (идеальных), можно су-

дить о структурных изменениях, происходящих в 

диаграммах плавкости двойных галогенидных 
систем с общим анионом и степенью окисления 

катионов 1+ и 2+. С увеличением положительных 

отклонений ликвидуса (ω/RT>1) отмечается пере-

ход от эвтектических систем, близких к идеаль-
ным к эвтектическим системам склонных к обра-

зованию твердых растворов, и далее к системам с 

ограниченными твердыми растворами и с твер-
дыми растворами с минимумом на кривой ликви-

дуса. Наиболее важными факторами, влияющими 

на образование твердых растворов, являются 
структурный тип кристаллической решетки гало-

генидов, радиусы катионов и их электронная кон-

фигурация. 

С увеличением отрицательных отклонений 
ликвидуса (ω/RT<-1) имеет место переход от эв-

тектических систем, близких к идеальным, к эв-

тектическим системам, склонных к комплексооб-
разованию в расплаве, и далее к диаграммам со-

стояния с образованием соединений.  

Основную роль при образовании соедине-
ний играет поляризующее действие катионов. При 

этом, чем больше разница поляризующего дейст-

вия катионов,  тем более вероятным является на-

личие соединения в данной системе. Существует 
корреляция между энтальпией смешения расплав-

ленных галогенидов и поляризующим действием 

катионов: с ростом поляризующего действия ка-
тиона, в большинстве систем, отмечается рост (по 

абсолютному значению) максимальной энтальпии 

смешения расплавленных галогенидов. 
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Исследовано влияние плазменного модифицирования на сорбционные свойства 

короткого льняного волокна по отношению к ионам Zn(II). Обнаружено, что модифици-

рование льняного волокна плазмой газового разряда атмосферного давления и газоразряд-

ной плазмой низкого давления приводит к увеличению сорбционной емкости природного 

материала и сокращению времени достижения сорбционного равновесия в системе вод-

ный раствор ZnSO4 – сорбент. Отмечается, что достигаемый эффект зависит от вида 

разряда. 

Ключевые слова: сорбция, плазма, льняное волокно 

Для извлечения ионов тяжелых металлов 

из водных сред все большее применение находят 
сорбенты на основе целлюлозы, благодаря их дос-

тупности, дешевизне и экологической безопасно-

сти [1-3]. Целлюлозосодержащие сорбенты обла-
дают, как правило, невысокими сорбционными 

свойствами. Для повышения сорбционной емкости 

данных сорбентов проводят их обработку различ-
ными методами, например, механическими, физи-

ческими, химическими, физико-химическими и 

другими [4-8]. Перспективным направлением мо-
дифицирования полимерных сорбентов является 

использование экологически чистых плазменных 

технологий [9-10]. Величина ионообменной ад-
сорбции во многом определяется количеством и 

доступностью функциональных групп, величиной 

удельной поверхности адсорбента, его пористо-
стью и др. [11]. 
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Целью настоящей работы является иссле-

дование влияния плазменного модифицирования 

целлюлозосодержащего природного полимера – 
короткого льняного волокна на его сорбционные 

свойства по отношению к ионам Zn(II). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе были использованы: короткое 
льняное волокно, представляющее собой вторич-

ный продукт переработки льняной промышленно-

сти следующего состава %: целлюлоза (75…78), 
гемицеллюлоза (9.4…11.9), лигнин (3.8), пектино-

вые вещества (2.9…3.2), воскообразные вещества 

(2,7), азотсодержащие вещества в расчете на белки 

(1.9…2.1), минеральные вещества (1.3…2.8) [12]; 
ZnSO4∙7 Н2О марки «х.ч.»; NaOH марки «х.ч.». 

Величину удельной поверхности адсор-

бента и распределение пор по размерам определя-
ли методом низкотемпературной адсорбции азота 

на приборе Quantachrome Nova 1200е (США). 

Подготовку образца адсорбента проводили путем 

его дегазации под вакуумом в течение 3 ч при 60°С. 
Модифицирование сорбентов проводили с 

применением двух видов разряда. Схемы лабора-

торных установок, использованных для обработки 
сорбента плазмой разряда атмосферного давления 

и газоразрядной плазмой низкого давления, ана-

логичны приведенным в [13]. Модифицирование 
короткого льняного волокна плазмой разряда ат-

мосферного давления проводили в стеклянной 

ячейке, имеющей два металлических электрода и 

снабженной магнитной мешалкой. Один из элек-
тродов (катод) погружен в раствор, второй элек-

трод (анод) расположен над поверхностью рас-

твора электролита на расстоянии 5 мм. Сорбент 
помещали в ячейку и заливали раствором NaOH 

концентрацией 0.5 г∙л
-1

 при модуле раствор/сор-

бент 80. На электроды подавали напряжение ~ 1 

кВ, в результате чего между электродом в газовой 
фазе и поверхностью водного раствора электроли-

та возникал тлеющий газовый разряд атмосферно-

го давления. Ток разряда I изменяли от 15 до 30 
мА. Время обработки ηобр варьировали в интервале 

5…30 мин. После обработки сорбент извлекали из 

ячейки и высушивали на воздухе при комнатной 
температуре до постоянного веса. 

Модифицирование короткого льняного 

волокна газоразрядной плазмой низкого давления 

проводили в плазмохимическом реакторе, пред-
ставляющем собой стеклянную трубку, в боковых 

отростках которой расположены металлические 

электроды. Сорбент помещали в реактор, в кото-
ром предварительно при помощи вакуумного на-

соса создавали разрежение до достижения оста-

точного давления 1 Па. Затем в него подавали по-

ток воздуха со скоростью 5 см∙с
-1

 при непрерыв-

ном откачивании системы вакуумным насосом. 

Для обработки сорбента использовали тлеющий 
разряд со следующими параметрами: рабочее дав-

ление 100 Па, ток разряда 15 и 30 мА, напряжение 

на электродах ~ 1 кВ. Время обработки сорбента 
варьировали в интервале от 5 до 30 мин.  

Изучение процесса сорбции ионов Zn (II) 

осуществляли в статических условиях из водных 

растворов сульфата цинка при перемешивании и 
термостатировании, 293 К. Кинетику сорбции ис-

следовали методом ограниченного объема [14]. 

Для получения кинетических кривых сорбции в 
серию пробирок помещали навески (m) нативного 

или модифицированного плазмой льняного во-

локна по 0.1 г, заливали их 10 мл (V) водного рас-

твора сульфата цинка с начальной концентрацией 

(Со) 1.5 10
-4

 моль л
-1

 и выдерживали от 30 мин до 
24 ч. Через определенные промежутки времени 

раствор отделяли от сорбента фильтрованием и 

определяли в нем текущую концентрацию ионов 
цинка (Сτ) методом атомно-абсорбционной спек-

троскопии на приборе «Сатурн». Сорбционную 

емкость (Аτ) сорбента в каждый данный момент 

времени рассчитывали по формуле: 

V
m

СС
А 0  

В условиях установившегося равновесия в 

системе определяли равновесную концентрацию 

ионов металла в растворе (Ср) и рассчитывали 
равновесную сорбционную емкость сорбента (Ар): 

V
m

СС
А P

р
0  

Степень извлечения определяли следую-

щим образом: 

%100
0

0

С

СС Р  

Для получения изотерм сорбции в серию 

пробирок помещали навески короткого льняного 
волокна по 0.1 г и заливали их 10 мл водного рас-

твора сульфата цинка с начальными концентра-

циями 1.5 10
-4
 - 8 10

-3
 моль л

-1
, выдерживали до 

достижения состояния равновесия. Затем раствор 

отделяли от сорбента фильтрованием и определя-
ли в нем концентрацию ионов металла. 

Относительная погрешность эксперимен-

тов рассчитывалась на основании данных равно-

весных и кинетических опытов, в которых каждая 
точка представляет собой среднее значение из 

трех параллельных опытов [15]. Погрешность 

прибора «Сатурн» при определении концентрации 
ионов металлов составляет 3 %. Погрешность экс-

перимента не превышала 10 %. 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Изотермы адсорбции-десорбции азота 

льняным волокном представлены на рис. 1. 

.  

 
Рис. 1. Изотермы адсорбции (1) –десорбции (2) азота льня-

ным волокном 
Fig. 1. The nitrogen adsorption (1) -desorption (2) isotherms with 

the flax fiber 

 

Установлено, что удельная поверхность 

сорбента достигает 15.9 м
2
/г, Сравнивая получен-

ное значение удельной поверхности льняного во-
локна с удельной поверхностью ряда других цел-

люлозосодержащих материалов (солома пшеницы 

– 10 м
2
/г, шелуха гречихи – 11 м

2
/г, лузга подсол-

нечника – 20 м
2
/г) [3], можно заключить, что изу-

чаемый биополимер обладает довольно развитой 

для целлюлозосодержащих материалов поверхно-
стью. Это свидетельствует о перспективности ис-

пользования льняного волокна для извлечения 

ионов тяжелых металлов из водных растворов 

различной природы, в том числе, пищевых сис-
тем, а также в качестве энтеросорбента и пищевых 

добавок. 

В последнее время сорбцию различных 
веществ (неполярных, полярных и ионогенных 

соединений) на микропористых сорбентах, в том 

числе, на сорбентах целлюлозной природы, опи-
сывают с позиций теории объемного заполнения 

микропор (ТОЗМ) [16]. Уравнение ТОЗМ для ад-

сорбции из растворов в его наиболее общей форме 

имеет вид: 
n

ps
n )C/C(ln)E/RT(AlnАln , 

где Е – характеристическая энергия адсорбции, Сs 
– растворимость сорбата, А∞ – предельная концен-

трация сорбата в адсорбционной фазе, n – целое 

число, преимущественно 1, 2, 3. 
Согласно литературным данным, большая 

часть внутреннего пространства целлюлозного 

волокна приходится на поры диаметром 3 нм, по-
этому такие сорбенты можно отнести к твердым 

адсорбентам с развитой микропористой структу-

рой [17]. В настоящей работе было определено, 

что средний диаметр пор льняного волокна со-

ставляет 3.2 нм. Согласно литературным данным, 
свободный объем хлопкового волокна достигает 

0.13-0.26 см
3
/г [18], что и обеспечивает относи-

тельно высокую сорбционную способность цел-
люлозосодержащих сорбентов. Однако в случае 

льняного волокна экспериментально определен-

ный общий объем пор оказался несколько меньше 

и составил 0.09 см
3
/г. 

Важными характеристиками полимерных 

сорбентов являются величина сорбционной емко-

сти и время достижения сорбционного равновесия 
[11]. Кинетические исследования показали, что 

при сорбции ионов Zn (II) нативным коротким 

льняным волокном равновесие в системе устанав-

ливается в течение 40 мин. При этом величина 
сорбционной емкости природного полимера со-

ставляет 9.7∙10
-3 

моль∙кг
-1

 (рис. 2, кр. 3). Получен-

ные результаты свидетельствуют о достаточно 
хороших кинетических свойствах при невысоких 

сорбционных емкостях природного сорбента.  

  

 
Рис. 2. Кинетика сорбции ионов Zn(II) коротким льняным 

волокном, модифицированным при I = 30 мА, ηобр = 30 мин 
плазмой разряда атмосферного давления (1) и газоразрядной 

плазмой низкого давления (2); 3 - нативным льняным волокном 
Fig. 2. Sorption kinetics of Zn (II) ions with the short flax fiber 

modified by a plasma of atmospheric pressure discharge at I = 30 
mА, η = 30 min (1) and by a gas discharge plasma of low pressure 

(2); 3 - native flax fiber 

 

Природный лен представляет собой набор 

полимеров, содержащих различные функциональ-

ные группы, которые обладают донорными свой-

ствами: карбоксильную, эфирную, гидроксиль-
ную. Эти группы способны сорбировать ионы ме-

таллов. Одновременно в льняном волокне присут-

ствуют и гидрофобные компоненты, к которым 
относятся лигнин и воскообразные вещества, пре-

пятствующие смачиванию природного сорбента и 

протеканию процесса сорбции. Следовательно, 
для улучшения сорбционных свойств льняного 
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волокна необходимо удалить из него гидрофоб-

ные вещества или модифицировать их. Кроме то-

го, желательно формирование новых сорбционно-
активных групп в составе сорбента. Поэтому было 

исследовано влияние плазменной обработки на 

равновесно-кинетические характеристики коротко-
го льняного волокна по отношению к ионам Zn (II) 

Природный лен представляет собой набор поли-

меров, содержащих различные функциональные 

группы, которые обладают донорными свойства-
ми: карбоксильную, эфирную, гидроксильную. 

Эти группы способны сорбировать ионы метал-

лов. Одновременно в льняном волокне присутст-
вуют и гидрофобные компоненты, к которым от-

носятся лигнин и воскообразные вещества, пре-

пятствующие смачиванию природного сорбента и 

протеканию процесса сорбции. Следовательно, 
для улучшения сорбционных свойств льняного 

волокна необходимо удалить из него гидрофоб-

ные вещества или модифицировать их. Кроме то-
го, желательно формирование новых сорбционно-

активных групп в составе сорбента. Поэтому было 

исследовано влияние плазменной обработки на 
равновесно-кинетические характеристики коротко-

го льняного волокна по отношению к ионам Zn (II). 

Результаты кинетических опытов по сорб-

ции ионов Zn(II) коротким льняным волокном, 
модифицированным газоразрядной плазмой низ-

кого давления и плазмой разряда атмосферного 

давления, представлены на рис. 2 (кр.1,2). Полу-
ченные данные свидетельствуют о том, что оба 

способа модифицирования приводят к росту 

сорбционной способности короткого льняного 
волокна примерно в 1.5 раза. При этом наиболь-

ший эффект достигается в случае активации сор-

бента плазмой разряда атмосферного давления. 

Одновременно наблюдается сокращение времени 
сорбции ионов цинка образцами короткого льня-

ного волокна, модифицированными плазмой, по 

сравнению с нативным образцом с 40 до 5 мин. 
Влияние времени модифицирования на 

сорбционную емкость короткого льняного волокна 

представлено на рис. 3 для двух видов разряда при 

значениях тока в каждом случае – 15 мА и 30 мА. 
Следует отметить, что длительность мо-

дифицирующего воздействия оказывает заметное 

влияние на увеличение сорбционной способности 
полимера. Как видно из рисунка, эффект плазмен-

ной активации на сорбционные свойства коротко-

го льняного волокна наблюдается уже после 5 мин 
воздействия разряда. При этом рост сорбционной 

емкости сорбента происходит в течение всего 

времени модифицирования, несколько замедляясь 

к концу этого периода. Для времени активации 30 
мин и токе разряда 30 мА степень извлечения ио-

нов цинка модифицированными сорбентами, по 

сравнению с нативным льняным волокном, увели-

чивается в 1.4-1.5 раза для газоразрядной плазмы 
низкого давления и плазмы разряда атмосферного 

давления соответственно. Несколько более низкие 

результаты наблюдаются при токе разряда 15 мА.  
 

 
Рис. 3. Влияние на сорбционную способность короткого льня-
ного волокна времени модифицирования плазмой разряда ат-
мосферного давления (1,2) и газоразрядной плазмой низкого 

давления (3,4) при I = 30 мА (1,3) и при I = 15 мА (2,4) 
Fig. 3. The influence of modifying time with an atmospheric pres-

sure plasma discharge (1,2) and with a gas-discharge plasma of 
low pressure (3,4) on the short flax fiber sorption ability at I = 30 

mА (1,3) and I = 15 mА (2,4) 

 

Для установления оптимальных парамет-

ров процесса плазменной активации природного 
сорбента было изучено влияние различных спосо-

бов и режимов модифицирования на кинетические 

и сорбционные характеристики полимера. В табл. 1 

представлены результаты модифицирования ко-
роткого льняного волокна плазмой разряда атмо-

сферного давления и газоразрядной плазмой низ-

кого давления в сравнении с нативным сорбентом, 
а также с коротким льняным волокном, обрабо-

танным раствором NaOH концентрацией 0.5 г∙л
-1
. 

Обработка таким раствором щелочи выбрана в 

связи с тем, что он, согласно методике, использу-
ется при активации сорбента в плазменно-раст-

ворной системе. Поэтому необходимо было оце-

нить вклад каждого вида модифицирования в ин-
тегральный эффект увеличения сорбционной ем-

кости короткого льняного волокна. Как видно из 

табл. 1, модифицирование сорбента раствором 
NaOH приводит к возрастанию степени извлече-

ния ионов цинка на 10 % и уменьшению времени 

сорбции приблизительно в 2.5 раза по сравнению 

с природным волокном. Это можно объяснить 
тем, что в процессе щелочной обработки происхо-

дит удаление гемицеллюлоз, частичное удаление 

гидрофобных воскообразных веществ и лигнина, 
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затрудняющих адсорбцию водных растворов реа-

гентов (ионов цинка) и замедляющих скорость их 

проникновения вглубь волокна. В результате воз-
растает пористость и гидрофильность льняного 

волокна, а также увеличивается доступность 

функциональных групп, способных связывать ио-
ны тяжелых металлов. 

Данные, представленные в табл.1, свиде-

тельствуют, что плазменное модифицирование 

приводит к значительному улучшению сорбцион-
но-кинетических свойств природного сорбента.  

При сорбции ионов Zn (II) на сорбентах, 

модифицированных плазмой разряда атмосферно-
го давления и газоразрядной плазмой низкого 

давления, время достижения равновесия в гетеро-

генной системе сокращается в 4 - 8 раз и, в зави-

симости от продолжительности обработки, со-
ставляет 5–10 мин. 

 

Таблица 1 

Влияние плазменной обработки на сорбционные 

свойства льняного волокна 

Table 1. The influence of plasma modifying on sorption 

properties of a short flax fiber 

Сорбент ηр, мин Ср, мг∙л-1 α, % А∙103, моль∙кг-1 

1 40 3.8 62 9.7 

2 15 2.8 72 11.3 

3(ηобр, мин) 

5 

15 

30 

 

10 

7 

5 

 

2.2 

1.9 

1.5 

 

78 

81 

85 

 

12.2 

12.7 

13.3 

4 (ηобр, мин) 

5 

15 

30 

 

10 

7 

5 

 

2.0 

1.7 

1.2 

 

80 

83 

88 

 

12.5 

13.0 

13.8 

5 (ηобр, мин) 

5 

15 

30 

 

8 

6 

5 

 

1.6 

1.2 

0.7 

 

84 

88 

93 

 

13.1 

13.8 

14.5 

6 (ηобр, мин) 

5 
15 

30 

 

8 
6 

5 

 

1.4 
1.0 

0.5 

 

86 
90 

95 

 

13.4 
14.1 

14.8 

Примечания: 1 – немодифицированный; 2  модифициро-

ванный NaOH концентраций 0.5 г∙л-1; 3 и 4  модифици-

рованный газоразрядной плазмой низкого давления током 

разряда 15 мА и 30 мА соответственно; 5 и 6  модифи-

цированный плазмой разряда атмосферного давления то-
ком 15 мА и 30 мА соответственно; ηр – время установле-

ния равновесия 
Note: 1- no modifying; 2 – modified by NaOH with the con-
entration of 0.5 g/l; 3 and 4 – modofied with a gas discharge 
plasma of low pressure at discharge currents of 15 mA and 30 
mA, respectively; 5 and 6 – modified  with a discharge plas-
ma of atmospheric pressure at currents of 15 mA and 30 mA, 
respectively; ηр – time of equilibrium attainment 

 

Наблюдаемый эффект, по-видимому, объ-

ясняется одновременным протеканием нескольких 

процессов. Во-первых, процессов окисления и 

удаления инкрустирующих веществ: гемицеллю-

лоз, воскообразных и пектиновых веществ и лиг-
нина. Во-вторых, процессов частичной деполиме-

ризации и окисления целлюлозы как основного 

компонента льна.  
Таким образом, плазменная обработка 

приводит к химическим изменениям поверхност-

ных слоев льняного волокна (около 5 нм). Обра-

ботка в тлеющем разряде низкого давления сни-
жает молекулярную массу целлюлозы и окисляет 

ее с образованием, преимущественно, альдегид-

ных групп [13]. Отмечается также образование 
низкомолекулярных фракций целлюлозы, которые 

удаляются промывкой в воде. Вероятно, этим 

объясняется меньший рост степени извлечения 

ионов цинка коротким льняным волокном, моди-
фицированным  газоразрядной плазмой низкого 

давления, по сравнению с увеличением степени 

извлечения ионов цинка льняным волокном, мо-
дифицированным плазмой разряда атмосферного 

давления.  

Модифицирование плазмой разряда атмо-
сферного давления также сопровождается процес-

сами деполимеризации и окисления. Однако в 

данном случае на обрабатываемый материал ока-

зывается более мягкое воздействие; процессы дест-
рукции не затрагивают полимер столь глубоко, и 

результирующий эффект сохраняется во времени. 

  

 
Рис. 4. Изотермы сорбции ионов Zn(II) коротким льняным 
волокном, модифицированным при I = 30 мА, ηобр = 30 мин 
плазмой разряда атмосферного давления (1), газоразрядной 
плазмой низкого давления (2); 3 -  льняным волокном, обра-

ботанным раствором NaOH; 4 - нативным льняным волокном 

Fig. 4. The sorption isotherms of Zn (II) ions with the  short flax 
fiber modified at I = 30 mА, η = 30 min by a plasma of atmos-
pheric pressure discharge (1), by a gas-discharge plasma of low 

pressure (2); 3 - flax fiber processed by NaOH solution; 4 - native 
flax fiber 

 

Главное отличие двух видов плазменного 

модифицирования сорбента заключается в качест-

венном и количественном различии генерируемых 
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активных частиц и производимом ими действии 

на полимер. В плазме разряда атмосферного дав-

ления концентрация атомарного кислорода соиз-
мерима с таковой в плазме низкого давления, в то 

время как концентрация синглетного кислорода 

значительно меньше, а концентрация озона выше 
на несколько порядков величины. Переход к 

влажному воздуху приводит к заметному умень-

шению концентрации озона и атомарного кисло-

рода, но вместо них появляются окислители с 
иными свойствами – радикалы ОН и НО2 [13]. 

Для определения параметров, характери-

зующих сорбционную емкость немодифициро-
ванного и модифицированного короткого льняно-

го волокна, были получены изотермы сорбции 

ионов Zn (II) из водных растворов ZnSO4 (рис. 4). 

Параметры обработки линейной зависимо-
сти lnA = f[ln(Cs/Cp)] при n = 1 методом наимень-

ших квадратов приведены в табл. 2. 
 

Таблица 2 

Обработка изотерм сорбции по модели ТОЗМ 

Table 2. Treatment of sorption isotherms on Theory of 

Volume Filling of Micropores  

Сорбент lnА∞ RT/E r А∞, моль/кг 

Нативный 0.72 ± 0.58 -0.56 ± 0.07 0.98 2.05 

Модифици-

рованный 
1.25± 0.45 -0.64 ± 0.06 0.98 3.49 

 

Высокие значения коэффициента корреля-

ции r, приведенные в табл. 2, показывают, что вид 
зависимости А от Cs/Cp статистически значим и 

модель ТОЗМ может быть рекомендована для 

описания равновесия в системе волокнистый сор-
бент – водный раствор ZnSO4. 

ВЫВОДЫ 

1. Исследованы сорбционные свойства на-

тивного и плазменно модифицированного корот-
кого льняного волокна по отношению к ионам Zn 

(II). Обнаружено, что время достижения сорбци-

онного равновесия ηр в системе водный раствор 

сульфата цинка – короткое льняное волокно, мо-
дифицированное плазмой, сокращается в 4-8 раз 

по сравнению с ηр для немодифицированного во-

локна и составляет 5-10 мин в зависимости от 
продолжительности обработки. 

2. Установлено, что плазменное модифи-

цирование короткого льняного волокна приводит 
к увеличению его предельной сорбционной емко-

сти примерно в 3-3.5 раза. При этом наибольший 

эффект достигается в случае модифицирования 

льняного волокна плазмой разряда атмосферного 
давления.  

3. Улучшение равновесно-кинетических 
характеристик природного полимера можно объ-

яснить протеканием процессов деструкции и 

окисления, приводящих к удалению из сорбента 
гидрофобных веществ, повышению гидрофильно-
сти, пористости, увеличению внутренней поверх-
ности, увеличению доступности имеющихся 

функциональных групп, а также образованию но-
вых сорбционно-активных групп в модифицируе-
мом полимере.  
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Представлен комплексный способ переработки отхода процесса алкилирования – 

отработанной серной кислоты (ОСК), включающий ее нейтрализацию, отделение экс-

тракцией органической и неорганической фаз, получение сульфата аммония из неоргани-

ческой части. Разработан способ производства сложных удобрений на основе ОСК, а 

также с использованием сульфата аммония, получаемого из отхода. Органический ос-

таток отхода использовался для получения битумной и топливной композиций, в каче-

стве реагента для повышения нефтеотдачи пластов, и/или моющих средств. Рассмот-

рен вариант утилизации органического остатка термическим расщеплением. 

Ключевые слова: отработанная серная кислота, экстракция, сульфат аммония, азотное удобре-
ние, битумная композиция, топливная композиция, сложное удобрение, нефтеотдача пластов, техниче-

ский углерод, моющее средство 

ВВЕДЕНИЕ 

Из общего объема сернокислотных отхо-

дов предприятий на долю нефтехимии приходится 

не менее 30%, представленных отработанной сер-
ной кислотой (ОСК) – отхода процесса алкилиро-

вания изопарафинов алкенами производства вы-

сокооктанового бензина [1]. При этом октановое 

число алкилата составляет 95. При получении 1 т 
алкилата образуется до 130 кг ОСК, т.е. выход 

отработанной серной кислоты составляет 13% от 

количества высокооктанового бензина [2]. ОСК 
процесса алкилирования представляет собой 

сложную систему в виде подвижной жидкости 

черного цвета, состоящую из не менее 85% H2SO4, 

не более 10% органических веществ (в пересчете 

на углерод) и воды. Органическая составляющая 
ОСК представлена сульфокислотами, сульфоэфи-

рами, нафтеновыми и ароматическими углеводо-

родами, смолами и асфальтенами [3]. 

Основным методом регенерации ОСК в 
настоящее время является высокотемпературное 

расщепление его в присутствии восстановителя с 

последующей утилизацией диоксида серы с полу-
чением серной кислоты. В качестве восстановите-

ля используют газообразное топливо, кокс, серо-

водород, серу, высококипящие нефтяные фрак-
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ции. Процесс термического расщепления ОСК 

проводят при температуре 950-1200°С. Как пра-

вило, поддержание высокой температуры процес-
са достигается за счет сжигания топлива и серосо-

держащего сырья: сероводорода или серы. Дан-

ный метод является достаточно универсальным, 
обеспечивает регенерацию ОСК нефтехимических 

производств, содержащих примеси углеводоро-

дов. Однако известный метод характеризуется вы-

сокой коррозионной активностью и значительны-
ми эксплуатационными и энергетическими затра-

тами [4-7]. 

В литературе описаны такие методы реге-
нерации ОСК, как экстракция, гидролиз, повтор-

ное концентрирование, вымораживание [3, 8-10]. 

В работе [11] приводится процесс регенерации 

ОСК жидким диоксидом серы с образованием не-
смешиваемой системы типа жидкость-жидкость, 

при этом часть органических веществ переходит в 

фазу диоксида серы. Известны способы регенера-
ции ОСК [12,13], включающие ее взаимодействие 

при повышенной температуре (70-80°С) с переки-

сью водорода, надуксусной и надпропионовой 
кислотами при подаче воздуха в зону реакции. 

При этом протекают реакции разложения органи-

ческих веществ, показатель ХПК снижается с 

110000 до 4200-4500. Однако вышеуказанные ме-
тоды являются малоэффективными. Поэтому нами 

были проведены исследования, цель которых за-

ключалась в разработке эффективных способов 
переработки отработанной серной кислоты с по-

лучением целевых продуктов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для лабораторных исследований применяли: 
– ОСК по ТУ 2121-02-33818158-99 – отхо-

да установки сернокислотного алкилирования 

ОАО «УНПЗ НОВОЙЛ» состава, в %: H2SO4 – 

86,0, органическая часть (в пересчете на углерод) 
– 10, остаток после прокаливания – 0,15. Плот-

ность –1,67 г/см
3
.  

– аммиак водный по ГОСТ 3760-79. 
В качестве экстрагента использовали:  

– спирт этиловый технический, ацетон 

технический, спирт пропиловый, спирт бутиловый 
и изобутиловый, тетрагидрофуран, 1-4 диоксан. 

Лабораторные опыты по нейтрализации 

предварительно разбавленной ОСК аммиачной 

водой проводили в реакторе при перемешивании 
до достижения нейтральности реакционной среды. 

Далее реакционную смесь подвергали экстракции 

с отделением водной и органической фаз. Органи-
ческая и неорганическая составляющие ОСК да-

лее перерабатывались с получением целевых про-

дуктов. 

Органическая составляющая отработанной 

серной кислоты имеет сложный состав и включает 

в %: сульфокислоты – 37,0, сульфоэфиры – 8,4, 
парафино-нафтеновые углеводороды – 22,6, моно- 

и полицикло-ароматические углеводороды – 6,6 и 

8,9 соответственно, смолы – 5,5, асфальтены – 
11,0. Органическая составляющая ОСК характе-

ризуется широким интервалом температуры кипе-

ния, значительно содержание соединений с тем-

пературой перегонки выше 250ºС (таблица). 
 

Таблица 

Фракционный состав органической части ОСК 

Table. Fractional composition of the organic part of the SSA 

Фракционный состав Массовая доля, % 

Фракция 140-210ºС 13-15 

Фракция 210-250ºС 14-17 

Фракция 250-290ºС 17-20 

Фракция выше 290ºС 44-46 

Потери до 3 

 

Нами предлагается комплексный способ 
переработки ОСК, включающий нейтрализацию 

серной кислоты, отделение экстракцией органиче-

ской, неорганической составляющих и их целевое 

использование.  
Из отработанной серной кислоты предла-

гается получить сульфат аммония [14] нейтрали-

зацией ОСК 20-25%-ной аммиачной водой в при-
сутствии экстрагента при температуре 50-75°С до 

достижения показателя рН водной среды в преде-

лах 6-8. В качестве экстрагента используют эти-
ловый спирт при массовом соотношении серная 

кислота в пересчете на моногидрат (мнг, 100% 

H2SO4): экстрагент, равном 1:0,2-0,45. Реакцион-

ная масса самопроизвольно делится на органиче-
ский (верхний) и водный (нижний) слои. Водный 

слой представляет насыщенный раствор сульфата 

аммония, который выпаривают и сушат с получе-
нием целевого продукта. Способ позволяет полу-

чить сульфат аммония с малым содержанием ор-

ганических примесей (0,1-0,5%), который может 
быть использован как азотное удобрение. 

Для расширения ассортимента сырьевых 

компонентов [15] предложено в качестве экстра-

гента использовать также отходы спиртового про-
изводства – концентрат головных примесей эти-

лового спирта, содержащий от 70 до 96% об. эти-

лового спирта, или промежуточную фракцию эти-
лового спирта, содержащую от 50 до 75% об. эти-

лового спирта, при массовом соотношении серная 

кислота (мнг): экстрагент, равном 1:0,4-0,9. 

Для повышения эффективности процесса 
экстракции органической фазы из реакционной 

массы после нейтрализации ОСК аммиаком пред-
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ложено [16] использование в качестве экстрагента 

ацетона, или смеси этилового спирта и ацетона, 

или смеси этилового спирта либо ацетона с бути-
ловым, пропиловым, изобутиловым либо изоами-

ловым спиртом, или смеси этилового спирта либо 

ацетона с тетрагидрофураном или 1,4-диоксаном 
при массовом соотношении серная кислота 

(мнг):экстрагент, равном 1:0,2-0,4. Определены 

эффективные соотношения компонентов смеси 

растворителей для экстракции органических при-
месей из ОСК [16]. 

В вышеуказанных процессах [14-16] пред-

лагается осуществлять возврат в процесс раство-
рителя, получаемого при отгонке из органической 

и водной фаз. Рецикл экстрагента позволяет зна-

чительно снизить его расход. 

Повышенной агрохимической эффектив-

ностью обладают сложные удобрения, содержа-

щие значительные количества сульфатной серы. 

Производство данных удобрений основано на 

нейтрализации смеси фосфорной и серной кислот 

аммиаком с получением сульфоаммофосной 

пульпы [17], при этом фосфорная кислота предва-

рительно смешивается с абсорбционной жидко-

стью. Абсорбцию отходящих газов, содержащих 

аммиак, как правило, проводят водным раствором 

серной кислоты. Абсорбционная жидкость пред-

ставляет собой насыщенный раствор сульфата 

аммония. Предложена технология производства 

сложных минеральных удобрений [18], где на 

смешение с фосфорной кислотой дополнительно 

подается раствор сульфата аммония, получаемого 

из ОСК. Раствор сульфата аммония подается в 

объемном соотношении раствор:фосфорная ки-

слота, равное 0,06-0,18:1. Способ позволяет сни-

зить расход технической серной кислоты на 4-

10%, при этом исключаются стадии упаривания, 

сушки раствора сульфата аммония. Принципиаль-

ная схема переработки ОСК с получением азотно-

го (сульфата аммония) и сложных удобрений 

представлена на рисунке.  

Технологическая схема переработки ОСК 

с получением удобрений включает стадии нейтра-

лизации кислоты, экстракции, разделения фаз, от-

гонки и рецикла растворителя, переработки вод-

ной фазы. Возможно также использование порош-

кообразного сульфата аммония, получаемого из 

ОСК, в качестве сырья для производства сложных 

удобрений. При этом сульфат аммония подается 

на стадию грануляции сложного удобрения. 

Разработан способ прямого использования 

ОСК в производстве удобрений путем получения 

диаммонийфосфата [19], включающего смешение 

фосфорной кислоты с ОСК, нейтрализацию ам-

миаком смеси кислот, грануляцию, сушку и по-

следующую очистку отходящих газов в присутст-

вии пеногасителя ПГ-3. На смешение с фосфорной 

кислотой подают 25-30 кг ОСК в расчете на 1 т 

фосфорной кислоты, далее техническую серную 

кислоту – до достижения содержания 6,5-7,0% SO3 в 

смеси кислот. Данный способ позволяет утилизиро-

вать ОСК и получить затемненный диаммонийфос-

фат, содержащий 18% азота и 46-47% Р2О5. 

 

 
Рис. Принципиальная схема переработки ОСК с получением 

удобрений 
Fig. Schematic diagram of the SSA processing with fertilizer 

production 

 

Выделенный при получении сульфатов 

аммония из ОСК и после отгонки растворителя 

органический остаток, содержащий сульфоэфиры 

и сульфокислоты, парафино-нафтеновые и арома-

тические углеводороды, смолы и асфальтены, мо-

жет быть использован, например, в качестве адге-

зионной добавки для получения битума [20]. По-

лучение битума проводят путем окисления тяже-

лого нефтяного остатка (гудрона) с условной вяз-

костью до 200 с при 80ºС с получением целевого 

продукта и последующим его компаундированием 

с гудроном с получением дорожного битума. Пе-

ред окислением в тяжелый нефтяной остаток вво-

дят органический остаток в количестве 2-6 мас.% 

от массы сырья. При получении дорожного биту-

ма компаундирование целевого продукта с гудро-

ном производят при соотношении, в мас.%: марки 

БНД 60/90: (80-75:20-25), а марки БНД 90/130: 

(50-45:50-55). Способ позволяет улучшить пла-

стичные, низкотемпературные и адгезионные 

свойства, термостабильность битума, сократить 

продолжительность процесса окисления, снизить 

себестоимость [21]. 
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Присутствие в составе органического ос-

татка сульфокислот (до 23% масс.), обладающих 

поверхностно-активными свойствами, обеспечива-
ет возможность его применения в качестве компо-

нента реагента для нефтевытеснения, технических 

моющих средств и присадок, повышающих агрега-
тивную устойчивость топливных композиций.  

Топливная композиция [22], состоящая из 

25-75% масс. тяжелой пиролизной смолы, 22-

74,5% топочного мазута, 0,5-3% органического 
остатка ОСК, характеризуется повышенной агре-

гативной устойчивостью. Введение органического 

остатка сопровождается возрастанием коллоидной 
устойчивости, в значительной степени нивелируя 

эффект присутствия мазута. Фактор устойчивости 

композиций находится в интервале 0,45-0,70. То-

пливные композиции с органической составляю-
щей рекомендованы в качестве сырья производст-

ва технического углерода. 

Использование органической составляю-
щей ОСК в составах для нефтевытеснения позво-

ляет уменьшить поверхностное натяжение на гра-

нице «нефть-состав» от 28,0 мН/м до 4,50 мН/м и 
увеличить коэффициент нефтеотдачи от 18% до 

93%. Состав для повышения нефтеотдачи пластов 

[23], представляет собой 2-10% - ный водный рас-

твор органического остатка.  
Также экспериментально апробирована 

возможность приготовления моющей композиции 

[24] с использованием органического остатка 
ОСК. В качестве объектов исследования были 

взяты образцы загрязнений производства техниче-

ского углерода, содержащие 13-22% асфальтенов, 
15-61% смол, 9-70% парафинов и 1-23% механи-

ческих примесей. Техническое моющее средство 

было получено следующим образом: органическая 

составляющая подвергалась обработке 10% вод-
ным раствором едкого натра в массовом соотно-

шении «органическая составляющая:NaOH», рав-

ным 4 : 0,5, до рН 12-13 при температуре 60-70ºС. 
В зависимости от роста содержания парафинов 

убыль массы загрязнителя за счет растворения 

снижается с 63 до 27% масс, диспергирование по-

вышается от 28 до 61% масс. при концентрации 
моющего средства 10% масс.  

Необходимо отметить, что возможна утили-

зация выделенного органического остатка ОСК пу-
тем его сжигания в существующих установках тер-

мического расщепления серной кислоты. При этом 

резко снижается коррозионность всего процесса, 
чем обеспечивается увеличение продолжительности 

эксплуатации промышленных установок. 

Оценку воздействия органического остат-

ка ОСК на окружающую природную среду прово-
дили согласно расчету ее класса опасности, кото-

рый  осуществлялся согласно с «Критериями от-

несения опасных отходов к классу опасности для 

окружающей природной среды», утвержденными 
приказом МПР РФ № 511 от 15.06.2001 г. по сер-

тифицированной программе «Определение класса 

опасности отходов. Справочник отходов».  
Согласно проведенным расчетам, органи-

ческий остаток ОСК соответствует II классу опас-

ности.  

Отработанная серная кислота по ТУ 2121-
02-33818158-99 имеет класс опасности I. Разрабо-

танная технология переработки отработанной 

серной кислоты позволяет получать сульфат на-
трия или аммония, которые являются продуктами 

IV класса опасности и выделить органический ос-

таток II класса опасности. 

Ряд предприятий РФ имеют установки ал-
килации мощностью по 300 тыс. т алкилата в год. 

При утилизации ОСК термическим разложением 

при температуре 1100-1200ºС и последующим 
производством элементарной серы путем катали-

тической окислительной конверсии сероводорода 

по процессу Клауса на стадии сжигания для пере-
работки 1 т отхода расходуется около 3500 м

3
 се-

роводорода и 300 м
3
 природного газа. При перера-

ботке 1 т ОСК по предлагаемой технологии рас-

ходуется 0,30 т аммиака и 0,07 т этилового спирта 
(с учетом рециркуляции экстрагента) и вырабаты-

вается 1,16 т сульфата аммония. Проведенные 

расчеты показывают, что при переработке ОСК с 
одной установки алкилации экономический эф-

фект при внедрении технологии получения суль-

фата аммония составит 15 млн. руб./год. Эффек-
тивность предлагаемого метода обеспечивается 

низкими энергозатратами на переработку отхода. 

Таким образом, на основе проведенных 

исследований разработаны эффективные способы 
комплексной переработки отработанной серной 

кислоты – отхода процесса алкилирования путем 

использования неорганической части для получе-
ния сульфата аммония и минеральных удобрений, 

а органического остатка – топливной композиции, 

технических моющих средств, в качестве специ-

альной добавки в битум, реагента для повышения 
нефтеотдачи пластов.  
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Для обеспечения экономической и техно-

логической эффективности ткачества необходимо 
проведение процесса шлихтования пряжи – нане-

сения на нити основы пленкообразующего адге-

зивного полимера. Шлихтующими препаратами 

считаются только пленкообразующие и склеи-
вающие нити вещества [1]. В отечественной тек-

стильной промышленности в качестве клеящего 

ингредиента для шлихтования традиционно ис-
пользуют нативный крахмал, что обусловлено его 

относительной дешевизной, надежностью сырье-

вой базы и полной биорасщепляемостью. Однако 
крахмал, как агент шлихтования, обладает целым 

рядом недостатков, из-за чего за рубежом исполь-

зуют только модифицированные формы крахма-

лов [2,3]. Поиск путей модификации крахмала, 
исследования по синтезу, изучению свойств и 

расширению областей его применения проводится 

постоянно во всех промышленно развитых стра-
нах, в том числе и в России [4,5]. 

В отечественной текстильной промыш-

ленности также наметилась тенденция использо-
вания модифицированных крахмалопродуктов. 

Шлихты на их основе при хороших технологиче-

ских параметрах имеют относительно невысокую 

стоимость; исходное сырье для их производства 
имеет растительное происхождение и относится к 

восполняемым ресурсам; производные крахмала 

являются биологически разлагаемыми вещества-
ми и не вызывают проблем с утилизацией. Еще 

одно преимущество модифицированных крахма-

лов – это их растворимость в воде, облегчающая 

как нанесение шлихты на пряжу, так и расшлих-
товку ткани (необходимое удаление шлихты с 

прошедшего ткачество полотна). Крахмал являет-

ся полимером из группы (углеводов) полисахари-
дов, многоатомным спиртом. Реакции этерифика-

ции позволяют получать множество его производ-

ных, которые, благодаря модификации их струк-
туры, дают возможность приспособиться к инди-

видуальным требованиям шлихтования самых 

разнообразных волокон. В настоящее время раз-
работаны многочисленные рецептуры шлихт на 

основе модифицированных крахмалов. В боль-

шинстве случаев они основаны на использовании 

в качестве основного клеящего компонента им-
портных продуктов (как правило, произведенных 

фирмами Аграна или Эмсланд Штарке).  

Целью настоящего исследования была 
оценка возможности и эффективности примене-

ния ряда отечественных продуктов, производства 

ЗАО «Полицелл» в качестве клеящего компонента 
шлихты для целлюлозной и полиэфирной пряжи. 

В качестве объектов исследования в работе вы-

браны водорастворимые сорта эфиров крахмала, 

такие как: карбоксиметилированные крахмалы 
(КМК), КМК – ОК, КМК – БУР, комплексный по-

лимерный реагент (ПСБ), которые имеют ряд спе-

цифических свойств: высокую загущающую и 
стабилизирующую способность, псевдопластич-

ность, термостабильность [6]. 

В водных растворах эфиры крахмала обра-
зуют однородные коллоидные системы. Приго-

товленная на их основе шлихта при пропитывании 

нити заполняет свободные пространства между 

волокнами и прилипает к ним. Нанесение шлихты 
на волокно во многом определяется ее вязкостью. 

Слишком вязкая шлихта плохо проникает в толщу 

нити и остается на ее поверхности (пленка шлих-
ты в этом случае быстро разрушается при механи-

ческих воздействиях и эффект шлихтования исче-

зает); наоборот, очень жидкая шлихта проникает в 

нить, но не образует требуемой защитной пленки 
на ее поверхности (в этом случае нить теряет гиб-

кость и становится слишком жесткой и неподат-

ливой к деформациям). Изучение вязкостно-рео-
логических свойств шлихтующих препаратов по-

зволит решить вопросы разработки низковязкой 

шлихты с хорошим пленкообразованием. Одним из 
важнейших технологических показателей качества 
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ошлихтованной нити, от которой зависят разрыв-

ные и износоустойчивые характеристики основ, 

является, приклей, т.е. количество шлихты, уноси-
мое пряжей. Он зависит, в основном, от адгезион-

ной способности шлихтующей композиции [7].  

В табл. 1 приведены значения динамиче-
ской вязкости растворов шлихты на основе произ-

водных крахмала, а также величины приклея при 

различных концентрациях шлихтующих препара-

тов в растворе. Обработка пряжи проводилась на 
лабораторной шлихтовальной машине с контакт-

ной сушкой. В качестве субстрата применялись 

хлопчатобумажная (№ 34) и полиэфирная (№ 27) 
пряжа. Шлихтование проводилось при температу-

ре 40ºС, сушка при 150 – 180ºС. Перед измере-

ниями пряжу выдерживали в эксикаторе при оп-

ределенной влажности. Концентрация исследуе-
мых препаратов в рабочей ванне варьировалась от 

0,5 до 3%.  

Данные табл. 1 свидетельствуют о том, что 
исследуемые растворы дают невысокие значения 

приклея как на хлопчатобумажной, так и на поли-

эфирной нити. Так, после шлихтования исследуе-
мых нитей растворами на основе КМК и ПСБ, 

приклей составил в среднем 1,5 – 1,8%. Шлихто-

вание составами на основе КМК-ОК и КМК БУР 1 

приводит к результатам, существенно отличаю-
щимся по своим диапазонам для волокон различ-

ной природы. Приклей на хлопчатобумажной 

пряже составляет – 1,3 – 2,3%, на полиэфирной 
пряже – 2,4 – 2,9%. Все полученные величины 

приклея в 2 и более раза отличаются от традици-

онного для крахмальной шлихты диапазона от 4 
до 6%. Кроме того, можно отметить, что между 

величиной вязкости и приклеем не существует 

прямопропорциональной зависимости. Например, 

при высокой вязкости растворов шлихты на осно-
ве ПСБ (44,85 мм

2
/с) – значение показателя при-

клея шлихты на хлопчатобумажной и полиэфир-

ной нитях составило в среднем около 1,8%, а при 
более низкой вязкости растворов шлихты на осно-

ве КМК БУР 1 (м.В) (1,83 мм
2
/с) этот показатель 

равен 2,99%. Это свидетельствует о специфиче-

ском сочетании факторов проникновения колло-
идного раствора шлихтующего агента вглубь 

пряжи с поверхностным пленкообразованием.  

Для всех исследованных производных 
крахмала увеличение их концентрации в растворе 

приводит к экспоненциальному росту динамиче-

ской вязкости шлихты. В подавляющем большин-
стве случаев превышение некоторой пороговой 

величины вязкости (около 14-17 мм
2
/с) приводит к 

затруднению проникновения шлихты внутрь пря-

жи. Следствием этого является общее снижение 
приклея с дальнейшим ростом вязкости. Иссле-

дуемые эфиры крахмала дают прозрачные, ней-

трально реагирующие, нетоксичные растворы, 

практически все они имеют стабильную вязкость 
и устойчивы в течение 24 ч.  

 
Таблица 1 

Физико-механические свойства шлихты на основе 

производных крахмала 

Table 1. Physical-mechanical properties of size based on 

starch derivatives 

№ 

Шлихту-

ющий пре-

парат 

Концентра-

ция шлихту-

ющего пре-

парата, % 

Динами-

ческая 

вязкость, 

, мм2/с 

Приклей, % 

хлопок 
поли-

эфир 

1 

 

КМК 

0.5 3,15 2,08 1,45 

2 1.0 7,79 1,54 1,91 

3 1.5 18,47 1,41 1,70 

4 2.0 - 1,18 1,13 

5 3.0 - 1,10 2,86 

6 

 

КМК-ОК 

0.5 3,39 2,21 2,88 

7 1.0 5,47 2,62 2,72 

8 1.5 11,84 1,27 3,07 

9 2.0 - 1,71 2,46 

10 3.0 - 1,38 1,51 

11 

 

КМК БУР 1 

(м. Н) 

0.5 3,25 1,28 2,59 

12 1.0 6,08 1,61 3,67 

13 1.5 17,33 1,31 3,04 

14 2.0 29,37 1,37 2,01 

15 3.0 32,97 1,28 2,96 

16 

 

КМК БУР 1 

(м. В) 

0.5 1,83 2,99 2,80 

17 1.0 7,97 2,05 1,69 

18 1.5 20,09 2,28 2,78 

19 2.0 39,01 1,00 1,55 

20 3.0 - 3,15 3,07 

21 

 

ПСБ 

0.5 3,66 1,78 1,78 

22 1.0 7,25 1,72 1,63 

23 1.5 14,06 1,27 1,03 

24 2.0 25,81 1,63 1,76 

25 3.0 44,85 1,85 1,78 

 

Для достижения хорошего эффекта шлих-

тования и обеспечения бесперебойной работы 
ткацкого производства необходимо, чтобы пленка 

шлихты обладала хорошим сцеплением (адгезией) 

с волокном и достаточной внутренней прочно-
стью (когезией). Косвенными показателями адге-

зионных и когезионных свойств шлихты являются 

фрикционные и деформационные характеристики 

ошлихтованной пряжи [8]. 
Фрикционные свойства пряжи характери-

зуются величиной динамического коэффициента 

трения нити по металлу – чем он ниже, тем легче 
происходит движение нитей на текстильных ма-

шинах. В работе экспериментально определены 

значения динамического коэффициента трения 
обработанных нитей по металлической поверхно-

сти при различных концентрациях клеящего аген-
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та (табл. 2). Сравнительный анализ фрикционных 

свойств исследуемых нитей, приведенный в табл. 

2, показывает, что шлихтование всеми растворами 
во всем анализируемом диапазоне концентраций 

улучшает трение скольжения нити по металлу: 

значения динамических коэффициентов трения 
как полиэфирной, так и хлопчатобумажной нити 

после обработки заметно снижаются. Динамиче-

ский коэффициент трения хлопчатобумажной 

пряжи после шлихтования составами на основе 
КМК-ОК и ПСБ снижается на 35-50%, полиэфир-

ной нити – на 45-50%. Использование остальных 

составов на основе производных крахмала позво-
ляет снизить трение хлопчатобумажной пряжи в 

среднем на 25-35%, полиэфирной – на 35-45%.  

 
Таблица 2 

Фрикционные характеристики  ошлихтованной пряжи 

Table 2. Frictional characteristics of the sized yarn 

 

№ 

Шлихту-

ющий  

препарат 

К
о

н
ц

ен
тр

ац
и

я,
 

%
 

Динамический 

коэффициент 

трения нити 

по металлу 

Показатель  

жесткости, 

см-2 

хлопок 
поли-

эфир 
хлопок 

поли-

эфир 

1 Мягкая пряжа 0.460 0.562 7.19 9,90 

2 

 

 

КМК 

0.5 0.307 0.327 8.06 10.14 

3 1.0 0.381 0.363 7.76 10.14 

4 1.5 0.272 0.356 7.55 9.83 

5 2.0 0.280 0.304 8.50 10.63 

6 3.0 0.277 0.303 7.72 10.75 

7 

 

 

КМК-ОК 

0.5 0.254 0.317 7.72 8.86 

8 1.0 0.265 0.279 6.96 9.77 

9 1.5 0.289 0.315 8.59 10.01 

10 2.0 0.241 0.289 7.96 10.75 

11 3.0 0.226 0.263 7.47 11.73 

12 

 

КМК БУР1 

(марка Н) 

0.5 0.269 0.312 8.81 9.69 

13 1.0 0.295 0.334 7.48 8.03 

14 1.5 0.306 0.304 7.76 10.82 

15 2.0 0.347 0.337 8.31 9.53 

16 3.0 0.369 0.321 7.35 10.08 

17 

 

КМК БУР1 

(марка В) 

0.5 0.247 0.262 8.31 10.61 

18 1.0 0.262 0.281 7.59 10.01 

19 1.5 0.299 0.332 7.78 11.19 

20 2.0 0.369 0.394 7.96 10.71 

21 3.0 0.298 0.316 8.54 10.14 

22 

 

ПСБ 

0.5 0.241 0.299 8.45 9.59 

23 1.0 0.287 0.306 8.27 10.68 

24 1.5 0.261 0.269 8.03 11.04 

25 2.0 0.238 0.289 8.37 12.47 

26 3.0 0.298 0.305 7.80 11.49 

 

Большое значение для процесса ткачества 
имеет жесткость нити. Общие нормы жесткости 

нити пока не приняты, но на основании накоплен-

ного экспериментального материала в качестве 
ориентировочных данных установлено, что, на-

пример, для хлопчатобумажной пряжи № 54 ко-

эффициент жесткости ниже 4,5 и выше 9 не удов-

летворяет требованиям технологии ткачества: 
первая величина жесткости недостаточна и вызы-

вает в процессе ткачества пушение нити и затруд-

нения при ликвидации ее обрыва, а при коэффи-
циенте жесткости 9 и выше – нить хрупкая и при 

изгибах ломается [9]. С целью улучшения поведе-

ния пряжи на ткацком станке для каждого номера 

пряжи с учетом вырабатываемого артикула ткани 
должна быть определена своя оптимальная вели-

чина жесткости. Жесткость мягкой пряжи зависит 

от номера пряжи: чем выше номер пряжи, тем 
ниже жесткость. 

Таким образом, дополнить картину изме-

нения физико-механических свойств ошлихтован-

ной пряжи можно, проанализировав показатели 
жесткости пряжи, приведенные в табл. 2. Анали-

зируя данные таблицы, можно сказать, что пока-

затель жесткости хлопчатобумажной пряжи после 
шлихтования практически всеми шлихтующими 

составами повышается. В большей степени это 

наблюдается для хлопчатобумажной пряжи после 
шлихтования растворами на основе ПСБ (в неко-

торых случаях до 25-28%). Жесткость полиэфир-

ной пряжи повышается после шлихтования в 

среднем на 10-15%. Таким образом, практически 
все исследуемые составы для шлихтования при-

дают пряже необходимую жесткость.  

Существует мнение, что увеличение жест-
кости пряжи, в общем случае, всегда приводит к 

снижению трения пряжи о металлические части 

гарнитуры ткацкого станка и улучшению фрикци-
онных характеристик. Анализ данных табл. 2 по-

казывает, что для полиэфирной пряжи это утвер-

ждение справедливо для всех исследованных про-

дуктов за исключением КМК-БУР (м. В) (для него 
наблюдается противоположная зависимость). Для 

хлопковой пряжи монотонное снижение динами-

ческого коэффициента трения с ростом жесткости 
пряжи происходит только в случае КМК-БУР (м. Н) 

и ПСБ. Для модифицированных крахмалов марок 

КМК и КМК-БУР (м. В) величина коэффициента 

трения хлопковой пряжи проходит через макси-
мум примерно в середине исследованного диапа-

зона жесткостей, а для КМК-ОК, начиная с жест-

кости 7,5 см
2
, имеет тенденцию к повышению с 

ростом жесткости пряжи. 

При шлихтовании основные нити покры-
ваются пленкой, предохраняющей волокна от раз-

рушения, кончики волокон приглаживаются и 
приклеиваются к поверхности нити, усиливается 
сцепление между волокнами. Для характеристики 
физико-механических свойств пряжи, ввиду лег-

кости их определения, наиболее широко исполь-
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зуются полуцикловые показатели, отражающие 

предельные возможности пряжи – нагрузку, вы-
держиваемую пряжей до момента разрыва, и уд-
линение. Как показывает практика, удовлетвори-
тельная проходимость пряжи на ткацком станке 

наблюдается уже при повышении прочности по-
сле шлихтования на 6%-15%. Повышение же 
прочности на 20% и более дает ломкую нить и 
может вызвать увеличенную обрывность. Особое 

значение для эффективности переработки пряжи и 
нитей имеет равномерность обработки [10]. 

В табл. 3 приведены значения разрывной 
нагрузки и разрывного удлинения ошлихтованных 

нитей. Разрывная нагрузка волокнистого материа-
ла характеризует его прочность – способность 
воспринимать растягивающие усилия, не разру-
шаясь, и является одним из основных показателей 

качества пряжи.  
 

Таблица 3 

Прочностные характеристики ошлихтованной пряжи 

Table 3. Strength characteristics of the sized yarn 

 
№ 

Шлих-
тующий 

препарат 

К
о

н
ц

ен
-

тр
ац

и
я,

 %
 

Разрывная  
нагрузка, Р, гс/текс 

Разрывное  
удлинение, % 

хлопок 
поли-

эфир 
хлопок 

поли-

эфир 

1 Мягкая пряжа 11.44 27.59 5.07 23.0 

2  

 

КМК 

0.5 12.38 34.33 5.72 25.4 

3 1.0 12.01 30.91 5.29 24.04 

4 1.5 12.48 28.73 5.48 21.36 

5 2.0 10.49 32.40 4.64 22.44 

6 3.0 11.85 36.55 4.8 24.4 

7  

 

КМК-ОК 

0.5 11.55 28.79 4.88 22.62 

8 1.0 12.18 32.55 5.28 23.12 

9 1.5 12.36 31.46 5.68 23.08 

10 2.0 11.34 32.72 5.4 23.76 

11 3.0 11.34 32.82 5.48 22.8 

12  

КМК БУР1 

(марка Н) 

0.5 11.59 32.67 5.2 22.75 

13 1.0 12.18 35.28 5.5 21.96 

14 1.5 11.08 38.66 5.07 23.56 

15 2.0 11.89 40.68 5.3 23.35 

16 3.0 11.25 33.21 4.8 22.55 

17  

КМК БУР1 

(марка В) 

0.5 11.15 29.85 5.48 21.82 

18 1.0 12.59 31.98 6.31 22.92 

19 1.5 12.25 32.18 5.85 22.93 

20 2.0 10.83 30.42 5.64 23.16 

21 3.0 11.47 31.58 5.52 22.53 

22  

ПСБ 

0.5 10.74 30.49 5.36 22.4 

23 1.0 11.38 34.68 4.62 24.1 

24 1.5 11.07 40.20 5.44 25.72 

25 2.0 12.06 36.13 4.92 23.38 

26 3.0 11.78 32.38 5.4 23.24 
 

Анализ данных табл. 3 показывает улучше-
ние прочностных характеристик ошлихтованных 

нитей, разрывная нагрузка нитей после шлихтова-
ния большинством составов повышается: хлопка в 
среднем на 5-6%, полиэфира – на 15-20%.  

Повышение прочности нити после шлих-

тования не всегда является признаком того, что 

пряжа стала лучше и обрывность ее на станках 
будет меньше. Во время образования зева и, осо-

бенно, в момент прибоя уточин бердом к опушке 

ткани основные нити подвергаются значительно-
му натяжению. Испытания пряжи показали, что 

уменьшение обрывности во многом зависит от ее 

разрывного удлинения, т.е. эластичности. Разрыв-

ное удлинение пряжи определяется приращением 
длины образца к моменту разрыва и характеризует 

полную деформацию растяжения текстильных 

нитей.  
Из данных, приведенных в табл. 3, видно, 

что шлихтование всеми составами в большей или 

меньшей степени повышает эластичность ошлих-

тованных полиэфирных нитей. Шлихтование 
хлопчатобумажной пряжи составами на основе 

карбоксиметилкрахмала, в большинстве случаев, 

увеличивает разрывное удлинение в среднем на 8-
10%, полиэфирной – на 4-6%. Очевидно решаю-

щее влияние на прочность нитей, ошлихтованных 

эфирами крахмала оказывает адгезия пленки к 
волокну, а не когезионная связь макромолекул в 

пленках шлихтующего препарата. Анализ прочно-

стных характеристик ошлихтованной пряжи при-

водит к выводу о том, что наилучшие результаты 
(максимальные разрывные нагрузки и разрывное 

удлинение) достигаются при величинах приклея 

около 2% для хлопка и 1,5-3% для полиэфира. 
Диапазон оптимальных концентраций был 

определен для всех исследованных препаратов. 

Полученные результаты представлены в табл. 4. 
 

Таблица 4 

Оптимальные концентрации шлихтующих препа-

ратов в растворе 

Table 4. Optimal concentrations of the sizing reagents 

in solutions 

 

№ 

 

Препарат 

Диапазон оптимальных  

концентраций для, г/л 

хлопка полиэфира хлопок+полиэфир 

1 КМК 5-15 5-10 5-10 

2 КМК-ОК 10-15 10-20 10-15 

3 
КМК БУР1 

(марка Н) 
5-12 5-30 5-12 

4 
КМК БУР1 

(марка В) 
10-15 5-15 10-15 

5 ПСБ 15-25 10-20 15-20 

 
Таким образом, в результате проведенных 

исследований была установлена эффективность 

использования для хлопчатобумажной и поли-

эфирной пряжи водорастворимых производных 
крахмала, которые сообщают исследуемым тек-

стильным материалам необходимые для успешно-
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го проведения процесса ткачества фрикционные и 

деформационные свойства: снижают в среднем на 

30-40% (в зависимости от волокна) трение нити 
по металлу и, одновременно, на 10-20% повыша-

ют прочность нити, эластичность и жесткость. 
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Исследованы закономерности влияния природы наполнителя и механической ак-

тивации формовочных суспензий в роторно-импульсном аппарате на физико-

механические и сорбционные свойства композиционных пленок на основе хитозана. По-

казано, что механо-акустическое инкорпорирование наполнителей позволяет увеличить 

прочность наполненных хитозановых пленок более чем в 4 раза. 

Ключевые слова: хитозан, роторно-импульсный аппарат, механо-акустическое воздействие, 

наполнители 

Интерес к практическому использованию 

композитов на основе хитозана, содержащих тон-

ко диспергированный функциональный наполни-

тель, неуклонно возрастает, что связано с расши-

рением исследований в области модифицирования 

и переработки этого природного полисахарида в 

изделия различного назначения. Такие композиты 

могут представлять интерес для использования в 

качестве сорбентов, раневых покрытий, гибрид-

ных мембран, комплексных каталитических сис-

тем, защитных пленок для пищевых продуктов и 

др. В связи с этим, важно располагать обобщен-
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ными сведениями о влиянии природы наполните-

ля на структурно чувствительные свойства поли-

мерной матрицы в таких композитах. Теоретиче-

ские представления о структорообразовании в 

системах полимер–наполнитель имеют давнюю 

историю развития. Этой теме посвящено большое 

количество публикаций и монографий [1,2]. Од-

нако все эти работы посвящены исследованию 

композиционных материалов на основе синтети-

ческих полимеров. Что же касается полисахари-

дов, то эти полимеры имеют целый ряд особенно-

стей, обусловливающих невозможность использо-

вания для них закономерностей структурообразо-

вания, полученных для синтетических полимеров. 

К таким особенностям относятся: относительно 

высокая жесткость цепей, гидрофильность, значи-

тельная структурированность водных растворов, 

ограничивающая концентрацию в них полимера. 

Для хитозана необходимо учитывать также его по-

лиэлектролитные и хелатообразующие свойства.  

Исходной формой для получения таких 

материалов являются суспензии наполнителей в 

слабокислых водных растворах хитозана, при 

формовании из которых изделий сталкиваются с 

проблемой композиционной неоднородности и 

резкого снижения механической прочности с уве-

личением степени наполнения. Значительно по-

высить гомогенность композитов и улучшить их 

прочностные характеристики позволяет использо-

вание для механической  активации формовочных 

суспензий механо-акустического воздействия, 

реализуемого в роторно-импульсных аппаратах 

[3,4]. Механическая активация исходных суспен-

зий не только обеспечивает высокий уровень ком-

позиционной однородности таких материалов, но 

и существенно влияет на структуру хитозановой 

матрицы [5]. В связи с этим, целью настоящей ра-

боты явилось исследование влияния природы и 

содержания наполнителя, а также гомогенизи-

рующего механического воздействия на процессы 

структурообразования в наполненных пленках на 

основе хитозана. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве объектов исследования исполь-

зовали промышленный хитозан с ММ 120 000 и 

степенью деацетилирования 0.78 (ЗАО «Биопро-

гресс», г. Щелково). Суспензии готовили введени-

ем навесок наполнителя в 2%-ные растворы хито-

зана в 2%-ной уксусной кислоте. 

Механическую обработку растворов хито-

зана и суспензий на его основе осуществляли в 

лабораторном роторно-импульсном аппарате 

(РИА) в режиме рецикла. Термостатируемая рабо-

чая камера аппарата образована ротором и стато-

ром, цилиндрические кольца которых имеют пря-

моугольные каналы. Средний зазор между вра-

щающимися и неподвижными элементами рабо-

чей камеры 0,3 мм. Скорость вращения ротора 

5000 об.∙мин
-1
, чему соответствует градиент ско-

рости сдвига 17,4∙10
4
 с

-1
. Продолжительность об-

работки составляла 10 с. 

Знак заряда поверхности частиц наполни-

телей определяли методом электрофореза по на-

правлению перемещения частиц в электрическом 

поле, используя U-образную трубку, снабженную 

электродами и нижним краном для подвода сус-

пензии. 

Пленки из механически активированных и 

исходных суспензий формовали по сухому спосо-

бу. Суспензии  наливали в плоские кюветы из орг-

стекла и выдерживали на воздухе либо при ком-

натной температуре. Толщина пленок 30-50 мм. 

Механические свойства пленок исследова-

ли в условиях одноосного растяжения на разрыв-

ной машине РМ-3. Скорость приложения нагрузки 

– 100 мм/мин, величина нагрузки – 5 гс. Перед 

измерениями пленки кондиционировали в течение 

суток в гидростате при постоянной влажности 

65%. 

Влагопоглощение пленок определяли как 

процент увеличения их массы после выдержива-

ния над водой в эксикаторе при температуре 20
о
С 

в течение суток. 

Рентгенографические исследования прово-

дили на дифрактометре Дрон-4, в диапазоне 2Θ = 

 =4
о
-40

о
, Ni-фильтр, режим непрерывной записи со 

скоростью 1 град∙мин
-1

. 

Плотность пленок определяли пикномет-

рическим методом (по отношению массы образца 

к его объему). Объем завешенного на аналитиче-

ских весах образца определяли следующим обра-

зом: пленки погружали в плоские кюветы, напол-

ненные жидкостью, с помощью измерителя и 

штангенциркуля измеряли высоту вытесненной 

жидкости. В качестве жидкости, в которую по-

гружались пленки в плоских кюветах, использо-

вали этиловый спирт, т.к. в этом растворителе хи-

тозановые пленки не набухают. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Для композиционных пленок структура 

полимерной матрицы, определяемая природой 

наполнителя и степенью его дисперсности, закла-

дывается уже на стадии получения формовочной 

суспензии. В данной работе формовочные суспен-

зии для получения наполненных хитозановых 

пленок готовились двумя способами: 1 – с пере-
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мешиванием суспензии на магнитной мешалке и 2 – 

с механической обработкой суспензии в РИА в 

течение 10 с. 

Из исходных и механически обработанных 

суспензий были сформованы пленки и исследова-

ны их сорбционные и физико-механические свой-

ства при различном массовом содержании в них 

наполнителей различной природы. В таблице 

представлены экспериментальные величины раз-

рывных нагрузок, влагопоглощения и массовой 

плотности полимерной матрицы для разных на-

полнителей при их содержании в пленках в коли-

честве 50 мас %. Как видим, введение столь зна-

чительного количества наполнителя приводит к 

сильному снижению прочности пленок по сравне-

нию с пленками из чистого хитозана. 

Данные, представленные в табл. 1, 2, по-
зволяют оценить влияние механической актива-

ции исходных суспензий в РИА на свойства 

сформованных из них композиционных пленок. 
Наиболее сильно это влияние проявляется в от-

ношении разрывных нагрузок наполненных хито-

зановых пленок. Как следует из данных таблицы 1, 

для ряда наполнителей прочность пленок при 50%-
ном наполнении в результате активации формо-

вочных суспензий возрастает более чем в 4 раза. 

Прочность пленок из активированных суспензий 
(за исключением пленок, наполненных сажей) ос-

тается достаточно высокой вплоть до 40-60%-ого 

содержания наполнителя. Как отмечалось нами 
ранее [3,4], увеличение прочности композицион-

ных пленок при механической обработке исход-

ных суспензий в РИА является суммарным след-

ствием измельчения частиц, активации их поверх-
ности, структурной гомогенизации полимерной 

матрицы. Все это приводит к увеличению числа 

межфазных контактов. В случае, когда поверх-
ность частиц наполнителя имеет одноименный с 

полимером положительный заряд, при механиче-

ской активации действие высоких сдвиговых на-
пряжений и кавитации способствует преодолению 

электростатического барьера и реализации тех 

связеобразующих контактов, которые не могут 

возникнуть при обычном способе получения ком-
позитов [4].  

Представляло интерес исследовать влия-

ние природы наполнителя на плотность упаковки 
макромолекул в полимерной матрице. В настоя-

щей работе влияние наполнителя на структуру 

полимерной матрицы оценивалось по изменению 

ее массовой плотности и влагопоглощения.  
Плотность полимерной матрицы рассчи-

тывали, используя правило аддитивности. При 

этом учитывали, что фактическая плотность на-
полнителей, введенных в раствор хитозана обыч- 

Таблица 1 

Влияние механической активации формовочных 

суспензий на размер частиц наполнителя и проч-

ность композиционных пленок 

Table 1. The influence of mechanical activation of form-

ing suspensions on filler particle size and strength of 

composite films 

Наполнитель 
Знак δ-
потен-

циала 

Средний размер 
частиц, мкм 

Прочность, МПа 

Исход-
ный 

РИА, 
10с 

Исход-
ный 

РИА, 
10с 

Без  
наполнителя 

   109 120 

МКЦ (-) 36 24 9,6 41,5 

Крахмал (-) 22 18 33 49,5 

Кварцевый 

песок 
(-) 32 10,5 9 29 

Аэросил* (-) 1,5 0,8 23 70 

BaSO4 (+) 2,2 2,0 22 88 

TiO2 (+) 2,1 1,3 28 81 

Al2O3 (+) 69 17 10 40 

Полипропи-
лен 

0 42 20 2,35 4,2 

Сажа 0 8,2 3,5 5,5 26,8 

Примечания: содержание наполнителя в пленках 50 
мас%, * содержание аэросила в пленке – 20 мас% 
Note: The content of filler in films is 50 wt%, * the content of 
aerosil in films is 20 wt%) 

 

Таблица 2 

Влияние механической активации формовочных 

суспензий на структуру полимерной матрицы в на-

полненных хитозановых пленках 

Table 2. The influence of mechanical activation of form-

ing suspensions on the structure of polymer matrix in 

filled chitosans films 

Наполни-
тель 

Влагопогло-
щение напол-

нителя, % 

Влагопогло-

щение 
матрицы, % 

Плотность 
матрицы, г/см

3
 

Исход-
ный 

РИА, 
10с 

Исход-
ный 

РИА, 
10с 

Без напол-
нителя 

 
120 107 1,40 1,52 

МКЦ 11 - - 1,38 1,47 

Крахмал 13 - - 1,31 1,35 

Кварцевый 

песок 
5 128 102 1,23 1,27 

Аэросил* 20 108 106 1,38 1,50 

BaSO4 1,6 97 139 1,08 1,27 

TiO2 4 148 157 0,96 0,95 

Al2O3 2 195 180 1,26 1,05 

CaCO3 0,7 247 290 - - 

Полипро-

пилен 
3,5 126 128 - - 

Сажа 5,5 129 146 1,3 1,23 

Примечания: содержание наполнителя в пленках 50 
мас%, * Содержание аэросила в пленке – 20 мас% 
Note: The content of filler in films is 50 wt%. * The content 
of aerosil in films is 20 wt% 

 

ным способом, ниже их справочной величины из-
за пористости агрегатов частиц. Фактическая 
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плотность агрегирующихся наполнителей для 

пленок из неактивированных суспензий также оп-

ределялась пикнометрически в растворе хитозана. 
Микроскопические исследования показали, что 

при механической обработке в РИА происходит 

разрушение агрегатов, поэтому для частиц в плен-
ках из активированных суспензий брали справоч-

ную плотность наполнителя. В табл. 2 приведены 

значения массовой плотности полимерной матри-

цы для пленок, содержащих 50 мас% наполните-
ля. На рис. 1 (а, б) в качестве примера приведены 

зависимости этих характеристик от массовой доли 

наполнителя в пленках для некоторых систем. 
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Рис. 1. Влияние массовой доли наполнителя в хитозановой 

пленке на массовую плотность полимерной матрицы.  Напол-

нители: а) 1-аэросил, 2-МКЦ; б) 3- BaSO4, 4-Al2O3, 5-TiO2 
Fig. 1 The influence of mass fraction of filler in chitosan film on 

the mass density of the polymer matrix. Fillers: а) 1- aerosil,  
2- MCC; б) 3- BaSO4, 4-Al2O3, 5-TiO2 

 

Как следует из данных (рис. 1а), в случае 

наполнителей, имеющих в водной среде отрица-

тельный заряд, изменение плотности матрицы вы-
ражено очень слабо. Наличие заряда в данном 

случае способствует (или не препятствует) обра-

зованию плотных слоев полимера вблизи частиц. 
Можно предполагать, что в данном случае сум-

марная плотность матрицы зависит от соотноше-

ния доли полимера в уплотненных слоях вблизи 

поверхности частиц и в разрыхленных прослойках 
между ними.  

Введение наполнителей, имеющих в вод-

ных слабокислых суспензиях положительный за-
ряд поверхности частиц (BaSO4, Al2O3, TiO2), вы-

зывало существенное уменьшение массовой плот-

ности хитозановой матрицы (табл. 2, рис. 1). 

Столь сильное снижение плотности полимерной 
матрицы в данном случае можно, по-видимому, 

объяснить тем, что, помимо разрыхления структу-

ры, действует электростатическое отталкивание 
между одноименно заряженными макромолеку-

лами полимера и частицами наполнителя, что 

приводит к образованию зазора вблизи их поверх-

ности и обусловливает заниженные значения мас-
совой плотности полимерной матрицы, рассчи-

танной по правилу аддитивности. 

Вопрос о влиянии наполнителя на процес-
сы структурообразования в аморфных и кристал-

лизующихся наполненных полимерах рассмотрен 

в ряде работ [1,2]. При наполнении аморфных по-
лимеров, как правило, наблюдается снижение 

плотности упаковки макромолекул. Это объясня-

ется нарушением взаимодействия между цепями 

вследствие их адсорбции на поверхности напол-
нителя и увеличением, по достижении определен-

ной его концентрации, числа «дырок». Для синте-

тических кристаллизующихся полимеров известен 
эффект структурирующего действия малых доба-

вок наполнителя, обусловленный зародышеобра-

зующей способностью поверхности частиц. Хито-
зан относится к кристаллизующимся полимерам, 

однако пленки, сформованные из водных уксус-

нокислых растворов, в которых хитозан присутст-

вует в солевой форме, характеризуются невысо-
кой степенью кристалличности.  

В данной работе вопрос о влиянии напол-

нителя на степень кристалличности не обсуждает-
ся, т.к использование прямых методов оценки 

степени кристалличности матрицы, в частности 

методом РСА, в наполненных полимерах сопря-

жено со значительными методическими трудно-
стями. Это связано с тем, что большинство из вы-

бранных наполнителей кристалличны и анализ 

дифрактограмм наполненных пленок затруднен 
из-за наложения рефлексов наполнителя.  

Для аморфного наполнителя аэросила мы 

сочли возможным использовать полученные нами 

дифрактограммы для того, чтобы сделать некото-

рые выводы. Как следует из рис. 2 (а, б), введение 

аэросила, характеризующегося сильным взаимо-

действием с хитозаном, приводит к уменьшению 

интенсивности рефлексов при всех значениях 2Θ, 
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что может свидетельствовать о частичной амор-

физации полимера. При этом следует отметить 

более сильный эффект аморфизации в случае пле-

нок из активированных суспензий, что обусловле-

но усилением межфазных взаимодействий. 
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Рис. 2. Дифрактограммы хитозановой пленки, не содержащей 
наполнителя (1) и содержащей 10 мас%. аэросила (2) из ис-

ходных (а) и активированных (б) растворов 
Fig. 2. X-ray patterns of chitosan film without filler (1) and whith 

10 wt%. of aerosil (2) of initial (a) and activated (б) solutions 

 

О структурных изменениях в полимере, 

вызванных введением наполнителя, можно судить 

также по величине влагопоглощения матрицы 

(W). В настоящей работе влагопоглощение матри-

цы рассчитано по правилу аддитивности только 

для наполнителей, имеющих низкие значения соб-

ственного влагопоглощения, величиной которого 

при расчетах можно пренебречь. В случаях, когда 

наполнитель имеет собственное влагопоглощение, 

превышающее величину 5%, влагопоглощение 

матрицы не может быть рассчитано по правилу 

аддитивности, т.к. при образовании прочных свя-

зей полимер–наполнитель степень доступности 

поверхности наполнителя для паров воды может 

существенно отличаться от таковой, измеренной 

для свободного наполнителя. Для аэросила сте-

пень доступности поверхности наполнителя, оп-

ределенная экспериментально в работе [6] с ис-

пользованием модельного сорбата (красителя ме-

тиленового голубого), составила величину 55%. 

Эта величина была использована при расчете W 

матрицы для этого наполнителя, при этом получе-

ны более низкие значения этого показателя, чем 

для пленок без наполнителя. Для кварцевого песка 

также было получено уменьшение W с увеличе-

нием содержания наполнителя в пленках. 

Как видим из данных таблицы 2, для Al2O3 

и TiO2 значительное уменьшение плотности мат-

рицы сопровождалось закономерным увеличени-

ем ее влагопоглощения. В случае BaSO4 наблюда-

лось незначительное изменение этого показателя 

для пленок из неактивированных суспензий, по 

сравнению с которыми пленки из активированных 

суспензий показали существенно более высокое 

влагопоглощение. Можно предположить, что в 

пленках из неактивированных суспензий пони-

женная массовая плотность матрицы обусловлена 

наличием зазоров около поверхности частиц, а 

повышенная плотность упаковки макромолекул 

между частицами является, в свою очередь, при-

чиной снижения сорбционной способности пленок 

по отношению к парам воды. В случае механиче-

ски активированных суспензий образование ад-

сорбционных слоев полимера на частицах твердой 

фазы способствует более рыхлой упаковке макро-

молекул при высыхании и, соответственно, боль-

шей доступности центров гидратации, что прояв-

ляется в увеличении влагопоглощения пленок.  

Пленки, содержащие частицы сажи, не об-

наруживающие присутствие заряда на поверхно-

сти, вызывают существенное увеличение влаго-

поглощения, особенно в случае активированных 

суспензий. Можно предположить, что механиче-

ская активация суспензии в условиях кавитации 

приводит к химическим изменениям на поверхно-

сти углеродных частиц и увеличению числа гид-

рофильных групп, а также к усилению межфазных 

взаимодействий и, соответственно, к разрыхле-

нию матрицы. С другой стороны, это повышает 

собственное влагопоглощение наполнителя, по-

этому влагопоглощение матрицы, рассчитанное 

по правилу аддитивности для исходного наполни-

теля, может оказаться завышенным.  

Аномально высокое повышение влагопог-

лощения при введении СаСО3 можно объяснить 

спецификой этой системы, заключающейся в час-

тичном растворении наполнителя, возникновении 

пористости за счет выделения СО2. Кроме того, 

поверхность частиц имеет щелочной характер, что 
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может обусловливать высаждение на ней полиме-

ра. Иными словами, этот наполнитель не вписы-

вается в общий ряд, однако он имеет широкое 

применение и полученный результат может быть 

интересен для практических целей. 

ВЫВОДЫ 

Продемонстрирована высокая эффектив-

ность использования механо-акустического воз-
действия, реализуемого в роторно-импульсных 

аппаратах, для получения высоконаполненных (до 

60 мас%) хитозановых пленок с хорошими физи-
ко-механическими показателями. 

Установлено, что увеличение содержания 

наполнителей в хитозановых пленках сопровож-

дается снижением плотности и повышением вла-
гопоглощения полимерной матрицы. При этом 

исключение составляют кремнидиоксидсодержа-

щие наполнители, введение которых не вызывало 
изменения значений данных характеристик. 
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В работе представлены результаты исследований влияния механомагнитной 

активации воды и водных растворов химических добавок широкого спектра действия на 

структуру и свойства цементных композитов, найдены закономерности роста прочно-

стных и других показателей качества бетона, приготовленного на механомагнитоак-

тивированной воде, а также особенности твердения модифицированных бетонов.  
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зовый анализ, структура бетона 

Получение бетонов с заданными техноло-

гическими свойствами при минимальных матери-

альных и энергетических затратах является важ-
ным направлением развития технологии бетона. 

Наиболее распространенным способом регулиро-

вания свойств бетона считается применение спе-

циальных добавок, большинство из которых зна-
чительно увеличивают его стоимость. Другим 

способом, часто применяемым для модификации 

бетонов, служит активирование компонентов бе-

тонной смеси. Активирование твердых состав-
ляющих смеси за счет увеличения поверхности 

(измельчения), несмотря на простоту, требует 

значительных энергетических затрат. В то же 

время, применение активированной воды для за-
творения цементного теста оказывает существен-
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ное влияние на процесс гидратации и твердения 

портландцемента и приводит к улучшению ряда 

физико-механических свойств образующегося 
композита. 

Вода – сложная система, состояние ее оп-

ределяется влиянием множества внешних физиче-
ских факторов: давления, температуры, электро-

магнитных полей, акустических и сверхзвуковых 

волн и т.д. Вода способна аккумулировать и 

трансформировать энергию, полученную от внеш-
них источников, а также осуществлять трансля-

цию энергии возбуждения по сетке водородных 

связей [1]. 
Известно, что заряд в электронейтральной 

молекуле воды распределяется таким образом, что 

молекула H2O представляет собой диполь. Взаи-

модействуя между собой за счет притяжения раз-
ноименных зарядов, диполи воды образуют трех-

мерную тетраэдрическую H-сетку, которая, объе-

диняя до 1000 молекул в единые ассоциаты [1], 
тем не менее, имеет пустоты. В этих пустотах 

(промежутках между ассоциатами) могут нахо-

диться отдельные молекулы H2O или ионы подхо-
дящих размеров, например, ионы кальция [2]. То-

пология H-связей, по-видимому, определяет со-

стояние воды как макросистемы, обусловливая те 

или иные ее свойства, активность, агрегатное со-
стояние и другие особенности. Поскольку размер 

водных ассоциатов составляет всего несколько 

нм, то технологии, предусматривающие измене-
ние надмолекулярной структуры воды за счет со-

общения водной системе энергии активации, 

можно, по-видимому, отнести к нанотехнологиям. 
Среди множества способов внешнего ак-

тивационного воздействия можно выделить меха-

ническую и магнитную активацию жидкости как 

достаточно экономичные и технологичные виды 
изменения свойств жидкой среды. 

Механическая активация жидкости осуще-

ствляется созданием напряжения трения при вы-
сокоскоростном перемешивании, а также напря-

жения сдвига при гидроударе, в результате чего в 

обрабатываемой жидкости возникает кавитация 

[3]. При чередовании циклов растяжения и сжатия 
пузырьки газа, обычно присутствующие в жидко-

сти, расширяются и сжимаются. Во время расши-

рения они могут поглощать соседние пузырьки, 
образуя кавитационные полости, заполненные па-

рами активируемой жидкости. Когда кавитацион-

ная полость достигает критического размера, она 
схлопывается во время сжатия, происходит мгно-

венная конденсация паров жидкости, накопленной 

в кавитационной полости, и истечение микро-

струй, при котором выделяется большое количе-
ство энергии в ограниченном объеме. Взрывная 

волна быстро затухает, однако в том месте, где 

схлопнулся кавитационный пузырек, энергия ее 

велика, поскольку локальное давление и локаль-
ная температура повышаются в сотни раз. На этом 

основан принцип дискретно-импульсного ввода 

энергии [4]. Энергии локальных микровзрывов 
достаточно для разрыва отдельных водородных 

связей, ионизации молекул воды, находящихся в 

непосредственной близости от схлопнувшегося 

кавитационного пузырька, а также для тонкого 
диспергирования примесей и растворенных ве-

ществ. Поскольку жидкофазная механоактивация 

способствует разрыву некоторых водородных свя-
зей, ионизации части молекул H2O, образованию 

радикалов, она сопровождается перестройкой во-

дородных связей в сторону образования более 

мелких кластеров, обладающих большей энерги-
ей. На макроуровне структурные изменения про-

являлись в колебаниях водородного показателя и 

удельной электропроводности активированной 
воды или раствора [5]. Таким образом, действие 

принципа дискретно-импульсного ввода энергии 

при механоактивации воды и водных растворов в 
значительной степени обеспечивает наноэффект – 

диспергирование не только растворенных в воде 

примесей, но и кластеров самой воды, а также на-

копление внешней энергии за счет перестройки 
надмолекулярной структуры. 

Омагничивание воды закрепляет струк-

турные изменения, произошедшие в результате 
механоактивации, за счет действия силы Лоренца, 

которая ориентируя дипольные молекулы воды, 

ограничивает колебания молекул в направлениях, 
перпендикулярных силовым линиям магнитного 

поля. Кроме того, омагничивание водно-солевого 

раствора приводит к образованию в его объеме 

большого количества мелких кристаллов [6]. Оче-
видно, что магнитная обработка механоактивиро-

ванных растворов, действуя на заряженные части-

цы, с одной стороны, вызывает коагуляцию час-
тиц примесей, присутствующих в растворе, а, с 

другой стороны, способствует стабилизации раз-

меров диспергированных примесей, на наноуров-

не, создавая своего рода помеху для релаксации 
механоактивированной жидкости. 

Свидетельством перестройки структуры 

водородных связей в результате активации явля-
ется изменение водородного показателя и удель-

ной электропроводности обрабатываемой жидкой 

фазы [7]. Несмотря на небольшие флуктуации pH 
и электропроводности, в проводимых экспери-

ментах, обе характеристики имели явную тенден-

цию к увеличению. 

Механомагнитная активация слабых рас-

творов добавок модификаторов бетона обеспечи-
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вает изменение свойств жидкой среды, стимули-

рование физико-химических процессов [3], про-

исходящих, в частности, при затворении цемент-
ного теста и, в конечном итоге, позволяет направ-

ленно воздействовать на структуру цементного 

камня и бетона. В строительной практике для по-
вышения качества бетона наиболее часто приме-

няют пластифицирующие, водоредуцирующие и 

противоморозные добавки. В связи с этим, пред-

ставляет интерес изучение влияния механомаг-
нитной активации воды затворения, содержащей 

как органические, так и неорганические добавки, 

характеризующиеся различным механизмом дей-
ствия. В исследованиях использовались следую-

щие добавки: суперпластификатор С-3 (ТУ 5870-

006-58042865-05), карбоксиметилцеллюлоза   

Na-КМЦ (ТУ 6-05-1857), водная дисперсия поли-
винилацетата ПВА (ТУ 2241-001-47800877- 05), 

тиосульфат натрия (ГОСТ 244-76), хлорид каль-

ция (ГОСТ 450-77) и натриевое жидкое стекло 
(ГОСТ 13078-81). 

В замесах использовали Белгородский и 

Мордовский портландцемент марки М500 Д0, 
промытый природный песок, а также песок из от-

севов дробления и их смеси с Мкр 1,5…2,8 (ГОСТ 

8436-86) из карьера «Хромцовский» Ивановской 

области, воду (ГОСТы 6709-72* и 2874–82) при 
водоцементном отношении 0,4… 0,45. 

В данной работе механомагнитную акти-

вацию проводили на лабораторной установке [8], 
включающей роторно-пульсационный аппарат 

(РПА), бытовой постоянный магнит, расположен-

ный на выходе из аппарата и имеющий коэрци-
тивную силу 140 мА/м, емкость для воды и соеди-

нительные шланги. Жидкость циркулировала по 

замкнутому контуру РПА – магнит в течение за-

данного промежутка времени (1-3 мин), а затем 
сразу использовалась для затворения цементного 

теста. В проводимых опытах время между актива-

цией жидкости затворения и ее использованием не 
превышало трех часов. 

В ходе экспериментов было установлено, 

что использование активированных растворов 

функциональных добавок для затворения цемент-
ного теста позволило существенно улучшить 

прочностные и другие характеристики бетона при 

значительном сокращении количества вводимой 
добавки. Результаты испытаний образцов на 

прочность при сжатии Rсж и при изгибе Rизг, про-

водимые по стандартным методикам, приведены в 
таблице.  

У образцов, приготовленных на активиро-

ванных растворах, наблюдалось снижение водо-

поглощения в среднем на 25% относительно кон-
трольного образца, имевшего водопоглощение 

14% по массе. Причем водопоглощение образца-

ми, приготовленными с использованием активи-

рованных растворов пониженной концентрации, 
было меньше на 5…7%, чем водопоглощение об-

разцами на не активированных растворах, концен-

трации которых приведены в таблице. 
 

Таблица 

Результаты испытаний на прочность образцов мел-

козернистого бетона 

Table. Tests on the strength of specimens of fine-

grained concrete 

Добавка 
Количество, % 

массы цемента 

Прочность бетона, МПа 

Rсж Rизг 

CaCl2 

0* 16,8 3,5 

0,03 22,75 4,73 

3* 22,7 4,68 

Na2S2O3 
0,03 22,3 5,06 

0,3* 22,25 4,97 

С-3 

0* 19,1 3,17 

0,005 23,9 4,95 

1* 23,8 4,9 

Na-КМЦ 
0,012 26,2 5,28 

3* 25,3 5,3 

ПВА 
0,055 23,3 4,6 

10* 23,1 4,56 

Na2SiO3 

0* 13,8 3,3 

5 21,1 4,5 

10* 19,6 4,3 
Примечание: * без активации 
Note: * without activation 

 

Проведенные термогравиметрические и 
рентгенофазовые исследования позволили устано-

вить наличие более плотной структуры цементно-

го камня с преимущественным образованием низ-

коосновных гидросиликатов кальция, составляю-
щих основу прочности бетона. 

На кривых ДТА всех образцов, содержа-

щих органические добавки, присутствовали три 
эндотермических пика, сопровождаемых потеря-

ми массы. Первый эндоэффект до 320 єC появился 

в результате потери физически (до 140 єC) и хи-
мически связанной воды эттрингитоподобными и 

тоберморитовыми фазами. Второй эндотермиче-

ский эффект, наблюдаемый в интервале темпера-

тур от 440 до 570 єC, характеризовал процесс де-
гидратации Ca(OH)2. Третий эндоэффект при тем-

пературах от 620 до 870 єC обусловлен дегидрата-

цией гидросиликатов кальция и разрушением 
кальцита. На кривых ДТА образцов, содержащих 

жидкое стекло, также присутствовали три эндо-

термических пика, лежащие в интервалах темпе-
ратур, характерных для дегидратации портланд-

цемента, однако третий, высокотемпературный 

пик имел сложную форму с двумя локальными 

экстремумами при температурах 675…695 єC и 
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795…825 єC. Повышение концентрации не акти-

вированного раствора Na2SiO3 от 0,1% до 10% 

приводило к постепенному смещению первого 
локального максимума от 675 єC к 695 єC с одно-

временным увеличением глубины эффекта, что 

может указывать на лучшую закристаллизова-
ность гидросиликатов кальция, свойственную C-S-

H(I). У образцов на активированных растворах 

жидкого стекла данная тенденция была более вы-

ражена. Так, смещение эндоэффекта на 20 єC на-
блюдалось уже при 5%-ной концентрации раство-

ра силиката натрия. У всех образцов на активиро-

ванных растворах в диапазоне концентраций 
Na2SiO3 0,1…10% эндоэффект, соответствующий 

дегидратации портландита, был смещен в сторону 

более низких температур и имел меньшую пло-

щадь и глубину, а на дифрактограммах наблюда-
лось гало в области 2и=18є, что является свиде-

тельством лучшего связывания кальция в гидро-

силикаты.  
На рисунке представлены рассчитанные по 

кривой ТГ потери массы при высокотемператур-

ном нагреве образца, на активированном растворе 
С-3, взятом в количестве, обеспечивающем наи-

лучшие показатели [8], и образца, затворенного не 

активированным раствором, содержащим макси-

мально допустимое количество добавки, приме-
няемое в строительной практике (таблица). Общее 

изменение массы вычисляли по формуле (mн-

mпр)/mпр·100%, где: mн – начальная масса образца, 
г; mпр – масса прокаленного образца, г. Потерю 

влаги определяли по формуле (mн-m1)/mн·100%, 

где mн – начальная масса образца, г; m1 – масса 
образца при температуре 90 – 140 єС, г.  

Повышенная потеря физически связанной 

воды пробами на не активированном растворе 

может указывать на наличие у данного образца 
большего объема пор, а наблюдаемое увеличение 

водопоглощения – на повышение доли сквозных 

пор по сравнению с цементным камнем на акти-
вированном растворе. Характерное для случаев 

применения активированных растворов органиче-

ских добавок и жидкого стекла изменение соот-

ношения потери массы, соответствующей разло-
жению гидрооксида кальция и гидросиликатов 

кальция у образцов на активированных растворах 

в сторону уменьшения Ca(OH)2 и увеличения C-S-
H является безусловным свидетельством лучшего 

связывания кальция в гидросиликаты при исполь-

зовании механомагнитной активации жидкой фа-
зы. Для образцов композиций на портландцементе 

и растворе силиката натрия соотношение потери 

массы при дегидратации портландита и силикат-

ной фазы было еще меньше и составляло 0,14 для 
активированного раствора и 0,34 – для не активи-

рованного. В случае применения активированных 

растворов электролитов наблюдалось уменьшение 

потери воды в интервале до 300 єC, а также неко-
торое снижение рефлекса 4,91 по отношению к 

2,63, что указывает на образование большого ко-

личества мелких кристаллов портландита вслед-
ствие омагничивания жидкости затворения, спо-

собствующих лучшему образованию условно-

замкнутых пор. 

 

 
Рис. Потери массы (m) при высокотемпературном нагреве 
проб цементных композитов, затворенных на активирован-

ных и не активированных водных растворах суперпластифи-
катора С-3: 1-дозировка С-3 0,005% массы цемента с актива-
цией; 2-дозировка С-3 1% массы цемента без активации. Сле-
ва направо: физически связанная вода; дегидратация эттрин-
гитоподобных фаз; дегидратация Ca(OH)2; дегидратация C-S-

H и разрушение кальцита CaCO3 
Fig. Mass loss (m) at high-temperature heating of samples of 

cement compositions mixed by activated and non-activated water 
solutions of super-plasticizer S-3: 1-dosage of S-3 is 0.005% to 

mass of cement with activation; 2-dosage of S-3 is 1% to mass of 
cement without activation. LTR: physically bounded water; dehy-
dration of ettringite phases; dehydration of Ca(OH)2; dehydration 

of C-S-H and destruction of CaCO3 

 
На дифрактограммах образцов, модифи-

цированных и механомагнитной активацией, и 

органическими добавками, рефлексы портландита 
(4,93;2,63;1,8038;1,673) имели меньшую интен-

сивность по сравнению с образцами на не активи-

рованных растворах, в то время как отражения, 
характерные для гидросиликатов кальция, у об-

разцов на ММА растворах были представлены 

шире и имели большую интенсивность. Так, в об-

разце на не активированном растворе карбоксиме-
тилцеллюлозы идентифицировали тоберморит по 

пикам (3,168; 2,7; 1,97), ксонотлит – по пикам 

(3,27; 1,767) и низкоосновные гидросиликаты 
кальция – по пикам (3,24; 2,96; 2,18; 2,09). В об-

разце на ММА растворе Na-КМЦ шире представ-

лены линии тоберморита (3,175; 2,16; 1,98; 1,769; 

1,54), ксонотлита (3,25; 1,967; 1,767) и других 
низкоосновных гидросиликатов кальция (3,30; 

2,194; 2,118; 1,967; 2,539; 1,22). Высокоосновные 
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гидросиликаты кальция в образце, затворенном 

ММА раствором карбоксиметилцеллюлозы, на-

против, представлены меньшим количеством пи-
ков (3,30; 3,17; 2,13), имеющих меньшую интен-

сивность по сравнению с образцом, приготовлен-

ном на не активированном растворе. Следова-
тельно, процесс гидратации цемента у образца, 

затворенного активированным раствором, проис-

ходил более интенсивно. На рентгенограмме об-

разца, затворенного ММА водой с добавкой, ши-
роко представлены линии кальцита (3,86; 3,035; 

2,28; 2,09; 1,927; 1,875; 1,44), интенсивность кото-

рых превышает соответствующие пики образца на 
не активированном растворе (3,035; 2,28; 1,875; 

1,509). Большее количество кальцита, образовав-

шегося в камне, затворенном ММА водой с до-

бавкой, придает цементной матрице большую 
прочность. Кроме того, уменьшение линий 4,93 

при одновременном увеличении линий 2,63 может 

указывать на образование мелких кристаллов гид-
рооксида кальция. Аналогичные тенденции на-

блюдались и для других органических добавок. 

Таким образом, механомагнитная актива-
ция водных растворов, содержащих в 150-200 раз 

меньшее количество функциональных добавок и 

механоактивация водных растворов жидкого 

стекла, содержащих в 2 раза меньше Na2SiO3 по 
отношению к традиционно используемому коли-

честву, позволила направленно влиять на процес-

сы структурообразования в цементном камне. 
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Основой для разработки методов анализа 

сложных объектов, средством создания целостно-

го представления о них является системный под-
ход. Он позволяет интерпретировать целостность 

объекта, как совокупность составляющих элемен-

тов, связей, свойств, выражающих специфику его 
поведения. Рассматривая реальное явление (про-

цесс, устройство) как систему, где каждый эле-

мент выполняет свою определенную функцию, 
исследователь расширяет свои возможности, как в 

фундаментальных исследованиях, так и в области 

практических приложений.  
Важнейшим моментом при использовании 

системного подхода является определение струк-

туры системы: выделение элементов, связей и 
взаимодействий между ними [1]. Структура сис-

темы может изучаться, как с точки зрения состава 

отдельных элементов и отношений между ними, 
так и для анализа свойств элементов, позволяю-

щих системе достигать заданной цели. 

При исследовании физических процессов 
и объектов удобным является функциональный 

подход к исследованию структуры системы и ее 

свойств. Он предполагает рассмотрение отдель-
ных функций и алгоритмов поведения системы, 

причем под функцией часто понимается целевое 

свойство системы. В то же время, поскольку 
функция отображает свойство, т.е. взаимодейст-

вие системы с внешней средой, то свойства могут 

быть выражены в виде некоторых характеристик 
элементов и системы в целом [2]. 

Одним из главных моментов при исполь-

зовании системного подхода при математическом 
моделировании является создание такой формы 

представления моделей, которая обеспечивает не-

сколько уровней абстракции [3]. При этом на каж-
дом из уровней абстракции возможно выделение 

только наиболее существенных свойств или эле-

ментов системы. 

Многоуровневая абстракция основывается 

на иерархии элементов, максимально взаимосвя-

занных по горизонтали (в пределах уровня) и ми-

нимально по вертикали. Поскольку абстракция 
скрывает второстепенные элементы структуры, 

можно пренебречь некоторыми деталями, которые 

не нужны на данном уровне абстракции. 
Например, при исследовании физических 

процессов можно рассматривать вещество, как 

систему движущихся взаимодействующих микро-
частиц – молекул, ионов и пр. Это первый – ниж-

ний уровень абстракции. Если отойти от деталей 

внутреннего строения вещества и перейти от рас-
смотрения коллектива отдельных частиц к сплош-

ной среде, можно перейти на второй, более высо-

кий уровень абстракции. Такой переход заключа-
ется в локальном усреднении свойств системы 

(плотности, давления скорости и пр.). Если иссле-

дователя не интересует зависимость свойств ве-
щества от пространственных координат, можно 

подняться на следующий уровень абстракции, 

считая параметры вещества сосредоточенными в 
конкретном объеме. В зависимости от целей иссле-

дования можно выделять и другие уровни абстрак-

ции выше, ниже или между рассмотренными. 
Нетрудно заметить, что каждому из уров-

ней абстракции соответствует свой математиче-

ский аппарат и свои типичные математические 
модели. На первом уровне можно изучать свойст-

ва газов, жидкостей и твердых тел методами ста-

тистической физики. На втором уровне абстрак-
ции можно изучать процессы переноса энергии и 

массы с использованием уравнений математиче-

ской физики. На третьем уровне для описания ис-
следуемой системы пригодны системы обыкно-

венных дифференциальных или алгебраических 

уравнений. 
Можно утверждать, что применение сис-

темного подхода, в частности, использование не-
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скольких уровней абстракции при описании объ-

екта исследования, приводит к образованию не-

скольких уровней в иерархии функциональных 
моделей. При этом уровни становятся родствен-

ными по характеру используемого математиче-

ского аппарата. 
Рассмотрим следующий пример использо-

вания системного подхода при построении мате-

матических моделей. 

При исследовании процессов механиче-
ского воздействия на твердое тело с использова-

нием методов теории упругости наиболее часто 

используют математические модели для малых 
деформаций, которые, в соответствии с систем-

ным подходом, можно отнести к одному из двух 

уровней абстракции.  

Если рассматривать тело, как сплошную 
среду, в которой деформации зависят от про-

странственных координат, то при внешнем воз-

действии в веществе тела будут распространяться 
упругие волны (продольные или сдвиговые), ха-

рактеризующиеся смещением частиц среды. При 

этом одномерное уравнение упругой волны для 
неограниченной изотропной идеальной (без по-

терь) среды будет иметь вид: 

2

2

22

2 1

t

u

Cx

u
 ,             (1) 

где u– смещение (абсолютная деформация); С – 

скорость волны, x – координата; t – время. 
С другой стороны, если целью исследова-

ния являются только результаты воздействия си-

лы на какой-либо объект, то можно использовать 
более высокий уровень абстракции, отказаться от 

независимых переменных и использовать модель 

в виде законы Гука. Для тонкого однородного 
стержня она будет такова: 

F = ku,                     (2) 

где F – воздействующая сила; k – коэффициент 

упругости. 
Нетрудно заметить, что вид уравнений ма-

тематической модели при переходе от одного 

уровня абстракции к другому резко изменяется. 
Модель непрерывной сплошной среды, представ-

ленная на первом уровне дифференциальным 

уравнением с частными производными (1), при 

переходе ко второму уровню существенно упро-
щается и становится усредненной балансовой мо-

делью в виде простейшего алгебраического урав-

нения (2). Однако, за счет упрощения модели те-
ряется существенная часть информации о поведе-

нии объекта. Так, если модель нижнего уровня 

позволяет исследовать распространение смещения 
микроэлементов (частиц) вещества во времени и 

пространстве, то во втором случае можно опреде-

лить лишь конечную абсолютную деформацию 

объекта. То есть, упрощение математической мо-

дели делает ее менее адекватной, менее прибли-
женной к реальности, но существенно упрощает 

математический аппарат и улучшает ее экономич-

ность. 
Стремление использовать более информа-

тивные модели традиционно заставляло исследо-

вателей представлять их дифференциальными 

уравнениями (или системами уравнений) с част-
ными производными. Однако на практике оказа-

лось, что эффективное использование таких моде-

лей существенно затруднено. Особенно это каса-
ется случаев, когда в дифференциальные уравне-

ния входят нелинейные функции. При этом анали-

тические решения получить практически невоз-

можно, а численные методы либо плохо распарал-
леливаются (неявные схемы решений), либо огра-

ничены условиями устойчивости и точности (яв-

ные схемы) [4]. Сложности при использовании 
моделей в виде дифференциальных уравнений с 

частными производными возникают также при 

исследовании процессов в неоднородных средах, 
когда свойства вещества меняются в пространст-

ве. Кроме того, часто возникают сложности при 

постановке граничных условий в двух- и трехмер-

ных задачах, особенно на границах, имеющих 
сложную геометрическую форму. 

Применение системного подхода позволи-

ло сделать попытку создать модели, которые по-
зволяют объединить возможность рассматривать 

процесс во времени и пространстве, присущую 

дифференциальным уравнениям с частными про-
изводными с математической простотой моделей 

более высокого уровня абстракции. Для этого в 

рассмотренном примере целесообразно ввести 

еще один уровень абстракции, промежуточный по 
отношению к описанным выше. Эта цель достига-

ется путем рассмотрения сплошной среды, как 

дискретной системы, состоящей из отдельных 
элементов – ячеек, клеток.  

Системный подход предполагает, что сис-

тема останется интегрированным целым даже то-

гда, когда она состоит из отдельных подсистем, в 
том случае, если сохраняется взаимная подчинен-

ность элементов разного уровня. Выполнение это-

го условия при дискретизации сплошной среды 
означает разбиение среды на элементы по функ-

циональному признаку. Размеры получаемых эле-

ментов (клеток) должны быть такими, чтобы па-
раметры процессов внутри них можно было счи-

тать не зависящими от пространственных коорди-

нат. При этом единственной независимой пере-

менной для описания поведения каждой ячейки 
(клетки) останется время. Таким образом, образу-



118  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  3 

 

 

 

ется система, состоящая из элементов, простран-

ство внутри которых функционально однородно. 

Системные связи между элементами и с внешней 
средой могут быть определены соответствующи-

ми законами взаимодействия. 

Применяя общепринятую терминологию, 
можно назвать рассмотренные выше модели и 

уровни абстракции следующим образом [5]. Мо-

дель процесса в виде дифференциального уравне-

ния с частными производными – модель микро-
уровня, дискретную ячеечную модель можно от-

нести к макроуровню абстракции, обобщенную 

модель верхнего уровня вида (2) следует назвать 
моделью метауровня (рисунок). 

 

 
Рис. Уровни абстракции при моделировании сложной системы 

Fig. Abstration levels at omplex system modeling 

 

Одним из классов математических моде-
лей, описывающих дискретные динамические 

системы, являются клеточные автоматы. Они мо-

гут с успехом применяться при моделировании 
процессов переноса энергии и массы [6]. Клеточ-

ные автоматы можно отнести к макроуровню 

предложенной иерархии, поскольку они по опре-
делению состоят из набора пространственных 

дискретных элементов (клеток, ячеек). Связи ме-

жду элементами задаются путем обмена инфор-

мацией (сигналами) между ними. Основной осо-
бенностью клеточного автомата является то, что 

его поведение полностью определяется локаль-

ными взаимодействиями его элементов. 
Рассматривая функционирование отдель-

ного элемента в терминах теории  конечных авто-

матов [7], необходимо положить следующее. 
Каждый дискретный элемент (автомат) 

связан своими входами с выходами соседних эле-

ментов. Выходной сигнал каждого элемента явля-

ется входным для автомата-соседа. 
Каждый отдельный элемент представляет 

собой объект, функционирующий в дискретные 

моменты времени t0<t1<t2< …. В каждый момент 
времени ti из совокупности (множества) T элемент 

находится в одном из возможных состояний z(tj). 

В каждый момент tj T, начиная с t1, на вход эле-

мента поступают входные сигналы )( jtx . Эле-

мент (автомат) реагирует на их поступление сле-
дующим образом: 

во-первых, состояние элемента изменяется 

в соответствии с одношаговой функцией перехо-

дов: 

)](),([)( 1 jjj txtztz ,                  (3) 

во-вторых, в каждый момент дискретного 
времени на выходе элемента появляются выход-

ные сигналы )( jtу , определяемые функцией вы-

ходов 

)](),([)( 1 jjj txtztу
               

 (4) 

По характеру отсчета модельного времени 

каждый элемент системы следует считать син-

хронным, поскольку моменты t0, t1, t2, … (поступ-

ления входных сигналов, изменения состояний и 
выдачи выходных сигналов), определяются при-

нудительно с заданным шагом. Реакция элемента 

на каждое значение входного сигнала заканчива-
ется за один шаг синхронизации. 

В данной постановке клеточный автомат 

можно рассматривать, прежде всего, как модель-
ную альтернативу дифференциальным уравнени-

ям в частных производных. Общая методика ис-

пользования данного подхода заключается в сле-

дующих этапах. 
Прежде всего, непрерывное модельное 

пространство разбивается на элементы (клетки, 

ячейки) по функциональному признаку. Разбиение 
может быть равномерным, с получением одинако-

вых элементов, но это не обязательно и часто де-

лается лишь для удобства моделирования. Основ-

ной целью дискретизации пространства является 
получение функционально однородных элементов 

(клеток). 

Затем следует описать поведение во вре-
мени клеток (элементов) как автоматов, т.е. с по-

мощью функций переходов и выходов вида (3) и 

(4). При этом используются общие законы моде-
лируемого процесса. В качестве состояний клеток 

(ячеек) целесообразно взять потенциальные фазо-

вые переменные соответствующего процесса – 

температуру, концентрацию, скорость и пр. В 
этом случае выходными сигналами элемента (ав-

томата) будут потоковые фазовые переменные – 

поток тепла, поток массы, механическая сила и 
т.д. Таким образом, будет получен взаимосвязан-

ный массив элементов (клеток), поведение кото-

рых в дискретном времени будет подчиняться за-
конам моделируемого процесса.  

Условия на границах модельной области 

следует задать путем использования клеток, пове-
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дение которых несколько отличается от основных, 

составляющих моделируемую среду. Если основ-

ные клетки можно назвать «рабочими клетками» 
то в рассмотрение можно ввести «граничные 

клетки», «клетки – стенки», «клетки – источники» 

и пр. Теперь нетрудно заметить, что клеточно-
автоматный подход можно представить, как некий 

модельный аналог дифференциальных уравнений, 

описывающих тот или иной процесс.  

Из локальных правил поведения клеток 
автомата следует, что объем вычислений при мо-

делировании зависит только от общего  количест-

ва клеток в автомате, но не зависит от их типов. 
Поэтому усложнение граничных условий, появле-

ние в модельной области участков с разными фи-

зическими свойствами и другие моменты, сущест-

венно усложняющие решение дифференциальных 
уравнений, здесь не приводят к увеличению вре-

мени моделирования. Можно сделать вывод, что 

клеточные автоматы следует использовать как для 
исследования процессов, описываемых сложными 

дифференциальными уравнениями, не имеющими 

аналитического решения, так и для процессов, не 
позволяющих описать их такими уравнениями. 

Требуется лишь корректно описать клетки модели 

необходимыми свойствами (состояниями) и опре-

делить правила их локального взаимодействия. 
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В работе решена задача синтеза векторного алгоритма управления реакторами 

идеального смешения для проведения реакций последовательного, параллельно-

последовательного и обратимого типов. Имитационное моделирование замкнутой сис-

темы “объект-управляющее устройство” показало эффективность синтезированных 

законов автоматического регулирования с астатической составляющей для случая не 

полной наблюдаемости объекта. 

Ключевые слова: векторный алгоритм управления, реактор идеального смешения, синтез сис-

темы управления, синергетический подход 

Реакции последовательного (I), парал-

лельно-последовательного (II) и обратимого ти-
пов (III) широко распространены в химической 

промышленности и часто реализуются в реакто-

рах идеального смешения (РИС) или каскаде ре-
акторов [1]. 
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целевым продуктом является вещество В, С и D – 

побочные продукты. 
Принципиальная схема реактора, рабо-

тающего в политропическом режиме, представле-

на на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Принципиальная схема объекта управления 

Fig. 1. The schematic representation of the control object 

 

На рис.1 введены следующие обозначения: 

x1
вх

 – концентрация исходного реагента; υ1, υ2 – 
расходы исходного реагента и разбавителя; x5

вх1
, 

x5
вх2

 – температуры исходного реагента и разбави-

теля; υ – расход смеси на выходе; υхл – расход 
хладоагента в рубашке; x6

вх
 – температура хладоа-

гента на входе в рубашку; x1, x2, x3, x4 – концен-

трации веществ A, B, C, D; x5 – температура в ре-

акторе, x6 – температура хладоагента; V – объем 
аппарата, Vхл – объем рубашки. 

Цель функционирования реактора – полу-

чение целевого компонента В с заданной концен-

трацией ( 2х ) при определенных (оптимальных) 

значениях конструктивных и технологических 
параметров. Отсюда, основная задача системы 

управления объектом заключается в стабилизации 

концентрации целевого вещества и температуры 

процесса
 

на заданном оптимальном уровне 

( 52, хх ) в условиях действия внешних и внутрен-

них возмущений. Кроме того, в условиях рыноч-
ной экономики периодически изменяется спрос на 

целевой продукт и, следовательно, периодически 

необходимо изменять производительность по 
этому веществу, то есть переходить с одной про-

изводительности на другую [2]. 

Для решения задачи синтеза алгоритма 

управления многомерным объектом необходима 

его математическая модель, приведенная ниже:

 

1 1 1 1 2 2
1 2

3 3 4 4
3 4

1 2

5 1 5 2 5 5 2 5 6

06 6 6 5 6

0

; ;

; ;

( )
;

( )
; ,

вх

вх вх

T T

вх

хл хл T T
i i

хл хл хл хл хл

dx x x dx x
R R

d V V d V

dx x dx x
R R

d V d V

dx x x x R H K F x x

d V V V C V C

dx x x K F x x
x x

d V V V C

 (1) 

где υ = υ1 + υ2 (при V = const); ΔH – тепловой эф-

фект реакции, отнесенный к скорости образования 
вещества B; KТ – коэффициент теплопередачи; FT 

– поверхность теплопередачи; ρ, ρхл – плотности 

реакционной смеси и хладоагента; C, Cхл – тепло-
емкости реакционной смеси и хладоагента; 

))15.273(/(
0

5хRE
ii

iekk – константы скорости 

соответствующих стадий; Ri, 4,1i
 

– скорости 

изменения концентраций компонентов A, B, C, D 
соответственно. Выражения для скоростей реак-

ций по исходному реагенту A и целевому продук-

ту B различаются в зависимости от типа реакции: 

(I) 22112111 ; хkхkRхkR , 

(II) 2211213111 ; хkхkRxkxkR , 

(III) 232211223111 ; хkхkхkRxkxkR . 

Качественный анализ системы обыкновен-

ных дифференциальных уравнений (1) показыва-

ет: она нелинейная в силу нелинейности кинетики 
реакций (Ri) при неизотермическом режиме рабо-

ты аппарата; на концентрации компонентов А и В 

и скорости их изменения не влияют концентрации 
веществ С и D, а концентрации веществ А и В и 

температура взаимосвязаны и, следовательно, из 

системы уравнений (1) можно исключить уравне-

ния для х3 и х4. 
Управлять концентрацией компонента В 

предполагается путем изменения подачи разбави-

теля – υ2, приводящего к изменению концентра-
ции веществ и времени пребывания их в аппарате, 

при V=const. Регулирование температуры воз-

можно осуществлять изменением подачи хладоа-
гента – υхл. 

Непосредственно, в качестве управляю-

щих воздействий целесообразно выбрать отклоне-

ния расходов υ2 и υхл от их значений в статике 

∆υ2 = υ2
0
·u1, ∆υхл = υхл

0
·u2, 

где u1 и u2 – безразмерные управления, изменяю-

щиеся в интервале [-1;+1], что соответствует изме-
нению расходов υ2 и υхл в интервалах υ2=[0;2υ2

0
], 

υхл=[0;2υхл
0
]. 

Для проведения синтеза алгоритма стаби-



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  3 121 

 

 

 

лизации концентрации целевого компонента и 

температуры модель (1) представим в виде:
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где υ2 = υ2
0
, υхл = υхл

0
. 

С точки зрения теории автоматического 
управления реактор является многомерным, нели-
нейным и многосвязным объектом управления. 
Вопросы синтеза систем автоматической стабили-
зации и управления химическими реакторами для 
поддержания оптимальных условий работы рас-
сматривались, в основном, в линейной постановке 
[3,4]. 

В данной статье задача синтеза алгоритма 
векторного управления концентрацией и темпера-
турой решается с точки зрения современной науки 
об управлении, т.е. с учетом нелинейности и мно-
госвязности математической модели объекта [5]. 

Синтез закона управления предлагается 
осуществлять с использованием методов синерге-
тической теории управления, а именно: метода 
аналитического конструирования агрегированных 
регуляторов на основе процедуры рассмотрения 
параллельно-последовательной совокупности ин-
вариантных многообразий [6]. 

Ранее в работах [7,8] решались задачи ана-
литического синтеза алгоритмов стабилизации 
температуры или концентрации целевого вещест-
ва реакции в химическом реакторе. 

С учетом того факта, что управление u1 
непосредственно входит в уравнение для концен-
трации x2, а управление u2 не присутствует в урав-
нении для температуры, а входит в правую часть 
уравнения для x6, то на первом этапе процедуры 
синергетического синтеза предлагается ввести в 
рассмотрение следующие макропеременные: 

),(

;

562

221

xx

хx
               (3) 

где 2х  – заданное значение концентрации компо-

нента В, )( 5х  
– некоторая функция, определяе-

мая в дальнейшем.
 

Изменение макропеременных ψi при пере-

ходе изображающей точки системы в фазовом 

пространстве из произвольного начального поло-

жения в окрестность многообразий ψ1 = 0 и ψ2 = 0 
под воздействием управлений u1 и u2 подчиняется 

функциональному уравнению: 

.2,1,0)(
)(

i
d

d
T i

i
i             (4) 

где Тi – постоянная времени. Это уравнение ус-

тойчивой экстремали, доставляющей минимум 
оптимизируемому функционалу J: 

.)(

0

2

1

222 d
d

d
TJ

i

i
i

i
 

С учетом (3) система (4) примет вид: 

2
1 2 2

6 5 5
2 6 5

5

0;

( )
( ) 0.

dx
T x x

d

dx x dx
T x x

d x d

        (5)
 

В силу уравнений модели объекта (2), сис-
тема (5) запишется следующим образом: 

,
)()(

;

2
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5

5
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T
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x
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T
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V
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где 
21 2
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5 1 5
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Из (6) получим выражения для векторного 

закона управления: 

2 22 1
1

2 2 2 1 2 2

6 5 5 5 1 6 6
2

2 2 5 2 2

1 ;

( ( )) ( )
.

V x xVR
u

x T x

x x x f x f
u

T b x b b

 (7)

 

Управления u1 и u2 переводят изображаю-

щую точку в окрестность пересечения многообра-

зий ψ1=ψ2=0. При этом реализуется связь: )(, 5622 хxxx
 

)(, 5622 хxxx , и наблюдается эффект «сжатия фазо-

вого пространства», т.е. снижения размерности 

системы (2). В результате уравнения декомпози-

рованной системы примут вид: 

1 1 2 1 21 1 1
1

5
5 1 5

;

( ).

вх x udx x
R

d V V

dx
f х

d

  (8) 

Под воздействием внутреннего управления 
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ν(x5) происходит движение ИТ системы (8) вдоль 

пересечения многообразий ψ1=ψ2=0 в окрестность 

следующего многообразия ψ3=0. Сформируем 
макропеременную ψ3 с учетом цели управления 

температурой в реакторе: 553 хх . 

Используя функциональное уравнение ти-

па (4), в силу уравнений декомпозированной мо-

дели (8), формула для внутреннего управления 

запишется следующим образом 

.)(
31

55

1

5
5

T

xxf
х

     

 (9) 

Используя (9), получено выражение для 

частной производной 5x/ . 

Таким образом, векторный закон управле-

ния состоит из выражений (7), (9) и формулы для 

5x/ . 

Параметрами настройки являются величи-

ны T1, T2, T3. Значения этих параметров определя-

ют качество и время переходных процессов 

управления. Условие асимптотической устойчи-
вости системы в целом относительно макропере-

менных ψi имеет вид Ti > 0, т.к. изменение ψi опи-

сывается уравнением свободного движения апе-
риодического звена 1-го порядка (4). Асимптотиче-

ская устойчивость изменения регулируемых пере-

менных при движении вдоль многообразий прове-

ряется подстановкой u1 во второе уравнение систе-
мы (2) и ν – во второе уравнение системы (8): 

2 22 1
1 2 2 2

2 2 2 1 2 2
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5 1

1 1 3
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После преобразования получаем:
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1 xx
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Данные уравнения 

имеют вид апериодического звена, решение кото-

рого носит затухающий характер, т.е. |2х  = 

2х , |5х  = 5х , при T2, T5>0.
 

Исследовались 2 варианта реализации ал-

горитма управления (7), (9). 

I вариант. Осуществляется измерение всех 
переменных состояния объекта, текущие значения 

которых используются для расчета управляющего 

воздействия. 
II вариант. Измеряются только концентра-

ция целевого вещества и температура в реакторе. 
Остальные переменные состояния, входящие в 
закон управления, считаются не наблюдаемыми. 
Их значения при расчете управляющего воздейст-
вия принимаются постоянными и равными их 

значениям в статике. 
Исследовались инвариантность системы к 

возмущениям, ковариантность с заданием. Струк-
тура закона для всех типов реакций одинакова, 
отличие только в выражении для R2: 

2 1 1 2 2

2 1 1 2 2 3 2

реакции , ;

реакция .

R k х k х I II

R k х k х k х III
 

 

 
Рис. 2. Переходные процессы регулируемых переменных и 

управлений при ступенчатом изменении задания 
0
22 1.0 xх , 0

55 1.0 xх ; 1 - I вариант реализации алго-

ритма управления; 2 - II вариант реализации алгоритма 
управления;  - изменение концентрации целевого веще-

ства B; - изменение управляющего воздействия u1 
Fig. 2. Transitions process of the output variables and controls at 

the step disturbance of the task 0
22 1.0 xх , 0

55 1.0 xх ;  

1 – the first version of a control algorithm; 2 – the seond version 
of a control algorithm;  - change in the target compound (B) 

concentration;  - change in the control action u1 
 

Установлено, что изменение переменных 
состояния и управлений для всех типов реакций 
совпадают при отработке системой возмущений и 
задающего воздействия. Поэтому на рис.2 приве-
дены переходные процессы для реакции парал-
лельно-последовательного типа при реализации 
обоих вариантов алгоритма управления. 

Результаты моделирования показали, что 
система характеризуется наличием существенной 
статической ошибки, т.е. не обладает достаточной 
точностью при реализации II варианта алгоритма 
управления. В связи с этим, синтезирован астати-
ческий закон стабилизации концентрации целево-
го вещества B и температуры в реакторе.

 

Для этой 
цели модель объекта (2) дополняется уравнения-
ми, характеризующими введение интегральной 
составляющей:

 ,, 55
2

22
1 xx

d

dz
xx

d

dz
           

(10)
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где 2х – заданное значение концентрации компо-

нента В, 5х  
– заданное значение температуры в 

реакторе, ,

0

221 dxxz .

0

552 dxxz  

Используя метод аналитического конст-

руирования агрегированных регуляторов [6], по-

лучено выражение для закона управления: 
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Для нахождения алгоритма управления, бы-

ла использована процедура рассмотрения парал-
лельно-последовательной совокупности инвариант-

ных многообразий: ),(, 56211221 хxzхх   

,zхх 22553  где 1, 2 – настроечные па-

раметры, отвечающие за вклад интегральной со-

ставляющей, 2х – заданное значение концентра-

ции вещества В, 5х – заданное значение темпера-

туры в реакторе,
 )( 5х  

– некоторая функция оп-

ределяемая в дальнейшем. 

С целью исследования работоспособности 

алгоритма векторного управления проведено ими-
тационное моделирование замкнутой системы 

“объект-управляющее устройство”. При модели-

ровании использовали значения технологических 
и конструктивных параметров объекта, приведен-

ные ранее. Настройки регуляторов: T1=250, 

T2=300, T3=100, 1 = 2 = 0,03. 
Результаты моделирования показали, что 

при I и II вариантах реализации алгоритма управ-
ления, система асимптотически устойчива, инва-

риантна к возмущениям, ковариантна с задающим 

воздействием по каналам управления и характери-
зуется отсутствием статической ошибки. 

Ниже приведены переходные процессы в 

системе для реакции параллельно-последователь-

ного типа при реализации II варианта алгоритма 
управления.  

Методами синергетической теории управ-

ления решена в нелинейной постановке задача 
синтеза векторного алгоритма управления кон-

центрацией целевого вещества и температурой 

процесса для типовых реакций в реакторах иде-
ального смешения. Показана эффективность син-

тезированных законов автоматического регулиро-

вания с астатической составляющей для случая не 

полной наблюдаемости объекта. 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Переходные процессы регулируемых переменных и 
управлений для астатического закона при ступенчатом изме-

нении задания 0
22 1.0 xх , 0

55 1.0 xх : a)  - измене-

ние регулируемой переменной x2;  - изменение управ-
ляющего воздействия u1; б)  - изменение регулируемой 

переменной x5;  - изменение управляющего воздействия 
u2 

Fig. 3. Transitions process of the output variables and controls for 

the step disturbance of the task 0
22 1.0 xх , 0

55 1.0 xх ; а) 

 - change in controlled variable x2;  - change in the 
control action u1; б)  - change in controlled variable x5; 

 - change in the control action u2 
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Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН) 
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В работе предложены модель и уравнение адсорбционной деформации микропо-

ристых адсорбентов с произвольно изогнутыми щелевидными микропорами, позволяю-

щие связать величину деформации в одной микропоре с изменением размеров всего ад-

сорбента. На основании расчета деформации в одной микропоре определены величины 

деформации всего адсорбента. Расчеты сопоставлены с экспериментальными данными 

по линейной адсорбционной деформации микропористого углеродного адсорбента АР-В 

при адсорбции четыреххлористого углерода в широком интервале равновесных давлений. 

Ключевые слова: адсорбция, адсорбент, адсорбционная деформация адсорбентов, дилатомет-
рический метод, линейная деформация 

ВВЕДЕНИЕ 

Большинство современных теоретических 

подходов, используемых в настоящее время при 
интерпретации экспериментальных данных по 

равновесной адсорбции в пористых телах, пре-

небрегает адсорбционной деформацией адсорбен-

та. Адсорбцию газов и паров, как правило, изуча-
ют в предположении инертности твердого тела. 

Однако адсорбционная деформация пористых 

твердых тел может оказывать существенное влия-
ние на термодинамические функции адсорбцион-

ной системы, обратимость адсорбционных процес-

сов, а также механические свойства адсорбента. 
При адсорбции на «жестких» адсорбентах, 

таких как активированные угли и цеолиты, их от-

носительная линейная адсорбционная деформация 

составляет, как правило, около 1%. Несмотря на 

то, что адсорбционная деформация невелика, из-за 

высокого модуля всестороннего сжатия твердого 

тела энергия, затрачиваемая на его деформацию, 

достаточно велика и должна учитываться при рас-

четах адсорбционных процессов. 

В работах [1-5] предложены модели ад-

сорбционной деформации микропористого адсор-

бента с цилиндрическими и плоскими щелевид-

ными порами. На основании данных моделей по-

строена модель адсорбционной деформации мик-

ропористых адсорбентов с произвольно изогнуты-

ми щелевидными микропорами и проведен расчет. 
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МОДЕЛЬ  

Предположим, что микропористый угле-

родный адсорбент АР-В имеет однородную мик-

ропористую структуру. В первом приближении 
последний рассмотрим в виде параллелепипеда с 

равномерно распределенными непересекающими-

ся произвольно изогнутыми щелевидными микро-
порами. При этом предполагается, что щелевид-

ные микропоры имеют равную площадь сечения, 

и расстояние между центрами соседних микропор 
является постоянной величиной. Схематичное 

изображение моделируемого адсорбента пред-

ставлено на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Модель микропористого адсорбента 

Fig. 1. Model of microporous adsorbent 
 

Начальный объем моделируемого образца 

равен: 

,0 xyzV  

где x, y и z – линейные размеры адсорбента. 

Считая, что деформация является изо-

тропной, объем в условиях свободного расшире-
ния (сжатия) можно найти как: 

z

z
z

y

y
y

x

x
xV 111  

или 
3

0 /1 llVV
, 

где zzyyxxll ////  – относитель-

ные линейные деформации адсорбента вдоль со-

ответствующих осей. Выражение, связывающее 
изменение его объема относительной линейной 

деформацией ll / : 

11

3

0
l

l
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          (1) 

Начальный объем микропор адсорбента: 

xNNyNNzNNskV zyzxyxИ0,П
, 

где s – площадь сечения микропоры; kи – коэффи-

циент, учитывающий извилистость микропор; Nx, 

Ny и Nz – количество микропор вдоль каждого на-
правления. С учетом того, что Nx=x/h, Ny=y/h, 

Nz=z/h: 

0П,00,П VkV , 

где 2

П,0 /3 hskk И
 – начальная пористость адсор-

бента; h – начальное расстояние между центрами 

микропор.  

Объем микропор при изотропной дефор-

мации рассчитывается следующим образом: 
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Соответственно изменение объема микропор: 

,111

2

П,00П
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d

l

l
kVV

     
 (2)

 
где d – эффективная ширина микропоры; Δd/d – 

относительная линейная деформация микропоры. 

Если плотность твердой фазы адсорбента 

является неизменной, то справедливо равенство 
правых частей выражений (1) и (2): 
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Поскольку относительная линейная де-

формация адсорбента является малой  величиной 

[6,7], мы можем пренебречь величиной второго и 
более порядка малости и окончательно записать: 
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Следовательно, можно утверждать, что 

относительная линейная деформация моделируе-
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мого образца квазилинейно связана с относитель-

ным изменением размеров микропор. В соответ-

ствии с уравнением (3), мы можем ограничиться 

детальным рассмотрением только одной микропо-

ры. Рассчитав деформацию в одной микропоре, 

можно оценить относительную линейную адсорб-

ционную деформацию всего адсорбента. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В опытах использовали гранулированный 

микропористый углеродный адсорбент АР-В ре-

куперационного типа, изготовленный из каменно-

угольной пыли и смолы методом парогазовой ак-

тивации [8]. Структурно-энергетические характе-

ристики адсорбента АР-В: удельный объем мик-

ропор W0 = 0.26 см
3
/г, характеристическую энер-

гию адсорбции Е0=15.8 кДж/моль, эффективную 

полуширину микропор хо = 0.76 нм определяли по 

изотерме адсорбции паров бензола при 293К с 

помощью расчетного аппарата теории объемного 

заполнения микропор (ТОЗМ) [9].  

Перед началом измерений адсорбции и ад-

сорбционной деформации адсорбент регенериро-

вали в вакууме при температуре 453К в течение 10 

часов до достижения остаточного давления 0.8 Па. 

В качестве адсорбтива использовали четыреххло-

ристый углерод марки «х.ч.» для хроматографии 

(массовая доля ССl4 – 99.85 %; воды – не более 

0.003 %).  

Равновесные величины адсорбционной 

деформации адсорбента АР-В при адсорбции че-

тыреххлористого углерода в интервале давлений 

от 1 Па до 14 кПа измеряли с помощью дилато-

метра индуктивного типа на дилатометрической 

установке, описанной ранее [10]. Дилатометриче-

ские измерения проводили с погрешностью не 

более  2.16 % при чувствительности дилатометра 

3∙10
-4
 мм. В качестве образца использовались гра-

нулы углеродного адсорбента АР-В цилиндриче-

ской формы диаметром 3.4 ± 0.1 мм и высотой 3.2 ± 

±0.05 мм, уложенные в один слой, масса навески 

составляла 0.1316 г. 

Равновесные величины адсорбции четы-

реххлористого углерода на адсорбенте АР-В в ин-

тервале давлений от 1 Па до 14 кПа измеряли гра-

виметрическим методом на полуавтоматической 

адсорбционной вакуумной установке, изготовлен-

ной в ИФХЭ РАН. Величину адсорбции измеряли 

с погрешностью не более 0.01 ммоль/г при дове-

рительной вероятности 95 %. В качестве образца 

использовались гранулы углеродного адсорбента 

АР-В цилиндрической формы высотой 4÷6 мм и 

диаметром 3.4 ± 0.1 мм, масса навески образца 

адсорбента составила 0.2793 г. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В данной модели микропора адсорбента 
условно разбивалась на одинаковые фрагменты, в 

которых могло находиться не более 300 молекул. 
Далее рассматривалось последовательное запол-
нение адсорбатом всех фрагментов до полного 
заполнения всего объема микропоры. В данной 

модели  было принято, что все микропоры одина-
ковы и имеют ширину порядка 1.6 нм. Таким об-
разом, в сечении микропоры могло расположиться 

не более трех молекул адсорбата четыреххлори-
стого углерода. 

Относительную линейную деформацию 
микропоры при упругой деформации в случае ло-

кализованной адсорбции можно определить сле-
дующим образом: 

),(
1

N
Ed

d

               
(4)

 
где N – текущее число молекул адсорбата во 
фрагменте микропоры, ζ – результирующее дав-
ление, вызываемое адсорбированными молекула-

ми, обусловленное силами типа «адсорбент – ад-
сорбат» и «адсорбат – адсорбат» в данном фраг-
менте.  

Уравнение (4) можно представить сле-

дующим образом: 

1 1 2 2

1
,

d
N N

d E        
(5) 

где σ1 – давление, вызываемое адсорбированными 
молекулами N1 в данном фрагменте при взаимо-
действии со стенками микропоры, σ2 – давление, 

вызываемое в данном фрагменте адсорбирован-
ными молекулами N2, непосредственно не контак-
тирующими со стенками микропоры; E – модуль 
Юнга. Величина модуля Юнга E=1∙10

9
 Па выби-

ралась в диапазоне возможных значений для угле-
родных материалов. 

На основании экспериментальных данных 
относительной линейной деформации адсорбента 

можно рассчитать величины σ1 и σ2 на начальном 
и конечном этапе процесса адсорбции. В начале 
процесса адсорбции молекулы адсорбата отсутст-

вуют в микропоре, поэтому 0, 21 NN . Далее, при 

последовательном заполнении микропоры моле-
кулами адсорбата величины N1 и N2 задавались 
так, чтобы наблюдалась максимальная корреляция 
между теоретическими и экспериментальными 

данными. Очевидно при этом, что N=(aNmax)/amax, 
где N=N1+N2 и Nmax=300 – соответственно теку-
щее и максимальное количество молекул адсорба-

та во фрагменте микропоры, a и amax – соответст-
венно текущая и максимальная величина адсорб-
ции. При полном заполнении фрагмента микропо-
ры N1=200, N2=100. 
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Данные моделирования относительной 

линейной адсорбционной деформации микропо-

ристого углеродного адсорбента АР-В при ад-
сорбции четыреххлористого углерода представле-

ны на рис. 2.  

 

 
Рис. 2. Зависимость относительной линейной деформации 

углеродного адсорбента АР-В от величины адсорбции паров 
четыреххлористого углерода при температурах T, K: 254.85; 
273.2, 293; 313; 333; 353. Экспериментальные данные обозна-

чены символами. Сплошные линии – расчет по модели. 

Fig. 2. The dependence of relative linear deformation of AP-B 
carbon adsorbent on the adsorption value of carbon tetrachloride 
vapors at temperatures, T K: 254.85; 273.2, 293; 313; 333; 353.  
Symbols-experimental data. Solid lines – calulation on model 

ВЫВОДЫ 

Предложенная модель и уравнение ад-

сорбционной деформации микропористого адсор-
бента предоставляет возможность смоделировать 

процесс заполнения фрагмента микропоры при 

адсорбции молекулами адсорбата, рассчитать де-
формацию одной микропоры и определить вели-

чину деформации всего адсорбента. 

На основании приведенного выше уравне-

ния, смоделирована адсорбционная деформация 
микропористого углеродного адсорбента АР-В 

при адсорбции четыреххлористого углерода (в 

диапазонах температур и давлений от 254.85 до 

353 К и 0,001 Па до 14 кПа соответственно). Вы-
явлена хорошая корреляция полученных резуль-

татов моделирования и результатов эксперимен-

тальных исследований.  
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В статье приведены результаты изучения состава и некоторых физико-

химических свойств реагента «Фернел», а также его испытаний для очистки промыш-

ленных вод от CN
-
, As(III), Cu, Zn, Mn, W. Реагент обладает высокой окислительной ак-

тивностью из-за наличия ферратов калия или натрия. Продуктом восстановления фер-

ратов щелочных металлов является высокодисперсный оксид железа (III), имеющий вы-

сокую адсорбционную способность, что, вероятно, способствует повышению степени 

очистки воды. 

Ключевые слова: ферраты, очистка воды, обезвреживание водных растворов 

Состояние водных ресурсов во многом оп-

ределяет качество жизни людей, а также влияет на 
экономику страны. Россия обладает огромными 

водными богатствами: по водным запасам она за-

нимает второе место в мире, на ее территории на-

ходится около 6 тысяч рек и озер. Наша страна 
входит в число мировых лидеров по запасам столь 

дефицитного продукта, как пресная вода. В на-

стоящее время проблема очистки воды как питье-
вой, так и промышленно-технической стоит очень 

остро. Можно с уверенностью утверждать, что 

проблема очистки воды является фундаменталь-
ной современной научной проблемой. 

Для очистки и обеззараживания природ-

ных и сточных вод используются различные реа-

генты: соединения марганца (KMnO4, MnO2), хло-
ра (Cl2, HClO, Ca(ClO)2), кислорода (O3, H2O2) и 

многие другие. Большинство из них обладают 

сильной окислительной активностью. Недостаток 
их использования – вторичное загрязнение воды 

продуктами восстановления, образование и нако-

пление в воде токсичных, в том числе и хлорорга-

нических соединений.  
Новым и весьма перспективным методом 

очистки воды является применение реагентов на 

основе ферратов щелочных металлов [1, 2]. 

Авторами [3-5] предложен и впервые син-

тезирован реагент «Фернел», содержащий ферра-

ты щелочных металлов и щелочь. Назначение реа-

гента – очистка и доочистка природных, сточных 

и питьевых вод и их обеззараживание. Основными 

компонентами реагента являются феррат калия 

K2FeO4 (25,2-40,3 масс %) и щелочь KOH (47,2-

68,1 масс %). 

Сырьем для производства реагента «Фер-

нел» являются отходы металлургических и метал-

лообрабатывающих производств. В качестве со-

единений щелочных металлов используют суль-

фаты и гидроксиды натрия или калия или про-

мышленные отходы, их содержащие. Технология 

получения фернела включает две стадии. На пер-

вой стадии решается задача получения полупро-

дукта путем растворения железа в расплавах 

сульфатов натрия или калия и перевода его в со-

став оксидных соединений. При этом образуются 

многофазные продукты, которые содержат оксид 

железа (III) и феррит калия. Получение полупро-

дукта осуществляют при 850-1100
о
С. На второй 

стадии осуществляется синтез феррата калия из 

полупродуктов в расплавах гидроксида калия в 

присутствии барботируемого воздуха (кислорода). 
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Особенностями получаемого реагента по 

сравнению с другими известными реагентами яв-

ляются:  
1. Хорошая растворимость в воде при тем-

пературах 5-35
о
С [6].  

2. Высокая окислительная активность, 
сильнее, чем у перманганата калия: 

FeO4
2-

+4H2O+3e→Fe(OH)3↓+5OH
- 

E > 2,3 B 

3. Способность очищать воду от органиче-
ских и неорганических веществ, обладающих вос-

становительными свойствами. 

4. Высокая адсорбирующая способность 
получаемого продукта реакции – аморфного осад-

ка гидроксида железа (III), очистка сточных вод от 

токсичных веществ, не обладающих восстанови-

тельными свойствами, например, ионов цветных 
металлов [6]. 

5. Хорошо известная и работающая систе-

ма очистки вод от осадка Fe(OH)3 [7]. 
6. Отсутствие вторичного загрязнения вод-

ных растворов [5,6]. 

В настоящее время физико-химические и 
химические свойства полупродукта и реагента 

«Фернел» не изучены; получение этих данных бу-

дет полезно для совершенствования технологии 

получения реагента и выдачи рекомендаций по 
его использованию. 

Целями настоящего исследования явились: 

определение фазового состава полупродукта и 
реагента «Фернел»; проведение дериватографиче-

ского и пикнометрического исследования послед-

него; выбор физико-химических методов анализа 
для последующего изучения изменения окисли-

тельной активности фернела при его хранении; 

апробирование фернела для очистки сточных вод 

металлургических предприятий Свердловской об-
ласти. 

Первая часть работы посвящена сравне-

нию химического и фазового состава фернела. 
Рентгенофазовый анализ осуществляли с помо-

щью РФА Д2 Phaser Bruker. Для рентгенофазово-

го анализа были отобраны пробы полупродукта и 

реагента, синтезированные на опытном участке 
(г. Ревда Свердловской области). 

В табл. 1 приведен фазовый состав полу-

продукта и фернела по данным рентгенофазового 
анализа. Как видим из данных табл. 2, полупро-

дукт состоит, в основном, из оксида железа (II), 

(III) и метаферрита натрия. Фернел, помимо ще-
лочи и феррата (VI), содержит феррат (IV) и ме-

таферрит калия. 

Вторая часть работы посвящена изучению 

тепловых эффектов и фазовых превращений при 
нагревании фернела, а также измерению пикно-

метрической плотности реагента. Дериватографи-

ческий анализ проводили на дериватографе Q-

1500Д, модернизированного с АЦП. Плотность 
измеряли с помощью гелиевого пикнометра типа 

1305, Micromerities, USA. 
 

Таблица 1 

Фазовый состав (масс. % ) полупродукта и реагента 

«Фернел»  

Table 1. The phase composition of FERNEL reagent 

Полупродукт «Фернел» 

Fe3O4 – 32,17 

КFeO2 – 53,36 

К2SO4 – 14,47 

К2FeO4 – 7,79 

К2FeO3 –7,13 

КFeO2 – 9,31 

КOH – 75,77 

 

На дериватограмме фернела присутствуют 

пять эндотермических эффектов, температура 
плавления фернела составила 965

о
С [8].  

Для расшифровки фазового состава образ-

цов при температурах завершения эффектов отби-
рали пробы фернела, которые подвергали рентге-

нофазовому анализу. Данные приведены в табл. 2. 
 

Таблица 2 

Фазовый состав образцов «Фернела», отобранных 

при температурах эффектов превращения при на-

гревании последнего от 20 до 1000
о
С 

Table 2. Phase composition (wt. %) of FERNEL sam-

ples taken at temperatures of transformations under 

heating from 20 up to 1000
о
C  

Фазы 
Температуры эффектов превращения, оС 

120 300 500 870 

К2FeO4 - - - - 

К2FeO3  - - - - 

КFeO2 18,99 18,66 17,35 49,00 

КOH 81,01 81,34 82,65 51,00 
 

Как видим из данных табл. 2, с ростом 

температуры от 20 до 1000
о
С полностью исчезают 

К2FeO4 и К2FeO3 в фернеле. Феррат (VI) и феррат 
(IV) разлагаются до 120

о
С. Содержание NaFeO2 

увеличивается, а содержание щелочи уменьшает-

ся. Уменьшение содержания щелочи с повышени-
ем температуры свидетельствует о расплавлении 

последней (подплавление образца наблюдалось 

уже при 500
о
С). 

Плотность фернела, определенная с помо-
щью гелиевого пикнометра типа 1305, составила 

2,37 ± 0,01 г/см
3
. 

Параллельно с рентгенофазовым анализом 
твердого фернела проводили потенциометриче-

ское и кондуктометрическое титрование водного 

раствора реагента. Потенциометрическое титро-
вание солью Мора использовали для определения 

фаз-окислителей, потенциометрическое и кондук-



130  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  3 

 

 

 

тометрическое титрование хлороводородной ки-

слотой – для определения щелочей.  

Электрохимические методы выбраны для 
анализа по двум причинам:  

1) раствор фернела интенсивно окрашен в 

глубокий фиолетовый цвет;  
2) в ходе его титрования соляной кислотой 

вследствие изменения рН и гидролиза метаферри-

та калия  

KFeO2 + 2 H2O ↔ Fe(OH)3↓ + KOH, 
в ходе титрования раствора фернела солью Мора 

K2FeO4+3FeSO4+4KOH+4H2O→4Fe(OH)3↓+3K2SO4 

K2FeO3 + FeSO4 + 3 H2O → 2 Fe(OH)3↓ + K2SO4 

выпадает осадок гидроксида железа (III) и 

система становится мутной, т.е. гетерогенной. 

На кривых потенциометрического титро-

вания раствора фернела солью Мора обнаружены 
2 точки эквивалентности. Предполагаем, что пер-

вая точка соответствует восстановлению феррата 

(VI), вторая – восстановлению феррата (IV). При 
хранении фернела в темноте в закрытой пластмас-

совой посуде в течение 7 месяцев содержание 

феррата (VI) снижается в 4 раза. 
Результаты анализа гидроксида калия, по-

лученные различными электрохимическими мето-

дами сопоставимы друг с другом и с результатами 

рентгенофазового анализа образца: массовая доля 
щелочи в образце потенциометрического титрова-

ния, кондуктометрического титрования составила 

75,77; 78,68; 78,40 % соответственно. 
Полученные при исследовании данные по-

зволяют провести анализ возможных превраще-

ний одной фазы фернела в другую. 
Реагент является химически очень актив-

ным, и как следствие, неустойчивым. За счет фер-

рата (VI) реагент легко окисляет воду: 

4 K2FeO4 + 10H2O → 4 Fe(OH)3↓ + 3O2 + 8КОН 
или    

4K2FeO4 + 2H2O → 4КFeO2 + 3O2+ 4КОН. 

Разложение твердого феррата (VI) на ме-
таферрит и кислород начинается практически сра-

зу же после его получения, поэтому не рекомен-

довано его хранение более 3-4 месяцев.  

Фаза K2FeO3 является более неустойчивой 

по сравнению с ферратом (VI): в твердом виде, 

при хранении во влажном воздухе, а также в рас-

творе феррат (IV) диспропорционирует на феррат 
(VI) и метаферрит: 

3 K2FeO3 + H2O → K2FeO4 + 2 KFeO2 + 2КОН. 

При растворении в воде феррата (IV) воз-
можно появление солей железа (III) или гидро-

ксида железа (III): 

в кислой среде до pH ≤ 3  

3K2FeO3 + 5H2SO4 → K2FeO4 + Fe2(SO4)3+ 5H2O, 
в слабо-кислой, нейтральной и слабо-

щелочной среде 

3K2FeO3+2H2SO4+H2O→K2FeO4+2Fe(OН)3+2K2SO4 , 
3K2FeO3 + 5H2O → K2FeO4 + 2Fe(OН)3+ 4КОН 

Фаза KFeO2 (NaFeO2) содержится в ферне-

ле по нескольким причинам: 1) из-за неполного 

окисления полупродукта в продукт, 2) вследствие 
разложения феррата (VI) с образованием кислоро-

да, 3) вследствие диспропорционирования ферра-

та (IV). 
Заключительным исследованием явилась 

апробация реагента для очистки сточных вод, со-

держащих цианиды, мышьяк (III), вольфрам, медь, 
цинк, марганец. 

Цианиды – это высокотоксичные вещест-

ва, новый стандарт требует их нулевого содержа-

ния в переработанной воде. Для очистки от циа-
нидов были взяты пробы стоков двух предпри-

ятий. Результаты определения цианид-ионов в 

пробах фотометрическим методом с пиридином и 
барбитуровой кислотой представлены в табл. 3. 

Очистка стоков от цианид-ионов является 

очень эффективной и предположительно описы-
вается  уравнением: 

3HCN + 10K2FeO4 + 19H2O = 3K2CO3 + 3KNO3 +  

+ 10Fe(OH)3 + 11KOH. 

Для очистки от мышьяка отобраны стоки 
ОАО «СУМЗ» (г. Ревда), содержащие около 10 мг/л 

As. После очистки вод реагентом «Фернел» сум-

марное содержание мышьяка (III) и (V) стало ме-
нее предела обнаружения атомно-эмиссионным 

анализом (менее 0,001 мг/л). рН различных проб 

стоков, очищенных от мышьяка, соответствовало 

нейтральной среде. 

Таблица 3 

Применение реагента «Фернел» для очистки от цианид-ионов 

Table 3. FERNEL reagent application for purification from cyanide-ions 

Предприятие Проба 
Содержание 

исходное, мг/л 

Содержание по-

сле очистки, мг/л 

Степень  

очистки, % 

рН после 

очистки 

Предел  

обнаружения, 

мг/л 

ЗАО «Амур»,          

участок «Гальваника»,                   

г. Новоуральск 

№ 1 0,4 <0,005 98.80 9,5 

0,005 

№ 2 0,8 <0,005 99,34 9,5 

№ 3 40,0 <0,005 99,99 9,5 

Завод «Исеть» 

г. Каменск-Уральский № 4 1100 <0,1 99,99 9,0 
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Таблица 4  

Применение реагента «Фернел» для очистки от Сu, Zn, Mn, W 

Table 4. FERNEL reagent application for cleaning from Сu, Zn, Mn, W 

Предприятие Проба Элемент 

Содержание 

исходное, 

мг/л 

Содержание 

после очистки, 

мг/л 

Степень 

очистки, % 

рН после 

очистки 

Предел обна-

ружения, мг/л 

Завод твердых сплавов, 

г. Кировоград 
№ 5 W 19,2 0,15 99,22 7,0 0,05 

Левинский рудник, 

пруд - накопитель 

Северного фланга 

№ 6 

Сu 13,4 0,09 99,33 7,8 0,01 

Zn 970 0,60 99,94 8,5 0,01 

Mn 250 следы ≈100 8,5 0,01 

Завод «Исеть» 

г. Каменск-Уральский 
№ 4 

Сu 

 
137 0,04 99,97 9,0 0,01 

 
Степень очистки стоков от мышьяка также 

составила 99,99 %, что объясняется окислением 

метаарсенита до ортоарсената и последующим 

удалением малорастворимого ортоарсената желе-

за (III) совместно с гидроксидом железа (III) от-

стаиванием и фильтрацией: 

3КAsO2 + 2К2FeO4 + 2H2O + 2КOH →  

→ 3К3AsO4 + 2Fe(OH)3↓ 

К3AsO4 + Fe(OH)3 → FeAsO4 ↓ + 3КOH. 

Результаты заключительного этапа про-

верки применения фернела для очистки вод от 

ионов металлов приведены в табл. 4. Для опреде-

ления металлов использован атомно-эмиссионный 

анализ.  Как указывалось выше, степень очистки 

вод от ионов металлов реагентом «Фернел» объ-

ясняется высокой адсорбционной способностью 

гидроксида железа (III). 

В заключении следует еще раз отметить, 

что высокая окислительная способность нового 

реагента «Фернел» объясняется наличием феррата 

(VI) и феррата (IV), присутствие которых доказа-

но РФА, а высокая адсорбирующая способность 

реагента – образованием высокодисперсного 

осадка гидроксида железа (III). 
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A B S T R A C T S  

 

A.A. STEPACHEVA, L.Zh. NIKOSHVILI, E.M. SULMAN 

ACTIVE CENTERS FORMATION INVESTIGATION OF PALLADIUM-CONTAINING NANO-

STRUCTURED SYSTEMS IN FATTY ACIDS HYDRODEOXYGENATION PROCESS  

FOR SECOND GENERATION BIODIESEL PRODUCTION 

The physicochemical investigation of palladium nanoparticles supported on polymeric matrix of hyper-

crosslinked polystyrene was carried out. The influence of structure and state of synthesized catalytic systems on 

the fatty acids hydrodeoxygenation process was studied. 
Key words: hydroxygenetion, palladium, nano particles 

 

O.V. ZAKHAROV, D.V. FILIPPOV, A.A. KOMAROV, A.I. KRASNOV, A.A. MERKIN 

SOLVENT COMPOSITION INFLUENCE ON KINETIC PARAMETERS OF REACTION  

OF 4-NITROTOLUENE LIQUID-PHASE HYDROGENATION  

The solvent composition influence on 4-nitrotoluene liquid-phase hydrogenation kinetic parameters and 

quantitative ratios of the hydrogen adsorptive states was investigated at hydrogen elevated pressures. Amounts 
of the absorbed hydrogen, and also observed initial rates of reaction and rate constants in a field of the first or-

der on compound being hydrogenated were determined. To reveale the interrelation between parameters of the 

hydrogen adsorptive states and solvents physicochemical parameters the skeletal nickel potentiometric titration 
was carried out in a mixed solvent of ethanol and water with the different content of organic component. 

Key words: solvent, 4-nitrotoluene, skeletal nickel, hydrogenation, hydrogen individual forms  

 

A.E. KISELEV, L.S. KUDIN, A.P. ILYIN 

THERMODYNAMICS OF SUBLIMATION OF K2O FROM К2О nFe2O3  

MECHANO-ACTIVATED SYSTEM  

The results of mass spectrometry study of potassium oxide sublimation from the K2O nFe2O3 system 
prepared by the mechanical activation method (MAM) as a base of catalyst, are presented. The vapor pressures 

over the samples of different compositions were measured and the enthalpies of sublimation of the samples in a 

form of K2O were determined. 
Key words: sublimation enthalpy, mass-spectrometry, vapor composition, mechanical-chemical activa-

tion, К2О nFe2O3 
 

N.A. NESTEROVA, E.F. PANARIN, I.I. GAVRILOVA 

KINETIC FEATURES OF HOMOPOLYMERIZATION OF N-VINYLFORMAMIDE  

(IN WATER AND IN BULK) 
The kinetics of N-vinylformamide polymerization in а water and in а bulk with the use of azobisisobu-

tyric acid dinitrile and hydrogen peroxide as initiators was studied by dilatometry. The orders of the reaction 

with respect to monomer and initiator were determined. Rate constants of polymerization reaction and activa-
tion energies were calculated. 

Key words: N-vinylformamide, рolymerization kinetics 

 

V.S. OSIPCHIK, I.Yu. GORBUNOVA, N.V. KOSTROMINA, Yu.V. OLIKHOVA, D.M. BUIY 
STUDY OF EPOXY OLIGOMERS CURING PROCESSES 

At the present work the processes of epoxy oligomer curing were studied and the activation energy was 

determined by the rotational viscosimetry. The applicability of different methods to describe dependency of 
viscosity on the curing time of epoxy compositions was shown. 

Key words: epoxy oligomers, curing, gel formation 
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D.F. GRISHIN, N.B. VALETOVA, I.D. GRISHIN 

COMPOSITIONS ON BASE OF NICKEL AND BENZYL CHLORIDE AS INITIATORS  

AND REGULATORS OF RADICAL POLYMERIZATION OF METHYLMETHACRYLATE 
Pecularities of methylmethacrylate polymerization were studied in the presence of nickel-containing 

catalysts (nickel dibromide bis (threephenyl phosphine, nickel dibromide) and benzyl chloride as initiator as 

well as with the use of polymethylmethacrylate as initiator synthesized on the (PPh3)2NiBr2/Zn/С6Н5СН2Сl sys-
tem. The influence of concentration of initiating system was estimated on the polymerization kinetics and on 

the molecular-mass parameters of polymers. The polymer synthesized with participation of nikel complexes 

was shown to have the reaction site and it can be with the initiator for the processes of radical polymerization. 

Key words: benzyl chloride, nickel dibromide bis (threephenyl phosphine), nickel dibromide, zink 
dust, catalysis, radical polumerization, methylmethacrylate 

 

Yu.V. RUBLINETSKAYA, A.E. GUKIN, V.V. SLEPUSHKIN, E.O. ILINYKH 

INVESTIGATION OF FORMATION KINETICS AND DISSOLUTION OF OXIDE LAYERS  

ON TIN, LEAD AND THEIR ALLOYS IN PROCESS OF THEIR POLARIZATION IN ALKALINE 

SOLUTIONS BY LOCAL ELECTROCHEMICAL ANALYSIS 

On the example of tin, lead and their alloys theoretical bases of local voltammetry of oxide layers form-
ing on the metal surfaces during anodic polarization were considered. 

Key words: local voltammetry, anodic polarization, anodoc current, Folmer-Batler’s equation, overpo-

tential, oxide film resistance, exchange current 

 

V.G. BADELIN, G.N. TARASOVA, E.Yu. TYUNINA 

INVESTIGATION OF INTERACTION OF AROMATIC AMINO ACIDS WITH NICOTINIC ACID 

AND URACIL IN AQUEOUS SOLUTIONS 

The interaction of L-phenylalanine and L-tryptophan with nicotinic acid and uracil was studied in 

aqueous solutions at pH of 7.3 by UV-spectroscopy. The stoichiometry and the stability constants of the com-

plexes were determined. The peculiarities of interaction of aromatic amino acids with acid and base ligands 
were revealed.  

Key words: L-phenylalanine, L-tryptophan, nicotinic acid, uracil, complexation constants, UV-spectro-

scopy, aqueous solutions, pH=7.3 

 

V.O. DOROSHCHUK, M.G. MANDZYUK, N.O.GRITSYK, V.Ya. DEMCHENKO 

ATOMIC-АBSORPTION DETERMINATION OF ALUMINUM IN NATURAL WATERS  

AFTER PRELIMINARY MICELLAR EXTRACTION CONCENTRATING  

The micellar extraction of aluminum with chromazurol S in the presence of cationic surfactants with 

was studied. The optimal conditions of quantitative extraction of ternary complexes into surfactant-rich phase 

were found. The procedure of atomic absorption determination of aluminum in natural waters with preliminary 
micellar-extraction concentrating was developed.  

Key words: aluminum, Triton X-114, micellar-extraction concentrating 

 

S.K. SHARIFOVA 

EPOXY ESTERS OF AROMATIC ACIDS 

Mono ethoxy ester of 2- aceto benzoic acid, mono and di ethoxy esters of 2-hydroxy benzoic, 2-

hydroxybenzoic, 4-amino-2-hydroxy benzoic and 4-sulfo-2-hydroxybenzoic acids were synsesized under the 
action of  KOH on the mono-and dihlorhydrine esters at mole ratios of 1:1 and 2:1. The composition and struc-

ture of synthesized esters were established.  Physical-chemical parameters of synthesized compounds were ob-

tained.  
Key words: mono-and dihlorhydrone esters of 2-acetoxybenzoic, 2-hydroxybenzoic, 4-sulfo-2-

hydroxybenzoic, 4-amino-2-hydroxybenzoic acids 

 

O.E. RUVINSKIY, N.S. ABRAMOVA 

ELECTROCATALYSIS AND COMPLEX FORMATION IN SYSTEMS «COBALT (II), NICKEL (II) – 

ERIOCHROME BLACK T» 

The equilibrium and kinetics of complex formation in the systems «nickel (II) , cobalt (II) – Erioch-
rome black T» in a near-electrode layer was investigated using of polarographic methods for a dropping mer-
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cury electrode. The total charge of reacting particles was also determined in a near- electrode layer and com-

plex compositions were determined as well. The stability constants of complexes of nickel (II) and cobalt (II) 

with Eryochrom black T on the surface of the electrodes were calculated by several methods. The electrochem-
ical behavior of systems «nickel (II), cobalt (II) – Еriochrome black T» was studied with the method of adsorp-

tion cathodic stripping voltammetry on glassy carbon electrode. 

Key words: nickel, cobalt, complexation, equilibrium, electro-reduction, Eriochrome black T 

 

V.A. ISAEVA, G.I. REPKIN, Zh.F. GESSE, V.A. SHARNIN 

THERMODYNAMIC PARAMETERS OF COMPLEXATION OF SILVER (I) WITH GLYCINATE 

ION AND ACID-BASE EQUILIBRIA OF LIGAND IN MIXTURES OF WATER WITH ETHANOL 

AND DIMETHYL SULFOXIDE 

The analysis of experimental data on change in a stability of silver (I) glycinates, change in enthalpies 

of protonation reactions of glycinate-ion and its complexation with Ag
+
 ion was carried out for water solutions 

of dimethyl sulfoxide and ethanol. The change in ΔGº and ΔHº of reaction under consideration was revealed to 

determine with the enthalpy constituent and it changes for water solutions of ethanol and dimethyl sulfoxide is 

determined with the enthalpy and entropy constituent, respectively. 

Key words: silver (I), glycinate-ion, mixed solvent, Gibbs energy, enthalpy, entropy, potentiometry, 
calorimetry          

 

M.I. ABDULLIN, A.B. GLAZYRIN, A.A. BASYROV, O.S. KUKOVINETS, G.I. KHAMIDULLINA 

EPOXIDATION OF SYNDIOTACTIC 1,2-POLYBUTADIENE WITH PERACIDS 

The epoxidation of syndiotactic 1,2-PB by the action of trifluoroperacetic and meta-chloroperbenzoic 

acids was studied. At the epoxidation by trifluoroperacetic and meta-chloroperbenzoic acids the oxirane groups 
was found to form with the participation of the  double >C=C< bonds in the main and side chains of macromo-

lecules. The conditions providing the obtaining 1,2-PB epoxidized polymers with a degree of functionalization 

of 33-35% were revealed. 

Key words: modification, 1,2-polybutadiene, epoxidation, peracids, metha-chlorperbenzoic acid, trif-
luoroperacetic acid, functionalization degree 

 

E.G. KHOMUTOVA, O.I. OSTANINA 

KINETIC CATALYTIC TEST-METHOD OF OSMIUM TRACE DETERMINATION 

The kinetic catalytic test-method of osmium trace determination was proposed. It is based on carrying 

out the indicator reaction of oxidation of arsenic (III) and neutral red by potassium bromate on a solid carrier. 
The determination optimum conditions were choosen. The determination is possible in a wide range of concen-

trations, from 2 to 2.0×10
-5
 µg/ml of osmium. The detection limit is 5×10

-6
 µg/ml, the standard deviation does 

not exceed sr = 0.25. The test-method is selective to most of non-ferrous metals.  More than 100- multiple 

excessеs of another platinum metals don’t prevent. The validity of the method is confirmed by the "introduced-
found" method and by determination results in the State Standard Sample. 

Key words: test-method, catalytic reaction, osmium determination 

 

M.G. MANDZYUK, A.O. KUNITSKAYA, S.A. KULICHENKO 

EXTRACTION OF SULFO-AZO DYES INTO MICELLAR PHASES OF CETYLPYRIDINIUM 

CHLORIDE 

The optimal conditions for obtaining liquid cationic micellar phases modified by electrolyte and sali-
cylic acid were found. The reasonability of using such phases for extraction and determination of anionic forms 

of food sulfo-azo dyes was shown. The developed procedure for spectrophotometric determination of the 

orange yellow S and ponceau 4R after micellar extraction into cationic micellar phase was successfully tested at 
analysis of food.  

Key words: micellar extraction, cetylpyridinium chloride, preconcentrating, food dyes 

 

M.G. DONTSOV, A.V. BALMASOV 

LOCAL CURRENTS AT COPPER CHEMICAL POLISHING  

The electrochemical behavior of copper in phosphoric acid solution containing ammonium nitrate was 

studied. It is shown that at the dissolution of copper due to the concentration difference in different parts of the 
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surface the local current can flow. Its direction and magnitude depends on the water content in a solution and 

on the rate of mass transfer processes near the surface.  

Key words: local current, chemical polishing, copper, phosphoric acid, diffusion EMF 

 

S.V. FEDOSOV, M.O. BAKANOV, A.V. VOLKOV, A.I. SOKOL’SKIY, Yu.A. SHCHEPOCHKINA 

MATHEMATICAL MODEL OF DYNAMICS OF PORE-FORMATION PROCESS AT THERMAL 

PROCESSING FOAM GLASS CHARGE 

Processes of the formation of porous structure of the foam glass were considered. The mathematical 

model describing the mechanism of formation of pores in a melt of foam glass charge at thermal processing 

was proposed. The model describes the dynamics of the process of pore formation and the growth of the radius 

and the volume of pores. 

Key words: foamed glass, charge, porosity 

  

 O.V. BABKINA, A.V. ALEKSEENKO, A.L. NEMOIYKINA 

OBTAINING MONOFILAMENT FIBER AND GLYCOLIC AND LACTIC ACIDS COPOLYMER 

(PGLA 94/6) BY EXTRUSION METHOD 

The method the obtaining the glycolic and lactic acids copolymer (PGLA with a ratio glycolide/lactide 

94/6 wt.%) by the copolymer polymerization in a multizone extruder with simulteneous preparing the monofi-

lament thread fibre is presented.  

Key words: biopolymer, fiber, polyglycolidlactide, extrusion technology 

 

M.A. VELBOIY, L.V. SHARNINA, E.L. VLADIMIRTSEVA, A.I. GRIGORIEVA 

DISCOLORATION OF DIRECT DYES SOLUTIONS IN PRESENCE OF INSOLUBLE ALUMINUM 

SILICATES 

The sorption activity of clay minerals with respect to solutions of direct dyes was evaluated. The possi-

bility of purification of used dyeing solutions by oxidative destruction was investigated. 

Key words: aluminum silicates, clay minerals, sorption, direct dyes, hydrogen peroxide 

 

V.N. CHIKANOV, Yu.N. SHALIMOV, V.I. PARFENYUK  

STRUCTURAL CHANGES IN BINARY HALIDE SYSTEMS WITH COMMON ANION AND CA-

TIONS OXIDATION LEVEL OF 1+ AND 2+ 

In the article the deviations of the experimental liquidus curves from calculated on Schroeder equation 

liquidus curves were analyzed for  binary halide systems with a common anion and oxidation level of cations of 

1+ and 2+. The most informative factors affecting the interaction of halides and on the type of fusibility dia-

grams were determined. With the increase in positive deviations of the experimental liquidus curves from the 

calculated liquidus curves according to the equation Schroeder there is a transition from the ideal eutectic sys-

tems to eutectic systems inclined to the formation of solid solutions, and further to systems containing the li-

mited solid solutions and solid solutions with a minimum at the liquidus curve. The most informative factors 

affecting the formation of solid solutions are the structure of the crystal lattice of components, electronic confi-

guration and close sizes of cations. With the increase in the negative deviations of the liquidus curves it has a 

place of transition from the ideal eutectic systems to eutectic systems inclined to a complex formation in the 

melt, and then to state diagrams with a formation of compounds.  

Key words: physical-chemical analysis, binary fusibility diagrams, halogens, liquidus curves devia-

tions, cations polarizing action 

 

T.E. NIKIFOROVA, V.A. KOZLOV, S.V. NATAREEV, E.A. DUBKOVA 

INFLUENCE OF PLASMA MODIFYING ON SORPTION PROPERTIES OF FLAX FIBER 

The influence of plasma modifying on sorption properties of short flax fiber with respect to Zn (II) ions 

was investigated. The modifying a flax fiber by gas-discharge plasma of atmospheric pressure and gas-

discharge plasma of low pressure was discovered to result in the increase in a sorption capacity of a natural ma-

terial and to reduction of sorption equilibrium time in “ZnSO4 water solution – sorbent” system. It was noticed 

that modifying effect depends on discharge type. 

Key words: sorption, plasma, flax fiber 
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T.V. SHARIPOV, A.G. MUSTAFIN, R.N. GIMAEV, F.Kh. KUDASHEVA,  

A.D. BADIKOVA, R.N. GALIAKHMETOV 
RECYCLING OF SPENT SULFURIC ACID - WASTE OF PRODUCTION  

OF HIGH OCTANE GASOLINE 
Integrated process of waste treatment of spent sulfuric acid (SSA) alkylation waste is represented in-

cluding its neutralization, extraction separation of organic and inorganic phases and production of ammonium 
sulfate from the inorganic part. The methods of production of complex fertilizers from SSA were developed, as 
well as with the use of ammonium sulfate produced from waste. Organic waste residue was used to produce 
bitumen and fuel compositions, as a reagent for enhanced oil recovery and/or washing agents. A variant of resi-
due’s utilization by thermal decomposition was considered. 

Key words: spent sulfuric acid, extraction, ammonium sulfate, nitrogen fertilizer, fuel composition, bi-
tumen composition, complex fertilizer, recoverable oil, technical carbon, washing agent 

 
S.V. SMIRNOVA 

ESTIMATION OF EFFICIENCY OF SOME STARCH DERIVATIVES AS SIZING COMPONENT  
OF SIZE 

The influence of water-soluble starch ethers on frictional and deformation properties of sized cotton 
and polyester yarns was investigated. The high efficiency of starch derivatives application  was shown as 
gluing component of size. 

Key words: starch esters, sizing, frictional and deformation parameters 
 

E.A. MEZINA, I.M. LIPATOVA 

INFLUENCE OF FILLER NATURE AND MECHANICAL ACTIVATION ON STRUCTURE  
OF POLYMER MATRIX IN FILLED CHITOSAN FILMS 

The regularities of the influence of filler nature and mechanical activation of forming suspensions in 
rotary-pulse machine on physical-mechanical and sorption properties of composite films based on chitosan 
were studied. The mechanical-acoustic incorporation of fillers was shown to allow increasing in a strength of 
filled chitosan films more than 4 times. 

Key words: chitosan, rotary-pulse machine, mechanical-acoustic action, fillers  
 

S.V. FEDOSOV, M.V. AKULOVA, T.E. SLIZNEVA, A.M. KRASNOV 
MECHANICAL AND MAGNETIC ACTIVATION OF WATER SOLUTIONS OF CHEMICAL  

ADDITIVES AS FINE-GRAINED CONCRETE MODIFICATION WAY  
Results of studies of the mechanical and magnetic activation of water and water solutions of chemical 

additives of wide spectrum of action on the structure and properties of cement compositions are presented. Re-
gularities of increase in strength characteristics and other of quality factors of concrete prepared by the mechan-
ical and magnetic activated water were found as well as peculiarities of hardening the modified concrete.  

Key words: mechanical activation, magnetic action, compressive strength, water adsorption, super-
plasticizer, sodium thiosulfate, sodium silicate, thermogravimetric analysis, X-ray analysis, concrete structure 

 

S.P. BOBKOV, S.S. SMIRNOV, N.R. KOKINA 
APPLIATION OF SYSTEM APPROACHE AT TECHNOLOGICAL PROCESSES MODELING 

This article discusses the possibility of a systematic approach to the development of mathematical 
models of technological processes. The use of multi-level abstraction of elements of complex systems is de-
scribed. The place of discrete dynamical models in a form of cellular automata was shown in the hierarchy of 
mathematical models of the basic processes of chemical technology. 

Key words: systems approach, mathematic simulation, discrete models, cellular automata 
 

A.V. KUKUSHKIN, Yu.V. SEMENOV, A.N. LABUTIN 
VECTOR CONTROL OF WELL-MIXED REACTOR FOR CARRYING OUT REACTIONS  

OF VARIOUS TYPES 
The paper deals with the synthesis of continuous stirred-tank reactor control vector algorithm for series, 

parallel-series and reversible types of reactions realization. Simulations of the closed-loop system "object - a 
control unit" were arried out for the purpose of studying functionality of control vector algorithm. 

Key words: control vector algorithm, continuous stirred-tank reactor, control system synthesis, syner-

getic approach 
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A.V. TVARDOVSKIY, V.V. NABIULIN, A.A FOMKIN 

MODEL AND EQUATION OF ADSORPTION DEFORMATION OF MICROPOROUS ADSORBENT 

In given article the model and equation of adsorption deformation of microporous adsorbents with the 

arbitrary bent slit-like micro pores was proposed. The equation allows connecting the deformation value in a 

single micropore with a size changes in all adsorbent. The values of deformation of all adsorbent were deter-

mined on the base of deformation calculation for single miropore. Calilations were compared with experimental 

data on linear adsorption deformation of microporous adsorbent of AP-B at adsorption of carbon tetrachloride 

for the wide range of equilibrium pressures. 

Key words: adsorption, adsorbent, adsorbents linear deformation, dilatometric method, linear deforma-

tion  

 

A.I. OREKHOVA, A.M. KHALEMSKYI, T.M. SHERSTOBITOVA, B.S. KOGAN, A.V. IVANOV 

FERNEL - REAGENT-OXIDIZER FOR DISINFECTION AND PURIFIATION  

OF AQUEOUS SOLUTIONS 

Current research studies composition and some physical-chemical properties of  FERNEL™ reagent  , 

as well as the reagent tests on industrial wastewaters cleaning from CN
-
, As (III), Cu, Zn, Mn, W. The reagent 

has a high oxidizing activity due to presence of potassium (sodium) ferrates. Finely dispersed iron (III) oxide is 

a product of alkali metals ferrates reduction. Its high sorptive power serves to increase in a quality of water 

cleaning. 

Key words: ferrates, water purification, sewage sanitation 
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