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ТЕРМОДИНАМИКА КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ 4-ТРЕТ-БУТИЛКАЛИКС[4]АРЕНА  
С НЕКОТОРЫМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ 

В работе изучена термодинамика комплексообразования 4-трет-бутилкаликс[4]-
арена с метанолом, этанолом, изопропанолом, трет-бутанолом, н-гексаном, дихлорме-
таном, хлороформом, четыреххлористым углеродом, диметилсульфоксидом и диме-
тилформамидом. По температурной зависимости констант комплексообразования 
рассчитаны энтальпии и энтропии комплексообразования. 

Ключевые слова: каликс[4]арены, супрамолекулярные взаимодействия, термодинамика ком-
плексообразования 

 
  

O.V. Surov, Yu.B. Ivanova, N.Zh. Mamardashvili 

Oleg V. Surov ( ), Yuliya B. Ivanova, Nugzar Zh. Mamardashvili    

Department of Coordination Chemistry of Macrocyclic Compounds, G.A. Krestov Institute of Solution Chemistry of the 
Russian Academy of Sciences, 153045 Ivanovo, Akademicheskaya Str., 1, Russia 
E-mail: ovs@isc-ras.ru ( ), ybi@isc-ras.ru, nzm@isc-ras.ru 

THERMODYNAMICS OF 4-TERT-BUTYLCALIX[4]ARENE COMPLEX ATION  
WITH SOME SOLVENTS 

In given paper the thermodynamics of 4-tert-butylcalix[4]arene complexation with metha-
nol, ethanol, isopropanol, tert-butanol, n-hexane, dichloromethane, chloroform, carbon tetrachlo-
ride, dimethyl sulfoxide and dimethylformamide was studied. Enthalpies and entropies of complex-
ation were calculated based on the temperature dependence of the complexation constants. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Соединения с молекулярными полостями 
часто являются потенциальными рецепторами и 
могут служить для моделирования более сложных 
биологических систем [1, 2]. Используя молеку-
лярную полость как реакционный центр связыва-
ния, рецептор («хозяин») осуществляет распозна-
вание субстрата («гостя») на основании структур-
ной комплементарности. Сила связывания кон-
тролируется природой межмолекулярных взаимо-
действий, предорганизацией «хозяина», сольвата-

ционными эффектами и т.д. Кинетика процессов 
образования и разрушения таких комплексов 
определяет область применения подобных систем. 
Свободный обмен «гостями» в процессе распозна-
вания «хозяином» обеспечивают рецепторы, при-
годные для использования в сенсорных устрой-
ствах и при молекулярном разделении [3-5]. 

Среди большого числа макроциклических 
объектов супрамолекулярной химии каликсарены 
занимают особое место благодаря их способности 
к селективному комплексообразованию, переносу 
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заряда и каталитическим свойствам. Легкость их 
функционализации позволяет эффективно исполь-
зовать эти макроциклы в качестве молекулярной 
платформы для создания предорганизованных 
трехмерных рецепторных структур и супрамоле-
кулярных ансамблей. Интерес к широкому спек-
тру производных, получаемых химической моди-
фикацией периферии, дополняется интересными 
конформационными и кислотно-основными свой-
ствами каликсаренов [6]. В растворе может суще-
ствовать динамическое равновесие между стерео-
изомерами в различной конформации, вызванное 
возможностью вращения ароматических колец 
макроцикла [7, 8]. Кроме того, растворитель, осо-
бенно полярный, играет значительную роль при 
разрушении сетки внутримолекулярных O-H свя-
зей, сдвигая динамическое равновесие между 
конформерами [9].  

Хорошо известно, что каликс[4]арены, 
особенно в конформации Cone, образуют ком-
плексы с молекулами нейтральных «гостей» под-
ходящего размера как в твердом состоянии, так и 
в растворе, хотя в неполярной среде взаимодей-
ствия с нейтральными органическими «гостями» 
очень слабы [5]. Комплексообразующие свойства 
каликсаренов в значительной степени зависят от 
выбранного растворителя. Эта зависимость опре-
деляется конкуренцией с молекулами растворите-
ля за места связывания и сольватационными про-
цессами, протекающими при комплексообразова-
нии в растворах, а также конформационными рав-
новесиями каликсаренов в различных растворите-
лях. Видимо, по этой причине попытки подобрать 
молекулы-«гости», которые образовывали бы 
комплексы с простейшими каликс[4]аренами в 
растворах хлороформа, оказались безуспешными 
(за исключением комплексов с аминами). Очевид-
но, проблема возникает потому, что предполагае-
мый «гость» не в состоянии образовать комплекс, 
достаточно устойчивый для вытеснения хлоро-
форма в степени, существенной для обнаружения 
спектральными методами [10].  

Каликс[n]арены, а также их линейные оли-
гомерные аналоги, в большинстве растворителей 
характеризуются двумя максимумами поглощения 
в ультрафиолетовой области на длинах волн около 
279 и 289 нм. Ранее нами была проведена оптими-
зация структуры и расчет электронных спектров 
поглощения основных конформеров 25,26,27,28-
тетрагидроксикаликс[4]арена и 25,27-диметокси-
26,28-дигидроксикаликс[4]арена методом теории 
функционала плотности с использованием ги-
бридного функционала B3LYP в базиcах сс-pVTZ 
и cc-pVDZ в пакете программ Gaussian 09 [11]. 
Проведен также анализ экспериментальных элек-

тронных спектров поглощения растворов 25,26,27, 
28-тетрагидроксикаликс[4]арена, 4-трет-бутилка-
ликс[4]арена и 25,27-диметокси-26,28-дигидрок-
сикаликс[4]арена в различных растворителях. По-
казано, что отношение коэффициентов экстинции 
на характеристических длинах волн около 289 и 
279 может быть использовано для оценки меры 
взаимодействия каликс[4]арена и растворителя. 
На основании полученных данных был сделан ряд 
выводов, а именно: в изученных растворителях 
конформационные равновесия в спектрах 25,26, 
27,28-тетрагидроксикаликс[4]арена, 4-трет-бутил-
каликс-[4]арена и 25,27-диметокси-26,28-ди-гид-
роксикаликс[4]арена не проявляются; в растворе 
каликс[4]арен находится в частично депротониро-
ванной форме; степень делокализации протонов 
циклической водородной связи зависит от приро-
ды растворителя и влияет на конформационную 
подвижность каликс[4]арена; в оснóвных раство-
рителях возможно образование внутримолекуляр-
ного комплекса с участием депротонированного 
каликс[4]арена.  

Цель данного исследования – изучить тер-
модинамику комплексообразования 4-трет-бу-
тилкаликс[4]арена со следующими растворителя-
ми: метанолом, этанолом, изопропанолом, трет-
бутанолом, н-гексаном, дихлорметаном, хлоро-
формом, четыреххлористым углеродом, диметил-
сульфоксидом и диметилформамидом.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали 4-трет-бутилка-
ликс[4]арен фирмы Fluka (4-tert-Butylcalix[4]arene, 
purum, ≥97.0%, C44H56O4, MW:648.91) (рис. 1). Ка-
ликсарен подвергался дополнительной очистке 
методом фракционной сублимации в высоком ва-
кууме [12-14].  

 
 

HO

OH

OH

OH RR

R

R

 
R=t-Bu 

Рис. 1. Структурная формула 4-трет-бутилкаликс[4]арена 
Fig. 1. Structural formula of 4-tert-butylcalix[4]arene 
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Растворители были получены по каталогу 
Sigma-Aldrich (spectroscopic grade) и использова-
лись без дополнительной очистки. Спектрофото-
метрические измерения в интервале температур от 
10 до 55 °C были проведены на спектрофотометре 
Cary-100 с использованием термостатируемой кю-
веты. Термодинамические характеристики комп-
лексообразования 4-трет-бутилкаликс[4]арена с 
растворителями рассчитывали по известным урав-
нениям: 

∆Gcomplex= -RTlnk 
∆Hcomplex= -R·d(lnk)/d(1/T) 
∆Scomplex= -d(∆Gcomplex)/dT, 

где ∆Gcomplex, ∆Hcomplex, ∆Scomplex – соответственно 
энергия Гиббса, энтальпия и энтропия комплексо-
образования, R – универсальная газовая постоян-
ная, T – абсолютная температура, k – константа 
равновесия, равная отношению коэффициентов 
экстинции на характеристических длинах волн. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Зависимость lnk от обратной температуры 
для всех изученных растворителей хорошо опи-
сывается линейным уравнением lnk=A+B/T. На 
рис. 2 в качестве примера приведены линейные 
зависимости lnk от обратной температуры для 
изученных спиртов. Параметры линейного урав-
нения, а также термодинамические характеристи-
ки комплексообразования приведены в таблице. 
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Рис. 2. Температурная зависимость константы комплексооб-
разования 4-трет-бутилкаликс[4]арена с изученными спир-
тами: 1 – метанол; 2 – этанол; 3 – пропанол; 4 – бутанол 

Fig. 2. The temperature dependence of the complexation con-
stants of 4-tert-butylcalix[4]arene with the studied alcohols:  

1 – methanol; 2 – ethanol; 3 – propanol; 4 – butanol 
 
Анализ таблицы показывает, что значения 

термодинамических параметров комплексообра-
зования характеризуются небольшими величина-
ми. Энтальпия отрицательна только в случае бу-
танола; метанол и пропанол отличаются положи-
тельными изменениями энтропии. 

Из литературы доступны лишь отрывочные 
сведения об устойчивости комплексов простейших 
каликс[4]аренов с молекулами нейтральных «гос-
тей» в растворе. Согласно этим данным, эффектив-
ность комплексообразования определяется жестко-
стью предорганизованной структуры «хозяина», 
водородной связью с π-электронами молекулярной 
полости каликсарена, а также наличием функцио-
нальных групп, определяющим специфические 
взаимодействия «гостя» и «хозяина» [5]. 

 
Таблица 

Параметры линейного уравнения lnk=A+B/T, эн-
тальпии и энтропии комплексообразования 4-трет-
бутилкаликс[4]арена с изученными растворителями 

Table. The least squares constants corresponding to 
equation lnk=A+B/T as well as enthalpies and entropies 

of complexation of 4-tert-butylcalix[4]arene with sol-
vents under study 

Раство-
ритель 

A B 
∆Hcomplex, 
kJ mol-1 

∆Scomplex, 
J mol-1K-1 

Метанол 0,319±0,024 -107,8±7,4 0,90±0,06 2,9±0,2 
Этанол -0,053±0,025 -18,1±7,3 0,15±0,06 -0,4±0,2 

Пропанол 0,199±0,044 -33,2±13,1 0,28±0,11 1,7±0,4 
Бутанол -0,710±0,060 145,9±18,4 -1,22±0,15 -6,0±0,5 
Гексан -0,167±0,010 -39,2±2,9 0,33±0,02 -1,40±0,1 
CH2Cl2 -0,079±0,008 -44,0±2,5 0,37±0,02 -0,6±0,1 
CHCl3 -0,071±0,005 -40,7±1,6 0,34±0,01 -0,6±0,1 
CCl4 -0,095±0,004 -34,3±1,2 0,29±0,01 -0,8±0,1 

ДМСО -1,255±0,021 -67,1±6,4 0,56±0,05 -10,4±0,2 
ДМФА -0,958±0,022 -56,9±6,7 0,47±0,06 -8,0±0,2 

 
Изученные растворители можно условно 

разделить на три группы: ДМФА и ДМСО, кото-
рые образуют с каликс[4]аренами устойчивые 
комплексы с переносом протона; спирты, образу-
ющие комплексы за счет OH-π водородной связи; 
растворители, в которых комплексообразование 
происходит за счет слабых ван-дер-ваальсовых 
взаимодействий, а сила взаимодействия определя-
ется соотношением размера молекулы «гостя» и 
размера полости «хозяина» (CH2Cl2, CHCl3, CCl4, 
н-гексан) [11]. 

Взаимодействие 4-трет-бутилкаликс[4]-
арена с ДМФА и ДМСО характеризуется макси-
мальным отрицательным изменением энтропии 
среди изученных растворителей. Гексан, CH2Cl2, 
CHCl3 и CCl4 можно охарактеризовать очень 
близкими значениями энтальпии и энтропии ком-
плексообразования. 

Согласно результатам компьютерного мо-
делирования [15] спирты образуют устойчивые 
комплексы с 4-трет-бутилкаликс[4]ареном при 
комнатной температуре. Преимущественная ори-
ентация молекулы спирта при этом – метильными 
группами к нижнему ободу 4-трет-бутилкаликс-
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[4]арена с наклоном связи C-O к оси симметрии 
каликсарена. Этот угол наклона таков, что связь 
O-H направлена к отрицательно заряженному 
центру одного из арильных колец, предполагая 
значительный вклад водородной связи OH-π в 
стабилизацию комплекса. Молекула метанола в 
полости 4-трет-бутилкаликс[4]арена вращается 
за счет «переключения» связи OH-π с одного 
арильного кольца на другие, а также инверсивно 
меняет свою ориентацию в полости каликсарена с 
сохранением водородной связи OH-π (хотя ориен-
тация OH-группой спирта к верхнему ободу ка-
ликсарена энергетически более выгодна). Кроме 
того, внедрение спирта в полость 4-трет-бутил-
каликс[4]арена блокирует синхронную осцилля-
цию противолежащих арильных колец, протека-
ющую в противофазе, повышая симметрию ком-
плекса до C4 по сравнению с C2 для свободного 
лиганда. Молекулы метанола и изопропанола мо-
гут свободно вращаться в полости 4-трет-бу-
тилкаликс[4]арена; как результат, уменьшается 
положительный энтропийный вклад в свободную 
энергию образования комплекса. В то же время 
изолированная в полости 4-трет-бутилкаликс[4]-
арена молекула этанола или бутанола взаимодей-
ствует с молекулами из объема растворителя до-
статочно слабо, чтобы происходил их быстрый 
обмен, но в достаточной мере, чтобы образовать 
водородную связь, которая препятствует ориента-
ционной инверсии молекулы в полости и ориен-
тирует ее атомом кислорода в сторону верхнего 
обода каликсарена. 

Обращает на себя внимание тот факт, что 
для всех изученных растворителей, кроме бутано-
ла, энтальпия комплексообразования положитель-
на, т.е. константа комплексообразования с ростом 
температуры увеличивается. Согласно представ-
лениям авторов [16], трет-бутильные группы на 
верхнем ободе 4-трет-бутилкаликс[4]арена дей-
ствуют как турникет: вращаясь вокруг своей оси, 
они способствуют внедрению молекулы «гостя» в 
молекулярную полость каликсарена и препят-
ствуют ее освобождению из полости. Соответ-
ственно с увеличением температуры скорость 
вращения трет-бутильных групп увеличивается, 
увеличивая доступность молекулярной полости 
каликсарена для молекул «гостя». 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что для всех изученных рас-
творителей, кроме бутанола, энтальпия комплек-
сообразования положительна, т.е. константа ком-
плексообразования растет с ростом температуры. 
Отмечены значительные отрицательные измене-

ния энтропии комплексообразования в случае 
ДМСО и ДМФА. Положительные изменения эн-
тропии в случае метанола и изопропанола объяс-
няются возможностью молекулы растворителя 
свободно вращаться в полости каликсарена. Даль-
нейшие исследования в этой области предполага-
ют изучение каликс[n]аренов (n = 5; 6; 8) с расши-
ренной молекулярной полостью, а также метокси-
производных каликсаренов, обладающих повы-
шенной конформационной подвижностью. 
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К настоящему времени синтезированы 
разнообразные производные порфиринов и фта-
лоцианинов с простыми и сложными электроно-
донорными, электроноакцепторными и электро-
нонейтральными заместителями в пиррольных и 
мезо-положениях, а также в фенильных и бен-
зольных ядрах [1-5]. Исследования порфиринов и 
их металлокомплексов интенсивно развиваются. 
Это обусловлено непрерывно расширяющимися 
возможностями их практического применения в 
качестве биологически активных веществ [6], ката-
лизаторов и ингибиторов для окислительно-восста-
новительных реакций [7, 8], сенсибилизаторов для 
фотодинамической терапии онкологических забо-
леваний [9], красителей [10], аналитических реа-
гентов и др. [11]. Поэтому изучение свойств пор-
фиринов и их аналогов является одним из перспек-
тивных фундаментальных направлений химии 
макрогетероциклических соединений. 

Металлопорфирины и металлофталоциа-
нины являются высокоэффективными катализато-
рами многих реакций окисления и восстановления 
[5,12]. Наиболее подробно изучен случай гетеро-
генного электрокатализа порфиринами – восста-
новление молекулярного кислорода. Развитие этих 

работ связано с решением важных задач, в част-
ности с заменой катализатора – драгоценных ме-
таллов и созданием более экономичных источни-
ков энергии.  

В проведенных ранее исследованиях [13, 
14] было показано, что замещение мезо-положе-
ние пиридильными фрагментами (T(4- и 3-Py)PyP) 
оказывает положительное влияние на электрока-
талитическую активность соединений в реакции 
электровосстановления молекулярного кислорода, 
по сравнению с ближайшими по структуре анало-
гами – соединениями тетрафенилпорфина. Депо-
ляризационный эффект реакции электровосста-
новления молекулярного кислорода для электро-
дов с CoT(4-Py)PyP и CoT(3-Py)PyP в водно-щелоч-
ной среде составляет соответственно 50 и 80 мВ, 
по сравнению с CoTPhP. Из изученных комплек-
сов T(4- и 3-Py)P в реакции электровосстановления 
кислорода наиболее активны комплексы Co и Fe, 
наименее – Cu. 

В настоящей работе представлены резуль-
таты исследования электрохимического и элек-
трокаталитического поведения H2(3-Py)triPhP) и 
его Со(II)-, (Ру)Со(II)-комплексов.  

NN

N

NH

NH

           

Co NN

N

N

N

          

Co NN

N

N

N

Py

 
H2(3-Py)triPhP        Co(3-Py)triPhP               (Py)Co(3-Py)triPhP 

 

Представляло интерес проследить влияние 
металла, собственно пиридильного заместителя, а 
также дополнительной координации лиганда (пи-
ридина) по атому металла на электрохимическое 
поведение и каталитическую активность этого 
ряда соединений в водно-щелочном растворе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Порфирин-лиганд и металлокомплексы син-
тезировали по методикам, описанным ранее [15]. 

Электрохимические измерения выполнены 
по методике [16] в трехэлектродной ячейке ЯСЭ-2. 
Электродом сравнения служил насыщенный хло-
ридсеребряный электрод, в качестве поляризую-
щего электрода использовали платиновый элек-
трод. Рабочий электрод – углеграфитовый стер-
жень, боковая поверхность которого изолирована 
фторопластовой оболочкой. На рабочую, торце-
вую поверхность электрода (S=0,64 см2) слоем 

(толщиной 0,2-0,3 мм) наносилась активная масса, 
приготовленная в спиртовом растворе, включаю-
щая: углеродный носитель (УТЭ – углерод техниче-
ский элементный П-514 (ГОСТ 7885-86) с зольно-
стью 0,45%), суспензию фторопласта (6% ФП-4Д) и 
исследуемое вещество, в массовом соотношении 
7:2:1.  

Измерения проводились с использованием 
потенциостата «ПИ-50-1» и аппаратно-програм-
много комплекса с персональным компьютером. 
Фиксация потенциалов катодных (Екат) и анодных 
(Еан) максимумов для электродных процессов с 
участием исследуемых соединений осуществля-
лась с точностью ±0,01 В. Значения окислительно-
восстановительных потенциалов определялись как 
средние из серии 5-6 параллельных опытов. Полу-
ченные экспериментальные результаты и расчет-
ные данные представлены в табл. 1-2 и на рис. 1-4. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Электрохимические превращения H2(3-Py)triPhP 

В атмосфере аргона на циклических вольт-
амперных кривых для H2(3-Py)triPhP наблюдается 
(рис. 1) три стадии процесса электровосстановления 
(процесс I-III, табл.1). Согласно работам [17, 18], 
для ближайшего структурного аналога – соедине-
ния тетрафенилпорфина (Н2TPhP) при тех же экс-
периментальных условиях фиксировались два од-
ноэлектронных процесса электровосстановления 
π-сопряженной системы: на катодном участке – 
два максимума электровосстановления в области 
потенциалов: -0,60 – -0,80 В и -0,96 – -1,15 В, а на 
анодном участке – соответствующие им два мак-
симума обратных электрохимических процессов в 
диапазоне потенциалов -0,45 – -0,60 В и -0,90 –  
-1,00 В. Сопоставление полученных в нашей ра-
боте и литературных данных позволяет утвер-
ждать, что для соединения H2(3-Py)triPhP процесс 
Iк связан с присоединением первого электрона в  
π-электронную систему макроцикла и образованием 
анион-радикала c Ered/ox = -0,44 B. Процесс IIк обу-
словлен одноэлектронным электровосстановлением 
пиридильного фрагмента молекулы порфирина 
(Ered/ox = -0,76 B). Процесс III к, соответствует присо-
единению третьего электрона к π-сопряженной  

системе с получением трианионной формы (Ered/ox = 
= -0,87 B). На анодной ветви вольтамперной кри-
вой для процессов I, II, III наблюдаются максиму-
мы обратных электрохимических процессов. 

 

 
Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма для электрода, мо-
дифицированного H2(3-Py)triPhP в насыщенном аргоном вод-

ном растворе 0.1М КОН при ʋ = 20 мВ·с-1.  
Время насыщения - 60 мин 

Fig.1. Cyclic voltammogram for electrode modified with H2(3-
Py)triPhP in argon-saturated aqeous solution of 0.1 M KOH at  

ʋ = 0.02 V·s-1. The time of saturation is 60 min 
 
В табл. 1 представлены значения редокс-

потенциалов для всех наблюдаемых процессов для 
электродов с H2(3-Py)triPhP и Co-комплексами.  

 
Таблица 1 

Электрохимические параметры окислительно-восстановительных превращений для электродов с нанесе-
нием порфиринов (Н2Р, МР) при ʋ = 0.02 В·c-1 

Table 1. Electrochemical parameters of redox reactions for electrodes covered with porphyrins (Н2Р, МР)  
at ʋ =  0.02 V·s-1 

Соединение 

Co3+ ↔ Co2+ 
Процесс I 
L↔L─ • 

Процесс II 
L─ •↔L2-   (Py) 

Процесс III 
L2-↔L3- 

Eк, В Eа, В Ered/ox, В -EI
к, В -EI

а, В -EI
red/ox, В -EII

к, В -EII
а, В -EII

red/ox, В -EIII
к, В -EIII

а, В -EIII
red/ox, В 

H2(ms-Ph)4P [17] - - - 0,66 0,56 0,62 - - - 1,08 0,97 1,03 

Co(ms-Ph)4P [18] 0,13 0,26 0,20 0,58 0,48 0,53 - - - 1,21 1,00 1,11 

H2(3-Py)triPhP - - - 0,45 0,42 0,44 0,86 0,57 0,76 1,09 0,65 0,87 

Co(3-Py)triPhP 0,15 0,22 0,19 0,57 0,53 0,55 0,98 0,65 0,81 1,12 1,09 1,11 

(Py)Co(3-Py)triPhP 0,22 0,29 0,26 0,54 0,44 0,49 1,12 0,64 0,88 1,33 1,03 1,18 

 
Электрохимические превращения  

Co(3-Py)triPhP и (Py)Co(3-Py)triPhP 
При наличии в активной массе кобальт-

порфиринов на циклических вольтамперограммах 
(рис. 2, 3), наряду с электрохимическими процес-
сами порфиринового макрокольца, обнаружены 

электродные процессы, связанные с окислением 
(восстановлением) металла. Следует отметить ряд 
особенностей электрохимического поведения 
комплексов с кобальтом(II) (рис. 2, 3). Во-первых, 
для всех исследованных комплексов наблюдаются 
пары максимумов, которые связаны с квазиобра-
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тимым протеканием процесса окисления (восста-
новления) Co2+ ↔ Co3+ при Ered/ox = 0,19 В для 
Co(3-Py)triPhP и Ered/ox = 0,26 В для (Py)Co(3-Py)triPhP. 
Сдвиг редокс-потенциала для рассматриваемого 
процесса в область положительных значений на 
70 мВ, по сравнению с Co(3-Py)triPhP, может объ-
ясняться дополнительной координацией пиридина 
на ионе кобальта. Таким образом, наличие экстра-
лиганда в данном случае затрудняет протекание 
процесса электрохимического окисления металла 
и, в конечном итоге, приводит к стабилизации 
комплекса, в котором ион металла находится в 
степени окисления 2+. Во-вторых, в щелочном 
растворе при измерении циклических I,E-кривых 
для перехода по кобальту наблюдается заметное 
смещение равновесия Co2+ ↔ Co3+ в сторону окис-
ленной формы (рис. 2, 3).  

 

 
Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма для электрода, со-

держащего Co(3-Py)triPhP, в растворе 0.1М КОН при  
ʋ = 0.02 В·с-1. Ar 

Fig. 2. Cyclic voltammogram for electrode containing Co(3-
Py)triPhP in a solution of 0.1 M KOH ʋ = 0.02 V·s-1. Ar 

 

 
Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма для электрода, со-

держащего (Py)Co(3-Py)triPhP, в растворе 0.1М КОН  
при ʋ = 0,02 В·с-1. Ar 

Fig. 3. Cyclic voltammogram for the electrode containing 
(Py)Co(3-Py)triPhP in a solution of 0.1 M KOH at ʋ = 0.02 V·s-1. Ar 

 

Электровосстановление молекулярного кислорода 
При введении в электролит газообразного 

кислорода (рис. 4) на катодной части I,E-кривой 
для электродов с изученными соединениями 
наблюдается дополнительный интенсивный мак-
симум тока в области потенциалов (-0,1 – -0,4) В, 
который отвечает процессу электровосстановле-
ния молекулярного кислорода.  

 

 
Рис. 4. Фрагменты катодной части I,E–кривых при насыще-
нии раствора кислородом. Время насыщения, мин.: 1 – 0, 2 – 
10, 3 – 15, 4 – 20, 5 – 30, 6 – 40, 7 – 55, 8 – 60. ʋ =0.02 В·с-1 

Fig. 4. Fragments of the cathodic part of  I,E – curves at satura-
tion of solution by oxygen. The time of saturation, min.: 1 – 0, 2 – 

10, 3 – 15, 4 – 20, 5 – 30, 6 – 40, 7 – 55, 8 – 60. ʋ =0.02 V·s-1 
 

Таблица 2 
Значение потенциалов полуволн для процесса элек-
тровосстановления молекулярного кислорода при  

ʋ = 0,02 В·c-1 

Table 2. The value of half-wave potentials for the pro-
cess of molecular oxygen electroreduction  

at ʋ =  0.02 V·s-1 

Соединение Emax(O2), В E1/2(O2), В 

УТЭ -0,40 -0,35 

H2(ms-Ph)4P [17] -0,34 -0,28 

Co(ms-Ph)4P [18] - -0,23 

H2(3-Ру)triPhP -0,32 -0,27 

Co(3-Ру)triPhP -0,21 -0,18 

(Py)CoPy(3-Ру)triPhP -0,21 -0,17 

 
Для оценки деполяризующего действия 

различных катализаторов на процесс электровос-
становления молекулярного кислорода в табл. 2 
приведены значения потенциалов, отвечающих 
максимумам тока (Emax(O2), В) и потенциалов по-
луволны (E1/2(O2), В наблюдаемого процесса при 
полном насыщении электролита кислородом. 
Следует заметить, полному насыщению электро-
лита кислородом отвечает постоянство хода воль-
тамперных кривых (постоянство тока в области 
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максимума). Из полученных результатов следует, 
что, по сравнению с лигандом, для комплексов 
этот максимум смещен в область более положи-
тельных значений потенциала. Это свидетель-
ствует о более высоком деполяризующем дей-
ствии кобальтпорфиринов на указанный процесс, 
а значит, их более высокой электрокаталитиче-
ской активности по сравнению с лигандом и си-
стемой без катализатора (УТЭ).  

Анализ значений потенциалов полуволн 
для процесса электровосстановления молекулярно-
го кислорода показал, что все исследованные со-
единения обладают более высокой электрокатали-
тической активностью по сравнению с ближайши-
ми структурными аналогами – соединениями тет-
рафенилпорфина (H2(ms-Ph)4P и Co(ms-Ph)4P). Этот 
факт может свидетельствовать о том, что актив-
ность изученных соединений зависит от природы 
мезо-заместителя и возрастает согласно росту ве-
личины потенциала полуволны электровосстанов-
ления кислорода Е1/2(О2):  
для лигандов:  

H2TPhP (-0,28) ≤ H2(3-Py)triPhP (-0,27); 
для комплексов: 

CoTPhP (-0,23) <  Co(3-Py)triPhP (-0,18) ≤  
≤ (Py)Co(3-Py)triPhP (-0,17). 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, установлено, что для всех 
изученных порфиринов в водно-щелочном растворе: 

– наблюдаются три стадии процесса элек-
тровосстановления, включая участие пиридильно-
го заместителя;  

– катион металла оказывает значительное 
влияние на электрокаталитическую активность 
металлокомплексов в реакции ионизации молеку-
лярного кислорода в водно-щелочном растворе 
(сдвиг E1/2(O2) 90-100 мВ, по сравнению с лиган-
дом);  

– замена в мезо-положении порфина од-
ного фенильного заместителя на пиридильный 
приводит к заметному росту электрокаталитиче-
ской активности исследованныхCo-комплексов 
(Co(3-Ру)triPhPE1/2(O2)= -0,18 В), по сравнению с 
ближайшими структурными аналогами – соедине-
ниями тетрафенилпорфина (Co(ms-Ph)4PE1/2(O2) = 
= -0,23 В); 

– экстракоординация дополнительного ли-
ганда на атоме металла оказывает влияние на 
электрохимическое поведение исследованных со-
единений, что проявляется в смещении потенциа-
ла окисления(восстановления) кобальта в область 
положительных значений при сохранении элек-
трокаталитических свойств в реакции электровос-
становления молекулярного кислорода. 

Работа выполнена в рамках НИИ МГЦС 
ИГХТУ и НИИ ТиКХП ИГХТУ при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта  
№ 14-03-31232мол_а (электрохимические измере-
ния) и Министерства образования и науки РФ 
(синтез объектов исследования). 

ЛИТЕРАТУРА 

1. Березин Б.Д. Координационные соединения порфири-
нов и фталоцианина. М.: Наука. 1978. 280 с.; 
Berezin B.D. Coordination compounds of porphyrins and 
phtalocyanines. М.: Nauka. 1978. 280 p. (in Russian). 

2. Березин Б.Д., Ениколопян Н.С. Металлопорфирины. 
М.: Наука. 1988. 160 с.; 
Berezin B.D., Enikolopyan N.S. Metaloporphyrins. М.: 
Nauka. 1988. 160 p. (in Russian). 

3. The porphyrin handbook. / Eds. Kadish K.M., Smith K.M., 
Guilard R. New York: Academic Press. 2000. V. 1, 2, 6. 

4. Semeykin A.S., Syrbu S.A., Koifman O.I. Meso-Phenyl-
porphyrins as Synthetic Models of Natural Porphyrins: Syn-
thesis and Modification // in «Chemical Processes with Partic-
ipation of Biological and Related Compounds» / Eds. T.N. 
Lomova, G.E. Zaikov.  2008. Brill. The Netherlands. P. 45-93. 

5. Шапошников Г.П., Кулинич В.П., Майзлиш В.Е. Мо-
дифицированные фталоцианины и их структурные анало-
ги / Под ред. О.И. Койфмана. М.: Красанд. 2012. 480 с.; 
Shaposhnikov G.P., Kulinich V.P., Maizlish V.E. Modi-
fied phtalocyanines and their structural analogies/ Ed. by  
O.I. Koifman. M.: Krasand. 2012. 480 p. (in Russian). 

6. Миронов А.Ф., Грин М.А., Ципровский А.Г., Сегене-
вич А.В., Дзарданов Д.В., Головин К.В., Цыганков 
А.А., Шим Я.К. // Биоорг. хим. 2003. Т. 29. № 2. С. 214-
221; 
Mironov A.F., Grin M.A., Tsiprovskiy A.G., Segenevich 
A.V., Dzardanov D.V., Golovin K.V., Tsygankov A.A., 
Shim Ya.K. // Russ. J. Bioorg. Chem. 2003. V. 29. N 2.  
P. 190-197. 

7. Тарасевич М.Р., Радюшкина К.А. Катализ и электро-
катализ металлопорфиринами. М.: Наука. 1982. 168 с.; 
Tarasevich M.R., Radyushkina K.A. Catalysis and electro 
catalysis by metal porphyrins. М.: Nauka. 1982. 168 p. (in 
Russian). 

8. Shirley N., Gabriel K.B.F., Geani M.U., Kelly A.D.F.C. // 
Molecules. 2013. V. 18. P. 7279-7308. 

9. Решетников А.В., Швец В.И., Пономарев Г.В. Успехи 
химии порфиринов. / Под ред. О.А. Голубчикова. СПб.: 
НИИ химии СПбГУ. 1999. Т.2. С. 70-114; 
Reshetnikov A.V., Shvets V.I., Ponomarev G.V. Successes 
of porphyrins chemistry. / Ed. by O.A. Golubchikov/ StP: 
NII Khimii SPSU. 1999. V. 2. P. 70-114 (in Russian). 

10. Звездина С.В., Березин М.Б., Березин Б.Д. // Коорд. 
хим. 2010. Т. 36. № 9. С. 717-720; 
Zvezdina S. V., Berezin M.B., Berezin B.D. // Russ. J. 
Coord. Chem. 2010. V. 36. N 9. P. 711-714  

11. Шумилова Г.И., Валиотти А.Б., Макарычев-Михай-
лов С.М. Успехи химии порфиринов. / Под ред. О.А. 
Голубчикова. СПб.: НИИ химии СПбГУ. 2001. Т. 3.  
С. 314-325; 



12  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2016  том  59  вып.  2 
 

Shumilova G.I., Valiotti A.B., Makarychev-Mikhaiylo v 
S.M. Successes of porphyrins chemistry. / Ed. by O.A. 
Golubchikov/ StP: NII Khimii SPSU. 2001. V. 3. P. 314-325 
(in Russian). 

12. Базанов М.И., Петров А.В. Органические комплексы с 
металлами: электрохимия, электрокатализ, термохимия. 
Иваново: ИИГПС МЧС России. 2007. 174 с.; 
Bazanov M.I., Petrov A.V. Organic complexes with metals: 
electrochemistry, electro catalysis, thermo chemistry. Iva-
novo: IIGPS MChS Rossii. 2007. 174 p. (in Russian). 

13. Березина Н.М., Базанов М.И., Семейкин А.С. // Изв. 
вузов. Химия и хим. технология. 2010. Т. 53. Вып. 1.  
С. 32-36; 
Berezina N.M., Bazanov M.I., Semeikin A.S. // Izv. Vyssh. 
Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2010. V. 53. N 1.  
P. 32-36 (in Russian). 

14. Березина Н.М., Базанов М.И., Семейкин А.С., Глазу-
нов А.В. // Электрохимия. 2011. Т. 47. № 1. С. 46-51; 

Berezina N.M., Bazanov M.I., Semeikin A.S., Glazynov 
A.V. // Russ. J. Electrochem. 2011. V. 47. N 1. P. 42-46. 

15. Do Ngoc Minh, Berezina N.M., Bazanov M.I., Semeikin 
A.S., Glazunov A.V. // Macroheterocycles. 2014. V. 7. N 1. 
P. 73-79. 

16. Do Ngoc Minh, Berezina N.M.,  Bazanov M.I., Semeikin 
A.S., Glazunov A.V. // Macroheterocycles. 2015. V. 8. N 1. 
P. 56-64. 

17. Базанов М.И., Березина Н.М., Каримов Д.Р., Березин 
Д.Б. // Электрохимия. 2012. Т. 48. № 9. С. 992-998; 
Bazanov M.I., Berezina N.M., Karimov D.R., Berezin 
D.B. // Russ. J. Electrochem. 2012. V. 48. N 9. P. 905-910. 

18. Самолетов О.В., Базанов М.И., Евсеев А.А., Семей-
кин А.С., Шатунов П.А., Андриевски Г. // Изв. вузов. 
Химия и хим. технология. 2006. Т. 49. Вып. 2. С. 87-91; 
Samoletov O.V., Bazanov M.I., Evseev A.A., Semeikin 
A.S., Shatunov P.A., Andrievskiy G. // Izv. Vyssh. 
Uchebn. Zaved., Khim. Khim. Tekhnol. 2006. V. 49. N 2.  
P. 87-91 (in Russian). 

 
 
 
  



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2016  том  59  вып.  2 13 
 
 

УДК 541.1+536.412+531.756 

Г.И. Егоров, Д.М. Макаров, А.М. Колкер 

Геннадий Ильич Егоров ( ), Дмитрий Михайлович Макаров, Аркадий Михайлович Колкер 

Лаборатория структуры и динамики молекулярных и ион-молекулярных растворов,  
Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН, 153045, Иваново, ул. Академическая, д. 1,  
Российская Федерация 
E-mail: gie@isc-ras.ru ( ), dmm@isc-ras.ru, amk@isc-ras.ru 

ВЛИЯНИЕ ДАВЛЕНИЯ НА ИЗБЫТОЧНЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
СМЕСИ ВОДА + ЭТИЛЕНДИАМИН 

Рассчитаны изменения в избыточной мольной энергии Гиббса ∆P0→PGm
E, избы-

точной мольной энтропии ∆P0→PSm
E и избыточной мольной энтальпии ∆P0→PHm

E в смеси 
вода + этилендиамин при повышении давления до 100 МПа в интервале температур 
288.15-323.15 К. Обнаружено, что зависимости ∆P0→PGm

E, ∆P0→PSm
E и ∆P0→PHm

E от моль-
ной доли этилендиамина (х2) характеризуются наличием экстремумов. Обнаружена 
корреляция диаграммы плавления смеси и изменения в избыточной мольной энтропии 
∆P0→PSm

E от состава. 

Ключевые слова: вода, этилендиамин, смеси неэлектролитов, высокое давление, избыточные 
термодинамические характеристики 
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INFLUENCE OF PRESSURE ON EXCESS THERMODYNAMIC CHARA CTERISTICS  
OF WATER + ETHYLENEDIAMINE MIXTURE 

The variations of excess molar thermodynamic characteristics: Gibbs energy 
∆P0→PGm

E, entropy ∆P0→PSm
E and enthalpy ∆P0→PHm

E for the mixture of water + ethylenediamine 
in the temperature range of 288.15-323.15 K and pressures increase up to 100 MPa were calcu-
lated. Concentration dependences of ∆P0→PGm

E, ∆P0→PSm
E и ∆P0→PHm

E versus mole fraction of 
ethylenediamine (x2) at all values of pressure studied were characterized by the presence of max-
ima. A correlation of the mixture melting diagram and change in excess molar entropy from con-
centration (∆ Po→pSm

E=f(x2)) was found. 

Key words: water, ethylenediamine, non-electrolytes mixtures, high pressure, excess thermodynamic 
parameters 

ВВЕДЕНИЕ 

Необходимость исследования межмолеку-
лярных взаимодействий и структурных свойств 
водных растворов неэлектролитов различной при-
роды обусловлена их важной ролью в природе, 
науке и современных технологиях. Несмотря на 
широкое использование в промышленности и ла-
бораторной практике, изученность многих бинар-
ных смесей остается достаточно слабой, а поиск 
параметров жидкофазных систем, эффективно 

отражающих как особенности межмолекулярных 
взаимодействий, так и структурные изменения в 
индивидуальных растворителях и их растворах, 
является актуальной задачей.  

Этилендиамин (1,2-диаминоэтан, ЭДА) 
широко применяется в нефтехимической промыш-
ленности, при производстве красителей, эмульга-
торов, стабилизаторов латексов, антиокислитель-
ных присадок к моторным маслам, пластификато-
ров, фунгицидов и лекарственных препаратов. 
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Является сильным основанием, с водой образует 
два гидратных комплекса [1, 2]. Молекула ЭДА 
включает две аминогруппы -NH2, которые спо-
собны участвовать в образовании водородной свя-
зи, и в ряде работ [3-8] предполагают, что жидкий 
этилендиамин, как и вода, обладает простран-
ственной сеткой водородных связей, хотя сетка Н-
связей у него менее развита по сравнению с водой. 
В твердом виде ЭДА обладает трехмерной сеткой 
водородных связей, о чем свидетельствуют данные 
рентгеноструктурного анализа [9]. Ранее также бы-
ло показано, что в ЭДА внутримолекулярная водо-
родная связь играет намного меньшую роль по 
сравнению с ее влиянием в этиленгликоле [6]. 

Избыточные мольные объемы Vm
E смеси, 

oo
m

E
m VxVxVV 2211 −−= ,       (1) 

где Vm – мольный объем смеси, V1
0, x1, V2

0, x2 – 
мольный объем чистых компонентов и их моль-
ные доли (индекс 1 относится к воде, индекс 2 – к 
этилендиамину), были рассчитаны непосред-
ственно из экспериментальных данных 

)/1/1()/1/1( 222111 ρρρρ −+−= MxMxV E
m ,    (2) 

где М1, ρ1 и М2, ρ2 – молярные массы, плотности 
воды и этилендиамина соответственно, ρ – плот-
ность смеси. Погрешность в определении избы-
точных мольных объемов при атмосферном дав-
лении составила не более ±0,02 см3·моль-1, при 

повышении давления, соответственно, возрастала 
до ±0,04 см3·моль-1. 

Величины Vm
E были описаны уравнением 

Редлиха-Кистера [10].  

∑
=

=

−−=
ni

i

i
i

E
m xAxxV

0
222 )21()1(           (3) 

Оптимальная степень n уравнения (3) 
определялась стандартным отклонением (σ), кото-
рое рассчитывалось как: 

[ ] 2/12
calexp ))1(/()(∑ +−−= nNVV EEσ ,  (4) 

где N – общее число экспериментальных точек, а 
(n+1) – число используемых коэффициентов (Ai) 
уравнения (3). Рассчитанные коэффициенты (Ai) и 
среднеквадратичные отклонения (σ) для каждой 
температуры приведены в таблице.  

Избыточные мольные объемы Vm
E исполь-

зовались для расчета изменений избыточных 
мольных энергий Гиббса ∆P0→PGm

E, избыточных 
мольных энтропий ∆P0→PSm

E, избыточных моль-
ных энтальпий ∆P0→PHm

E [11-15]. 
Для вычисления величин ∆P0→PGm

E значе-
ния избыточных мольных объемов Vm

E каждого 
состава были обработаны полиномом второй сте-
пени по давлению. 

∫=−=∆ →

P

P

E
m

E
Pm

E
Pm

E
mPP

o

oo
dPVGGG )()(

  (5) 

Таблица 
Коэффициенты Ai (см3·моль-1) уравнения (3) и стандартные отклонения σ (Vm

E) (см3·моль-1) 
Table. The coefficients Ai ( cm3·mol-1) of the equation (3 ) and standard deviation σ (Vm

E) (cm3·mol-1) 

A i T, К 
P, МПа 

0,10 10,0 25,0 50,0 75,0 100,0 

A0 

288,15 -8,102 -7,847 -7,470 -6,953 -6,556 -6,246 
298,15 -8,072 -7,805 -7,421 -6,893 -6,480 -6,163 
308,15 -8,067 -7,793 -7,428 -6,903 -6,467 -6,067 
323,15 -8,096 -7,809 -7,450 -6,899 -6,438 -6,063 

A1 

288,15 -3,575 -3,465 -3,340 -3,059 -2,763 -2,458 
298,15 -3,185 -3,096 -3,014 -2,777 -2,463 -2,161 
308,15 -3,094 -3,021 -2,879 -2,630 -2,364 -2,245 
323,15 -2,891 -2,844 -2,756 -2,627 -2,416 -2,153 

A2 

288,15 1,780 1,848 1,916 2,189 2,505 2,554 
298,15 1,643 1,672 1,630 1,707 1,787 1,681 
308,15 1,688 1,669 1,607 1,634 1,680 1,284 
323,15 1,933 1,908 1,957 1,830 1,815 1,854 

A3 

288,15 4,258 4,176 4,111 3,919 3,795 3,755 
298,15 3,678 3,611 3,637 3,494 3,251 3,086 
308,15 3,718 3,695 3,641 3,449 3,159 3,091 
323,15 3,331 3,343 3,359 3,379 3,162 2,809 

A4 

288,15 1,286 1,283 1,362 1,205 0,882 0,835 
298,15 1,366 1,419 1,570 1,625 1,608 1,800 
308,15 0,886 0,962 1,142 1,260 1,347 2,007 
323,15 0,288 0,347 0,345 0,613 0,765 0,902 

σVE/(см3·моль-1) 

288,15 0,019 0,019 0,018 0,019 0,020 0,018 
298,15 0,019 0,019 0,017 0,016 0,016 0,015 
308,15 0,022 0,021 0,020 0,019 0,019 0,015 
323,15 0,018 0,017 0,016 0,013 0,012 0,013 
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Изменения избыточных мольных энтропий 
∆P0→PSm

E находили обработкой величин ∆P0→PGm
E 

полиномом второй степени по температуре.  
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Изменения энтальпии смешения из-за уве-
личения давления ∆P0→PHm

E рассчитывали как 
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(7) 

Максимальная погрешность в определении 
∆P0→PGm

E не превышала ±1 Дж·моль-1, погреш-
ность ∆P0→PSm

E составляла ±0,015 Дж·К-1·моль-1, 
∆P0→PHm

E энтальпий – ±6 Дж·моль-1. 
Межмолекулярное взаимодействие сме-

шанного растворителя вода + этилендиамин опре-
деляется, в основном, водородными связями, и 
зависит от энергии и количества Н-связей. Потен-
циально для образования водородной связи моле-
кула ЭДА может являться донором четырех про-
тонов и акцептором двух неподеленных пар элек-
тронов, но каждая молекула ЭДА, как правило, 
максимально образует только четыре относитель-
но прочные водородные связи [4, 7, 16].  

Также в ходе изменения состава смеси 
может изменяться и конформационное состояние 
молекул этилендиамина. Известно, что если твер-
дый этилендиамин представлен, в основном, 
транс-конформацией [9], и в этом состоянии ЭДА 
образует цепи [17], связанные между собой N-
Н···N связью, то жидкое состояние состоит из не-
скольких конформеров, со значительным преоб-
ладанием также транс-конформеров [16], хотя 
конформационное состояние молекулы ЭДА зави-
сит от ее окружения, например, в инертной среде 
подавляющее их большинство находится в гош-
форме [7, 18-19]. В растворах при температурах, 
близких к плавлению или ниже, этилендиамин, 
более вероятно, находится в конфигурации близ-
кой к транс-конфигурации, т.е. сохраняет про-
странственную сетку водородных связей, прису-
щую твердому ЭДА. Но как было показано ранее 
[5], в смеси с водой в области составов умеренных 
и высоких концентраций конформационное пове-
дение ЭДА аналогично поведению его в состоя-
нии беспримесной жидкости, т.е. с преобладанием 
транс-конформеров, а при существенном разбав-
лении ЭДА водой наблюдается повышение (до 
≈30 %) содержания гош-конформеров. 

В смесях с водой группы -NH2 молекул 
ЭДА участвуют в образовании водородных связей 

как с молекулами воды, так и с молекулами ЭДА. 
Выбор партнера образования водородных связей 
определяется энергией Н-связи, соотношением 
компонентов, упаковкой и энергией активации 
перехода одной формы конформации ЭДА в дру-
гую. Образование Н-связи ЭДА с молекулами во-
ды может происходить как за счет неподеленной 
пары атома азота, так и за счет протонов амино-
группы (в этом случае Н-связь на ~8 кДж·моль-1 
менее прочная [8]). В зависимости от соотноше-
ния молекул компонентов, молекула воды может 
выступать как донор (двойной или одинарный) и 
как акцептор протонов. Например, в смесях с ма-
лыми концентрациями воды молекулы Н2О будут 
выступать одновременно как донор и как акцеп-
тор протонов, образуя водородные связи с двумя 
молекулами ЭДА. Энергия Н-связи в этом случае 
за счет поляризации молекул H2O будет выше, 
чем в случае, когда молекула H2O является или 
двойным донором, или акцептором протонов [20]. 
При эквимолярном соотношении компонентов в 
смеси происходит образование Н-связанных це-
почек с чередованием в них молекул Н2О и ЭДА. 
В смесях, богатых водой, молекулы Н2О будут 
стремиться образовывать более сильные водород-
ные связи. 

Ранее проведенные исследования свойств 
смесей вода + этилендиамин показали сильное 
межмолекулярное взаимодействие компонентов 
[5, 21-30]. Фазовая диаграмма плавления системы 
вода + этилендиамин [21, 30] свидетельствует, что 
в твердой фазе присутствуют два гидратных ком-
плекса: конгруэнтно плавящееся при 283 К соста-
ва 1:1 и инконгруэнтно плавящееся при 263 К со-
става 2:1.  

Величины избыточных мольных объемов 
отрицательны (рис. 1), что свидетельствует о бо-
лее плотной упаковке образующейся смеси, т.е. 
формирование смеси вода + этилендиамин сопро-
вождается либо более сильным взаимодействием 
между молекулами компонентов смеси по сравне-
нию с таковым взаимодействием в индивидуаль-
ных растворителях, либо при образовании смеси 
формируется большее количество межмолекуляр-
ных связей. Зависимость Vm

E = f(x2) характеризу-
ется наличием минимума. Величины Vm

E очень 
слабо зависят от температуры во всем изученном 
интервале давлений (рис. 1б). Малая зависимость 
Vm

E от температуры, объясняется именно с силь-
ным взаимодействием между компонентами. Уве-
личение температуры способствует увеличению 
подвижности и гибкости молекул ЭДА, способ-
ствует снятию стерических препятствий для обра-
зования дополнительных, как межмолекулярных, 
так и внутримолекулярных связей, в результате 
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которых, как видно, осуществляется некоторая 
компенсация увеличения объема от температуры. 
Как видно из рис. 1, рост температуры и давления 
в пределах изученных параметров не приводят к 
заметному смещению минимума на зависимости 
Vm

E = f(x2) − смещения находятся в пределах по-
грешности. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Избыточные мольные объемы, Vm
E, смеси вода + этилен-

диамин в зависимости от мольной доли x2: (а) при 298,15К и 
следующих давлениях: (1 – 0,10 МПа, 2 – 10 МПа, 3 – 25 МПа,  
4 – 50 МПа, 5 – 75 МПа, 6– 100 МПа; (б) при 100 МПа и сле-
дующих температурах (1 – 288,15 К, 2 – 298,15 К, 3 – 308,15 К, 

4 – 323,15 К) 
Fig. 1. Dependences of excess molar volumes, Vm

E, of water + 
ethylenediamine mixture on x2: (a) at 298.15 K and various pres-

sures: (1 – 0.10 MPa, 2 – 10 MPa, 3 – 25 MPa, 4 – 50 MPa,  
5 – 75 MPa, 6 – 100 MPa); (b) at 100 MPa and various tempera-
tures: (1 – 288.15 K, 2 – 298.15 K , 3 – 308.15 K , 4 – 323.15 K) 

 
Зависимости изменения избыточной моль-

ной энергии Гиббса ∆P0→PGm
E, как показано на 

рис. 2а, характеризуются наличием минимума в 
области составов x2 ≈ 0.4, и все величины являют-
ся отрицательными во всей области составов. Рост 
давления до 100 МПа приводит к увеличению абсо-
лютных величин ∆P0→PGm

E во всей области составов 
и при всех температурах. Как видно из рис. 2б из-
менения энтропийной составляющей –(∆P0→PTSm

E) 
в ∆P0→PGm

E полностью компенсируются соответ-
ствующими изменениями энтальпийной состав-

ляющей. В связи с малой температурной зависи-
мостью Vm

E (рис. 1б), также малой зависимость от 
температуры отличаются и изменения в избыточ-
ной мольной энергии Гиббса ∆P0→PGm

E, т.е., вели-
чины ∆P0→PSm

E являются малыми. 
 

 
а 

 
б 

Рис. 2. (а) Изменения в избыточной мольной энергии Гиббса, 
∆Po→PGm

E, в смеси вода + этилендиамин от мольной доли x2 
при 298.15К при повышении давления от 0.10 МПа до сле-
дующих значений: 1 – 10 МПа, 2 – 25 МПа, 3 – 50 МПа,  

4 – 75 МПа, 5 – 100 МПа; (б) термодинамические вклады –
(∆Po→PTSm

E) и ∆Po→PHm
E в избыточной мольной энергии Гиб-

бса, ∆Po→PGm
E, в смеси вода + этилендиамин при 298.15 К и 

100 МПа 
Fig. 2. (a) Changes in the excess molar Gibbs energy ∆Po→PGm

E of 
water - ethylenediamine mixture on EDA mole fraction, x2, under 
the pressure rising from 0.10 MPa to the following magnitudes at 

298.15 K: 1 – 10 MPa, 2 – 25 MPa, 3 – 50 MPa, 4 – 75 MPa,  
5 – 100 MPa; (b) The thermodynamic contributions, –(∆Po→PTSm

E) 
and ∆Po→PHm

E, into the excess molar Gibbs energy ∆Po→PGm
E  of 

water - ethylenediamine mixture at 298.15 K and 100 MPa 
 

Зависимости ∆P0→PSm
E являются сложными 

(рис. 3) и характеризуются следующими экстре-
мумами − минимумами в области малых и боль-
ших концентраций ЭДА, и максимумом в области 
x2 ≈ 0,3−0,4 м.д. Причем минимумы сформирова-
ны отрицательными величинами ∆P0→PSm

E, а мак-
симум −положительными величинами. Данный 
вид зависимости ∆P0→PSm

E = f(x2) в смеси вода +  
+ этилендиамин (рис. 3а), вероятно, можно трак-
товать и как сильное проявление одного макси-
мума в области x2 ≈ 0,3−0,4 на фоне вполне про- 
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Рис. 3. Изменения в избыточной мольной энтропии ∆Po→PSm
E 

в смеси вода + этилендиамин от мольной доли x2: (а) при 
298,15 К при повышении давления с 0,10 МПа до следующих 
значений: (1 – 10 МПа, 2 – 25 МПа, 3 – 50 МПа, 4 – 75 МПа,  
5 – 100 МПа); (б) при повышении давления от 0,10 МПа до 

100 МПа и следующих температурах (1 – 288,15 К, 2 – 298,15 К, 
3 – 308,15 К, 4 – 323,15 К).  

Fig. 3. Changes in the excess molar entropy, ∆Po→PSm
E, of water + 

ethylenediamine mixture on EDA mole fraction, x2: a) under the 
pressure rising from 0.101 MPa to the following magnitudes at 
278.15 K: (1 – 10 MPa, 2 – 25 MPa, 3 – 50 MPa, 4 – 75 MPa,  

5 – 100 MPa); b) under the pressure rising from 0.10 to 100 MPa 
at different temperatures: (1 – 288.15 K, 2 – 298.15 K, 3 – 308.15 K, 

4 – 323.15 K) 
 

гнозируемого небольшого минимума, свидетель-
ствующего о структурировании смеси при сжатии 
в случае отсутствия сильных взаимодействий 
между компонентами. Ранее было показано, что 
именно при x2 ≈ 0,33 и x2 ≈ 0,5 [21, 30] при низких 
температурах формируются два гидратных ком-
плекса. Как видно из рисунка, сжатие смеси в це-
лом приводит к увеличению порядка в смеси, од-
нако в области образования гидрата вода-ЭДА 
состава 2:1 повышение давления способствует 
уменьшению создания порядка в смеси. Возмож-
но, это является следствием того, что в межмоле-
кулярном процессе образования Н-связей с моле-
кулами воды участвует только одна аминогруппа, 
а другая – во внутримолекулярном процессе. Так-
же возможно, что при этих составах в образова-
нии сетки водородных связей с Н2О принимают 
участие одновременно две -NH2 группы, но только 
с применением по одному атому водорода с каж-
дой аминогруппы (например, образуются циклы). 

Как видно из рис. 3б, повышение давления слегка 
смещает максимум в область составов, более бо-
гатых ЭДА. Приведенные зависимости ∆P0→PSm

E =  
= f(x2) очень хорошо корреллируют с фазовой диа-
граммой плавления смеси вода + этилендиамин, 
представленной в работах [21, 30], где температура 
плавления смеси в интервале составов 0 < x2 < 0,15 
сначала уменьшается, а затем повышается, прохо-
дит через максимум при х2 ≈ 0,5 и снова понижа-
ется, образуя минимум при х2 ≈ 0,8.  
 

 
а 
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Рис. 4. Изменения в избыточной мольной энтальпии 
∆Po→PHm

E в смеси вода + этилендиамин от мольной доли x2: 
(а) при 298,15 К при повышении давления от 0,10 МПа до 
следующих значений: (1 – 10 МПа, 2 – 25 МПа, 3 – 50 МПа,  
4 – 75 МПа, 5 – 100 МПа); (б) при повышении давления от 

0,10 МПа до 100 МПа и следующих температурах (1 – 288,15 К, 
2 – 298,15 К, 3 – 308,15 К, 4 – 323,15 К) 

Fig. 4. Changes in the excess molar enthalpy ∆Po→PHm
E, of water 

+ ethylenediamine mixture on EDA mole fraction, x2: a) under the 
pressure rising from 0.101 MPa to the following magnitudes at 
298.15 K: (1 – 10 MPa, 2 – 25 MPa, 3 – 50 MPa, 4 – 75 MPa,  

5 – 100 MPa); b) under the pressure rising from 0.10 to 100 MPa 
at different temperatures: (1 – 288.15 K, 2 – 298.15 K,  

3 – 308.15 K, 4 – 323.15 K) 
 

Как видно из рис. 4а, рост давления способ-
ствует тому, что энтальпии смешения Hm

E воды и 
этилендиамина при повышенных давлениях стано-
вятся более экзотермичными. Сжатие смеси вода + 
+ этилендиамин вызывает увеличение в ней упоря-
доченности, которая сопровождается образованием 
новых водородных связей. Изменение величины 
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Нm
E с ростом давления свидетельствует о том, что 

эндотермическая составляющая разрыва водород-
ных связей в смеси меньше экзотермической со-
ставляющей образования новых Н-связей, если 
рассматривать данные изменения только как ре-
зультат процессов «разрушения» или «образова-
ния» водородных связей. Это утверждение будет 
верным лишь при допущении, что удельная энер-
гия водородной связи, образующаяся между моле-
кулами, в этом интервале давлений не изменяется. 
Малое изменение ∆P0→PHm

E от температуры (рис. 4б) 
свидетельствует о сильном межмолекулярном вза-
имодействии между молекулами воды и этиленди-
амина. Повышение температуры увеличивает дис-
персию кривых ∆P0→PHm

E = f(x2) лишь в области 
составов, где наблюдается наибольшая концентра-
ция гидратных комплексов вода-ЭДА состава 2:1. 

Работа выполнена при поддержке Россий-
ского фонда фундаментальных исследований 
(проекты №15-43-03092-р_центр_а и №15-43-
03093-р_центр_а). 

Измерения плотности при атмосферном дав-
лении были выполнены на оборудовании центра кол-
лективного пользования "Верхневолжский регио-
нальный центр физико-химических исследований". 
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ЗАВИСИМОСТЬ ПЛОТНОСТИ СОВМЕСТНЫХ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ АММИАКА, 
ХЛОРИДА АММОНИЯ, АММИАКАТОВ ЦИНКА И МЕДИ ОТ ИХ СОСТАВА 

Пикнометрическим методом изучена зависимость плотности совместных вод-
ных растворов аммиака, хлорида аммония, аммиакатов цинка и меди от концентрации 
компонентов. Выведено расчетное уравнение, позволяющее вычислить плотность ука-
занных растворов по известным молярным концентрациям компонентов, со средней 
относительной ошибкой менее 3%. Полученные данные могут быть использованы при 
проектировании опытно-промышленных установок по извлечению цинка и меди путем 
экстракции аммиачно-аммонийными растворами из техногенных отходов. 
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DEPENDENCE OF DENSITY OF JOINT AQUEOUS SOLUTIONS OF AMMONIA, AMMONIUM 
CHLORIDE, AMMINES OF ZINC AND COPPER ON THEIR COMPO SITION 

The dependence of the pressure of joint aqueous solutions of ammonia, ammonium chlo-
ride, ammines of zinc and copper on their component concentrations was studied by pycnometric 
method. The equation wich allow calculating the density of solutions mentioned above using 
known molar concentrations of components was obtained.  The error of calculation on equation 
is not more than 3%. The data obtained can be used at the design of pilot devices for the extrac-
tion of zinc and copper by ammonia-ammonium solutions from industrial waste. 

Key words: extraction, ammonia, ammonium chloride, zinc and copper ammines 

Извлечение тяжелых цветных металлов из 
отходов составляет одну из актуальных проблем 
инженерной экологии. В первую очередь речь 
идет о соединениях меди и цинка, так как эти ме-
таллы имеют наибольшие тоннажи выплавки и 

отходов. Содержание меди и цинка в отходах обо-
гащения руды и плавки металла колеблется от 
0,2% до нескольких процентов. По данным о ме-
таллургии меди за 2013-2015 гг. [1, 2] рафиниро-
ванной меди выплавляется в год 23,3 млн. т, вы-
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ход шлака равен 10-20 т/т при плавке медных 
концентратов в отражательных печах и 100 т/т 
при плавке руды. Со шлаками отражательных пе-
чей теряется 0,25-4% меди, содержащейся в ших-
те. Ее потери на всех переделах достигают 1/5 
массы меди в руде, потери свинца – 33%, В итоге, 
со шлаками попадают в среду сотни тысяч т/г ме-
ди, при переработке руд теряется до 50-60 тыс. т 
цинка [3]. 

Перспективен метод извлечения из отхо-
дов металлов, образующих аммиакаты, раствором 
NH4Cl в аммиачной воде. Оксиды железа, алюми-
ния, кремния и свинца в весовых количествах при 
этом не растворяются [4]. При отгонке аммиака из 
полученных экстрактов осаждают оксиды меди и 
цинка. Изучено влияние состава экстрагента и 
условий процесса на кинетику и полноту извлече-
ния меди и цинка [4, 5], но для технологических 
расчетов не хватает данных по свойствам, в част-
ности, по плотности совместных водных раство-
ров аммиака, NH4Cl, аммиакатов цинка и меди. 
Отсутствуют методы расчета плотности образу-
ющихся растворов по их составу.   

Целью исследования является изучение 
плотности водных растворов аммиака, NH4Cl, ам-
миакатов меди и цинка и обобщение полученных 
данных в форме расчетного метода априорного 
вычисления плотности растворов, образующихся 
при извлечении меди и цинка из отходов с точно-
стью, достаточной для проектирования.  

Исходным материалом для приготовления 
изученных растворов служила аммиачная вода, 
содержащая 1,35-12 моль/л аммиака, в которой 
растворяли кристаллы NH4Cl, гидратированные 
хлориды меди и цинка или их оксиды. Оксиды 
растворяются в аммиачной воде, содержащей 
NH4Cl, за счет образования ионов [Ме(NH3)n]2+. 
Плотность измеряли пикнометром, термостатиро-
ванным с пробой раствора в течение 30 мин при 
293,15±0,05К. [6] Концентрации компонентов рас-
творов, содержащих аммиакаты металлов, лежат в 
интервале, характерном для экстракции цинка и 
меди из отходов. 

Концентрации компонентов определяли 
следующими методами: аммиака –титрованием 
пробы соляной кислотой с фенолфталеином и ме-
тилоранжем; NH4Cl – по разности содержания 
азота, найденного формальдегидным методом, и 
оттитрованного аммиака; меди – методом иодо-
метриии; цинка – комплексонометрическим тит-
рованием трилоном Б.  

Табл. 1, 2 содержат опытные значения 
плотности (ρ0) части изученных растворов и ρ – 
значения той же величины, соответствующие вы-

веденному в данной работе уравнению (1). Для 
получения растворов NH4Cl и аммиака, данные по 
плотности которых приведены в табл. 1, исполь-
зована аммиачная вода с концентрацией 1,36 (рас-
творы 1−4), 4,26 (растворы 5−8), 6,2 (растворы 
9−12) моль/л. При внесении соли аммония кон-
центрация NH3 в полученных растворах снижается 
с ростом объема раствора по сравнению с объе-
мом исходной аммиачной воды.   

 
Таблица 1 

Плотность совместных растворов аммиака и хло-
рида аммония в воде при 293 К 

Table 1. Density of joint solutions of ammonia and am-
monium chloride in water at 293 K 

№  
раствора 

Концентрации,  
моль/л моль/л 

Плотность, г/л 
∆, % 

NH3 NH4Cl ρ0 ρ 
1 1,325 1,086 1010,0 1005,9 −0,40 
2 1,28 1,77 1015,2 1016,5 +0,13 
3 1,25 2,36 1026,2 1025,9 −0,03 
4 1,20 3,26 1036,5 1038,7 +0,21 
5 4,22 0,39 975,0 973,5 −0,15 
6 4,11 1,088 988,0 985,8 −0,21 
7 4,007 1,773 1001,5 996,8 −0,47 
8 3,88 2,39 1006,1 1006,7 +0,06 
9 3,74 3,295 1022,1 1020,3 −0,13 
10 5,8 0,4 963,1 965,0 +0,19 
12 4,96 3,48 996 1014 +1,5 

 
Табл. 2 содержит значения плотности сов-

местных растворов в воде аммиака, NH4Cl и ами-
нокомплексов меди и цинка. Указанные растворы 
отличаются составом и способом приготовления. 
Растворы 1 − 11 получены внесением хлоридов 
меди и цинка в совместный раствор аммиака и 
NH4Cl. Растворы 12 − 21 получены растворением 
оксидов CuО и ZnО в аммиачно-аммонийном рас-
творе. Как и в аммонийно-аммиачных растворах, 
содержание аммиака в растворах аммиакатов ме-
таллов уменьшается из-за роста объема пробы при 
внесении в аммиачную воду солей и оксидов. Для 
растворов, приготовленных растворением оксидов 
CuО и ZnО, изменение соотношения меди и цинка 
ограничено условиями равновесия в полученной 
системе [7].  

Для всех изученных растворов плотность 
по сравнению с плотностью аммиачной воды со-
ответствующей концентрации изменяется симбат-
но с изменением концентраций NH4Cl и комплек-
сов меди и цинка, однако, между приростом плот-
ности и ростом концентраций NH4Cl и комплек-
сов металлов пропорциональность отсутствует. 
Заметного различия во влиянии на прирост плот-
ности комплексов меди или цинка не отмечено.   
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Таблица 2 
Плотность совместных водных растворов аммиака, 

NH4Cl, аммиакатов меди и цинка при 293 К 
Table 2. The density of the aqueous solutions of ammo-
nia, NH4Cl, ammoniates of copper and zinc at 293 K 

№ рас-
твора 

Концентрации, моль/л 
Плотность, 

г/л ∆, % 
NH3 NH4Cl Cu2+ Zn 2+ ρ0 ρ 

1 5,39 0,92 ─ 0,100 995,8 984,2 −1,17 
2 5,05 0,91 ─ 0,301 1013,8 1009,6 −0,41 
3 5,20 0,90 ─ 0,552 1037,0 1038,2 +0,12 
4 5,24 0,895 ─ 0,916 1084,2 1088,0 +0,35 
5 5,07 1,74 ─ 0,552 1055,4 1052,3 −0,30 
6 5,23 0,897 0,925 ─ 1088,4 1087,0 −0,13 
7 5,39 0,893 0,140 ─ 992,6 988,4 −0,42 
8 5,01 0,913 0,517 ─ 1032,5 1035,1 +0,25 
9 5,16 0,897 0,348 ─ 1012,4 1114,2 +0,18 
10 10,2 1,68 0,510 0,539 1108,8 1110,7 +0,17 
11 11,3 1,72 0,241 1,78 1201.5 1202,7 +0,10 
12 5,24 5,12 ─ 1,53 1123,4 1121,8 −0,14 
13 10,3 5,18 ─ 1,99 1127,3 1125,6 −0,15 
14 5,24 3,19 1,05 ─ 1054,7 1057,9 +0,31 
15 10,6 4,99 2,1 ─ 1133,7 1131,4 −0,20 
16 2.91 5,12 0,27 0,49 1074,2 1082,9 +0,81 
17 5, 32 5,18 0,31 1,35 1115,6 1109,5 −0,55 
18 5,39 5,11 0,44 1,34 1127,1 1139,6 +1,11 
19 8,51 6,12 0,79 1,52 1183,9 1180,0 −0,33 
20 7,99 5,15 0,65 1,61 1182,1 1165,5 −1,40 
21 10,99 5,97 0,75 2,00 1207,1 1205,5 −0,13 

 

Зависимость плотности изученных раство-
ров от их состава нами апроксимирована уравне-
нием: 

ρ = ρ1 + а [NH4Cl]n  + b [Me]m         (1) 
В уравнении (1) ρ1 − плотность аммиачной 

воды при концентрации, соответствующей ее со-
держанию в рассматриваемом растворе, [NH4Cl] и 
[Me] − концентрация NH4Cl и сумма концентраций 
металлов, моль/л; а и b − коэффициенты пропор-
циональности. Коэффициенты и показатели степе-
ни в уравнении (1) составляют: а = 16,4; n= 0,933; 
для растворов аммиакатов цинка и меди, получен-
ных растворением в аммонийно-аммиачном рас-
творе хлоридов меди и цинка, b= 120, m = 1,047; для 
растворов аммиакатов меди и цинка, полученных 
растворением в этом растворе CuO и ZnO, b= 46;  
m = 1,44. 

Из табл. 1, 2 видно, что для изученных рас-
творов ошибки расчета плотности по уравнению 
(1) лежат в интервале от −1,27% до +1,11% ρ0. 
Средняя относительная ошибка равна ±0,41% для 
растворов, содержащих комплексы меди и цинка, и 
±0,32% для аммонийно-аммиачных растворов.  

Результаты расчета по уравнению (1) с точ-
ностью до ±3% совпадают с известными [6] вели-
чинами плотности растворов аммиакатов цинка и 
меди. 

При внесении в аммиачную воду NH4Cl, со-
единений меди и цинка объем полученного раствора 
всегда больше объема исходной аммиачной воды, 
так как рост плотности раствора при внесении ука-
занных компонентов меньше роста его массы.  

Полученные данные могут быть использо-
ваны в проектных расчетах установок по извлече-
нию меди и цинка из техногенных отходов. 

ЛИТЕРАТУРА 

1. МинПром Информационное агентство URL: http://min-
prom.ua/news/155814.html / (Дата обращения: 10.03.2015); 
The Ministry of industry: [Electronic resource] URL: http://min-
prom.ua/news/155814.html / (Reference date: 10.03.2015) 
(in Russian). 

2. Гагарина Т.Б., Перетрутов А.А., Ксандров Н.В., Пав-
лова И.В. Оптимизация аммонийно-аммиачного выще-
лачивания цинка из шлака медной плавки // Сб. тр. XII 
Междунар. Молодежн. научно-технич. конф. «Будущее 
технической науки». НГТУ им. Р.Е. Алексеева. Н. Нов-
город. 2013. С. 61; 
Gagarina T.B., Peretrutov A.A., Ksandrov N.V., Pavlova I.V. 
Optimization оf ammonium-ammonia leaching of zinc from 
slag copper smelting // Proceedings of XII International 
Youth Scientific Conference "The Future of Technical Sci-
ence". NSTU by R.E. Alexeyev. Nizhniy Novgorod. 2013.  
P. 61 (in Russian). 

3. Кайтмазов Н.Г. Производство металлов за полярным 
кругом. Технологическое пособие. Норильск: Антей ли-
митед. 2007. C. 296; 
Kaiytmazov N.G. Metal production over the Arctic Circle. 
The technical textbook. Norilsk: Antey Limited. 2007. P. 296 
(in Russian). 

4. Перетрутов А.А., Ким П.П., Чубенко М.Н., Якунин Ю.И. 
// Ж. физ. химии. 2009. Т. 83. Вып. 8. С. 1594-1597; 
Peretrutov A.A., Kim P.P., Chubenko M.N., Yakunin 
Yu.I.  // Zhurn. Fizich. Khimii. 2009. V. 83. N 8. P. 1594-
1597 (in Russian).   

5. Перетрутов А.А. Физико-химические основы и техно-
логические принципы извлечения соединений цинка и 
меди аммиачно-аммонийной экстракцией. Автореф. 
Д.т.н. Н.Новгород: НГТУ. 2010. 38 c.; 
Peretrutov A.A. Physical and chemical bases and techno-
logical principles of extracting compounds of zinc and cop-
per with ammonia-ammonium extraction. Extended abstract 
of dissertation for doctor degree on engeneering sciences. 
Nizhniy Novgorod: NNTU. 2010. 38 p. (in Russian). 

6. Афанасьев В.Н., Тюнина Е.Ю. // Изв. вузов. Химия и 
хим. технология. 2004. Т. 47. Вып. 1. С. 56-60; 
Afanasyev V.N., Tunina E.Yu. // Izv. Vyssh. Uchebn. 
Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2004. V. 47. N 1. P. 56-60 (in 
Russian). 

7. Перетрутов А.А., Ким П.П., Чубенко М.Н. // Журн. 
физ. химии. 2009. Т. 83. Вып. 10. С. 1998-2000; 
Peretrutov A.A., Kim P.P., Chubenko M.N. // Zhurn. 
Fizich. Khimii. 2009 V. 83. N 10. P. 1998-2000 (in Russian). 

 

  

  



22  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2016  том  59  вып.  2 
 

УДК 541.135.543.253 

В.В. Слепушкин, Ю.В. Рублинецкая, Е.Ю. Мощенская, Б.И. Кашкаров 

Вячеслав Васильевич Слепушкин, Юлия Вячеславовна Рублинецкая, Елена Юрьевна Мощенская ( )  

Кафедра аналитической и физической химии, Самарский государственный технический университет,  
443100, Самара, ул. Молодогвардейская, 244 
E-mail: physchem@samgtu.ru, lmos@rambler.ru ( )  

Борис Игоревич Кашкаров  

Экспертно-исследовательское отделение №1, Экспертно-криминалистическая служба региональный филиал  
центрального экспертно-криминалистического таможенного управления, 443051, Самара, ул. Алма-Атинская,  
д. 29, корп. 41 
E-mail: boris.kashkarov@gmail.com 
 

АКТИВНОСТЬ И КОЭФФИЦИЕНТЫ АКТИВНОСТИ РАСТВОРЯЮЩЕЙСЯ ФАЗЫ 
ГЕТЕРОГЕННОГО СПЛАВА В УСЛОВИЯХ ЛОКАЛЬНОЙ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ 

В развитие предыдущих исследований процесса анодного растворения гетероген-
ных сплавов в условиях локальной вольтамперометрии (ЛВА), представлены новые вы-
ражения для коэффициентов активности растворяющейся фазы и градуировочных ха-
рактеристик i=f(С). 

Ключевые слова: локальная вольтамперометрия, коэффициенты активности, активность, анод-
ное растворение, гетерогенные сплавы, градуировочные характеристики, парциальные токи 

 
 

V.V. Slepushkin, Yu.V. Rublinetskaya, E.Yu. Moshchenskaya, B.I. Kashkarov 

Vyacheslav V. Slepushkin, Yuliya V. Rublinetskaya, Elena Yu. Moshchenskaya ( ) 

Department of Analytical and Physical Chemistry, Samara State Technical University, 443100 Samara,  
Molodogvardeiyskaya Str., 244, Russia 
E-mail: physchem@samgtu.ru, lmos@rambler.ru ( ) 

Boris I. Kashkarov 

Regional branch of forensic services, 443051, Samara, Alma-Atinskaya str., 29, block 41 
e-mail: boris.kashkarov@gmail.com 

 
ACTIVITY AND ACTIVITY COEFFICIENTS OF DISSOLVING PH ASE OF HETEROGENEOUS 

ALLOY UNDER CONDITIONS OF LOCAL VOLTAMPEROMETRY 

The new expressions for the activity coefficients of dissolving phase and for calibration 
curves i=f(С) are presented as the result of development of previous studies of an anode dissolu-
tion process of heterogeneous alloys at the conditions of local voltammetry.  

Key words: local voltammetry, activity coefficients, heterogeneous alloy, anode dissolution, calibra-
tion parameters, partial currents 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Ранее [1-5] для определения коэффициен-
тов активности фазы гетерогенного сплава расчет 
коэффициента активности осуществлялся по сле-
дующему уравнению: 

спл
i

pp
i

i
N

N
f

−

= ,            (1) 

где Ni
p-p– молярная доля компонента в растворе 

(находится из гибридной вольтамперной кривой, 

на третьей стадии поляризации [5]), Ni
спл– моляр-

ная доля компонента в сплаве (заведомо известная 
величина). Способ отличается достаточной трудо-
ёмкостью и длительностью осуществления. 

С другой стороны [5-7] были предложены 
следующие уравнения для парциальных токов 
растворения фаз двухкомпонентного гетерогенно-
го сплава (А-В): 

AAA NIi ⋅= max  и BBB NIi ⋅= max ,          (2) 
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где NA, NВ – молярная доля компонентов в сплаве; 
IA

max, IВmax– максимальный ток растворения чистых 
компонентов; СА, СВ – содержание компонента в 
сплаве, %масс; γА, γВ – плотность компонентов, 
г/см3; a и b– эмпирические постоянные. Причем 
уравнение (2) описывало морфологию диаграмм 
«состав-ток» качественно, а уравнение (3) количе-
ственно. Чтобы уравнение (2) соответствовало 
реальным зависимостям парциального тока рас-
творения от состава, в него необходимо ввести 
коэффициент активности (fi) компонента. Тогда: 

AAAA fNIi ⋅⋅= max  и BBBB fNIi ⋅⋅= max .      (4) 

Объединяя (3) и (4), для коэффициента ак-
тивности имеем следующее выражение: 
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где MA, MB – молекулярные массы компонентов, 

г/моль; 
B

Aaa
γ
γ⋅=′ ; 

B

Abb
γ
γ⋅=′ . Если проанализи-

ровать уравнение (5), то при СA→100, fA→1, а при 

CA→0, fA→
B

A
A M

M

b
f ⋅

′
= 1

,0 , то есть к постоянной 

величине – коэффициенту активности компонента 
при бесконечно малой концентрации (f0,A). Тогда 
становится ясным физический смысл эмпириче-
ской постоянной b в уравнении (3): 
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1
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Кроме того очевидно, что коэффициенты 
активности компонентов можно рассчитать из со-
отношения (4), используя экспериментальные 
данные по токам растворения фаз сплава [5]: 
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Также очевидно, что значения коэффициен-
тов активности компонентов, найденные по уравне-
ниям (1), (5) и (7) для эвтектических сплавов Cd-Bi, 
Sn-Bi и Cd-Sn должны совпадать – рис. 1-3, табл. 1-3.  

Зная коэффициенты активности, можно рас-
считать активность (aФi) растворяющейся фазы: 

ФiФiФi fNa ⋅=             (8) 

Результат расчета представлен на рис. 2.  
Из рис. 1-3 и табл. 1-3 очевидно, что ги-

бридный способ ЛЭА [5] для систем сплавов Cd-Bi 
и Sn-Bi дает заниженные результаты по значениям 
активности и коэффициентам активности кадмия 
и олова. 

 
Рис. 1. Активность (1, 2, 3) и коэффициенты активности  

(1′, 2′, 3′) Cd в матрице сплавов Cd-Bi при его растворении в  
1 М NaClO4 в условиях локальной вольтамперометрии –  

ур. (1), (5) и (7) соответственно 
Fig. 1. Activity (1, 2, 3) and activity coefficients (1', 2', 3') of Cd 
in a matrix of Cd-Bi alloys at its dissolution in 1M NaClO4 at the 
conditions of local voltammetry according to eq. (1), (5) and (7), 

respectively 
 

 
Рис. 2. Активность (1, 2, 3) и коэффициенты активности (1′, 
2′, 3′) Sn в матрице сплавов Sn-Bi при его растворении в 1 М 

NaClO4 в условиях локальной вольтамперометрии; 1, 2,  
3 – ур. (1) и (8), (5) и (8), (7) и (8) соответственно; 1′, 2′,  

3′ – ур. (1), (5) и (7) соответственно 
Fig. 2. Activity (1, 2, 3) and activity coefficients (1', 2', 3') of Sn 
in matrix of Sn-Bi alloys at its dissolution in 1M NaClO4 at the 

conditions of local voltammetry; 1, 2, 3 correspond to eq. (1) and 
(8), (5) and (8), (7) and (8), respectively; 1', 2', 3' correspond to 

eq. (1), (5) and (7), respectively 
 
В то же время, активность и коэффициенты 

активности кадмия в системе Cd-Sn, рассчитанные 
по уравнениям (1) и (7), хорошо совпадают. Следо-
вательно, можно сделать вывод о том, что более 
надежные результаты дают уравнения (7) и (8) со-
ответственно. 
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Рис. 3. Активность (1, 2, 3) и коэффициенты активности (1′, 

2′, 3′) Cd в матрице сплавов Cd-Sn при его растворении в 1 М 
NaClO4 в условиях локальной вольтамперометрии; 1, 2,  
3 – ур. (1) и (8), (5) и (8), (7) и (8) соответственно; 1′, 2′,  

3′ – ур. (1), (5) и (7) соответственно 
Fig. 3. Activity (1, 2, 3) and activity coefficients (1', 2', 3') of Cd 
in matrix of Cd-Sn alloys at its dissolution in  1 M NaClO4 at the 
conditions of local voltammetry; 1, 2, 3 correspond to eq. (1) and 
(8), (5) and (7), (8), respectively. 1', 2', 3' correspond to eq. (1), 

(5) and (7), respectively 
 

Таблица 1 
Коэффициенты активности кадмия в матрице 

сплавов кадмий-висмут при его растворении в 1 М 
NaClO4 в условиях локальной вольтамперометрии  
Table 1. Activity coefficients of cadmium in a matrix of 

alloys of bismuth-cadmium at its dissolution in 1M 
NaClO4 at the conditions of local voltammetry  

Содержание 
Cd в сплаве, 

% масс. 

Молярная 
доля Cd 
в сплаве 

Коэффициент активности 
кадмия, fCd 

Ур. (1) Ур. (5) Ур. (7) 
5,0 0,089 1,743 1,81 1,605 
8,5 0,147 1,647 1,742 1,701 
14,0 0,232 1,508 1,648 1,616 
25,5 0,389 1,223 1,429 1,429 
37,0 0,522 1,067 1,371 1,385 
48,0 0,632 0,975 1,279 1,286 
61,0 0,744 0,946 1,189 1,182 
68,0 0,798 0,934 1,148 1,141 
80,0 0,881 0,952 1,085 1,074 
91,0 0,949 0,973 1,036 1,03 
96,0 0,978 0,987 1,015 1,013 

Примечание: МCd=112,41 г/моль, МBi=208,98 г/моль, 
γCd=8,65 г/см3, γBi=9,79 г/см3, a′=-0,00126 1/%, b′=0,28, 
f0,Cd=1,921 
Note: MCd=112.41 g/mol, MBi=208.98 g/mol, γCd=8.65 
g/cm3, γBi=9.79 g/cm3, a'=-0.00126 1/%, b'=0.28, f0,Cd =1.921 

 

На основании вышеизложенного, можно 
предложить новые уравнения градуировочной кри-
вой в локальной вольтамперометрии гетерогенных 
сплавов. Для двухкомпонентной системы А-В: 

AAA aIi ⋅= max  и BBB aIi ⋅= max .          (9) 

 

Таблица 2 
Коэффициенты активности олова в матрице спла-
вов олово-висмут при его растворении в 1 М NaClO4 

в условиях локальной вольтамперометрии  
Table 2. Activity coefficients of tin in a matrix of the tin-

bismuth alloy at its dissolution in 1M NaClO4 at the 
conditions of local voltammetry  

Содержание  
Sn в сплаве, 

 %масс. 

Молярная 
 доля Sn 
в сплаве 

Коэффициент активности 
 олова, fSn 

Ур. (1) Ур. (5) Ур. (7) 
5,0 0,085 2,369 1,522 1,368 
25,0 0,369 1,122 1,392 1,371 
37,0 0,508 1,094 1,317 1,293 
40,0 0,540 1,070 1,300 1,292 
48,0 0,619 1,030 1,253 1,244 
60,0 0,725 1,008 1,187 1,187 
80,0 0,875 0,997 1,087 1,090 
90,0 0,940 0,988 1,042 1,045 

Примечание: МSn=118,71 г/моль, МBi=208,98 г/моль, 
γSn=7,31 г/см3, γBi=9,79 г/см3, a′=-0,00205 1/%, b′=0,366, 
f0,Cd =1,553 
Note: МSn=118.71 g/mol, МBi=208.98 g/mol, γSn=7.31 g/cm3, 
γBi=9.79 g/cm3, a′=-0.00205 1/%, b′=0.366, f0,Cd =1.553 
 

Таблица 3 
Коэффициенты активности кадмия в матрице 

сплавов кадмий-олово при его растворении в 1 М 
NaClO4 в условиях локальной вольтамперометрии  
Table 3. Activity coefficients of cadmium in a matrix of 

cadmium-tin alloys at its dissolution in 1M NaClO4  
at the conditions of local voltammetry  

Содержание  
Cd в сплаве, 

 %масс. 

Молярная 
 доля Cd 
в сплаве 

Коэффициент активности  
кадмия, fCd 

Ур. (1) Ур. (5) Ур. (7) 
4,0 0,042 0,262 0,668 0,500 
6,5 0,068 0,500 0,704 0,541 
11,0 0,115 0,504 0,775 0,639 
21,5 0,224 0,742 0,970 0,727 
32,0 0,332 0,873 1,199 0,886 
40,0 0,413 1,179 1,380 1,068 
55,5 0,568 1,332 1,629 1,313 
70,0 0,711 1,245 1,316 1,270 
80,0 0,808 1,157 1,195 1,180 
90,0 0,906 1,083 1,090 1,076 

Примечание: МCd=112,41 г/моль, МSn=118,71 г/моль, 
γCd=8,65 г/см3, γBi=7,31 г/см3, a′=-0,026 1/%, b′=1,543 
(при 0-70% масс Cd), a′=-0,0019 1/%, b′=0,293 (при 70-
100% масс Cd) 
Note: МCd=112.41 g/mol, МSn=118.71 g/mol, γCd=8.65 
g/cm3, γBi=7.31 g/cm3, a′=-0.026 1/%, b′=1.543 (at 0 - 70% 
mass. Cd), a′=-0.0019 1/%, b′=0.293 (at 70-100% mass. Cd) 

 
Или с учетом выведенного ранее [5, 8] 

уравнения: 
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где K=b; σ – параметр, характеризующий распре-
деление фаз в матрице сплава, имеем: 
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Очевидно, что уравнение (11) не содержит 
эмпирических постоянных a и b, то есть более 
корректно описывает градуировочную кривую 
i=f(С). 
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ных исследований, прикладных научных исследо-
ваний и экспериментальных разработок) по про-
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поверхности нано- и супрамолекулярных систем 
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ В ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ НЕКОТОРЫХ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ 

Проанализированы концентрационная и температурная зависимости удельной 
электропроводности (ЭП) водных растворов HCl, HBr, HNO3, HClO4, H2SO4, HBF4, H2SiF6 
и H2TiF 6. Показано, что при температуре 298,15 К максимальная удельная ЭП раство-
ров кислот не превышает значение предельной высокочастотной ЭП воды. Получено 
аналитическое уравнение, позволяющее на основе максимальной ЭП раствора и отвеча-
ющей ей концентрации рассчитывать ЭП растворов кислот в широком интервале кон-
центраций и температур. 

Ключевые слова: удельная электропроводность, водные растворы, неорганические кислоты 
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REGULARITIES IN ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF AQUEOUS SOLUTIONS  
OF SOME INORGANIC ACIDS 

The concentration and temperature dependences of the specific electric conductivity (EC) 
of aqueous solutions of HCl, HBr, HNO3, HClO4, H2SO4 and HBF4, H2SiF6, and H2TiF 6 were 
analyzed. It was shown that at a temperature of 298 K maximum specific EC of solutions of acids 
does not exceed the value of the limit high-frequency EC of water. The analytical equation allow-
ing on the basis of maximum EC and corresponding to it concentration to calculate the EC of ac-
id solutions in a wide range of concentrations and temperatures was obtained. 

Key words: specific conductivity, aqueous solutions, inorganic acids 

 
Способность проводить электрический ток 

является важнейшим свойством растворов элек-
тролитов. Максимальная удельная проводимость 
наблюдается в водных растворах сильных неорга-
нических кислот [1, 2]. При повышении концен-
трации удельная электропроводность (ЭП) водных 
растворов неорганических кислот возрастает и в 
концентрированных растворах проходит через 
максимум.  

Максимум на концентрационной зависи-
мости удельной ЭП является характерным свой-

ством системы электролит-вода [1, 3-6]. Отвеча-
ющую максимуму ЭП концентрацию обычно свя-
зывают с гидратацией ионов и ассоциацией элек-
тролита [3]. В частности, усиление гидратации 
ионов приводит к уменьшению концентрации, 
отвечающей максимуму ЭП. В работе [4] выделя-
ются две структурные области в растворе. Слева 
от максимума – область, построенная на основе 
структуры воды, и справа – область слабо прово-
дящей ионной подсистемы со структурой распла-
ва или кристаллогидрата. В растворах сильных 
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электролитов повышение температуры приводит к 
смещению максимума в сторону больших концен-
траций [1,5], в то время как в водных растворах 
слабых электролитов положение максимума ЭП 
практически не зависит от температуры [7,8].  

На рис. 1 в качестве примера приведены 
построенные по данным справочника [9] зависи-
мости удельной ЭП водных растворов HBr, H2SO4 
и HNO3 от концентрации электролита. Следует 
отметить, что абсолютные величины максималь-
ной ЭП водных растворов сильных кислот близки 
и практически не зависят от их природы. При 
температуре 298,15 K, например, максимальная 
удельная ЭП водных растворов HCl, HBr, HNO3, 
H2SO4 равна 0,84±0,02 См/см [2,9]. Эта величина 
совпадает со значением предельной высокоча-
стотной (ВЧ) ЭП воды [10].  

 

 
Рис. 1. Зависимость удельной ЭП водных растворов от кон-

центрации; 1 – HBr, 2 – H2SO4, 3 – HNO3; 4 – κ∞ воды; 
T=298,15 K 

Fig. 1. The dependence of the specific EC of aqueous solutions of 
HBr (1), H2SO4 (2), HNO3 (3) and κ∞ of water (4) at  T=298.15 K 

on  the electrolyte concentration according to [9] 
 
Предельная ВЧ ЭП воды κ∞ [10] определя-

ется отношением ее фундаментальных характери-
стик: статической диэлектрической проницаемо-
сти (ДП) εs к времени дипольной диэлектрической 
релаксации τ: 

s оε ε

τ∞ =κ .                        (1) 

В этом выражении εо – абсолютная ДП ва-
куума (εо=8,85·10–14 Ф/см). Для воды при 298,15 К 
εs =78,35, а τ=8,25 пс [11]. Подставляя эти величи-
ны в выражение (1) получаем κ∞(Н2О)=0,84 См/см. 
Диэлектрические характеристики воды, таким об-
разом, как бы ограничивают максимальную ЭП 
водных растворов электролитов. В данном случае 
– растворов неорганических кислот (рис. 1). 

Если максимальные при данной темпера-
туре значения удельной ЭП водных растворов не-
органических кислот близки, то отвечающие им 

концентрации зависят от природы кислоты. При 
этом, чем больше число атомов в молекуле кисло-
ты, тем меньше величина концентрации cmax, от-
вечающей κmax (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Молярная концентрация (cmax), соответствующая 
максимальной удельной проводимости (κmax) вод-

ных растворов неорганических кислот [9,12] 
Table 1. Molar concentration (cmax), corresponding to 
the maximum specific conductivity (κmax) of aqueous 

solutions of inorganic acids [9,12] 
Электролит T, K cmax, моль/л κmax, См/м 

HCl 273,15 5,74 0,563 
HBr 298,15 5,15 0,833 

HNO3 293,15 5,84 0,806 
HClO4 273,15 4,57 0,518 
HBF4 297,65 4,39 0,658 
H2SO4 298,15 3,64 0,825 
H2SiF6 298,55 2,60 0,760 
H2TiF6 298,35 2,83 0,741 
 
С ростом температуры, как выше отмеча-

лось, происходит смещение концентрационного 
максимума удельной ЭП растворов кислот в сторо-
ну более высоких концентраций. На рис. 2 в каче-
стве примера для водного раствора серной кислоты 
приведена зависимость cmax от температуры. 

 

 
Рис. 2. Зависимость концентрации, отвечающей максимуму 
удельной электропроводности раствора серной кислоты, от 

температуры 
Fig. 2. The dependence of the concentration corresponding to the 
maximum of specific conductivity of sulfuric acid on temperature 

 
Как следует из представленной на рис. 2 за-

висимости, при повышении температуры практи-
чески линейно увеличивается концентрация, отве-
чающая максимальной проводимости раствора. 

В опубликованной нами ранее работе [8] 
максимальная ЭП раствора κmax и отвечающая ей 
концентрация cmax были использованы для обоб-
щения концентрационной и температурной зави-
симости удельной ЭП водных растворов органи-
ческих кислот. В этой работе было показано, что в 
широком интервале концентраций и температур 
на единую кривую укладываются величины при-
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          T, K
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веденной электропроводности (отношение ЭП к 
максимальному ее значению при данной темпера-
туре κ/κmax), если в качестве аргумента использо-
вать приведенную концентрацию (отношение кон-
центрации раствора к ее величине, отвечающей 
максимальной удельной ЭП c/cmax) [8].  

Для обобщения ЭП водных растворов неор-
ганических кислот в настоящей работе были также 
рассчитаны значения приведенной ЭП (κ/κmax) и 
приведенной концентрации (c/cmax). Для водных 
растворов HNO3, например, значения приведенной 
ЭП получены в интервале температур 253-303 К, а 
для растворов H2SO4 – 273-323 К. На рис. 3 при-
ведена зависимость κ/κmax – c/cmax для шести вод-
ных растворов неорганических кислот. На единую 
кривую в координатах κ/κmax – c/cmax укладывают-
ся более 600 значений приведенной ЭП. 

 

 
Рис. 3. Зависимость приведенной ЭП κ/κmax от приведенной 
концентрации с/сmax для водных растворов HNO3, H2SO4, HCl, 

HBr, HClO4, HBF4 по данным [9, 12] 
Fig. 3. Dependence of reduced EP κ/κmax on the reduced concen-
tration с/сmax for aqueous solutions of HNO3 (1), H2SO4 (2), HCl 

(3), HBr (5), HBF4 (6) according to [9, 12] 
 
Представленная на рис. 3 зависимость 

κ/κmax – с/сmax для водных растворов исследуемых 
неорганических кислот описывается уравнением:  

κ/κmax=0,359 (с/сmax)3–1,692 (с/сmax)2+2,333 с/сmax (2) 

В табл. 2 и 3 сопоставлены эксперимен-
тальные и рассчитанные с использованием урав-
нения (2) величины удельной электропроводности 
растворов некоторых неорганических кислот.  

Из представленных в этих таблицах дан-
ных следует, что погрешность рассчитанных с 
использованием уравнения (2) величин удельной 
электропроводности водных растворов кислот не 
превышает 3%. С такой ошибкой уравнение (2) 
может быть использовано для оценки удельной 
ЭП водных растворов исследованных неорганиче-
ских кислот. 

 

Таблица 2 
Сопоставление экспериментальных (κэксп) [9] и рас-
четных (κрасч) величин удельной ЭП (См/см) водных 

растворов HCl, HNO3 и H2SO4 
Table 2. Comparison of experimental (κexp) [12] and 

calculated (κcalc) values of specific EC (Sm/cm) of aque-
ous solutions of HCl, HNO3 and H2SO4 

c, моль/л Т, К κэксп κрасч δ, % 
HCl 

3,560 253,15 0,3016 0,2987 1,0 
8,127 273,15 0,5359 0,5385 0,5 
9,867 283,15 0,5750 0,5774 0,4 

HNO3 
3,208 263,15 0,4001 0,3995 0,1 
7,131 273,15 0,5676 0,5758 1,4 
8,554 293,15 0,7446 0,7482 0,5 

H2SO4 
0,7502 273,15 0,2116 0,2140 1,1 
2,309 283,15 0,5746 0,5707 0,7 
5,960 293,15 0,7813 0,7776 0,5 

 
Таблица 3 

Сопоставление экспериментальных (κэксп) [12] и 
расчетных (κрасч) величин удельной ЭП (См/см) 

водных растворов HBF4, H2SiF6 и H2ТiF6 

Table 3. Comparison of experimental (κexp) [12] and 
calculated (κcalc) values of specific EC (Sm/cm) of aque-

ous solutions of HBF4, H2SiF6 и H2ТiF6 
c, моль/л Т, К κэксп κрасч δ, % 

HBF4 
1,543 286,95 0,3607 0,3551 1,6 
2,562 297,85 0,5686 0,5633 0,9 
4,751 318,85 0,8139 0,8165 0,3 

H2SiF6 
1,027 308,55 0,5871 0,5780 1,6 
1,859 318,35 0,8871 0,8823 0,5 
3,175 288,35 0,6439 0,6511 1,1 

H2TiF6 
1,170 318,35 0,6148 0,6059 1,4 
2,552 308,75 0,8154 0,8178 0,3 
3,799 298,35 0,6863 0,7048 2,7 

ВЫВОДЫ 

Показано, что при 298,15 Кмаксимальная 
удельная электропроводность водных растворов 
неорганических кислот (κmax) по своей величине 
совпадает со значением предельной высокоча-
стотной ЭП воды (κ∞), которая равна 0.84 См/см. 

В координатах приведенная ЭП (κ/κmax) – 
приведенная концентрация (с/сmax) обобщены 
концентрационная и температурная зависимости 
удельной ЭП водных растворов исследованных 
неорганических кислот. Установлено, что на еди-
ную кривую укладываются более 600 эксперимен-
тальных значений ЭП. 

Получено аналитическое уравнение, поз-
воляющее с погрешностью, которая не превышает 

0
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3%, в широком интервале концентраций рассчи-
тывать удельную ЭП водных растворов исследо-
ванных неорганических кислот. 

Исследования проведены за счет гранта 
Российского научного фонда (проект № 14-29-
00194) и при финансовой поддержке Минобрнауки 
России в рамках проектной части государствен-
ного задания в сфере научной деятельности № 
10.2093.2014/К. 
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ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ ТРИМЕТИЛИНДИЯ 

Изучено термическое разложение триметилиндия, установлены кинетические 
параметры, состав газообразных продуктов, предложен механизм протекающих реак-
ций и определена энергия активации. 

Ключевые слова: разложение, триметилиндий, кинетика, газообразные продукты, механизм реакций 

 
 

A.K. Baev 

Alekseiy K. Baev  
G.A. Krestov Institute of Solution Chemistry of the Russian Academy of Sciences, 153045, Ivanovo,  
Akademicheskaya Str., 1, Russia 
E-mail: alexeibaev@mail.ru 

 

THERMAL DECOMPOSITION OF TRIMETHYLINDIUM 

The thermal decomposition of trimethylindium was studied. The kinetic parameters, com-
position of gaseous products and activation energy were established. The mechanism of proceed-
ing reactions was proposed. 

Key words: decomposition, trimethylindium, kinetics, gaseous products, reactions mechanism   

 
Основой технологии получения полупро-

водниковых материалов с высокими физико-
химическими свойствами в низкотемпературной 
области является процесс разложения. Успешно-
му проведению процесса способствуют летучесть, 
стабильность и кинетические свойства соедине-
ний. Наиболее удачным сочетанием этих свойств 
обладают метильные и этильные соединения [1-4].  

Органическим соединениям индия свой-
ственно неблагоприятное соотношение этих 
свойств, поэтому изучение термораспада триэтил-, 
триизопропил- и триизобутилиндия провели в 
жидкой фазе, и было обосновано протекание про-
цесса по радикальному механизму [5]. Результа-
том изучения разложения триметил- и триэтилин-
дия в токе гелия явились установление температур 
начала процесса при 543 К и 550,5 К и в токе во-
дорода при 550,5 и 503 К соответственно [6]. По 
данным работы [2] разложение триметилиндия 
сопровождается образованием индия на поверх-
ности реакционной камеры. В токе водорода три-

метилиндий разлагается по гомогенному меха-
низму с энергией активации 239,9 кДж/моль и в 
токе азота по гетерогенному механизму [4]. Кон-
станты скорости этого процесса в токе гелия, во-
дорода и дейтерия [7] описываются уравнениями  

lg K=17,9-44200/RT (Не), 
lg K=15-348700/RT (Н2), 
lg K=13,4-325800/RT (D2), 
Константы скорости обрыва первого и 

второго метильного радикала в токе толуола в ин-
тервале 550-781 К [3] представлены уравнениями  

lg K=15,71-386400/2,3 RT 
lg K=10,91-316900/2,3 RT 
соответственно. Показано, что в токе то-

луола при низких температурах образуются поли-
меры (InCH3)n, и при повышенных температурах 
выделяется металлический индий [3]. 

Существенным недостатком в системе 
установленных экспериментальных данных при 
выборе условий получения пленок металлическо-
го индия является отсутствие кинетических харак-
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теристик процесса разложения In(CH3)3 в вакууме. 
Поэтому целью настоящей работы является изу-
чение кинетики разложения триметилиндия и ме-
ханизма этого процесса. Данное сообщение про-
должает начатые ранее исследования триметил- 
[8] и триэтилгаллия [9].  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Изучение термораспада триметилиндия 
проводили статическим методом с мембранным 
нуль-манометром [8-10]. Триметилиндий, предва-
рительно дегазированный вымораживанием в ва-
кууме, разгоняли в ампулы переконденсацией жид-
ким азотом на специальной стеклянной гребенке 
со шлифами. Концентрацию триметилиндия в 
мембранной камере поддерживали путем подбора 
навесок к объемам мембранных камер. Заполне-
ние нуль-манометров проводили в цельнопаянной 
системе в вакууме переконденсацией жидким азо-
том. Давление пара в мембранной камере изме-
ряли манометром марки МЧР-3 с ценой деления  
0,1 мм рт. ст. Анализ газообразных продуктов раз-
ложения выполнили на хроматографе ЛХМ-72, 
колонки длиной 5 м с 18% динонилфталата, нане-
сенного на Cromaton–N, и 2 м с 20 % раствора 
AgNО3 в этиленгликоле, нанесенного на Croma-
ton–N–AB. Процедура выполненного эксперимен-
та изложена в [8]. Исходное вещество содержало 
99.8 мол % основного соединения. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

По результатам предварительных исследова-
ний установлен температурный интервал изучения 
531-583 К и выбрана концентрации 4,7⋅10-4 мол·л-1, 
обеспечивающая давление (Р0) в пределах 500 мм 
рт. ст. и отсутствие влияния газообразных про-
дуктов разложения на этот процесс. В соответ-
ствии с условием эксперимента с использованием 
статического метода часть вещества успевает раз-
ложиться при достижении заданной температуры. 
В связи с этим при обработке исходных кинетиче-
ских данных отсчет времени начинается с момен-
та установления Т = const, поэтому кинетические 
кривые (рис. 1) и полулогарифмические анамор-
фозы ln(1-α) = f(τ) (рис. 2) не проходят через 
начало координат. Корреляция разложившегося 
триметилиндия с продуктами позволяет опреде-
лять его парциальные давления до и после уста-
новления постоянства температуры. Параметр (α) 
может быть вычислен как отношение общего при-
роста давления к начальному давлению. Кинети-
ческие зависимости в виде прироста давления в 
системе за счет продуктов разложения, находяще-
гося в корреляции с давлением разложившегося 
триметилиндия, от температуры (рис. 1) до степе-

ней разложения 70-80% описываются уравнением 
первого порядка 

∆Рх = (Рк - Р0) = α ро(1-екτ), 
где Рк – давление после полного разложения со-
единения.  
 

 
Рис. 1. Кинетические кривые термораспада триметилиндия. 

Температура, К: 1 - 531, 2 - 551, 3 - 558, 4 - 573, 5 - 583  
Fig. 1. Kinetic curves of thermal destruction of trimethylindium. 

Temperature, К:  1 - 531, 2 - 551, 3 - 558, 4 - 573, 5 - 583 
 
Применение уравнений более высоких по-

рядков при обработке кинетических кривых не 
привело к улучшению точности их описания.  

 

 
Рис. 2. Зависимость ln(1-α)=f(τ) термораспада триметилин-
дия. Температура, К: 1 - 531, 2 - 551, 3 - 558, 4 - 573, 5 - 583 
Fig. 2. The dependence ln(1-α)=f(τ) of trimethylindium thermo 
destruction. Temperature, К:  1 - 531, 2 - 551, 3 - 558, 4 - 573,  

5 - 583 
 

Обработка полученных результатов (рис. 1) 
методом наименьших квадратов дала следующие 
значения констант скорости (табл. 1). 

Таблица 1 
Константы скорости разложения триметилиндия 

Table. Rate constants of indium trimethyl 
Т, К 531 551 558 583 

К·10-5, С-1 2,17±0,08 5,07±0,03 7,62±0,08 22,5±0,1 
 



32  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2016  том  59  вып.  2 
 

Зависимость полученных величин констант 
скоростей от температуры описывается уравнением 

lg K = (7,21 ± 0,4) - (121000 ± 5000)/2,3 RT. 
Кинетические параметры термического 

разложения триметилиндия существенно ниже, 
чем триэтилгаллия (Е = 132 кДж·моль-1) [7] и три-
метилгаллия (Е = 191 кДж·моль-1) [8]. Энергии 
активации разложения рассматриваемых соедине-
ний коррелируют с энергиями диссоциации связей 
M-R (DIn-CH3 = 169,4, DGa-CH3 = 256,4, DGa-
C2H5 = 224,9 кДж моль-1) [11]. Аналогичная кор-
реляция была впервые установлена и обоснована 
автором для карбонильных комплексов [12].  

Разложение триметилиндия сопровожда-
ется образованием серого осадка на стенках мем-
бранной камеры. Образование аналогичного осад-
ка наблюдалось при термическом разложении 
триметил- [9] и триэтилгаллия [8]. Охлаждение 
мембранного нуль-манометра после эксперимента 
до температуры жидкого азота указало на отсут-
ствие водорода в продуктах разложения. Изучение 
состава газообразных продуктов разложения три-
метилиндия (табл. 2) показало, что основными 
продуктами при всех изученных температурах яв-
ляются метан (83-77 мол.%) и этан (10-15,9 мол.%). 
Содержание первого с повышением температуры 
уменьшается на 6-8% и второго увеличивается на 
6%. Отношение содержания этана к метану воз-
растает с повышением температуры. Содержание 
пропана (1,8%), бутана (1,1%), изопентана (1,1%) 
и пентена (1,2-1,0%) остается практически неиз-
менным, пропилена (0,7-1,1%) несколько увели-
чивается. Содержание изобутана, пентана и не-
предельных производных бутана не превышает 
0,3% и 1-бутен-1 составляет 0,3-0,7 моль % в ин-
тервале температур 531-583 К.  

Таблица 1 
Состав продуктов термораспада триметилиндия 

(мол %) 
Table 1. The composition of products of trimethylindi-

um thermo destruction (mol%) 

Компонент 
Температура, К 

531 551 558 579 583 
CH4 83,2 84,6 85,4 77,0 77,4 
C2H6 10,0 9,2 8,6 15,9 14,9 
C3H8 1,8 1,4 1,2 1,9 1,8 
С3Н6 0,7 0,8 1,0 0,9 1,1 

i-C4H10 0,3 0,2 0,2 0,3 0,3 
C4H10 1,1 1,1 1,1 1,2 1,1 

1-бутен-1 0,3 0,4 0,5 0,5 0,7 
н-1-бутен 0,2 0,2 0,3 0,2 0,3 
н-2-бутен-2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 

i-С5Н12 1,1 0,9 0,8 1,0 1,1 
С5Н12 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 
С5Н10 1,2 1,0 0,7 0,9 1,0 

 

На основании материального баланса твер-
дого продукта, составленного по аналогии с опи-
санным в [10] для диметилкадмия, установлено, 
что разложение триметилиндия сопровождается 
переходом 22% атомов углерода и 9% атомов во-
дорода в состав конденсированной фазы. Отно-
шение Н:С в составе продукта конденсации со-
ставляет 1,22.  

Высокий выход метана позволяет предпо-
ложить протекание процесса разложения триме-
тилиндия по радикальному механизму, включаю-
щему стадии (1) и (2a), (2б) и (2в)  

  In(CH3)3 → In + 3CH•
3,            (1) 

In(CH3)3 → In(CH3)•
2 +CH•

3,              (2а) 
       → In(CH3) • + CH•

3       (2б) 
       → In + CH•

3         (2в) 
Высокий выход метана дает основание считать, 
что часть метана образуется по реакции Н-
перехода (3) с последующим распадом радикала 
по реакциям (4) и (5)  

In(CH3)3 +CH•
3 → CH2 In(CH3) •

2 + CH4,        (3)  
(H2CIn(CH3) •

2 → .H2CIn•+2CH•
3, (4) 

    → In + CH•
2 (4а) 

CH2In• + CH•
3     →    InC2H•

5,                     (5) 
       →InСН• +CH4   → In + C2H•

5, (5а) 
Неспособность метильного радикала 

участвовать в реакции диспропорционирования 
указывает на формирование этана по реакциям (6) 
и (6а) 

CH•
3 +CH•

3 → C2H6,                (6) 
CH•

2 +CH4 → C2H6,  (6а)  
Отсутствие этилена в продуктах терморас-

пада триметилиндия указывает на то, что процесс 
диспропорционирования радикалов С2Н5

• не реа-
лизуется. В связи с этим основное содержание 
этана образуется по реакции Н-перехода (7а) и 
дополнительно по реакции (7б) 

In(CH3)3 +C2H•
5 → CH2 In(CH3)•

2 + C2H6    (7а) 
CH2In• + C2H5

• → InСН• + C2H6         (7б) 
Значения констант скорости суммарного 

процесса термораспада примерно на 1-3 порядка 
выше значений констант скорости зарождения 
радикала CH•

3 [10], поэтому очевидно, что вклад 
реакций (7а) и (7б) растет с повышением темпера-
туры, что способствует повышению содержания 
этана и снижению содержания метана. 
Низкие значения ∆ = Кд/Крек реакций диспропор-
ционирования и рекомбинации [13, 14] обеспечи-
вают незначительные содержания пропана и бута-
на, а также С4 и С5 углеводородов и, следовательно, 
реакции (8) и (9) вносят незначительный вклад  

CH•
3 +C2H•

5→C3H8,    (8) 
C2H•

5 + C2H•
5→C4H10.      (9) 
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При термораспаде триметилиндия образу-
ется индий, содержащий продукты конденсации, 
которые в соответствии с данными работы [3] 
легко переходят в металлический индий в области 
700 К.  

Таким образом, процесс термораспада 
триметилиндия включает стадии зарождения и 
обрыва цепей и представляет собой простую по-
следовательность свободно-радикальных реакций. 
Поскольку зарождение цепи является элементар-
ным процессом, то разложение триметилиндия 
описывается кинетическим законом первого по-
рядка. 

Аналогичным механизмом описывается 
разложение триметилгаллия [8]. 

ВЫВОДЫ 

Полученные экспериментальные данные 
по кинетическим параметрам, механизму и конеч-
ным твердым продуктам термического разложе-
ния триметилитдия обеспечивают выбор условий 
получения полупроводниковых материалов индия 
разложением метильного соединения в низкотем-
пературной области. 
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ДИБЕНЗТИАЗОЛИЛДИСУЛЬФИДА 

В работе проведены экспериментальные исследования и представлены данные по 
кинетическим характеристикам мембран электробаромембранной очистки промывных 
вод электрохимического синтеза 2,2'-дибензтиазолилдисульфида, используемого в каче-
стве ингибитора коррозии и химикатов-добавок для производства полимерных матери-
алов. Выполнены экспериментальные исследования по определению радиуса пор мембран 
методом малоуглового рентгеновского рассеивания. Полученные данные по коэффици-
енту выделения, удельному потоку, радиусу пор и радиусу инерции позволяют прогнози-
ровать и рассчитать кинетические коэффициенты электробаромембранного процесса 
очистки промывных вод производства 2,2'-дибензтиазолилдисульфида. 
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STUDIES OF KINETICS AND STRUCTURAL CHARACTERISTICS  
OF ELECTROBAROMEMBRANE PURIFICATION OF RINSING WATE RS OF PRODUCTION  

OF 2,2'-DIBENZOTHIAZOLILEDISULPHIDE  

The results of experimental studies are presented for the kinetic characteristics of the 
membranes of electrobaromembrane  purification  of rinsing waters of electrochemical synthesis 
of 2,2' - dibenzothiazoliledisulphide used as a corrosion inhibitor and chemical additives for the 
production of polymeric materials. The experimental studies for the determination the pore radi-
us of the membranes were carried out by the method of low-angle X-ray scattering. The data ob-
tained on the hindrance factor, specific flow, pore radius and radius of gyration allow to predict 
and to calculate the kinetic coefficients of electrobaromembrane process of purification of rinsing 
waters of 2,2' -2,2'- dibenzothiazoliledisulphide production. 

Key words: electrobaromembrane process, membrane, device, construction, purification, pore radius 

 
ВВЕДЕНИЕ 

При обработке сточных и промывных вод 
химических предприятий наряду с традиционны-
ми методами активно применяются перспектив-
ные мембранные методы разделения, которые до-
казали свои несомненные преимущества [1-3]. 
Промывные воды, полученные при отмывке целе-

вых продуктов (реагентов, например, – альтакс 
(2,2'-дибензтиазолилдисульфид), используемых 
при производстве резины, отличаются высокой 
токсичностью и перед сбрасыванием в водоемы 
подвергаются глубокой очистке. 

По сравнению с традиционными промыш-
ленно применимыми методами обработки раство-
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ров мембранные методы широкого внедрения в 
промышленности пока не получили. Все это свя-
зано с отсутствием технологии процесса обработ-
ки растворов с применением стадии обратноосмо-
тического или электробаромембранного разделе-
ния при обработке конкретного вида стоков и с 
необходимостью разработки аппаратов выделения 
веществ. 

Цель работы – исследование кинетических 
и структурных характеристик процесса электро-
баромембранного выделения каптакса (2-меркап-
тобензтиазол) и гидроксида натрия из промывных 
вод электрохимического синтеза 2,2' – дибензтиа-
золилдисульфида (альтакса). 

Применяемые в промышленности и лабо-
раторной практике принципиальные технологиче-
ские схемы баромембранного разделения жидких 
смесей с их достоинствами и недостатками широ-
ко описаны в литературных источниках [1-3]. Для 
данных методов основным недостатком является 
невозможность целевого извлечения (выделения) 
ценных веществ из растворов, что требует значи-
тельных усилий при дальнейшей переработке по-
тока ретентата. 

Перспективными мембранными процесса-
ми разделения растворов являются электробаро-
мембранные методы, особенностью которых яв-
ляется наличие на выходе из аппарата прикатод-
ного, прианодного пермеата и потока ретентата, 
которые в свою очередь легче перерабатывать или 
возвращать в технологическую линию производ-
ства определенного целевого продукта [4-7]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Экспериментальные исследования прони-
цаемых коэффициентов проводились на установке, 
представленной на рис. 1, при значениях парамет-
ров варьирования Р = 1,5-3,0 МПа, i = 0,075 А/м2,  
Т = 295 К для реальных промывных вод, взятых в 
НОЦ «Электрохимия» [8], ТГТУ – ИФХЭ РАН 
им. А.М. Фрумкина  

Принцип работы установки заключался в 
следующем: из исходной емкости 2 через систему 
вентилей высокого давления рабочий раствор 
нагнетался в камеры разделения электробаромем-
бранной ячейки плоскокамерного типа 9, плун-
жерным насосом 3 (обозначение НД 100/63). 
Пройдя электробаромембранную ячейку плоско-
камерного типа 9, дроссель 10 и поплавковые ро-
таметры 11, разделяемый раствор возвращался 
обратно в исходную емкость 2. Для сглаживания 
пульсаций давления и расхода рабочего раствора 
в системе установлен ресивер 5 с манометром 6. 
Ресивер 5 представляет собой цилиндрический 
сварной сосуд (объемом V = 3,5·10-3 м3), предва-

рительно заполненный сжатым воздухом до дав-
ления, составляющего 30-40% от рабочего, ком-
прессором высокого давления 4. Давление в уста-
новке контролируется образцовым манометром 7. 
В качестве измерительного манометра в установке 
использовался электроконтактный манометр 8, 
который выключает плунжерный насос 3 с помо-
щью электроконтактного реле при повышении 
давления выше установленного значения. Расход 
раствора задавался рабочим ходом плунжерного 
насоса 3.  

 

 
Рис. 1. Схема электробаромембранной установки: 1 – источ-

ник питания постоянного тока, 2 – исходная емкость,  
3 – плунжерный насос, 4 – компрессор, 5 – ресивер, 6 – ма-
нометр, 7 – образцовый манометр 8 – электроконтактный 
манометр, 9 – электрохимическая мембранная ячейка,  

10 – дроссель, 11 – поплавковый ротаметр, 12 – емкость при-
катодного пермеата, 13 – амперметр, 14 – вольтметр,  

15 – емкость прианодного пермеата 
Fig. 1. Scheme of electrobaromembrane set-up: 1 - the source of  
DC power, 2 - initial volume, 3 - piston pump, 4 - compressor,  

5 - receiver, 6 - manometer, 7 – standard manometer,  8 - electric-
contact manometer, 9 - electrochemical membrane cell,  

10 - choke, 11 - float rotameter, 12 – volume of  cathode perme-
ate, 13 - ammeter, 14 - voltmeter, 15 – volume of anode permeate 

 
Эксперименты проводились по следую-

щей методике. Перед началом эксперименталь-
ных исследований собирали электробаромем-
бранную ячейку плоскокамерного типа 9, при 
этом предварительно подготовленную мембрану 
располагали на прокладке (ватмане) активным 
слоем к раствору. 

После этого задавали рабочий расход рас-
твора изменением хода плунжера насоса 3 и за-
полняли систему рабочим раствором. Затем уста-
навливали подачу воды в систему промывки саль-
ников и охлаждения плунжера насоса 3, полно-
стью закрывали игольчатые дроссели 10 и вклю-
чали насос. По мере увеличения избыточного дав-
ления в системе открывали перепускные игольча-
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тые дроссели 10, пока колебания стрелок мано-
метров 7 и 8 не останавливались около заданного 
значения давления. Одновременно проверяли и 
наличие утечек раствора в электробаромембран-
ной ячейке 9. Раствор, прошедший через мембра-
ны, собирали в емкости 15, 12. По этой схеме про-
водили холостой опыт в течение 30 мин. Затем 
выключали установку и сбрасывали в системе 
давление игольчатым дросселем 10. Собранный 
раствор из емкостей прианодного и прикатодного 
пермеата 15, 12 выливали в исходную емкость 2. 
После восьмичасовой выдержки раствор сливали 
из установки, хорошо перемешивали и заливали в 
объеме 5·10-3 м3. В той же последовательности 
запускали установку и выводили ее на рабочий 
режим. 

Проницаемый коэффициент по удельному 
потоку растворителя  рассчитывался по формуле: 

τ⋅
=−+

mF

V
J , ,         (1) 

где V – объем пермеата, м3; Fm – рабочая площадь 
мембраны, м2; τ – время проведения эксперимен-
та, с. 

Значения проницаемого коэффициента по 
растворенному веществу оценивали через коэф-
фициент выделения прикатодной и прианодной 
мембран и определяли по формулам: 

0C

C
R per

v = ,        (2) 

где Сper – концентрация растворенного вещества в 
пермеате (1 – каптакс; 2 – гидроксид натрия), 
кг/м3; С0 – концентрация растворенного вещества 
в исходном растворе, кг/м3. 

Общая пористость ацетатцеллюлозных и по-
лисульфоноамидных мембран, характеристики ко-
торых представлены в табл. 1, достигает 70-80 % 
[9, 10]. Косвенно общая пористость может быть 
экспериментально определена барометрическими 
исследованиями, однако они не позволяют оце-
нить геометрию пор и их размеры [11]. Прямыми 
методами определения параметров пор является 
рентгенодифрактометрический метод – метод ма-
лоуглового рентгеновского рассеяния (МУРР). 
Для получения экспериментальных данных по 
размеру радиуса пор мембран методом малоугло-
вого рентгеновского рассеяния, проводили иссле-
дования на экспериментальной установке. Схема 
установки для исследования радиуса пор методом 
малоуглового рентгеновского рассеяния пред-
ставлена на рис. 2.  

Измерение интенсивности малоуглового 
рентгеновского рассеяния осуществляли на уста-
новке КРМ-1 по методике с применением совре-
менных методов компьютерной обработки экспе-

риментальных данных [11]. Шаг сканирования 
составлял 1 мин в автоматическом режиме. Уста-
новка работает следующим образом. Образец 
мембраны помещается в малоугловой гониометр 
2, который работает от питающего устройства 1 
ДРОН-3. Данные поступают на счетчик БДС-6, 3 
и интерпретируются в компьютере 4. 

 
Таблица 1  

Характеристики исследуемых мембран 
Table 1. Characteristics of membranes under study  

Рабочие параметры 
Тип мембраны 

МГА-95 ESPA 

Материал мембраны 
ацетатцел-
люлоза 

полиамид 

Рабочее давление, МПа 5,0 5,0 
Удельный поток растворителя 
(производительность по воде), 

м3/м2 .с 
1,11·10-5 2,98·10-5 

Коэффициент задержания (се-
лективность), по 0,15 % NaCl, 

не менее 
0,95 - 

Рабочий диапазон, рН 3-8 2-14 
Максимальная рабочая  

температура, К 
323 318 

 

 

 
Рис. 2. Схема установки для исследования порового про-

странства мембран методом малоуглового рентгеновского 
рассеяния: 1 – питающий аппарат ДРОН-3, 2 – малоугловой 
гониометр, 3 – счетчик БДС-6, 4 – персональный компьютер 
Fig. 2. Diagram of the setup for investigation of the pore space of 
membranes by the method of low-angle X-ray scattering: 1 - sup-

ply apparatus DRON-3, 2 - low-angle goniometer, 3 - OBD-6 
counter, 4 - PC 

 
Экспериментально-расчетную интерпре-

тацию кривых МУРР проводили с использовани-
ем аналитической программы ORIGIN. В качестве 
координаты брали величину модуля вектора рас-
сеяния s = (4π/ λ)sinθ, где: θ – угол рассеяния;  
λ = 0,1542 нм – длина волны медного рентгеновско-
го излучения. Зависимость интенсивости рассеяния 
строили в диапазоне значений s = 0,14-03,0 н-1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При анализе экспериментальных данных 
по кинетическим коэффициентам электробаро-
мембранного разделения растворов, представлен-
ных в табл. 2, при варьировании ряда параметров 
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известно, что одна мембрана в результате пропус-
кания через систему мембрана-раствор электриче-
ского тока начинает забиваться и на ее поверхно-
сти образуется слой осадка – электрохимического 
синтеза альтакса. 

Схема диссоциации натриевой соли кап-
такса выглядит следующим образом: 

 
Электрохимическая реакция на катоде: 
2H2O + 2е- = Н2↑ + 2OH- 
Электрохимическая реакция на аноде и 

поверхности прианодной мембраны: 
4OH- – 4е- = O2↑ + 2H2O, 

. 
Образование 2,2' – дибензтиазолилдисуль-

фида (альтакса) подтверждают отработанные об-
разцы прикатодной и прианодной мембран (рис. 
3а,б) с поверхностным микрорельефом, получен-
ным на микроинтерферометре МИИ-4. На приа-
нодной мембране явным образом видны шерохо-
ватости и неровности.  

В результате проведенных исследований 
выявлено, что удельный поток, представленный в 
табл. 2, снижается при росте концентрации разде-
ляемого раствора реальных промывных вод.  

Для прикатодной мембраны удельный по-
ток немного меньше, чем для прианодной, так как 
вероятное влияние на него оказывала неодинаковая 
гидродинамическая обстановка над поверхностью 
мембраны и предпочтительное проникновение 
сквозь прианодную мембрану менее концентриро-
ванного водного раствора гидроксида натрия. 

При варьировании рабочего давления и 
плотности постоянного электрического тока при 
разделении исследуемых растворов получены ки-
нетические коэффициенты, представленные в  

табл. 2 для прикатодной и прианодной мембраны 
ESPA (фирма производитель "Hydranautics", США). 
Анализируя значения концентраций по каптаксу и 
гидроксиду натрия при пропускании тока, можно 
отметить, что значения коэффициентов выделения 
больше для прикатодной мембраны, чем для при-
анодной. Сквозь поры прикатодной мембраны ми-
грирует большее количество гидроксида натрия и 
каптакса, чем через прианодную мембрану. 

Водный раствор с содержанием гидроксида 
натрия является растворителем для каптакса, что, 
вероятно, сказывается на проницании меркапто-
бензотиазольного аниона через поры. Это под-
тверждается экспериментальными данными и от-
работанным образцом мембран – микрорельеф 
этой поверхности более гладкий (рис. 3а). Для бо-
лее детального исследования микрорельефа по-
верхности и структурных характеристик мембран 
ЕSPA и МГА-95 электробаромембранной очистки 
промывных вод производства 2,2'-дибензтиазолил-
дисульфида был выполнен анализ дифрактограмм. 

Дифрактограммы показывают нам зави-
симость угла преломления света на мембране от 
количества импульсов в единицу времени. Исход-
ные дифрактограммы представленны на рис. 4 и 5.  

Если считать, что модельные экспоненты 
это идеальные кривые рассеяния монодисперсных 
систем со сферически однородными порами, то 
построенные кривые можно рассматривать, как 
суперпозицию минимум трех идеальных экспо-
нент. Это позволяет предположить, что мембраны 
состоят из пор разных размеров от малых, дающих 
вклад в рассеяние при больших значениях вектора 
рассеяния (s), до больших, определяющих рассея-
ние при малых s [11]. Также следует обратить вни-
мание на монотонность хода кривых рассеяния для 
обеих мембран, которая свидетельствует о нерегу-
лярном распределении пор в объеме мембран. По-
скольку форма пор заранее неизвестна, то для ана-
лиза кривых МУРР и определения 

Таблица 2 
Результаты экспериментальных исследований коэффициента извлечения и удельного потока прианодной и 

прикатодной мембраны ESPA 
Table 2. The results of experimental studies of the extraction coefficient and specific flux of anode and cathode of 

the ESPA membrane 

Раствор 
С0.1, 
кг/м3 

С0. 2, 
кг/м3 

P, 
МПа 

Сper.2, 
кг/м3 

Сper.1, 
кг/м3 

Rv.2 Rv.1 
J·106, 
м3/м2.с 

Электрод 

Промывная 
вода произ-
водства 
альтакса 

11,604 3,824 1,5 1,981 0,080 0,518 0,007 2,800 
Анод 

 
11,557 2,436 3,0 1,346 0,059 0,553 0,005 6,036 
9,200 2,330 2,5 1,240 0,038 0,544 0,004 6,150 
7,942 2,180 2,0 1,113 0,029 0,511 0,004 6,036 
11,604 3,824 1,5 1,880 0,403 0,492 0,035 1,890 

Катод 
11,557 2,436 3,0 1,608 0,302 0,660 0,026 3,560 
9,200 2,330 2,5 1,280 0,220 0,561 0,024 4,580 
7,942 2,180 2,0 1,072 0,061 0,492 0,008 5,090 
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Рис. 3. Рабочие образцы мембран: а - прикатодная, б - приа-
нодная 

Fig. 3. Working samples of cathode (a) and anode (б) membranes 
 

 
Рис. 4. Исходная дифрактограмма для мембраны: ESPA - 

сплошная линия, модельная кривая - пунктир 
Fig. 4. The initial diffraction pattern for the membrane: ESPA - 

solid line, model curve is the dotted line 
 

эффективных «радиусов» пор был использован 
метод касательных [12-13], согласно которому 
интенсивность рассеяния в малых углах может 
быть представлена в виде функции 

I (s) = I (0) exp(–Rg 2 s2/3),       (3) 
где размер пор характеризуется одним универ-
сальным параметром – радиусом инерции Rg. Пе-
рестроив кривые I(s) как функции  

lnI (s) = f (s2),           (4) 
получим зависимость 

ln I(s) = ln I(0) – Rg
2 s2/3,  (5) 

где ln I(0) – интенсивность рассеяния в нулевом 
значении угла дифракции. Из рис. 6 и 7 видно, что 

 
Рис. 5. Исходная дифрактограмма для мембраны МГА-95К ‒ 

сплошная линия, модельная кривая - пунктир 
Fig. 5. The initial diffraction pattern for membrane MGA-95K ‒ 

solid line, model curve is the dotted line 
 

на кривых ln I (s) можно выделить прямолиней-
ные участки с различными углами наклона. Выде-
ляя данные участки и определив их тангенсы угла 
наклона, были рассчитаны радиусы инерции по 
формуле [14]:  

��� � 0,644	
��,		               (6) 
где k – номер соответствующей компоненты. В 
свою очередь, отрезок lnIk(0), отсекаемый прямы-
ми на оси ординат, с учетом фонового рассеяния 
определяет весовой вклад пор данного сорта в ин-
тенсивность рассеяния, что дает, в свою очередь, 
возможность определения их относительного ко-
личества. Для определения количественной вели-
чины вклада пор «k» – сорта проводился расчет по 
формуле:  

∆ln Ik = ln I (0) – ln Ik (0),       (7) 
Последовательное применение данного 

метода касательных к полученным кривым рас- 
 

 
Рис. 6. Полулогарифмическая зависимость интенсивности 

рассеяния от угла рассеяния для мембраны ESPA 
Fig. 6. Semi-logarithmic dependence of the scattering intensity  

on the scattering angle for the membrane ESPA  
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Рис. 7. Полулогарифмическая зависимость интенсивности 

рассеяния от угла рассеяния для мембраны МГА-95 
Fig. 7. Semi-logarithmic dependence of the scattering intensity on 

the scattering angle for the membrane MGA-95 
 

сеяния позволило выделить три области и соот-
ветствующие им значения радиусов инерции Rgk 
пор и их относительных объемов 

Радиусы инерции Rgk позволяют рассчи-
тать радиусы пор rk по формуле: 

� � �5 ∙ �0.644 ∙ 	
���/3,         (8) 

Значения радиусов инерции Rgk и радиусов 
пор rk для мембран сведены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Величины радиусов инерции Rgk и радиусов пор rk 
Table 3. The values of the inertia radii Rgk and pore 

radii rk 

Мембрана 
Rg1 

(нм) 
r1 

(нм) 
Rg2 

(нм) 
r2 

(нм) 
Rg3 

(нм) 
r3 

(нм) 
ESPA 4,8 6,2 6,4 8,3 19 25 

МГА-95 5 6,4 6,7 8,6 16 20 
 
Относительную долю пор данного размера 

можно оценить по методу, изложенному в [11, 
13], который указывает, что энергия рассеяния 
при нулевом угле дифракции пропорциональна 
объемной доле mk рассеивающих частиц (пор), где 
mk = ∆Ik(0)/R3

gk. При обработке эксперименталь-
ных данных было определено распределение от-
носительного количества пор mk (rk) в мембранах. 
В результате установлено, что в данных мембра-
нах основную долю объема составляют поры с 
малыми размерами (rmin~ 6,0-6,5 нм). Средний эф-
фективный радиус инерции и, соответственно, 
радиус пор можно найти как [13-14]  

Rgср = ΣmkRgk / Σmk,  (9) 
Для мембран ESPA Rgср = 8,9 нм, МГА-95К 

Rgср = 9,0 нм. Радиусы пор, в свою очередь, вы-
численные из модельных кривых, оказались рав-

ными для ESPA – Rgср = 5,7 нм (rср = 7,3 нм), для 
МГА-95К – Rgср = 5,0 нм (rср = 6,5 нм), что значи-
тельно превышает 10% по отношению к средним 
радиусам, определенным методом касательных. 
Такое различие позволяет предположить, что 
форма сечения пор по отношению к первичному 
лучу является эллиптической. На рис. 8 показаны 
распределения относительного количества пор в 
мембранах mk(Rgk), %.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 8. Распределение относительного количества пор в мем-
бранах: а - ESPA, б - МГА-95 

Fig. 8. Distribution of the relative number of pores in membranes: 
a - ESPA б - MGA-95 

ВЫВОДЫ 

Выполненные экспериментальные иссле-
дования кинетических коэффициентов электроба-
ромембранного разделения промывных вод про-
изводства 2,2'-дибензтиазолилдисульфида позво-
ляют получить на выходе из аппарата потоки при-
катодного пермеата и прианодного ретентата, то 
есть избавить промышленные производства, ис-
пользующие мембранные процессы очистки, от 
необходимости регенерации прианодных мем-
бран, например, таких как содержащие слой осад-
ка альтакса. Так как после электробаромембран-
ного разделения промывные воды содержат кап-
такс и гидроксид натрия, возможно выделение 
излишков непрореагировавших веществ. 

Проведенные экспериментальные иссле-
дования по определению радиуса инерции и ради-
уса пор мембран методом малоуглового рентге-
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новского рассеяния, показали, что в результате 
электробаромембранного разделения промывных 
вод производства 2,2'-дибензтиазолилдисульфида 
структурные характеристики мембран сохраняют-
ся. Это позволяет отметить стабильность струк-
турных и проницаемых свойств мембран, которые 
также можно использовать в расчете и прогнози-
ровании кинетических и проницаемых коэффици-
ентов электробаромембранного процесса очистки 
промывных вод электрохимических производств 
аналогичных классов веществ. 
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РАЗНЫХ СОРТОВ ЧАСТИЦ 

Методом операционного импеданса в двух режимах – гальванодинамическом и 
потенциодинамическом – исследована кинетика процесса заряжения межфазной грани-
цы блокированный (инертный) электрод – твердый электролит позиции эквивалентной 
электрической модели Джекобсена и Веста, справедливой для относительно больших 
времен заряжения. В процессе замедленной диффузии и адсорбции-десорбции учитыва-
ется участие двух разных сортов электрохимически активных частиц. 
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KINETICS OF CHARGING INTERFACE OF BLOCKED ELECTRODE -SOLID ELECTROLYTE  
IN GALVANODYNAMIC AND POTENTIODYNAMIC MODES. CASE O F DELAYED DIFFUSION 

AND ADSORPTION-DESORBTION OF TWO PARTICLE OF DIFFER ENT KIND 

The kinetics of charging the blocked (inert) electrode/ solid electrolyte interface was studied 
by operational impedance method in the galvanodynamic and potentiodynamic modes. For calcula-
tions the equivalent electrical scheme of Jacobsen and West method was used which is suitable in 
the case of long time of charging. The participation of two different electrochemically active parti-
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ВВЕДЕНИЕ 

Исследование кинетики формирования 
двойного электрического слоя на межфазной гра-
нице блокированный (инертный) электрод – твер-
дый электролит в гальванодинамическом (методе 
линейной развертки тока) и потенциодинамиче-
ском (методе линейной развертки потенциала) 
режимах было проведено нами ранее [1]. В работе 
[1] нами был анализирован случай замедленной 
диффузии и адсорбции – десорбции одного сорта 
частиц, а именно дефектов жесткой части решетки 
твердого электролита (например, ионов йода I- в 
твердом электролите Ag4RbI5). 

В действительности же в твердых электро-
литах, синтезированных на основе иодида серебра 
AgI, ввиду возможного частичного разложения 
электролита помимо ионов I- присутствует также 
молекулярный йод I2 [2]. Поэтому в настоящей 
работе нами анализируется случай замедленной 
диффузии и адсорбции-десорбции двух разных 
сортов частиц. 

Исследуемая в данной работе межфазная 
граница блокированный электрод – твердый элек-
тролит характеризуется тем, что на ней в резуль-
тате эффекта поверхностного накопления заряда 
происходит формирование двойного электриче-
ского слоя (ДЭС). А ДЭС, как известно [3], явля-
ется важнейшим элементом большинства элек-
трохимических приборов на основе твердых элек-
тролитов (ТЭЛ), таких как ионисторы, твердо-
тельные электролитические конденсаторы и дру-
гие хемотронные устройства. 

Многие из перечисленных выше электро-
химических устройств функционируют в режимах 
линейной развертки потенциала или тока, а также 
в импульсных режимах заряда-разряда. В этом 
заключается актуальность, а также теоретическая 
и практическая значимость проводимых нами ис-
следований, в том числе и настоящей работы. 

Для теоретических расчетов в настоящей 
работе применяется эквивалентная электрическая 
модель, предложенная Джекобсoном и Вестом, 
справедливая для относительно «больших» вре-
мен, изображенная на рис. 1.  

Под относительно «большими» или «ма-
лыми» временами следует понимать характерные 
времена, отвечающие рассматриваемой эквива-
лентной электрической схеме и определяющиеся 
значениями параметров суммарного сопротивле-
ния R и суммарной емкости C условной RC – 
ячейки, t = RC. Произведенный нами специальный 
расчет параметров эквивалентной электрической 
модели Джекобсона и Веста приводит к величине 
постоянной ячейки RC, равной 37 мкс. Следова-

тельно, нижняя граница относительно «больших» 
времен начинается с 37 мкс. Поскольку частота 
является обратным аналогом времени, то верхний 
предел частот переменного тока, при котором эк-
вивалентная электрическая схема рассматривае-
мой ячейки может функционировать нормально, 
составляет 28 кГц. 

 

 
Рис. 1. Эквивалентная электрическая схема ячейки с грани-
цей блокированный электрод – твердый электролит в случае 
больших времен заряжения и замедленной диффузии и ад-
сорбции-десорбции двух сортов частиц (согласно модели 
Джекобсона и Веста). С1 – емкость адсорбции- десорбции, 
обусловленная основными ионами ТЭЛ (ионами серебра в 
твердом электролите); R2 и C2, R3 и C3 – соответственно со-
противление и емкость адсорбции – десорбции дефектов 1-го 

и 2-го сортов; Rг2 и Cг2, Rг3 и Cг3– сопротивление и ем-
кость,обусловленные геометрией электродов (в случае сфе-
рического или цилиндрического типа) для дефектов 1-го и  

2-го сортов соответственно  
Fig. 1. Equivalent electric scheme of cell with interface of 

blocked electrode-solid electrolyte in the case of large time of 
charging and delayed diffusion and adsorption-desorption of two 

kind particles (according to Jacobsen –West model). C1 – capacity 
of adsorption-desorption conditioned with the main ions; R2 and 
C2, R3 and C3 – resistance and capacity of adsorption-desorption 
of defects of the first and second kind, respectively; Rг2 and Cг2, 
Rг3 and Cг3 - resistance and capacity  conditioned with electrodes 
geometry (in the case of spherical or cylindrical type) for the de-

fects of the first and second kind, respectively 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

1.1. Гальванодинамический режим 
Операционный импеданс ячейки, вычис-

ленный нами в соответствии с эквивалентной 
электрической схемой, изображенной на рис.1, 
может быть представлен в виде выражения (1) 

���� � ��������
��������� �	,                     (1) 

где      ! � "#��$ % �Г$�"$"Г$��' % �Г'�"'"Г'; 
( � "#��$ % �г$�"$"г$�"г' % "'�%"#�"г$ % "$�× 

×��' % �г$�"'"г' % "$"г$��' % �г'�"'"г'% "'"г'��$ % �г$�"$"г$; + � "#�"Г$ % "$��"Г' % "'� % "$"Г$�"Г' % "'� %%"'"Г'�"Г$ % "$�; � � ��$ % �Г$�"$"Г$��' % �Г'�"'"Г'; 
, � ��$ % �Г$�"$"Г$�"Г' % "'� % �"Г$ % "$���' %%�Г'�"'"Г'; 

- � �"Г$ % "$��"Г' % "'�; 
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Поскольку в гальванодинамическом ре-
жиме (в методе линейной развертки тока) .�
� �
/0 % 1
	(где I0 – начальное значение тока, ϑ – ско-
рость линейной развертки тока), то при I0=Const 
изображение по Лапласу функции i=(t) равно 
i(p)=ϑ/p2. 

Поскольку 2��� � .�������, то для опера-
торного потенциала получим соотношение 

2��� � 34��������5
�6������� � .     (2) 

Разделим все члены в выражении (2) на 
постоянную а, и тогда оно принимает вид 

2��� � 34���7���7��75
�6�������7� 7�,    (2а) 

где 

(8 � �
�;+8 �  

�; �8 � �
�; ,8 � �

�; -8 � �
�. 

Выражение (2а) как дробно-рациональное 
может быть разложено на сумму простейших дробей 

2��� � 34���7���7��75
�6�������7� 7� � �9

�6 % ��
�� % �6

� %
% �:

�;<9 %
�=

�;<�																							(3) 

Где m1 и m2 – корни (нули) характеристи-
ческого уравнения второй степени p2+pb́ +c´=0, 

равные 	− �7
$ ±�@�7$ A

$ − +8. 
Значения коэффициентов d1, d2, d3, d4 и d5, 

найденные путем решения системы соответству-
ющих уравнений, равны 

-# � 3�7
<9<� �

3�7
 7                 (4) 

-$ � �3�7;�9�7�
 7    (5) 

-' � �3�7;�9;���7�
 7                  (6) 

-B � ��;�6��7;#�
<�;#                (7) 

-C � −-B − -'.               (8) 
С помощью таблиц обратного преобразо-

вания Лапласа [5, 6] можно выполнить почленный 
переход выражения (3) в пространство оригина-
лов, в результате чего получим для потенциала 
заряжения исследуемой межфазной границы сле-
дующее соотношение 

2�
� � �9D�
$ % -$
 % -' % -B exp�H#
� % -C exp�H$
�(9) 
Полученное для потенциала выражение (9) 

функционально отличается от аналогичного соот-
ношения, выведенного ранее нами для случая за-
медленной диффузии и адсорбции-десорбции од-
ного сорта частиц [1] наличием дополнительного 
экспоненциального члена. 

Уравнение (9) с учетом всех входящих в 
него параметров принимает окончательный вид 

2�
� � 0,B'IJ∙#06D�
$ % 0,02520 ∙ 
 %

0,00317 ∙ 10;' % 0,0031212 ∙ 10' ⋅	exp�−2,232 ∙
10'
� − 0,00629 ∙ 10;'exp�−371,928 ∙ 10'
�  (10) 

На рис. 2 представлен график зависимости 
потенциала заряжения межфазной границы бло-
кированный электрод – твердый электролит от 
времени, построенный в соответствии с уравнени-
ем (10) при следующих значениях удельных па-
раметров эквивалентной электрической схемы, 
изображенной на рис. 1: 

Pэл � 1	см$;  "# � 2 ∙ 10;JФ см$⁄ ; 
		"$ � 40 ∙ 10;JФ см$⁄ ;		�$ � 8	Ом ∙ см$; 
�г$ � 2	Ом ∙ см$;1 � 5 ∙ 10;' А см$ ∙ с⁄ ; 

"г$ � 10 ∙ 10;JФ см$⁄ ; "г' � 15 ∙ 10;JФ см$⁄ ; 
�г' � 30	Ом ∙ см$;  �' � 20	Ом ∙ см$; 

"' � 20 ∙ 10;JФ см$⁄ ; -# � 439,698В с$⁄ ; 
-$ � 0,2520В с⁄ ; -' � 3,16 ∙ 10;J	В; 

-B � 0,00312 ∙ 10;'	В; -C � 0,00629 ∙ 10;'	В; 
H# � −2,232 ∙ 10'с;#;   H$ � −371,928 ∙ 10'с;#;   

(8 � 374,16 ∙ 10'с;#; 
+8 � 829,166 ∙ 10Jс;$; 	,8 � 3,708 ∙ 10#0с;# ∙ Ф;#; 

�8 � 2,5 ∙ 10JФ;#;	-8 � 24 ∙ 10$Bс;$ ∙ Ф;#. 
 

 
Рис. 2. График зависимости потенциал – время, построенный 
в соответствии с уравнением (10) в случае замедленной диф-
фузии и адсорбции – десорбции двух разных сортов частиц 

(пояснения в тексте статьи) 
Fig. 2. Curve of potential-time dependence plotted on equation 

(10) in the case of delayed diffusion and adsorption-desorption of 
two different kind particles (see explanation in a text) 

 
Два последних члена в соотношении (10) 

при временах, равных 5 с и выше, существенно 
меньше остальных, вследствие чего ими можно 
пренебречь.  

Как видно из табл. 1, основной вклад в ве-
личину потенциала межфазной границы блокиро-
ванный электрод – твердый электролит вносит 
первый член в уравнении (10), вклад же осталь-
ных членов при заданных значениях параметров 
эквивалентной электрической схемы и исследуе-
мых временах заряжения незначителен. 
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Таблица 1 
Значения составляющих уравнения (10) для потен-
циала межфазной границы инертный электрод – 
твердый электролит в гальванодинамическом ре-

жиме заряжения ячейки 
Table 1. The values of terms of the equation (14) for the 
potential of interface of blocked (inert) electrode – solid 

electrolyte at galvanodynamic mode of cell charging 
t, c (d1t2)/2, мВ  d2t d3 
5 5,49 0,1260 0,00317·10-3 
10 21,95 0,2520 0,00317·10-3 
20 87,94 0,50407 0,00317·10-3 
30 197,86 0,7561 0,00317·10-3 
40 351,76 1,0081 0,00317·10-3 
50 549,60 1,2602 0,00317·10-3 
60 665,04 1,3862 0,00317·10-3 

1.2. Потенциодинамический режим 
Поскольку в потенциодинамическом ре-

жиме φ(t)=φ0+ϑt (где φ0 – начальное значение по-
тенциала, а ϑ – скорость его линейной развертки), 
то при φ0=0 изображение по Лапласу функции φ(t) 
равно φ(p)=ϑ/p2. 

Но поскольку i(p)=φ(p)/Z(p), то подставляя 
в последнее соотношение значения Z(p) и φ(p) по-
лучаем для тока заряжения исследуемой границы 
следующее соотношение 

.��� � 3�4������� 5
������������ �

34������� 5
�����������      (11) 

Все члены как числителя, так и знаменате-
ля в выражении (11) разделим на постоянную k, и 
тогда уравнение (15) можно переписать в виде 

.��� � 34���7���7� 75
������7���7�        (12) 

где !8 � ! �⁄ ; (8 � ( �⁄ ; +8 � + �⁄ ; ,8 � , �⁄ ; -8 �
- �⁄ . 

Выражение (12) может быть разложено на 
сумму простейших дробей 

.��� � �9
� % ��

�;<9 %
�6

�;<�        (13) 

где m1 и m2 – корни (нули) характеристического 
уравнения второй степени p2+n´p+d´=0, равные 

− �7
$ ±�@�7

$ A
$ − -8. 

Для определения коэффициентов d1, d2 и d3 
соотношение (13) приведем к следующему виду 

.��� � 1��$!8 % �(8 % +8�
���$ % ,8� % -8� � 

����9�����6�;���9<���9<9���<���6<9���9<9<�
���;<9���;<��  (14) 

Путем приравнивания множителей при 
одинаковых степенях p в числителях слева и 
справа в соотношении (14) получим систему 
уравнений 

-# % -$ % -' � 1!8;          (15а) 
−-#H$ − -#H# − -$H$ − -'H# � 1(8;   (15б) 

-#H#H$ � 1+8.        (15в) 

Путем решения системы уравнений (15а – 
15в) и с учетом уравнения Виета находим значе-
ния коэффициентов  -#,-$и -', которые равны 

-# � 3 7
<9<� �

3 7
 7 ; 

-$ � 3�7;�9�7�<9�3�7��9�
�7 ; 

-' � 1!8 − -# − -$. 
Уравнение (13) при переходе в область 

оригиналов [5, 6] принимает следующий вид 
.�
� � -# % -$ exp�H#
� % -' exp�H$
�    (16) 
На рис. 3 представлен график зависимости 

тока заряжения межфазной границы инертный 
электрод – твердый электролит, построенный в 
соответствии с уравнением (16) при следующих 
значениях удельных параметров эквивалентной 
электрической схемы, изображенной на рис.1: 

Pэл � 1	см$; 1 � 10 ∙ 10;' В с⁄ ; 
"# � 2 ∙ 10;JФ см$⁄ ;	"$ � 40 ∙ 10;JФ см$⁄ ; 

"г$ � 1 ∙ 10;JФ см$⁄ ; "' � 2 ∙ 10;JФ см$⁄ ; "г' �
5 ∙ 10;JФ см$⁄ ; 

�$ � 80	Ом ∙ см$;�г$ � 200	Ом ∙ см$; 
�' � 200	Ом ∙ см$; �г' � 300	Ом ∙ см$; 

-# � 0,42285 ∙ 10;Z А см$⁄ ; 
-$ � 0,335 ∙ 10;Z А см$⁄ ; 
-' � 0,1122 ∙ 10;Z А см$⁄ ; 

H# � −14,0265 ∙ 10'с;#; H$ � −0,9805 ∙ 10'с;#. 
Для определения временного интервала 

пригодности уравнения (16) необходимо предва-
рительно вычислить постоянную времени функ-
ционирования RC-ячейки в связи с изменением 
параметров эквивалентной электрической схемы 
(рис. 1). В соответствии с изменившимися пара-
метрами эквивалентной электрической схемы по-
стоянная ячейки может быть определена как t = 
Rобщ·Cобщ = 759 мкс, где Rобщ = 179,5 Ом 	– сум-
марное сопротивление ячейки, а Cобщ=4,23·10-6 Ф 
	– суммарная емкость ячейки. 

Уравнение (16) с учетом значений всех 
входящих в него параметров принимает вид 

i(t) = 42,285⋅10-3 – 33,50⋅10-3exp(-14,0265⋅103t) + 
+ 11,22 ⋅ 103 exp(-0.9805 ⋅ 103t)           (17) 

Уравнение (17) функционально отличается 
от аналогичного уравнения, полученного нами в 
случае замедленной диффузии и адсорбции 	– де-
сорбции одного сорта частиц [1]. Если в случае 
замедленной диффузии и адсорбции 	– десорбции 
одного сорта частиц ток заряжения межфазной 
границы инертный электрод 	– твердый электро-
лит в методе линейной развертки потенциала воз-
растает, то в случае замедленной диффузии и ад-
сорбции 	– десорбции двух разных сортов частиц 
ток заряжения с течением времени медленно 
уменьшается (рис. 3). 
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Рис. 3. Зависимость тока заряжения межфазной границы бло-
кированный электрод – твердый электролит для области от-
носительно «больших» времен в соответствии с диффузион-

ной моделью Джекобсена и Веста 
Fig. 3. The dependence of charging current of interface of 

blocked electrode-solid electrolyte for the area of relatively large 
time according to Jacobsen –West model 

 
Таблица 2 

Значения составляющих уравнения (17) для тока 
заряжения межфазной границы инертный электрод 
– твердый электролит в режиме линейной разверт-

ки потенциала 
Table 2. The values of terms of the equation (17) for the 
charging current of interface of inert electrode – solid 

electrolyte under potential linear sweep 

t, мкс d1, мкА/см2 exp(-0.9805·103t)⋅d3, 
мкА/см2  

i(t), мкА/см2 

765 42,285·103 5,30·103 47,585·103 
790 42,285·103 5,17·103 47,455·103 
810 42,285·103 5,07·103 47,350·103 
830 42,285·103 5,97·103 47,255·103 
850 42,285·103 5,87·103 47,155·103 
880 42,285·103 5,73·103 47,015·103 
900 42,285·103 5,64·103 46,925·103 
940 42,285·103 5,47·103 46,755·103 
970 42,285·103 5,33·103 46,615·103 
1000 42,285·103 5,21·103 46,495·103 
1040 42,285·103 5,04·103 46,325·103 
1100 42,285·103 5,81·103 46,095·103 

Значения предпоследнего члена в соотно-
шении (17) при временах, равных 765 мкс и выше, 
существенно меньше остальных, поэтому ими 
можно пренебречь. 

ВЫВОДЫ 

В настоящей работе анализ кинетики про-
цесса заряжения межфазной границы блокирован-
ный электрод – твердый электролит проведен в 
режимах линейной развертки тока и потенциала 
для области относительно «больших» времен, ко-
гда справедливо применение диффузионной мо-
дели Джекобсона и Веста.  
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РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РАСТВОРОВ ПЛАСТИФИЦИРОВАННОГО  
ДИАЦЕТАТА ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

Методом ротационной вискозиметрии исследованы реологические свойства рас-
творов диацетата целлюлозы в циклогексаноне в присутствии пластификаторов – ди-
эфиров фталевой и 4-нитрофталевой кислот. Показана близость данных систем нью-
тоновским жидкостям, рассчитаны термодинамические параметры вязкого течения. 
Проанализировано влияние природы и содержания пластификаторов на реологию рас-
творов диацетата целлюлозы. 
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RHEOLOGICAL PROPERTIES OF PLASTICIZED DIACETYL CELL ULOSE SOLUTIONS 

The method of rotational viscozymetry was used to study the rheological properties of di-
acetyl cellulose solutions in cyclogexanone in the presence of plasticizers – diesters of phtalic and 
4-nitrophtalic acids. Given systems were shown to close to Newtonian fluids. Activation parame-
ters of the viscous flow regime were calculated. The influence of nature and plasticizers content 
on the rheology of diacetyl cellulose solutions was analyzed. 

Key words: diacetyl cellulose, nitrosubstituted plasticizers, dibutylphthalate, rheology, dynamic vis-
cosity, viscous flow activation entropy 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Ацетаты целлюлозы находят в настоящее 
время достаточно широкое промышленное при-
менение. Эти полимеры занимают лидирующее 
положение для производства различных типов 

полупроницаемых мембран [1-3]. Также они при-
меняются для получения волокна, пленок для 
электроизоляции, кино- и фотопромышленности 
[4]. Пленки и потребительская тара на основе ди-
ацетата целлюлозы являются перспективными, 
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экологически безопасными материалами, предна-
значенными для контакта с высокожирными пас-
тообразными пищевыми продуктами, кондитер-
скими изделиями, детским питанием [5]. 

Преимуществом ацетатов целлюлозы яв-
ляется наличие практически неисчерпаемой сырь-
евой базы. Целлюлоза – полимер природного про-
исхождения – вырабатывается растениями в ре-
зультате биохимического синтеза, вследствие чего 
ее запасы ежегодно возобновляются [4]. Кроме 
этого, для сложных эфиров целлюлозы характер-
ны высокая пленкообразующая способность и 
растворимость во многих распространенных рас-
творителях. 

В технологии получения эфироцеллюлоз-
ных пленок, волокон, мембран и других материа-
лов существенную роль играет правильный выбор 
пластификатора. Пластификаторы вводят преиму-
щественно для повышения пластических свойств 
материала при переработке, понижения модуля 
упругости, уменьшения хрупкости. Традицион-
ными молекулярными пластификаторами эфиров 
целлюлозы являются сложные эфиры карбоновых 
и фосфорных кислот, структурными пластифика-
торами – касторовое масло, хлорпарафин, касте-
роль и др. В литературе предлагается большое 
количество различных пластифицирующих доба-
вок для ацетатов целлюлозы, которые имеют свои 
преимущества и недостатки [6]. 

Основной группой пластификаторов жест-
коцепных полимеров признаются эфиры фталевой 
кислоты и алифатических спиртов. Фталаты при 
их сравнительно невысокой стоимости обладают 
высокой тепло- и светостойкостью, хорошей сов-
местимостью и эффективностью пластифициру-
ющего действия. Введение в структуру фталатов 
полярных сегментов, например нитрогрупп, спо-
собствует усилению их термодинамического срод-
ства с нитроцеллюлозой [7]. 

Одним из наиболее информативных мето-
дов анализа фазового состояния и совместимости 
полимеров с низкомолекулярными жидкостями 
является реология их растворов [8]. Изучение 
реологических свойств растворов полимерных 
материалов вызывает устойчивый интерес иссле-
дователей, убедительным подтверждением чему 
являются многочисленные новейшие публикации 
[9-13]. Принимая во внимание, что пленки на осно-
ве ацетатов целлюлозы формуют, как правило, из 
растворов, реологические параметры формовочных 
растворов можно рассматривать как необходимую 
и важную технологическую информацию. 

Целью настоящей работы явилось иссле-
дование реологии растворов диацетата целлюлозы 
в циклогексаноне в присутствии пластификаторов 
– диэфиров фталевой и 4-нитрофталевой кислот. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве основного полимера использова-
ли диацетат целлюлозы (ДАЦ) («Rhóne-poulenc»). 
Содержание низкомолекулярной фракции составляет 
1,22%, ацетильное число – 54,08%, свободная кис-
лотность – 0,006%, молекулярная масса – 25,5 тыс., 
цветность – 0,66, плотность – 1,3 г/см3, удельная 
теплоемкость – 1500-1800 Дж/(кг.К), коэффициент 
теплопроводности – 0,013-0,026 Вт/(м.К), верхний 
предел рабочих температур – 60-80 °С. 

В качестве растворителя ДАЦ был выбран 
циклогексанон (ЦГ, «Aldrich», использовали без 
дополнительной очистки). 

В качестве пластификаторов синтезированы 
алифатические диэфиры 4-нитрофталевой кислоты – 
4-нитродиэтилфталат (4-NO2-ДЭФ), 4-нитродипро-
пилфталат (4-NO2-ДПФ), 4-нитродибутилфталат 
(4-NO2-ДБФ) [13]. 

Для сравнения использовали один из наи-
более широко применяемых промышленных пласти-
фикаторов – дибутилфталат (ДБФ, ГОСТ 8728-88), 
общая формула О-С6Н4(СООС4Н9)2, прозрачная 
маслянистая жидкость без механических приме-
сей со слабым специфическим запахом, плотность 
при 20 ºС 1,080 г/см3, температура кипения 300 ºС. 

Исследование реологических параметров 
растворов ДАЦ (7,43 г в 100 мл ЦГ) проводили с 
помощью ротационного вискозиметра RVDV-II + 

(Brookfield) в ряду возможных значений скоростей 
вращения при температурах 25, 30, 35, 40, 45 ºС. 
Воспроизводимость измерения вязкости составля-
ла ±0,2%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Необходимым условием формования мак-
симально гомогенных полимерных пленок из рас-
твора является использование термодинамически 
хорошего растворителя, приводящего к распаду 
надмолекулярных структур, в том числе кристал-
лических, в растворе данного полимера, который 
является основой будущей полимерной матрицы. 
Кроме этого растворитель должен хорошо раство-
рять иные компоненты – пластификаторы, моди-
фикаторы и др. Исходя из этого, в качестве тер-
модинамически хорошего растворителя ДАЦ был 
выбран циклогексанон. 

Высокая полярность частично замещенно-
го диацетата целлюлозы связана с наличием в его 
молекулах сильно полярных гидроксильных и 
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эфирных групп. Эти группы ответственны за об-
разование водородных и диполь-дипольных свя-
зей, которые, в свою очередь, обеспечивают высо-
кую температуру стеклования полимера и отсут-
ствие температурной области пластической де-
формации. Задача пластификатора в этом случае 
состоит в сольватации полярных групп полимера, 
за счет чего снижается межмолекулярное взаимо-
действие и повышается подвижность сегментов 
макромолекул. Чем выше дипольный момент мо-
лекул пластификатора, тем сильнее его взаимо-
действие и совместимость с полимером и тем вы-
ше должно быть пластифицирующее действие. 
Исходя из этого, выбор в качестве исследуемых 
пластификаторов алифатических диэфиров 4-нитро-
фталевой кислоты с учетом более высоких значе-
ний их дипольных моментов по сравнению с про-
мышленным пластификатором дибутилфталатом 
(ДБФ) весьма логичен. Несомненным преимуще-
ством 4-нитрофталатов перед ДБФ является их 
значительно меньшая летучесть [13]. Структур-
ные формулы и некоторые характеристики иссле-
дуемых пластификаторов приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Характеристики пластификаторов 
Table 1. Characteristics of plasticizers 

Структурная 
формула 

Молеку-
лярная 
масса, 
г/моль 

Летучесть, 
мг/(см2·ч) 

Диполь-
ный мо-
мент, D, 
Дб (AM1) 

 
дибутилфталат (ДБФ) 

278,4 3,98 2,7 

 
диэтил-4-нитрофталат 

(4-NO2-ДЭФ) 

267,24 2,00 5,2 

 
дипропил-4-нитро-
фталат (4-NO2-ДПФ) 

295,29 3,24 5,7 

 
дибутил-4-нитро-

фталат (4-NO2-ДБФ) 

323,34 3,63 5,5 

 

 
Рис. 1. Логарифмические зависимости напряжения сдвига от 
скорости сдвига для растворов диацетата целлюлозы в цик-
логексаноне при 25 °С и содержании пластификаторов 23 % 
масс.: 1 – без пластификатора, 2 – ДБФ, 3 – 4-NO2-ДЭФ,  

4 – 4-NO2-ДПФ, 5 – 4-NO2-ДБФ 
Fig. 1. Logarithmic dependencies of viscosity vs. shear rate for 

diacetyl cellulose solutions in cyclogexanone at 25 °C and content 
of plasticizers of 23 % wt: 1 – no plasticizer, 2 – DBF,  

3 – 4-NO2-DEF, 4 – 4-NO2-DPF, 5 – 4-NO2-DBF 
 

 
Рис. 2. Зависимости вязкости от скорости сдвига для раство-
ров диацетата целлюлозы в циклогексаноне при 25 ºС и со-
держании пластификаторов 23 % масс.: 1 – без пластифика-

тора, 2 – ДБФ, 3 – 4-NO2-ДЭФ, 4 – 4-NO2-ДПФ,  
5 – 4-NO2-ДБФ 

Fig. 2. Dependencies of the viscosity vs. shear rate for diacetyl 
cellulose solutions in cyclogexanone at 25°C and content of plas-
ticizers of 23 % wt: 1 – no plasticizer, 2 – DBF, 3 – 4-NO2-DEF, 

4 – 4-NO2-DPF, 5 – 4-NO2-DBF 
 

На рис. 1 представлены логарифмические 
зависимости напряжения сдвига от скорости сдви-
га двухкомпонентной системы ДАЦ-ЦГ и трой-
ных систем ДАЦ-ЦГ-ДБФ, ДАЦ-ЦГ-4-NO2-ДЭФ, 
ДАЦ-ЦГ-4-NO2-ДПФ и ДАЦ-ЦГ-4-NO2-ДБФ при 
25 ºС и содержании пластификатора 23 % масс., 
представляющие собой прямые с наклонами к 
шкале абсцисс. При других температурах экспе-
римента эти зависимости имеют аналогичный вид. 
Эти данные, а также зависимости динамической 
вязкости от скорости сдвига (рис. 2) свидетель-
ствуют об отсутствии заметного влияния режимов 
течения на величину вязкости. При этом наи-
большие отклонения от ньютоновского течения 
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наблюдаются в случае бинарного раствора ДАЦ-
ЦГ при низких температурах, т.е. для растворов с 
наибольшей вязкостью и наиболее прочной моле-
кулярной сеткой зацеплений, поскольку измене-
ние ее структуры при деформировании и является 
причиной появления структурной ветви на рео-
граммах. 

 

 
Рис. 3. Логарифмические зависимости вязкости от обратной 
температуры для растворов диацетата целлюлозы в цикло-
гексаноне при 25 ºС и содержании пластификаторов 23 % 
масс.: 1 – без пластификатора, 2 – ДБФ, 3 – 4-NO2-ДЭФ,  

4 – 4-NO2-ДПФ, 5 – 4-NO2-ДБФ 
Fig. 3. Logarithmic dependences of viscosity vs. reverse tempera-
ture for diacetyl cellulose solutions in cyclogexanone at 25 ºC and 

content of  plasticizers of 23 % wt: 1 – no plasticizer, 2 – DBF,  
3 – 4-NO2-DEF, 4 – 4-NO2-DPF, 5 – 4-NO2-DBF 

 

Следующим этапом явилось изучение вли-
яния температуры на вязкость раствора. Для этого 
была проведена экстраполяция зависимостей 
η=f(γ) на нулевую скорость сдвига и построены 
графики в координатах lnη=f(T-1). Результаты об-
работки этих данных методом наименьших квад-
ратов свидетельствуют о прямолинейности зави-
симостей, приведенных на рис. 3, и возможности 
их обработки по уравнению Френкеля-Эйринга: 

η = Ae∆G
≠

BT
,/RT  (1) 

где ∆G≠
BT – свободная энергия активации процес-

са вязкого течения. 
Если исходить из концепции, что предэкс-

поненциальный множитель А должен быть для 
всех веществ одинаковым (А=10-4 Па.с) и не дол-
жен зависеть от природы вещества, тогда уравне-
ние (1) принимает вид: 

410
lg303,2 −

≠ ⋅=∆ η
RTGВТ

                 (2) 

TR

H

R

S ВТВТ 1
10lnln 4 ⋅∆+∆−=

≠≠
−η             (3) 

Согласно температурной зависимости Френ-
келя – Эйринга, записанной в логарифмической 
форме, тангенс угла наклона прямой использовали 

для определения значения теплоты активации вяз-
кого течения (∆H≠

BT), а значение свободного члена 
уравнения, соответственно, для определения зна-
чения энтропии активации вязкого течения (∆S≠BT). 
По рассчитанным значениям энтропии и теплоты 
активации вязкого течения определили свободную 
энергию активации процесса вязкого течения 
(∆G≠

BT) по закону Гиббса – Гельмгольца при соот-
ветствующих исследуемых температурах: 

≠≠≠ ∆−∆=∆ ВТВТВТ SТНG           (4) 

Результаты расчетов приведены в табл. 2. 
 

Таблица 2 
Вязкость и активационные параметры течения 

пластифицированных растворов диацетата целлю-
лозы в циклогексаноне 

Table 2. Viscosity and flow activation parameters of plas-
ticized solutions of diacetyl cellulose in cyclogexanone 
Состав 
раствора 

Т, 
°C 

η, 
Па·с 

∆H≠
BT, 

кДж/моль 
∆S≠BT, 

Дж/(моль·K) 
∆G≠

BT, 
кДж/моль 

ДАЦ 

25 9187,7 

57,49 40,57 

45,41 
30 6141,3 45,20 
35 4277,8 45,00 
40 2975,3 44,79 
45 2130,9 44,59 

ДАЦ+ДБФ 
(23 % масс.) 

25 2294,1 

50,82 29,64 

41,98 
30 1639,1 41,83 
35 1150 41,68 
40 866,8 41,54 
45 629,3 41,39 

ДАЦ+4-
NO2-ДЭФ 

(23 % масс.) 

25 3461,7 

46,10 10,41 

43,00 
30 2559,5 42,95 
35 1852,4 42,90 
40 1400,8 42,85 
45 1084,4 42,79 

ДАЦ+4-
NO2-ДПФ 
(23 % масс.) 

25 3326,4 

45,41 8,70 

42,82 
30 2279,1 42,78 
35 1722,8 42,73 
40 1350,7 42,69 
45 1024,4 42,65 

ДАЦ+4-
NO2-ДБФ 

(23 % масс.) 

25 1788,9 

42,82 6,69 

40,82 
30 1428,3 40,79 
35 1075 40,75 
40 823,3 40,72 
45 621,9 40,69 

ДАЦ+4-
NO2-ДБФ 

(17 % масс.) 

25 2932,3 

43,07 1,21 

42,71 
30 2375,3 42,71 
35 1802,2 42,70 
40 1378,9 42,69 
45 978,85 42,69 

ДАЦ+4-
NO2-ДБФ 
(9 % масс.) 

25 4253,4 

47,90 14,98 

43,44 
30 2925,3 43,36 
35 2133,4 43,29 
40 1597,2 43,21 
45 1261,8 43,14 
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Результаты, представленные выше, позво-
ляют сделать выводы о влиянии пластификаторов 
на реологические характеристики и состояние 
макромолекул ДАЦ в растворах. Данные, пред-
ставленные на рис. 1-3, свидетельствуют о неиз-
менности вида реограмм при введении пластифи-
каторов в растворы ДАЦ в ЦГ. Особенности тече-
ния тройных систем следуют, в общем, тем же 
закономерностям, что и бинарные растворы. При 
этом введение пластификаторов понижает вяз-
кость растворов и обеспечивает их течение, при-
ближающееся к ньютоновскому, т.к. влияние ре-
жимов деформирования на вязкость ослабевает, 
что может быть связано с ослаблением узлов сет-
ки зацеплений в растворе. На это указывает и об-
щее снижение вязкости при введении пластифи-
каторов (рис. 2), причем все исследуемые нитро-
фталаты понижают вязкость растворов в большей 
степени по сравнению с ДБФ. Известно, что по-
нижение вязкости растворов таких жесткоцепных 
полимеров, как ДАЦ, наблюдается при улучшении 
термодинамического сродства растворителя в связи 
с эффективной сольватацией полярных групп по-
лимера молекулами пластификатора. Более силь-
ный сольватирующий эффект нитрофталатов не 
вызывает удивления по причине их большей по-
лярности по сравнению с ДБФ (табл. 1). Наиболь-
шей пластифицирующей способностью по отно-
шению к ДАЦ характеризуется 4-NO2-ДБФ. 

Сделанные выше заключения подтвер-
ждаются при анализе активационных параметров 
течения (табл. 2). Так, энергия Гиббса активации 
вязкого течения закономерно снижается с умень-
шением вязкости раствора при введении пласти-
фикаторов. Наиболее информативным активаци-
онным параметром является энтальпия активации 
вязкого течения ∆Н≠

ВТ. Известно, что ∆Н≠
ВТ для 

растворов полимеров не зависит от их молекуляр-
ной массы, т.к. в элементарном акте переноса 
участвует лишь часть макромолекулы – термоди-
намический сегмент. Таким образом, уменьшение 
энтальпии активации вязкого течения в ряду 
ДАЦ-ЦГ > ДАЦ-ЦГ-ДБФ > ДАЦ-ЦГ-4-NO2-ДЭФ 
> ДАЦ-ЦГ-4-NO2-ДПФ > ДАЦ-ЦГ-4-NO2-ДБФ 
свидетельствует об уменьшении эффективной 
длины термодинамического сегмента ДАЦ в этом 
ряду вследствие увеличения гибкости макромоле-
кул из-за снижения интенсивности взаимодей-
ствий между макромолекулами в растворе. Таким 
образом, усиление сольватации полярных групп 
ДАЦ при введении нитропластификаторов нахо-
дит свое подтверждение и при анализе активаци-
онных параметров вязкого течения.  

С учетом того, что в ряду исследуемых ал-
коксинитрофталатов наивысшей пластифициру-

ющей эффективностью обладает 4-NO2-ДБФ, 
представляло интерес проанализировать влияние 
на реологические характеристики растворов ДАЦ 
в ЦГ концентрации этого пластификатора. Зави-
симости вязкости растворов от скорости сдвига 
при содержании 4-NO2-ДБФ 9, 17 и 23 % масс. 
(рис. 4) свидетельствуют о том, что наибольшее 
снижение вязкости происходит при введении в 
раствор нитропластификатора в количестве 23 % 
масс. Соответственно в ряду ДАЦ-ЦГ > ДАЦ-ЦГ-
4-NO2-ДБФ (9 % масс.) > ДАЦ-ЦГ-4-NO2-ДБФ 
(17 % масс.) > ДАЦ-ЦГ-4-NO2-ДБФ (23 % масс.) 
снижается и энтальпия активации вязкого течения 
(табл. 2). 

 

 
Рис. 4. Зависимости вязкости от скорости сдвига для раство-
ров диацетата целлюлозы в циклогексаноне при 25 °С и раз-
личном содержании 4-NO2-ДБФ: 1 – без пластификатора,  

2 – 9 % масс., 3 – 17 % масс., 4 – 23 % масс 
Fig. 4. Dependencies of the viscosity vs. shear rate for diacetyl 

cellulose solutions in cyclogexanone at 25°C and different content 
of 4-NO2-ДБФ: 1 – no plasticizer, 2 – 9 % wt, 3 – 17 % wt,  

4 – 23 % wt 

ВЫВОДЫ 

Методом ротационной вискозиметрии изу-
чены реологические параметры формовочных 
растворов ДАЦ в ЦГ. Установлено, что введение 
пластификаторов (ДБФ и диэфиры 4-нитрофтале-
вой кислоты) уменьшает вязкость растворов, сни-
жает энтальпию активации вязкого течения и от-
клонение от ньютоновского характера течения 
вследствие увеличения эффективной гибкости 
макромолекул. Причиной этого эффекта является 
сольватация полярных групп полимера молекула-
ми пластификатора, причем введение нитрогруп-
пы в ДБФ усиливает эффект. 

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания Министерства образования и науки 
Российской Федерации. 
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КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ТРАВЛЕНИЯ ПОЛИКАРБОНАТА В ПЛАЗМЕ 
КИСЛОРОДА И ВОЗДУХА 

Исследована кинетика травления литого поликарбоната в положительном 
столбе тлеющего разряда постоянного тока в потоке кислорода и воздуха в диапазоне 
токов 20-110 мА и давлений 50-300 Па при разных степенях загрузки реактора полиме-
ром. Определены скорости убыли массы, энергии активации процесса травления, а 
также поверхностные энергии. Определен состав поверхностных функциональных групп 
методом МНПВО, а также  морфология поверхности методом АСМ. 
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KINETIC REGULARITIES OF POLYCARBONATE ETCHING IN OX YGEN AND AIR PLASMA 

Kinetics of etching of cast polycarbonate in the positive column of a DC glow discharge 
in a flow of oxygen and air were studied at the current range of 20-110 mA and pressure range of 
50-300 Pa at different degrees of reactor loading with polymer. The mass loss rates, activation 
energies of etching process and surface energies were determined. The composition of surface 
functional groups was obtained by FTIR ATR method and surface morphology was characterized 
by AFM.   

Key words: air plasma, oxygen plasma, plasma chemical etching, polycarbonate, modification 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Низкотемпературная плазма пониженного 
давления широко используется в различных при-
ложениях, связанных с модификацией поверхно-
сти полимерных материалов. При плазмохимиче-
ском травлении полимерных материалов (тканей и 
пленок) наблюдается эффект загрузки − уменьше-
ние удельной скорости травления материала с 
увеличением его количества. Площадь обрабаты-
ваемого полимера определяет количество газооб-
разных продуктов деструкции в объеме разряда 
[1], что в свою очередь оказывает влияние на па-
раметры разряда, и, как следствие, скорости обра-
зования и гибели активных частиц в плазме и 

непосредственно влияет на кинетику целевого 
процесса модификации полимера [2]. 

Целью данной работы было исследование 
кинетических закономерностей травления образцов 
поликарбоната (ПК) в плазме кислорода и воздуха 
при различной площади обрабатываемого полимера. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Образцы поликарбоната марки Lexane LS2 
толщиной 2 мм размещали по образующей на 
термостатируемой стенке цилиндрического стек-
лянного реактора диаметром 3 см в зоне положи-
тельного столба. Площадь образцов поликарбона-
та в реакторе изменялась в пределах от 21,4 до 
81,3 см2. Доля поверхности реактора, занятой по-
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лимером достигала 26,5% от общей площади ре-
актора в зоне горения разряда (S=320,2 см2). Эле-
ментарное звено поликарбоната марки Lexane: 

 
Соотношение атомных концентраций 

[C]:[O]:[H] для поликарбоната Lexane составило 
1:0,18:1,87. Состав газообразных продуктов трав-
ления, скорость их образования и расходования 
реагентов анализировались на масс-спектрометре 
ИПДО-2А. Методика измерений описана в [3]. 
Убыль массы образцов определяли периодиче-
ским взвешиванием на аналитических весах марки 
WA-34. Точность взвешивания составляла 1⋅10-4 г. 
Топография поверхности ПК исследовалась мето-
дом атомно-силовой микроскопии, использовался 
электронный микроскоп типа “Solver 47 Pro”. Раз-
мер микрофотографий подбирали эмпирически 
таким образом, чтобы были видны изменения ре-
льефа. Химический состав поверхностного слоя 
исследовали методом Фурье–ИК-спектроскопии 
МНПВО. Использовали спектрометр фирмы 
“Nicolet” типа “Avatar-360” (США). Элементом 
МНПВО служил кристалл селенида цинка с 12-крат-
ным отражением, применяли режим накопления 
сигнала по результатам 128 сканирований, разре-
шение составляло 2 см-1. Диапазон изменения тока 
разряда: 20-110 мА, давления плазмообразующего 
газа: 50-300 Па. Линейная скорость потока газа 
изменялась от 10 до 70 см/с. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Основными продуктами плазмохимиче-
ского травления поликарбоната плазмой кислоро-
да и воздуха являются молекулы СО, H2, H2O, CO2 
со скоростями выделения, достигающими соответ-
ственно 7·1015; 6.3·1015; 2·1016 и 3,4·1016 см-2·с-1 [4]. 

Эксперименты показали, что стационарная 
скорость убыли массы пленок карбоната и выде-
ление продуктов плазмохимического травления в 
газовую фазу устанавливается в течение 5 мин с 
начала обработки и остается неизменной до тех 
пор, пока не удалено, по крайней мере, 50% массы 
полимера. Затем процесс травления замедляется. 
Все дальнейшие данные приведены для стационар-
ного участка травления. Скорость убыли массы 
растет пропорционально току разряда от 1,13·10-7 
до 2,65·10-7г/см2·с в плазме кислорода и от 
6,03·10-8 до 2,35·10-7г/см2·с в плазме воздуха (при 
постоянном давлении 100 Па). Такую зависимость 
можно объяснить тем, что скорость образования 
активных частиц, принимающих участие в трав-
лении, прямо пропорциональна току разряда. При 

увеличении давления от 50 до 300 Па скорость 
убыли массы возрастает в пять раз (при постоян-
ном токе разряда 50 мА). Скорость убыли массы 
поликарбоната также зависит от линейной скоро-
сти потока газа и увеличивается от 1,8·10-7 г/см2·с 
до 3,2·10-7 г/см2·с в плазме кислорода при увели-
чении линейной скорости потока газа от 10 до  
70 см/с при токе разряда 50 мА и давлении 100 Па. 
На рис. 1 приведены скорости убыли массы ПК, 
обработанного в разряде воздуха и кислорода, в 
зависимости от степени загрузки реактора. Уве-
личение загрузки реактора поликарбонатом при-
водит к увеличению его скорости травления. 
Скорости травления зависели от места располо-
жения образца в реакторе. Образец, располагав-
шийся выше по направлению потока газа в реак-
торе, травился быстрее на 10-15%, чем образец, 
находящийся ниже по потоку газа. По темпера-
турной зависимости скорости убыли массы опре-
делена эффективная энергия активации процесса 
плазмохимического травления ПК: для плазмы 
воздуха 15±2 кДж/моль, для плазмы кислорода – 
27±2 кДж/моль (рис. 2). Для сравнения, энергия 
активации процесса плазмохимического травле-
ния пленки полиэтилентерефталата в плазме кис-
лорода (p = 50 Па, i = 80 мА, Т < 375 K) равна 
18±3 кДж/моль [8]. 
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Рис.1. Зависимость скорости травления поликарбоната в 

плазме кислорода (1) и воздуха (2) от степени загрузки реак-
тора. Ток разряда 50 мА. Давление 100 Па. Линейная ско-

рость потока газа 30 см/с 
Fig. 1. The dependence of etching rate of polycarbonate in oxy-
gen (1) and air (2) plasmas on the degree of reactor loading. The 
discharge current is 50 mA. The pressure is 100 Pa. Linear gas 

flow rate is 30 cm/s 
 

Активными частицами плазмы кислорода 
и воздуха, участвующими в процессе плазмохи-
мической деструкции поверхности полимеров, 
являются: для плазмы кислорода атомарный кис-
лород O(3P), метастабильные молекулы О2(a1∆g), 
О2(b1Σg

+), а для плазмы воздуха: колебательно воз-
бужденные молекулы (КВМ) и кванты УФ-излу-
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чения [5-7]. Именно из-за наличия в плазме воздуха 
таких активных частиц характер зависимости ско-
рости травления от потока частиц имеет такой вид. 
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Рис. 2. Температурная зависимость скорости убыли массы 
поликарбоната в плазме кислорода (1) и воздуха (2). Давле-
ние 100 Па. Ток разряда 50 мА. Площадь образца 21,4 см2 

Fig. 2. The temperature dependence of mass loss rate of polycar-
bonate in oxygen (1) and air (2) plasmas. The discharge current is 

50 mA. The pressure is 100 Pa. The sample area is 21.4 cm2 
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Рис. 3. Зависимость скорости травления поликарбоната от 

потока частиц O(3P) в плазме кислорода (1) и воздуха (2). Ток 
разряда 50 мА, давление 100 Па. Площадь образца 21,46 см2 

Fig. 3. The dependence of etching rate of polycarbonate on the 
O(3P) flux density. in oxygen (1) and air (2) plasmas. The dischar-
ge current is 50 mA. The pressure is 100 Pa. The sample area is 

21.4 cm2 
 
Основными активными компонентами 

плазмы пониженного давления в кислороде (в по-
рядке убывания концентраций) являются атомы 
O(3P), метастабильные молекулы O2(a1Δg) и O2(b1Σg

+) 
[8]. Концентрации других компонентов, по край-
ней мере, на два порядка ниже. Атомы кислорода 
образуются при диссоциации молекул O2 элек-
тронным ударом, основной канал гибели атомов – 
рекомбинация на стенках реактора. Образование 
метастабильных молекул O2(a1Δg) обусловлено 
возбуждением под действием электронного удара 
и тушением состояния O2(b1Σg

+) атомарным кис-
лородом, а их гибель происходит в объемном 

процессе O2(a1Δg) + O2(X3Σg
-, v = 5, 6) → 2O2(X3Σg

-, 
v = 5, 6). Метастабильные молекулы O2(b1Σg

+) 
также образуются электронным ударом из основ-
ного состояния молекулы O2 и в результате туше-
ния атомов O(1D) молекулами O2. Основные кана-
лы гибели O2(b1Σg

+) – дезактивация при столкно-
вениях с атомами O(3P) и гетерогенная дезактива-
ция на стенке. Вакуумное УФ-излучение в плазме 
O2 обусловлено переходом 3s3S в основное состо-
яние атома кислорода. Интенсивность излучения 
уменьшается с ростом давления в интервале 50-
300 Па. 

В плазме воздуха образование атомов 
O(3P) происходит не только в результате диссоци-
ации молекул O2 электронным ударом, но и в ре-
акциях с участием возбужденных состояний 
N2(A3Σu

+) и N2(B3Пg). При давлении 50-300 Па ге-
терогенная рекомбинация атомов O(3P) является 
основным каналом их гибели. Механизмы образо-
вания и гибели состояния O2(b1Σg

+) те же, что и в 
плазме кислорода, гетерогенная составляющая в 
его дезактивации является существенной. Мета-
стабильное состояние O2(a1Δg) практически пол-
ностью дезактивируется в объеме плазмы при 
столкновениях с молекулами NO. В отличие от 
кислородной плазмы в плазме воздуха резко 
уменьшается поток УФ-излучения, связанного с 
возбужденными состояниями атомарного кисло-
рода. Причина этого – уменьшение доли быстрых 
электронов в функции распределения электронов 
по энергиям, и, как следствие, скоростей возбуж-
дения излучающих состояний. Однако в плазме 
воздуха появляется длинноволновое УФ-излуче-
ние (λ = 215-350 нм), обусловленное преимуще-
ственно излучательной дезактивацией электрон-
но-колебательных уровней молекулы NO(A2Σ) [8]. 

Поверхностные свойства и топология по-
верхности образцов поликарбоната, обработанных 
в плазме воздуха и кислорода, исследовались при 
помощи трех различных методов. 

На основании измеренных краевых углов, 
смачивая водой и глицерином, проводили расчеты 
полной поверхностной энергии (σ), ее полярного 
(σp) и дисперсионного (σd) компонентов [9]. 

На рис. 4 показаны диаграммы изменения 
полярной и дисперсионной составляющих по-
верхностной энергии образцов, обработанных в 
плазме кислорода и воздуха и, для сравнения, об-
работанных в плазме аргона. По сравнению с 
необработанным образцом, дисперсионная состав-
ляющая снижается для всех плазмообразующих 
газов, кроме аргона. Полярная составляющая зна-
чительно увеличивается при использовании в ка-
честве плазмообразующего газа, как кислорода, 
так и воздуха. Можно предполагать, что это свя-
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зано с увеличением концентрации кислородсо-
держащих групп на поверхности полимера. 
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Рис. 4. Диаграмма изменения дисперсионной (а) и полярной 
(б) составляющей поверхностной энергии образца ПК в зави-
симости от плазмообразующего газа:1 – необработанный в 
плазме ПК, 2 – аргон (технический), 3 –кислород, 4 – воздух. 
Ток разряда 80 мА. Давление 100 Па. Время обработки 3 мин 
Fig. 4. Diagram of change in dispercive (а) and polar (б) compo-

nent of surface energy of polycarbonate sample for different 
plasma forming gases: 1-untreated sample, 2-argon (technical 
grade), 3 – oxygen, 4-air. The discharge current is 80 mA. The 

pressure is 100 Pa. The treatment time is 3 min 
 
Действительно, спектроскопия ИК МНПВО 

позволяет контролировать состав поверхностного 
слоя образцов поликарбоната (опорной полосой 
была полоса колебаний связи С-С с максимумом 
волнового числа 1500 см-1). Основными полосами, 
обнаруженными в ИК спектре поликарбоната бы-
ли: 1772 (C=O), 1500(C-C) бензольное кольцо, 
1150 (C-O-C), 1080 (O-C-O), 1015 (O-C-O) и 821 
(C-H) см-1. Как видно из рис. 5, обработка поли-
карбоната в плазме воздуха и кислорода ведет к 
существенному изменению интенсивности по-
глощения всех выбранных линий и полос. По 
сравнению с необработанным образцом, при об-
работке в плазме кислорода существенно увели-
чивается количество таких связей на поверхности 
поликарбоната, как: C-O-C, C-H, O-C-O. При этом 
связи с волновыми числами 1500 см-1 (связь С-С в 
бензольном кольце) и 1772 см-1 (связь C=O) имеют 
несколько меньшую интенсивность, чем в необра-
ботанном образце. Образование двойных связей в 
плазме происходит в основном за счет физических 
факторов плазмы (УФ-излучение и ионная бом-
бардировка), а их разрушение возможно за счет 
воздействия молекул O2(a1Δg) и атомов O(3P). 
Уменьшение интенсивности упомянутых выше 
полос связано со смещением этого баланса в сто-
рону разрушения двойных связей. С другой сто-
роны, воздействие плазмы воздуха, включающее в 
себя УФ-кванты и колебательно возбужденные 
молекулы, приводит к значительному уменьше-

нию интенсивности поглощения всех перечислен-
ных выше полос. Воздействие плазмы на поверх-
ность ПК приводит к образованию концевых 
двойных связей винильного (В) и винилиденового 
(ВД). Об этом свидетельствует появление полос 
деформационных колебаний групп С-Н (821 см-1) 
соответственно. Двойные связи образуются под 
действием физических факторов плазмы (квантов 
УФ-излучения, ионной бомбардировки), основной 
вклад в процессы их разрушения вносят молекулы 
O2(a1∆g) и отчасти атомы O(3P). 
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Рис. 5. Участок спектра ИК МНПВО для трех образцов: 
необработанного и обработанных в воздухе и кислороде 

Fig. 5. The part of FTIR ATR spectrum for three samples: un-
treated, and treated in air and oxygen 

 
Атомно-силовая микроскопия образцов, 

обработанных в плазме воздуха и кислороде, пока-
зала, что средняя шероховатость поверхности по-
лимера изменяется. Для кислорода средняя шеро-
ховатость составила R = 19,85 нм, для воздуха R = 
= 6,06 нм, для необработанного образца R = 3,36 нм. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, была экспериментально ис-
следована кинетика травления поликарбоната в по-
ложительном столбе разряда в кислороде и воздухе. 

Проведено исследование поверхности об-
разцов поликарбоната при помощи атомно-
силовой микроскопии, а состава поверхностного 
слоя методом Фурье-ИК-спектроскопии. Исследо-
вания АСМ показали, что средняя шероховатость 
образцов увеличивается при обработке в плазме 
кислорода по сравнению с необработанным об-
разцом и уменьшается при обработке в плазме 
воздуха. Фурье-ИК-спектроскопия показала, что 
состав поверхности ПК существенно изменяется 
при обработке в плазме. Интенсивность поглоще-
ния связей С-С и С=O возрастает при обработке в 
воздухе и уменьшается при обработке в плазме 
кислорода. 
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Газообразные продукты травления поли-
мера оказывают влияние на кинетику плазмохи-
мического травления, а также на величину по-
верхностной энергии образцов, и это необходимо 
учитывать при дальнейших исследованиях и раз-
работке новых технологических процессов. 

Работа выполнена при поддержке Россий-
ского фонда фундаментальных исследований (про-
ект № 16-32-00404). 
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ТЕРМОДИНАМИКА КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ИОНОВ Ni2+ C ТРИГЛИЦИНОМ  
В ВОДНОМ РАСТВОРЕ 

Потенциометрическим и спектрофотометрическим методами были определены 
состав и устойчивость комплексов триглицина c ионами Ni(II) в широком интервале 
концентрационных соотношений при Т = 298,15 К и I = 0,2 (KNO3). Установлено суще-
ствование частиц NiL+, NiH-1L, NiL 2  NiH-2L2

2-, NiL3
–, NiH-3L3

4-. 
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THERMODYNAMICS OF COMPLEXATION OF Ni 2+ IONS WITH TRIGLYCINE  
IN AQUEOUS SOLUTION 

The composition and stability of complexes of triglycine with ions Ni(II) was determined 
in a wide range of concentration ratios at T = 298.15 K and I = 0.2 (KNO3) by potentiometric and 
spectrophotometric methods. The existence of particles NiL+, NiH-1L, NiL 2  NiH-2L2

2-, NiL3
–, NiH-

3L3
4- was established. 
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Процессы комплексообразования ионов 

Ni2+ с триглицином (L ) исследовались неодно-
кратно. В литературе имеется ~10 работ по опре-
делению констант устойчивости комплексов Ni(II) 
с триглицином, где в качестве фоновых электро-
литов использовались KCl и КNO3. Однако состав 
и значения lgβ комплексных частиц, приводимых 
в разных работах, существенно различаются. 

Целью настоящей работы было определе-
ние состава и констант устойчивости комплексов, 
образующихся в системе Ni2+ – триглицин на 
“фоне” нитрата калия. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали методы потенцио-
метрического титрования и спектрофотометриче-
ский. Препарат глицил-глицил-глицина фирмы 
“Sigma” чистотой 99,9 % дополнительной очистке 

не подвергали. Растворы пептида готовили по 
точной навеске. Для приготовления растворов 
Ni(NO3)2 использовали препарат марки «х.ч.», 
концентрацию устанавливали комплексонометри-
чески. Заданное значение ионной силы (I = 0,2) 
поддерживали с помощью нитрата калия марки 
«х.ч.». Титрантом служил 0,1М бескарбонатный 
раствор КOH [1]. Концентрация лиганда изменя-
лась от 5.10-3 до 2,5.10-2 моль/л. Исследования про-
водили при соотношениях Ni:L = 1:1; 1:2; 1:2,5; 
1:3,5; 1:5.  

Потенциометрическое титрование проходи-
ло по стандартной методике. Измерения ЭДС цепи  

Ag, AgCl, KClнасH2L, КNO3, Ni(NO3)2 стеклян.эл-д 

проводили с помощью прибора «Мультитест» 
ИПЛ-311. Абсолютная погрешность измерения 
потенциала составляла не более 0,5 мВ. Равнове-
сие считалось установившимся, если измеряемое 
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значение ЭДС не изменялось в пределах 0,1 мВ в 
течение 5 мин. Температуру 298,15 К потенцио-
метрической ячейки, титранта и электрода под-
держивали с точностью ± 0,10 К с помощью воз-
душного и водяного термостатов.  

Градуировку стеклянного электрода про-
водили по стандартным растворам соляной кисло-
ты при I = 0,2 (KNO3). Полученная при обработке 
этих данных по методу наименьших квадратов 
величина tgα cоставляла 0,05833 В/ед рН. Для 
каждого соотношения металл : лиганд проводили 
по три-четыре параллельных опыта.  

Спектры поглощения растворов Ni(NO3)2 в 
присутствии глицил-глицил-глицина получали на 
спектрофотометре СФ-56.  

Экспериментальные данные обрабатывали 
по универсальной программе «PHMETR», предна-
значенной для расчета констант равновесия с про-
извольным числом реакций по измеренной равно-
весной концентрации одной из частиц [2]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Расчет констант устойчивости триглици-
натов никеля(II) проводили с учетом протекания 
следующих процессов:  

L–+H+↔HL±           (1) 
L–+2H+↔H2L+            (2) 
Ni2++L–↔NiL +            (3) 
Ni2++2L–↔NiL 2            (4) 
Ni2++3L–↔NiL 3

–            (5) 
Ni2++L–↔NiH-1L+H+    (6) 

Ni2++2L–↔NiH-2L2
2-+2H+      (7) 

Ni2++3L–↔NiH-3L3
4-+3H+      (8) 

H++OH–↔H2O           (9) 
Ni2++HOH↔NiOH++H+   (10) 

В расчетах использовали константы диссоци-
ации триглицина, полученные в настоящей работе: 
рК1 = 3,25±0,01, рК2 = 7,90±0,02 при I = 0,2 (KNO3).  

Учитывали также возможность гидролиза ионов 
Ni(II) [3]. Константа ионизации воды на “фоне” 
KNO3 была взята из [4].  

Критерием адекватности выбранной моде-
ли служили различия между рассчитанными и 
экспериментальными величинами pH. Они были 
знакопеременными и не превышали погрешности 
эксперимента.  

Расчеты показали, что при соотношении 
Ni:L = 1:1 в растворе присутствуют только частицы 
NiL+ и NiH-1L. При соотношении Ni:L = 1:2 в рас-
творе наряду с NiL+ и NiH-1L присутствуют части-
цы NiL2, NiH-2L2

2-, при соотношениях Ni:L = 1:2,5; 
1:3,5; 1:5 дополнительно образуются NiL3

– и NiH-3L3
4-

. Вследствие высоких коэффициентов корреляции 
между отдельными искомыми параметрами зна-
чения lgβ(NiH-1L) при некоторых соотношениях 
Ni:L вводили в расчет как независимо полученные 
величины, значение lgβ(NiH-3L3

4-) определяли 
только при соотношении Ni:L = 1:5. Найденные 
значения логарифмов констант устойчивости 
комплексов триглицина с Ni2+ приведены в табли-
це. Как видно, для различных соотношений ме-
талл : лиганд получены удовлетворительно совпа-
дающие значения lgβ для частиц одного состава. В 
таблице приведены литературные данные [5-7] по 
константам устойчивости триглицинатных ком-
плексов Ni(II). Как можно видеть, величины lgβ 
для NiL+ и NiL2, полученные в настоящей работе, 
удовлетворительно согласуются с найденными в 
литературе.  

Состав комплексов никеля (II) с триглици-
ном подтверждается спектрофотометрическим 
методом. На рис. 1 приведены спектры поглоще-
ния в системе Ni2+ – триглицин в зависимости от 
рН раствора. В спектре поглощения наблюдается 
полоса небольшой интенсивности с максимумом 
при 400 нм (рис. 1, кр. 1). Увеличение рН раствора 

 
Таблица 

Константы устойчивости (lgβ) комплексов Ni2+ с триглицином при 298,15 К, I = 0,2 (КNO3) в водном растворе 
Table. Stability constants (lgβ) of complexes of Ni2+ with triglycine at 298.15 K, I = 0.2 (KNO3) in water solution 

Соотно-
шение 

NiL + NiH-1L NiL 2 NiL3
- NiH-2L2

2- NiH-3L3
4- 

1 : 1 3,80±0,02 -3,76±0,03 - - - - 
1 : 2 3,57±0,02 -3,50±0,02 6,53±0,08 - -8,88±0,06  

1 : 2,5 3,60±0,01 -3,79±0,08 6,24±0,07 9,34±0,09 -9,50±0,20  
1 : 3,5 3,63±0,01 - 6,37±0,02 9,16±0,02 -9,53±0,25  
1 : 5 3,60±0,01 - 6,35±0,05 9,36±0,04 -9,27±0,21 -15,52±0,20 

[5] I=0,2 
(KCl) 

3,75 -5,45 6,77 - - - 

[6] I=0,1 
(КNO3) 

3,80 -4,75 6,88 - - - 

[7] I=0,1 
(КNO3) 

3,72 - 6,51 - - - 
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приводит к росту оптической плотности раствора 
и смещению максимума в коротковолновую часть 
спектра (рис. 1, кр. 1-4), что очевидно связано с 
процессами ступенчатого комплексообразования в 
исследуемой системе. Так, согласно диаграмме 
распределения (рис. 2), в интервале рН 5-8 в рас-
творе присутствуют главным образом частицы 
NiL+, NiL2 и NiL3

–. Дальнейшее увеличение рН 
приводит к значительному росту оптической плот-
ности и смещению полосы поглощения в длинно-
волновую часть спектра (рис.1, кр. 6-9), раствор 
приобретает ярко желтую окраску. При рН > 8 
происходит увеличение выхода депротонирован-
ных комплексов и NiH-1L, NiH -2L2

2-, NiH-3L3
4- 

(рис. 2) с максимумом в спектре поглощения при 
429 нм. При дальнейшем увеличении рН положе-
ние полос поглощения не меняется. 

На основании предложенного математиче-
ского описания нами разработана имитационная 
модель, позволяющая одновременно изучать ки-
нетику протекающих реакций в системе при по-
лучении пенокарбидов кремния. Эта модель реа-
лизована в среде Matlab средствами Simulink и 
представлена на рис. 1.  

 

 
Рис. 1. Спектры поглощения иона Ni2+  в присутствии 3,5·10-2 
моль/л триглицина при различных значениях рН: 1 – 4,67;   

2 – 5,89;  3 – 7,00;  4 – 7,90;  5 – 8,19;  6 – 8,42;  7 – 8,60;   
8 – 8,86;  9 – 8,98 

Fig. 1. Absorption spectra of Ni2+ ions in the presence of 3.5⋅10-2 
mol/l of triglycine at different pH values: 1 – 4.67; 2 – 5.89;  

3 – 7.00; 4 – 7.90; 5 – 8.19; 6 – 8.42; 7 – 8.60; 8 – 8.86; 9 – 8.98 

 
Рис. 2 Диаграмма распределения частиц в системе Ni(II) – 
триглицин (Сº(Ni(II))=0,01 моль/л; Сº(L)=0,035 моль/л) 
Fig. 2. The diagram of distribution of particles in the system 

Ni(II) – triglycine. (Сº(Ni(II))=0.01 mol/l; Сº(L)=0.035 мmol/l) 
 

Работа выполнена в рамках НИИ термоди-
намики и кинетики химических процессов ИГХТУ 
при финансовой поддержке Министерства обра-
зования и науки РФ в рамках государственного 
задания. 
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ствам природного (ПГ), окисленного (ОГ), терморасширенного (ТРГ) графитов и оксида 
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Ни один элемент Периодической системы 

Д.И. Менделеева не обладает тем разнообразием 
свойств, иногда прямо противоположных, которое 
присуще углероду. Столь уникальные свойства – 
причина того, что и чистый углерод, и содержа-
щие его материалы служат объектами фундамен-
тальных исследований и применяются в бесчис-
ленных технических процессах. Еще несколько 
десятилетий назад были известны три основных 
аллотропных формы углерода: алмаз, графит и 
карбин. Однако в последнее время были открыты 
новые модификации углерода, обладающие уни-
кальными свойствами – фуллерены и углеродные 
нанотрубки, графен. 

Одним из перспективных направлений ис-
пользования новых углеродных материалов явля-
ется их применение в химических источниках то-
ка (ХИТ). Увеличение срока службы и эксплуата-
ционных характеристик ХИТ идет в основном за 
счет применения в них катализаторов. Наиболее 
активными и стабильными являются катализаторы 
на основе благородных металлов. Высокая стои-
мость и дефицитность этих материалов приводит 
к снижению их количества при максимальной эф-
фективности использования или поиску альтерна-
тивной замены. Это обеспечивается применением 
катализаторов на основе различных углеродных 
носителей [1-2]. Одной из функций носителя яв-
ляется создание высокоразвитой поверхности с 
большим числом активных центров. Носитель 
должен быть относительно дешев, обладать элек-
тропроводностью и достаточной химической и 
электрохимической стабильностью. Перечислен-
ным выше требованиям удовлетворяют такие уг-
леродные материалы, как окисленный графит (ОГ) – 
продукт гидролиза интеркалированных соедине-
ний внедрения графита и терморасширенный гра-
фит (ТРГ) – углеродные пеноструктуры [3]. Гра-
фит и соединения внедрения (интеркалаты), полу-
ченные на основе других углеродных матриц, 
нашли множество применений [1-3] в качестве 
электродного материала для литий-ионных пере-
заряжаемых батарей, синтетических проводников, 
катализаторов нефтехимических процессов, сма-
зок, мембран, основы огнезащитных покрытий, 
сырья для производства фольги ТРГ (гибкого гра-
фита) и уплотнений из него и т.д. 

В работе приведены результаты исследо-
вания электрохимических свойств природного, 
окисленного и терморасширенного графитов, а 
также оксида графита, полученные с использова-
нием метода циклической вольтамперометрии в 
щелочном растворе. Образцы углеродных матери-

алов (ОГ, ТРГ и ГО) получены на кафедре Техно-
логии электрохимических производств ФГБОУ 
ВО «ИГХТУ» по методикам, подробно описан-
ным в [3-6]. Оксид графита (ГО) – продукт пере-
менного состава, образующийся при переокисле-
нии графита. Оксид графита, исследованный в 
работе, получен при окислении природного гра-
фита по известной методике и состоит из гидро-
фильных слоев оксида графена (межплоскостные 
расстояния от 0,6 до 1,2 нм) и интеркалированных 
молекул воды [4-5]. 

Окисленный графит получали химическим 
окислением порошка природного графита (ПГ) 
производства КНР [5]. 

Для терморасширения порошка окислен-
ного графита в работе использовали метод терми-
ческой обработки при статических условиях (му-
фель). Навеску окисленного графита засыпали в 
тигель, предварительно нагретый до 850 °С и вы-
держивали в муфельной печи в течение 60 с.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Электрохимические исследования выпол-
нены на кафедре аналитической химии ФГБОУ 
ВО «ИГХТУ» аналогично [7-8].  

Циклические I-E кривые измеряли в 0.1 М 
водном растворе едкого кали квалификации «х.ч.» 
на установке, представленной на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Схема потенциодинамической установки: 1 – Персо-
нальный компьютер, 2 – Интерфейсный блок, 3 – Потен-

циостат ПИ-50-1, 4 – Баллон с инертным газом (Аr), 5 – Баллон 
с кислородом, 6 – Вентиль тонкой регулировки, 7 – Поляризу-
ющий электрод, 8 – Капилляр для ввода газа, 9 – Рабочий элек-
трод: а – углеграфитовый стержень, б – изолирующий слой 

(фторопласт), в – активная масса, 10 – электрод сравнения (х/с) 
Fig. 1. The scheme of potentiodynamic set-up: 1 – PC, 2 – inter-
face unit, 3 – potentiostat PI 50-1, 4 – ballon with inert gas (Ar),  

5 – balloon with oxygen, 6 – fine adjustment valve, 7 – polarizing 
electrode, 8 – capillary for gas inlet, 9 – working electrode: a – 

carbon-graphite rod, б – insulating layer (PTFE), в – active mass, 
10 – reference electrode 

10 
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Режимы поляризации рабочего электрода 
устанавливали с использованием потенциостата 
ПИ-50-1 (3) и персонального компьютера с ин-
терфейсным блоком (1, 2). Регистрацию I-E кри-
вых производили на персональном компьютере с 
предварительной обработкой сигнала на интер-
фейсном устройстве (2). 

Измерения проводили в стеклянной трех-
электродной электрохимической ячейке. В каче-
стве поляризующего электрода использовали пла-
тиновый электрод (7), электродом сравнения слу-
жил насыщенный хлоридсеребряный электрод 
(10), в тексте и на рисунке потенциалы приведены 
относительно данного электрода. Рабочий элек-
трод (9) состоял из углеграфитового стержня (б), 
боковая и верхняя часть которого изолирована 
фторопластом (а). На торцевую часть электрода 
наносили тонкий слой активной массы (в) – угле-
родный носитель и фторопласт (марки ФП-4Д). 
Содержание углеродного носителя в активной 
массе составляло 75 мг (73 мас. %.) [8]. Относи-
тельная погрешность в определении значений 
редокс-потенциалов не превышала 3%. Фиксация 
потенциалов максимумов для наблюдаемых про-
цессов осуществлялась с точностью ±0,005 В. 

Образцы для исследования готовили путем 
механического смешения компонентов на ультра-
звуковой мешалке. После завершения экспери-
мента слой активной массы легко удалялся, и опе-
рация нанесения нового слоя могла повторяться 
многократно.  

Кислород или аргон подавался в электролит 
из баллонов (4 и 5) через редуктор с вентилем тон-
кой регулировки (6) и стеклянный капилляр (8).  

Циклические I,E кривые были измерены в 
интервале +0,5 – -1,5 В последовательно в атмо-
сфере аргона (99,99%) и кислорода при скорости 
изменения потенциала (V) от 5 до 100 мВ/с. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2 приведены I,E-кривые, получен-
ные в атмосфере аргона и дикислорода (предель-
ное насыщение) для электродов с ОГ.  

Характерной особенностью зависимостей 
тока от потенциала при введении кислорода в элек-
тролит является значительное увеличение тока в 
области потенциалов -0,2 – -0,6 В на катодной части 
кривой. Это обусловлено протеканием процесса 
электровосстановления молекулярного кислорода. 

Вид кривой 2 (рис. 2), свидетельствует, 
что процесс электровосстановления дикислорода 
протекает по последовательному механизму через 
образование пероксида водорода (на катодном 
ходе наблюдаются 2 волны – образование перок-
сида водорода и его дальнейшее электровосста-

новление (области потенциалов от -0,3 до -0,6 и от 
-0,7до -0,9 В)). 

 

 
Рис. 2. I,E-кривые для электродов с ОГ в активной массе:  

1- в атмосфере аргона (25 циклов сканирования, V=20мВ/с), 
2- дикислорода (предельное насыщение, 25 циклов сканиро-

вания, V=20мВ/с) 
Fig.2. I, E-curves for electrodes with the oxidized graphite in 
active mass. 1- in argon (25 scans, V=20mV/s), 2 - dioxygen  

(saturation limit, 25 scans, V=20mV/s) 
 
Катодный и анодный максимумы в обла-

сти потенциалов -0,6 – -1,5 В для электродов с ОГ 
связанны с электровосстановлением (электро-
окислением) кислородсодержащих поверхност-
ных групп (процесс I, рис. 2, таблица). Это обу-
словлено тем, что получение окисленного графита 
(ОГ) предусматривает обработку природного гра-
фита в смеси концентрированной серной кислоты 
и дополнительных окислителей. В ходе процесса 
на местах сорбции окислителя может происходить 
переокисление графитовой матрицы, что приво-
дит к разрушению гексагональной структуры гра-
фенового слоя и образованию радикалов углерода. 
При последующем гидролизе заряженные атомы 
углерода взаимодействуют с водой с образовани-
ем кислородсодержащих поверхностных групп 
(карбоксильных, карбонильных, гидроксильных, 
эфирных и др.). Эти группы играют важную роль 
в электрохимической активности ОГ.  

 

Таблица 
Электрохимические параметры окислительно-

восстановительных превращений для электрода с 
различными углеродными материалами 

Table. Electrochemical parameters of redox reactions 
for electrode with different carbon materials 

Вещество n 2
2/1

OE , В jp, mА/см2 

ПГ 2,0 -0,335 0,063 
ГО 2,0 -0,318 0,109 
ТРГ 3,0 -0,307 0,219 
ОГ 3,0 -0,297 0,313 

УТЭ [7-9, 13] 2,0 -0,320 0,067 
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При наличии ковалентных связей типа С–О 
будет происходить смещение электронной плот-
ности от углеродного атома к кислороду, благода-
ря чему атом углерода заряжается положительно. 
Такие атомы углерода могут являться активными 
центрами электровосстановления молекулярного 
кислорода, способствуя протеканию реакции пе-
рехода кислорода в перекисную форму или вос-
становлению его до СО и СО2 [6].  

Для других исследуемых материалов ход 
вольтамперных кривых аналогичен, отличие за-
ключается лишь в интенсивности максимумов пи-
ков (рис. 3).  

 

 
Рис. 3. Катодная часть I,E-кривых для электродов с различ-
ными УМ в активной массе. V=20мВ/с. Предельное насыще-

ние дикислородом (25 циклов) 
Fig.3. Cathode part of I, E-curves for the electrodes with different 

UM in the active mass. V = 20mV / s. The maximal saturation 
with dioxygen (25 cycles) 

 

Расчет эффективного числа электронов (n) 
для процесса электровосстановления дикислорода 
(таблица), выполнен с использованием уравнения 
Рэндлса – Шевчика [9-10]: 

Ip = 272n3/2SCADA
1/2V1/2, 

где Ip – максимальный ток (ток пика), (А); S – по-
верхность электрода, (см2);CA – концентрация ве-
щества А, (моль/л); DA – коэффициент диффузии, 
(см2/с); V – скорость сканирования, (В/с). 

При расчете были взяты следующие вели-
чины [7-8]: S = 0,64 cм2; С(О2) = 1,34·10-3 моль/л; 
D(O2) = 2,601·10-3 см2/с.  

Анализ полученных данных (рис. 2 и 3, 
таблица) свидетельствует о том, что процесс элек-
тровосстановления молекулярного кислорода 
протекает параллельно по 2-х и 4-х-электронному 
механизму для ОГ и ТРГ и по 2-х электронному 
для ГО и ПГ. 

Оценка электрокаталитического действия 
УМ проведена с использованием значений потен-
циалов полуволны первой стадии процесса вос-
становления дикислорода ( 2О

2/1Е ) (рис. 3), которая 
может быть использована наравне с плотностью 
тока максимума – jp [11].  

Представленные данные (рис. 3, таблица) 

показывают, что наиболее эффективное использо-
вание в составе модельного гидрофобизированного 
электрода (максимальные значения величины по-
тенциала полуволны процесса электровосстанов-
ления дикислорода и плотности тока максимума) 
было достигнуто для окисленного графита (ОГ).  

Таким образом, проведено исследование 
электрохимических свойств различных графитов в 
щелочной среде. Полученные результаты свидетель-
ствуют о возможности использования данных УМ 
наравне с ранее изученными углеродными носителя-
ми – углеродом техническим элементным (УТЭ) 
(ПМ-50 ГОСТ 7885-86 и ТУ-14-7-24-80) [7, 11]. 

Работа выполнена в рамках НИИ термоди-
намики и кинетики ИГХТУ 
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АНОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ НА NiSi-ЭЛЕКТРОДЕ В РАСТВОРАХ ГИДРОКСИДА НАТРИЯ 

Методами поляризационных и импедансных измерений исследовано анодное по-
ведение NiSi-электрода в растворах 0,1-5,0 М NaОН в области от потенциала коррозии 
до потенциала выделения кислорода. Сделан вывод, что в щелочном электролите имеет 
место селективное растворение кремния из силицида никеля. Высокое химическое со-
противление NiSi обусловлено формированием на его поверхности пассивирующей плен-
ки, состоящей преимущественно из малорастворимых продуктов анодного окисления 
никеля (возможно небольшое содержание диоксида кремния и силикатов). Предложена 
эквивалентная электрическая схема, моделирующая пассивное состояние силицида. 
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ANODIC PROCESSES ON NiSi ELECTRODE IN SODIUM HYDROXIDE SOLUTIONS 

Anodic behavior of NiSi in (0.1 – 5.0) M NaOH in the range of potentials from corrosion 
potential up to oxygen evolution potential was studied using methods of polarization and imped-
ance measurements. It was concluded that in the alkaline electrolyte the selective dissolution of 
silicon from the nickel silicide occurs. High chemical resistance of NiSi is due to the formation 
on its surface the passivating film, consisting mainly from poorly soluble products of anodic oxi-
dation of nickel (it may also include  a small content of silicon dioxide and silicates). The equiva-
lent electrical circuit modeling the passive state of the silicide was proposed. 
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Исследованию коррозионно-электрохими-
ческого поведения силицидов переходных метал-
лов посвящено значительное количество работ [1-
7]; сообщается, что силициды переходных метал-
лов представляют перспективные полифункцио-
нальные электродные материалы. Однако авторы 
[1-7] ограничиваются в своих работах исследова-
нием коррозионной стойкости силицидов пере-
ходных металлов [1-4], каталитической активно-
сти силицидов в реакции катодного выделения 
водорода [5], анодного окисления ряда органиче-
ских веществ и выделения хлора на силицидах [6], 
состава и свойств оксидных слоев на их поверхно-
сти [7], но не изучением кинетики и механизмов 
анодных процессов на силицидах. Количество ра-

бот по электрохимии силицидов переходных ме-
таллов крайне ограничено [8, 9]. 

Предметом настоящей работы является 
установление кинетических закономерностей 
анодного окисления моносилицида никеля в рас-
творах гидроксида натрия различной концентра-
ции, определение роли компонентов сплава в ки-
нетике анодных процессов. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Материалом для исследования служил мо-
носилицид никеля, который был получен из крем-
ния КПЗ-1 (99,99 мас.% Si) и электролитического 
никеля Н-0 (99,99 мас.% Ni) методом Чохральско-
го в печи для промышленного выращивания мо-
нокристаллов ОКБ-8093 («Редмет-8»). 
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Электрохимические измерения проведены 
при комнатной температуре ~ 20-22 °С в условиях 
естественной аэрации в неперемешиваемых рас-
творах 0,1-5,0 M NaOH. Для приготовления рабо-
чих растворов использовали деионизованную во-
ду (удельное сопротивление воды – 18,2 МОм·см, 
содержание органического углерода – 4 мкг/л), 
полученную с помощью системы очистки воды 
Milli-Q фирмы Millipore, и NaOH марки «х.ч.». 

Перед проведением измерений рабочую 
поверхность электрода шлифовали абразивными 
бумагами с последовательным уменьшением раз-
мера зерна, обезжиривали этиловым спиртом, 
ополаскивали рабочим раствором. При погруже-
нии в раствор электрод выдерживали при потен-
циале разомкнутой цепи до установления стацио-
нарного значения потенциала, далее снимали спек-
тры импеданса и вольтамперные кривые. Перед 
измерением спектров импеданса при каждом по-
тенциале проводили потенциостатическую поля-
ризацию электрода до установления практически 
постоянного значения тока, после чего начинали 
измерения импеданса при данном Е и более высо-
ких потенциалах, изменяя потенциал с определен-
ным шагом. На основе полученных значений i для 
данного значения E строили анодные потенцио-
статические кривые. Диапазон используемых в 
импедансных измерениях частот f – от 20 кГц до 
0,003 Гц, амплитуда переменного сигнала 10-20 мВ.  

Электрохимические измерения проводили 
с помощью потенциостата-гальваностата с встро-
енным частотным анализатором Solartron 1280C 
фирмы Solartron Analytical в ячейке ЯСЭ-2 с раз-
деленными пористой стеклянной диафрагмой ка-
тодным и анодным отделениями. В качестве элек-
трода сравнения использовали насыщенный хло-
ридсеребряный электрод, в качестве вспомога-
тельного электрода – платиновый электрод. Все 
потенциалы в работе приведены относительно 
стандартного водородного электрода.  

При электрохимических измерениях и обра-
ботке полученных данных использовали программы 
CorrWare2, ZPlot2, ZView2 (Scribner Associates, Inc.). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Анодные потенциостатические кривые 
NiSi-электрода в растворах 0,1-5,0 M NaOH имеют 
слабо выраженный участок активного растворе-
ния, за которым следует область пассивного со-
стояния, характеризующаяся в 0,1-2,0 М NaOH 
слабой зависимостью i от pH электролита (рис. 1). 
С ростом концентрации NaOH потенциал корро-
зии (Eкор) NiSi-электрода смещается в катодную 
область (таблица). 

Таблица 
Потенциал коррозии NiSi в растворах 0,1 – 5,0 M NaOH 
Table. Corrosion potential of NiSi in 0.1 – 5.0 M NaOH 
CNaOH, M 0,1 0,5 1,0 2,0 5,0 
Eкор, В -0,35 -0,48 -0,50 -0,53 -0,64 
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Рис. 1. Анодные потенциостатические кривые NiSi в раство-

рах NaOH, М: 1 – 0,1, 2 – 0,5, 3 – 1,0, 4 – 2,0, 5 – 5,0 
Fig. 1. Anodic polarization curves for NiSi  in NaOH, M: 1 – 0.1, 

2 – 0.5, 3 – 1.0, 4 – 2.0, 5 – 5.0 
 

Циклическая вольтамперная (ЦВА) кривая 
NiSi-электрода в растворах NaOH имеет относи-
тельно высокие значения плотности тока при по-
тенциалах от Eкор до E перепассивации только в 
первом цикле поляризации, во втором и последу-
ющих циклах i значительно ниже и слабо изменя-
ется с увеличением номера цикла; при понижении 
анодной поляризации на вольтамперограмме при-
сутствует один катодный пик (рис. 2).  
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Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма NiSi в 1,0 М NaOH. 

Цифры у кривой – номера циклов поляризации 
Fig. 2. Cyclic voltammogram for NiSi in 1.0 М NaOH. The num-
bers near the curve expresse the numbers of polarization cycles 

 
Для выяснения роли компонентов сплава в 

кинетике анодных процессов на NiSi-электроде 
рассмотрим электрохимическое поведение Ni- и 
Si-электродов в щелочной среде. 

Согласно [10] стационарная анодная поля-
ризационная кривая Ni-электрода в щелочном 
электролите имеет четыре характерных участка, 
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каждый из которых представляет волну, заканчи-
вающуюся некоторой предельной величиной тока. 
В первой области потенциалов повышение i обу-
словлено окислением Ni до Ni(OH)2 и HNiO2

‒. 
Насыщение приэлектродного слоя раствора иона-
ми HNiO2

– и их последующий гидролиз также 
приводит к образованию на поверхности электро-
да гидроксида Ni(OH)2. Наряду с окислением Ni 
до Ni(OH)2 и HNiO2

– возможно его окисление до 
оксида NiO. Вторая волна анодного тока связана с 
электрохимическим превращением продуктов 
пассивирующей пленки на никеле до Ni3O4. Ин-
тенсивное возрастание тока в третьей области ав-
торы [10] связывают с реакцией Ni3O4 → Ni2O3, на 
которую при более высоких E накладываются 
процессы окисления Ni3O4 и Ni2O3 до NiO2. В по-
следнем случае кроме окисления оксидов никеля 
на поверхности электрода также возможен разряд 
гидроксильных ионов с выделением кислорода. 

Аналогичные закономерности анодного 
поведения Ni-электрода в щелочном электролите 
обнаружены авторами [11,12], установившими, 
что рост оксидной пленки на никеле при увеличе-
нии анодной поляризации сопровождается посте-
пенным возрастанием степени ее окисленности, а 
выделение кислорода происходит на поверхности, 
покрытой высшими оксидами никеля. Показано, 
что на кривой обратного хода наблюдается только 
один катодный пик, отвечающий восстановлению 
высших оксидов никеля.  

Авторами [13] показано, что анодная кри-
вая Ni-электрода в щелочном электролите имеет 
три максимума тока. Первый максимум соответ-
ствует ионизации абсорбированного водорода, 
второй – окислению Ni до Ni(OH)2, третий – 
Ni(OH)2 до NiOOH. Наибольшим омическим со-
противлением характеризуется область пассива-
ции, обусловленная присутствием на поверхности 
электрода фазового гидроксида Ni(OH)2. 

В то же время кремний в щелочных средах 
неустойчив и подвергается окислению с образова-
нием силикатов [14]: 

Si + 6OH– = SiO3
2– + 3H2O + 4e–. 

Наряду с электрохимическим растворени-
ем происходит химическое взаимодействие крем-
ния со щелочью, также приводящее к образова-
нию SiO3

2– [15]: 
Si + 2OH– + H2O = SiO3

2– + 2H2. 
Прекращение растворения кремния при 

анодной поляризации связано с образованием на 
его поверхности пленки диоксида кремния (ско-
рость растворения SiO2 в щелочах на один-два по-
рядка ниже скорости растворения кремния [16]):  

Si + 4OH‒ = SiO2 + 2H2O + 4e–. 

Согласно [17] ЦВА-кривая кремния в ще-
лочном электролите на обратном ходе не имеет 
катодных пиков, наблюдается лишь небольшой 
гистерезис между прямым и обратным ходом кри-
вой; с увеличением номера цикла анодные токи 
растворения кремния уменьшаются.  

На основании вышеизложенного (близость 
потенциалов характерных участков на lgi, E-кри-
вых NiSi к равновесным потенциалам реакций 
превращения никеля – образование Ni(OH)2 [14], и 
продуктов его окисления – образование Ni2O3 и 
NiOOH [10-13], совпадение форм ЦВА-кривых 
NiSi и Ni [18], химическая и электрохимическая 
неустойчивость Si [14-16]) можно заключить, что 
анодное поведение силицида никеля в щелочном 
электролите определяется преимущественно ме-
таллическим компонентом сплава. Уменьшение 
времени достижения стационарного потенциала 
коррозии NiSi-электрода, смещение Eкор в катод-
ную область с ростом концентрации NaOH (таб-
лица) также свидетельствуют о селективном рас-
творении кремния из поверхностного слоя сили-
цида (растворение кремния усиливается с увели-
чением pH электролита). В то же время некоторые 
результаты указывают на влияние кремния на 
электрохимическое поведение NiSi. Последнее 
проявляется, например, в том, что анодная стой-
кость моносилицида никеля значительно превы-
шает стойкость никеля. Это объясняется не только 
меньшим количеством поверхностных атомов ме-
талла в силициде, но и большей прочностью свя-
зей Me-Si по сравнению со связями Me-Me, а так-
же возможным содержанием в составе пассивиру-
ющей пленки на поверхности силицида небольших 
количеств диоксида кремния и силикатов. 

Более детальная информация об анодном 
поведении силицида никеля в щелочном электро-
лите получена при использовании электрохимиче-
ской импедансной спектроскопии.  

Спектры импеданса NiSi-электрода в рас-
творах 0,1-5,0 M NaOH при потенциалах от E кор-
розии до E перепассивации представляют собой 
однотипные кривые, состоящие из двух перекры-
вающихся емкостных полуокружностей (рис. 3а), 
которым на графике зависимости фазового угла от 
логарифма частоты переменного тока соответству-
ют два слабо разделенных максимума (рис. 3б). При 
потенциалах, близких к Е перепассивации, разде-
ление полуокружностей на спектрах импеданса 
усиливается (рис. 4а); соответствующие изменения 
отмечаются на графиках φ – lgf (рис. 4б).  

С ростом концентрации раствора NaOH 
модуль импеданса NiSi-электрода уменьшается. 

Спектры импеданса на рис. 3 могут быть 
удовлетворительно описаны с помощью эквива-



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2016  том  59  вып.  2 67 
 
 

лентной электрической схемы, состоящей из по-
следовательно соединенного с двумя RC-цепоч-
ками сопротивления электролита и моделирую-
щей поведение электродов, содержащих на меж-
фазной поверхности пассивную пленку (рис. 5а) 
[19]. В схеме на рис. 5а: Rs – сопротивление элек-
тролита, R1 и C1 – сопротивление переноса заряда 
и емкость двойного электрического слоя на гра-
нице пассивная пленка/электролит, Rox и Cox – со-
противление и емкость пленки. Принимая во вни-
мание возможную неоднородность рабочей по-
верхности электрода и неоднородность пассивной 
пленки, для моделирования двойнослойной емко-
сти и емкости пленки использован элемент посто-
янной фазы СРЕ (рис. 5б) с импедансом 

ZCPE = Q –1(jω) –p, 

где Q – обратная величина импеданса СРЕ при 
частоте ω = 1 рад/с, р – коэффициент, характери-
зующий фазовый угол СРЕ. 
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Рис. 3. Графики Найквиста (а) и Боде (б) для NiSi-электрода в 
1,0 M NaOH при Е, В: 1 – -0,45, 2 – -0,40, 3 – -0,30, 4 – -0,20, 5 

– -0,10, 6 – 0, 7 – 0,10, 8 – 0,20, 9 – 0,30 
Fig. 3. Nyquist (а) and Bode (б) diagrams for NiSi in 1.0 M 

NaOH at Е, V: 1 – -0.45, 2 – -0.40, 3 – -0.30, 4 – -0.20, 5 – -0.10, 
6 – 0, 7 – 0.10, 8 – 0.20, 9 – 0.30 

 
На спектрах импеданса NiSi-электрода 

высокочастотная (ВЧ) полуокружность, которой 
в эквивалентной схеме на рис. 5б соответствует 
R1CPE1-цепочка, отражает процессы релаксации 
на границе пассивная пленка/электролит, низко-
частотная (НЧ) полуокружность (ей в схеме от-

вечает RoxCPEox-цепочка) – процессы релаксации 
в пассивной пленке. Следовательно, все измене-
ния, описываемые НЧ-полуокружностью на гра-
фиках импеданса (рис. 3) при варьировании E, 
связаны с ростом и изменениями характеристик 
пассивирующей пленки с повышением электрод-
ной поляризации. 
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Рис. 4. Графики Найквиста (а) и Боде (б) для NiSi-электрода в 
1,0 M NaOH  при Е, В: 1 – 0,40, 2 – 0,45, 3 – 0,50, 4 – 0,55. На 
вставке – высокочастотный участок графика Найквиста при  

E = 0,50 В 
Fig. 4. Nyquist (а) and Bode (б) diagrams for NiSi in 1.0 M 

NaOH at Е, V: 1 – 0.40, 2 – 0.45, 3 – 0.50, 4 – 0.55. Inset – the 
high-frequency part of the Nyquist diagram at E = 0.50 V 

 
Спектры импеданса NiSi-электрода при 

потенциалах, близких к E перепассивации (рис. 4), 
как и в области пассивации, могут быть удовле-
творительно описаны схемой на рис.5б. При этих 
E происходят существенные изменения пассиви-
рующей пленки (частичное разрушение, умень-
шение толщины, повышение степени окисленно-
сти пленки, возрастание ее дефектности и др.), на 
что указывают изменения спектров импеданса при 
низких частотах (рис. 4). Наиболее вероятным яв-
ляется окисление Ni(II) до Ni(III). На основании 
рис. 3-4 можно заключить, что повышение степе-
ни окисленности пассивной пленки происходит не 
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при определенном потенциале электрода, а в не-
котором интервале потенциалов.  

Применение нелинейного метода наимень-
ших квадратов (программа ZView2) показало, что 
эквивалентная схема на рис. 5б хорошо описывает 
экспериментальные спектры импеданса NiSi-
электрода во всем изученном диапазоне частот. 
Значения χ2 составляют (1-4)·10-4.  

 

 
а 
 

 
б 

Рис. 5. Эквивалентные электрические схемы для NiSi-
электрода в 0,1-5,0 M NaOH при потенциалах от Eкор до Е 

перепассивации без (а) и с учетом (б) неоднородности рабо-
чей поверхности электрода и неоднородности пассивной 

пленки 
Fig. 5. Equivalent electric circuits for NiSi electrode in 0.1-5.0 M 
NaOH at the re-passivation potentials from Ecorr up to Е of with-

out (a) and with (б) consideration of the heterogeneity of the elec-
trode working surface and the heterogeneity of the passive film 

 
В то же время в работах [20-22] показано, 

что спектры импеданса других моносилицидов 
металлов триады железа (силицидов железа и ко-
бальта) в растворах NaOH различной концентра-
ции в области потенциалов от E коррозии до E 
перепассивации представляют собой сочетание 
емкостной ВЧ-полуокружности и наклонной НЧ-
прямой в диапазоне частот от 20 кГц до 0,002 Гц. 
Можно предположить, что поведение силицида 
никеля в щелочном электролите может быть 
сходно с поведением силицидов железа и кобаль-
та и также может описываться спектрами импе-
данса, приведенными в работах [20-22]. Однако 
учитывая то, что силицид никеля в щелочной сре-
де обладает более высокой анодной стойкостью, 
чем силициды железа и кобальта, процессы, свя-
занные с ростом пленки на NiSi (НЧ-прямая на 
спектрах импеданса FeSi и CoSi [20-22]), по-
видимому, будут обнаруживаться в области более 
низких частот (при f < 0,003 Гц).  

ВЫВОДЫ 

В области анодных потенциалов (от E кор-
розии до E выделения кислорода) в растворах 0,1-
5,0 М NaОН моносилицид никеля обладает высо-
ким химическим сопротивлением, которое обу-
словлено формированием на его поверхности пас-

сивирующей пленки малорастворимых продуктов 
анодного окисления металлического компонента 
сплава. Влияние остаточного кремния, селективно 
(химически и электрохимически) растворяющего-
ся из поверхностного слоя силицида, заключается 
в возможном включении в состав пассивирующей 
пленки на NiSi наряду с продуктами окисления 
металла небольших количеств диоксида кремния 
и силикатов. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (проект № 14-03-31016 мол_а). 
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ЗАЩИТА ОТ КОРРОЗИИ МАЛОУГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ В КИСЛЫХ СРЕДАХ 
ИНГИБИТОРАМИ СЕРИИ СОЛИНГ 

В работе изложены результаты исследования методами гравиметрических и по-
ляризационных измерений влияния ряда ингибирующих композиций серии СолИнг на 
коррозионно-электрохимическое поведение Ст 3 в кислых растворах. Определено влия-
ние ингибиторов на кинетику парциальных электрохимических реакций. 
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CORROSION PROTECTION OF LOW-CARBON STEEL IN ACIDIC MEDIA BY INHIBITORS  
OF SOLING SERIES 

Results of investigation of the action of the series of inhibitors SolIng on the corrosion 
and electrochemical behavior of low-carbon steel St3 in acidic solutions by the weight-loss and 
polarization methods were presented. The influence of the inhibitors on the kinetics of the partial 
electrochemical reactions was determined. 
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Современное развитие производства предъ-

являет высокие требования к надежности и стой-
кости конструкционных материалов и совершен-
ствованию методов их защиты [1]. 

Снижение коррозионных потерь нефте-
промыслового оборудования при разработке 
нефтяных и газовых месторождений, а также ме-
таллических изделий при травлении на металлур-
гических производствах и в других отраслях про-
мышленности является одной из главных при-
кладных задач. При обработке скважин соляной 
кислотой (для интенсификации нефтедобычи, 
промывки скважины и т.д.) нефтепромысловое 
оборудование в течение длительного времени на-
ходится в контакте с агрессивной средой, что зна-
чительно увеличивает экономические потери. 
Серная кислота наиболее широко применяется 
при травлении металлов с целью удаления окали-
ны с металлических изделий в металлургической 

промышленности, что также приводит к высоким 
коррозионным потерям.  

В связи с этим с целью предотвращения 
поломок оборудования и больших экономических 
потерь в современной промышленности приме-
няют ингибиторы коррозии – вещества, которые 
уже при малых концентрациях существенно сни-
жают коррозионные потери. 

Ужесточение экологических и экономиче-
ских требований ставит вопрос о разработке ком-
позиций, способных использоваться при весьма 
низких концентрациях в широком диапазоне аг-
рессивных сред [2-4]. 

Целью данной работы является исследова-
ние ряда композиций cерии СОЛИНГ в качестве 
ингибиторов коррозии  малоуглеродистой стали в 
кислой среде. Для этого использованы гравимет-
рический метод, а также метод поляризационных 
кривых. 
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследования проводили в водных 1М 
растворах HCl и H2SO4. Растворы готовили из ре-
активов марки «х.ч.» на дистиллированной воде. 
Образцы для коррозионных испытаний изготовлены 
из стали Ст 3 состава, % мас.: Fe – 98,36; С – 0,2;  
Mn – 0,5; Si – 0,15; Р – 0,04; S – 0,05; Сr – 0,3; Ni – 0,2; 
Сu – 0,2. Для гравиметрических коррозионных 
испытаний использовали плоские образцы разме-
ром 25×15×3 мм, продолжительность эксперимен-
та составляла 24 ч. В качестве ингибиторов ис-
пользовались композиции марки СолИнг: ИК-1, 
ИК-2, ИК-3 (основа – непредельный спирт), ИК-4(А) 
и ИК-4(Б) (основа – высокомолекулярное азотсо-
держащее ПАВ с различной степенью полимери-
зации). Концентрация ингибиторов варьировалась 
в пределах 0,025-0,2 г/л.  

Исследование механизма действия инги-
биторов, оценка их влияния на парциальные элек-
трохимические процессы на стали, а также опре-
деление электрохимического защитного эффекта 
(Zэл/х) по величине коррозионного тока (icor) были 
выполнены с использованием метода поляризаци-
онных кривых.  

Электрохимические исследования осу-
ществлялись на неподвижном электроде, армиро-
ванном в эпоксидную смолу, рабочая поверхность 
при этом составляла 0,15 см2. Квазистационарные 
поляризационные кривые снимали в трехэлектрод-
ной ячейке ходом из катодной области в анодную 
со скоростью развертки потенциала 10 мВ/мин, 
используя электрохимический измерительный 
комплекс фирмы SOLARTRON 1280 C (Велико-
британия). Электрод сравнения – насыщенный 
хлоридсеребряный, вспомогательный электрод – 
платиновый. Потенциалы приведены относительно 
стандартного водородного электрода. 

При измерениях и обработке данных ис-
пользовали программы CorrWare2, ZPlot2, ZView2 
(Schribner Associates, Inc.). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Из результатов гравиметрических измере-
ний установлено, что в 1М HCl представленные 
композиции в исследуемом диапазоне концентра-
ций проявляют защитное действие (Z) = 75-89% 
(табл. 1). При этом максимальное торможение 
скорости коррозии (в ≈ 9,5 раз) достигается в при-
сутствии в растворе СолИнг ИК-2.  

Зависимость ингибиторного эффекта от 
концентрации ингибиторов (рис. 1) показывает, 
что все исследованные композиции в растворе 1М 
HCl с ростом концентрации ингибитора замедля-
ют скорость коррозии в данной среде, однако, эта 
зависимость носит нелинейный характер и, как 

видно из рис. 1, максимальное торможение корро-
зионного процесса в основном происходит в диа-
пазоне концентраций ингибиторов 0,075-0,1 г/л. 
Наиболее ярко выраженный максимум на кривых 
наблюдается для ингибитора ИК-2, где увеличе-
ние концентрации ингибитора в 3-4 раза приводит 
к увеличению ингибиторного эффекта в 2,2 раза, 
что, по-видимому, связано со сложным составом 
ингибитора, в который входят помимо основного 
компонента – непредельного спирта – также до-
бавки ЧАС (четвертичной аммонийной соли) и 
комплексона, увеличение концентрации которых 
наряду с концентрацией самого ингибитора и 
приводит к увеличению защитного эффекта. 

 

Таблица 1 
Защитное действие (Z) и ингибиторный эффект (γ) 

композиций CолИнг на Ст3 в 1М HCl 
Table 1. Protective action (Z) and inhibitory effect (γ) of  

SolIng compositions on steel St3 in 1М HCl 

Синг,  
г/л 

ИК-1 ИК-2 ИК-3 ИК-4(А) ИК-4(Б) 

Z, % γ Z, % γ Z, % γ Z, % γ Z, % γ 

0,025 75,2 4,03 76,5 4,26 79,0 4,75 86,3 7,28 82,9 5,85 

0,05 75,6 4,10 83,8 4,75 82,4 5,68 85,5 6,91 83,6 6,08 

0,075 73,7 3,80 88,6 8,79 84,5 6,47 86,3 7,31 84,3 6,36 

0,1 75,9 4,16 89,3 9,52 81,0 5,26 83,6 6,09 85,5 6,87 

0,2 72,5 3,64 80,5 6,03 82,9 5,83 88,0 8,35 85,3 6,78 
 

 
Рис. 1. Зависимость логарифма ингибиторного эффекта от 
логарифма концентрации в 1М HCl  для ингибиторов Со-

лИнг: 1 – ИК-4(А), 2 – ИК-4(Б), 3 – ИК-3, 4 – ИК-2, 5 – ИК-1 
Fig.1. The dependence of the logarithm of inhibitory effect on the 

logarithm of concentration of inhibitor Soling in 1M HCl:  
1 – IK-4(А), 2 – IK-4(B), 3 – IK-3, 4 – IK-2, 5 – IK-1 

 

В 1М растворе H2SO4 по результатам гра-
виметрических испытаний представленные ком-
позиции ингибиторов обладают еще более силь-
ным защитным действием (табл. 2), Z = 85-98%. 
При этом зависимость ингибиторного эффекта от 
концентрации ингибитора для изученных компо-
зиций (рис. 2) имеет менее экстремальный харак-
тер по сравнению с той же в 1М HCl – при увели-
чении концентрации ингибиторов величина инги-
биторного эффекта слабо изменяется и меньшим 
защитным действием обладают ингибиторы  
ИК-4(А) и ИК-4(Б), что характерно для азотсо-
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держащих соединений в сернокислой среде [5] 
ввиду смены знака заряда поверхности стали с 
отрицательного в солянокислом растворе на поло-
жительный в сернокислом.  

 

Таблица 2 
Защитное действие и ингибиторный эффект компо-

зиций CолИнг на Ст3 в 1М H2SO4 
Table 2. Protective action and inhibitory effect of SolIng 

compositions on steel St3 in 1М H2SO4 
Синг, 
г/л 

ИК-1 ИК-2 ИК-3 ИК-4(А) ИК-4(Б) 
Z, % γ Z, % γ Z, % γ Z, % γ Z, % γ 

0,025 96,0 24,92 93,7 15,91 93,7 15,84 92,0 12,49 86,2 7,27 
0,05 98,1 52,08 92,9 14,10 95,8 24,03 92,4 13,17 85,2 6,76 
0,075 98,3 57,30 93,0 14,34 94,2 17,14 91,9 12,35 86,7 7,53 
0,1 98,5 68,08 93,0 14,29 91.2 11,30 91,9 12,29 87,4 7,94 
0,2 98,7 74,34 91,8 12,12 89,9 9,86 92,4 13,12 87,9 8,26 

 

 
Рис. 2. Зависимость логарифма ингибиторного эффекта от ло-
гарифма концентрации в 1М H2SO4 для ингибиторов СолИнг: 

1 – ИК-1, 2 – ИК-3, 3 –  ИК-2, 4 – ИК-4(А), 5 – ИК-4(Б) 
Fig.2. The dependence of  the logarithm of inhibitory effect on the 

logarithm of concentration of inhibitor Soling in 1M H2SO4 :  
1 – IK-1, 2 – IK-3,  3 –  IK-2, 4 – IK-4(А), 5 – IK-4(Б)) 

 
Известно [6], что большинство коррозион-

ных процессов металлов, протекающих в электро-
литах, являются по своей природе электрохимиче-
скими. Скорость любого электрохимического кор-
розионного процесса зависит от скорости двух 
сопряженных реакций, идущих на поверхности 
металла: анодной, заключающейся в переходе ион-
атомов металла из решетки в раствор и сопровож-
дающейся освобождением электронов, и катод-
ной, заключающейся в ассимиляции освобожда-
ющихся при анодной реакции электронов каким-
нибудь деполяризатором. Поэтому целесообразна 
оценка влияния добавок ингибитора на парциаль-
ные электрохимические процессы. 

Данные поляризационных измерений для 
1М растворов HCl и H2SO4 (табл. 3, 4) на каче-
ственном уровне соответствуют гравиметриче-
ским испытаниям, а различия в полученных абсо-
лютных значениях Z связаны с различным време-
нем экспозиции образцов в растворе – для грави-
метрических испытаний рассчитывается средняя 
скорость коррозии за 24 ч эксперимента, а в слу-
чае поляризационных измерений скорость корро-
зии фиксируется в конкретный момент времени. 

Таблица 3 
Коррозионно-электрохимические характеристики 
Ст3 в 1M HСl при концентрации ингибиторов 0,1 г/л 
Table 3. Corrosion-electrochemical parameters of steel 

St3 in 1M HCl at inhibitor concentration of 0.1 g/l 
Ингибитор Eкор, В iкор, A/м2 bа bk Zэл/хим, % 

- -0,263 0,66 46 107 - 
СолИнг ИК-2 -0,279 0,24 122 169 63,6 
СолИнг ИК-4(А) -0,277 0,39 133 178 40,9 
СолИнг ИК-1 -0,262 0,48 76 114 27,3 
СолИнг ИК-3 -0,256 0,29 89 167 56,1 
СолИнг ИК-4(Б) -0,241 0,26 95 150 60,6 

Таблица 4 
Коррозионно-электрохимические характеристики 
Ст3 в 1M H2SO4 при концентрации ингибиторов 0,1 г/л 
Table 4. Corrosion-electrochemical parameters of steel 
St3 in 1M H2SO4 at inhibitor concentration of 0.1 g/l 
Ингибитор Eкор, В iкор, A/м2 bа bk Zэл/хим, % 

- -0,253 1,37 30 124 - 
СолИнг ИК-2 -0,179 0,26 21 180 81,3 
СолИнг ИК-4(А) -0,187 0,17 36 139 87,8 
СолИнг ИК-1 -0,237 0,40 52 106 71,2 
СолИнг ИК-3 -0,212 0,36 67 158 73,8 
СолИнг ИК-4(Б) -0,219 0,88 37 137 46,0 

 
Полученные результаты для 1М HCl гово-

рят о смешанном характере ингибирования корро-
зионного процесса исследуемыми композициями. 
На поляризационных кривых (рис. 3, 4) наблюда-
ется увеличение Тафелева наклона как катодных, 
так и анодных участков кривой, что также подтвер-
ждается рассчитанными значениями ba и bk. Введе-
ние ингибиторов слабо влияет на потенциал свобод-
ной коррозии: во всех случаях его изменение со-
ставляет ±20 мВ от такового в чистом растворе. 

 

 
Рис.3. Поляризационные кривые на Ст3 в 1М HCl в присут-

ствии 0,1 г/л ингибиторов СолИнг: 1 – без ингибитора,  
2 – ИК-2, 3 –ИК-4(А), 4 – ИК-1 

Fig.3.  Polarization curves for steel St3 in 1 М HCl with 0.1 g/l of 
inhibitors SolIng:  1 – no inhibitor , 2 – IK-2, 3 – IK-4(A), 4 – IK-1 

 
Для 1М H2SO4 преимущественно происхо-

дит торможение катодного парциального процесса, 
а влияние на анодный процесс остается несуще-
ственным (рис. 5, 6, табл. 4), что сопровождается 
смещением потенциала свободной коррозии в 
анодную область на величину порядка 100 мВ. 
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Рис. 4. Поляризационные кривые на Ст3 в 1М HCl в присут-

ствии 0,1 г/л ингибиторов СолИнг: 1 – без ингибитора,  
2 – ИК-3, 3 – ИК-4(Б) 

Fig.4. Polarization curves for steel St3 in 1 М HCl with 0.1 g/l of 
inhibitors SolIng: 1 – no inhibitor, 2 – IK-3, 3 – IK-4(Б) 

 

 
Рис. 5. Поляризационные кривые на Ст3 в 1М H2SO4 в при-
сутствии 0,1 г/л ингибиторов СолИнг: 1 – без ингибитора, 2 – 

ИК-1, 3 – ИК-3 
Fig.5. Polarization curves for steel St3 in 1 М H2SO4 with 0.1 g/l 

of inhibitors SolIng: 1 – no inhibitor, 2 – IK-1, 3 – IK-3 
 

 
Рис. 6. Поляризационные кривые на Ст3 в 1М H2SO4 в при-
сутствии 0,1 г/л ингибиторов СолИнг: 1 – без ингибитора,  

2 – ИК-4(Б), 3 – ИК-4(А), 4 – ИК-2 
Fig. 6. Polarization curves for steel St3 in 1 М H2SO4 with 0.1 g/l 
of inhibitors SolIng: 1 – no inhibitor, 2 – IK-4(Б), 3 – IK-4(А),  

4 – IK-2 

ВЫВОДЫ 

Исследуемые ингибирующие композиции 
марки «СолИнг», основу которых составляют не-
насыщенные спирты, а в случае композиций ИК-
4(А) и 4(Б) высокомолекулярные азотсодержащие 
ПАВ, обладают сравнительно высокими защит-
ными свойствами в растворах соляной и серной 
кислот. Максимального защитного действия для 
исследованных сред удается достичь при концен-
трации ингибиторов 0,075 – 0,1 г/л. Полученные 
коррозионно-электрохимические характеристики 
на стальном электроде позволили установить, к 
какому типу ингибиторов принадлежат исследуе-
мые композиции. Все они проявляют смешанный 
тип ингибирования с преимущественным тормо-
жением катодного парциального процесса в сер-
ной кислоте.  
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ВВЕДЕНИЕ 

В последние годы интерес к созданию но-
вых конструкционных материалов, обладающих 
повышенными эксплуатационными характеристи-
ками по сравнению с традиционными материала-
ми, возрастает. Поэтому разработка и изучение 
свойств новых алюминиевых сплавов с участием 
малоизученных легирующих и модифицирующих 
добавок, устойчивых к агрессивным средам, явля-
ется весьма актуальной задачей. 

Однако некоторая часть первичного алюми-
ния, извлекаемого из электролизеров (алюминий-
сырец), содержит значительное количество таких 
примесей, как железо и кремний, которые переходят 
непосредственно из сырья (глинозема) и стальной 
оснастки при работе с расплавом алюминия. 

Примеси железа и кремния в алюминии 
оказывают существенное влияние на его качество. 
С увеличением количества примесей значительно 
ухудшается коррозионная стойкость, уменьшается 
электропроводность и пластичность, повышается  
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прочность металла [1]. Естественно, что такой ме-
талл по примесям не укладывается в рамки требо-
ваний ГОСТ 11069-2001 на первичный алюминий 
и соответственно не находит потребителя, за ис-
ключением того, что используется для раскисле-
ния и дегазации стали. Отсюда разработка преци-
зионных сплавов на основе такого металла путем 
его легирования третьим элементом является ак-
туальной задачей, т.к. позволяет превратить не-
кондиционный металл в нужный и полезный про-
дукт для промышленности. 

Часто для компенсации отрицательного 
влияния железа, алюминий и его сплавы легируют 
марганцем в количествах 0,5-1%. Это обусловлено 
тем, что в фазе FeAl3 до 1/10 часть атомов железа 
может замещаться атомами марганца, и в резуль-
тате образуется новая фаза (Fe, Mn)Al3, кристаллы 
которого отличаются более компактной формой в 
отличие от игольчатой структуры FeAl3 [1]. 

Нами для изменения формы кристаллов 
интерметаллида в эвтектике (α-Al+FeAl3), т.е. ее 
модификации в качестве модифицирующего эле-
мента, выбран металлический литий как поверх-
ностно активный компонент тройного сплава. 
Выбор исходного сплава Al+2,18% Fe (по массе) 
объясняется тем, что данный состав соответствует 
эвтектике (α-Al+FeAl3), которая примыкает к 
алюминиевому углу системы Al-Fe и согласно 
разным источникам плавится при температуре 
646-655 °С с концентрацией эвтектической точки 
в пределах 1,7-2,5% Fe (по массе) [2].  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКИ 

Сплавы для коррозионно-электрохимиче-
ских исследований получали в шахтной печи со-
противления типа СШОЛ с использованием двой-
ной лигатуры алюминия с железом (2,18%) и лития 
металлического (ГОСТ 8774-75). Применение ли-
гатур даёт возможность уменьшить угар легирую-
щих металлов, а также получить сплавы исследуе-
мых систем при более низких температурах. Из 
полученных сплавов отливали в графитовую из-
ложницу стержни диаметром 8мм и длиной 140 
мм. Нерабочая часть образцов изолировалась смо-
лой (смесь 50% канифоли и 50% парафина). Рабо-
чей поверхностью служил торец электрода. Перед 
погружением образца в рабочий раствор его торце-
вую часть зачищали наждачной бумагой, полиро-
вали, обезжиривали, тщательно промывали спир-
том и затем погружали в раствор электролита NaCl. 
Температура раствора в ячейке 20 °С поддержива-
лась постоянной с помощью термостата MЛШ-8. 

Для изучения электрохимических свойств 
тройных сплавов применяли следующий метод 
исследования. Электрохимические испытания об-
разцов проводили потенциостатическим методом 

в потенциодинамическом режиме на потенциоста-
те ПИ-50-1.1 со скоростью развертки потенциала 
2 мВ/с в среде электролита NaCl различной кон-
центрации. Что касается концентрации электроли-
та, ГОСТом для коррозионных испытаний пред-
ложен 3%-ный NaCl как и в методе морской сре-
ды. С целью изучения влияния хлорид-ионов на 
коррозионную стойкость сплавов исследования 
проводились также при 10 и 100 кратном разбав-
лении электролита NaCl.  

Выбор электролита NaCl в качестве агрес-
сивной среды объясняется его активным воздей-
ствием на оксидную пленку алюминия, результа-
том которого является его питтинговая коррозия. 
Электродом сравнения служил хлоридсеребряный 
электрод, вспомогательным – платиновый [3]. По-
грешность определения электродных потенциалов 
составляла ±5мВ. 

В качестве примера на рис. 1 представлена 
полная поляризационная диаграмма для исходно-
го сплава Аl+2,18% Fe и сплава, содержащего 
0,005-0,1 мас.% лития, в среде электролита 3%-
ного NaCl. Образцы потенциодинамически поля-
ризовали в положительном направлении от по-
тенциала, установившегося при погружении, до 
резкого возрастания тока в результате питингооб-
разования (кривая І). Затем образцы поляризовали 
в обратном направлении (кривая ІІ) и по пересе-
чению кривых І и ІІ определяли величину потен-
циала репассивации. Далее шли в катодную об-
ласть до значения потенциала -1,1 В для удаления 
оксидных пленок с поверхности электрода (кривая 
ІІІ ) в результате подщелачивания приэлектродной 
поверхности. Наконец, образцы поляризовали 
вновь в положительном направлении, и из анод-
ных кривых определяли основные электрохими-
ческие параметры (кривая ІV). 

На полученных таким образом поляризаци-
онных кривых определяли основные электрохими-
ческие характеристики сплавов: потенциал питтин-
гообразования (Еп.о.), потенциал и ток коррозии 
(Екор. и iкор.). Потенциал репассивации (Ер.п.) опреде-
лялся графически как первый изгиб на обратном 
ходе анодной кривой или как точка пересечения 
прямого и обратного хода. Расчет тока коррозии 
как основной электрохимической характеристики 
процесса коррозии проводили по катодной кривой 
с учетом таффелевского наклона вк = 0,12 В, по-
скольку в нейтральных средах процесс питтинго-
вой коррозии алюминия и его сплавов контролиру-
ется катодной реакцией ионизации кислорода. 
Скорость коррозии в свою очередь является функ-
цией тока коррозии и определяется по формуле: 

К = iкор. к, 

где к = 0,335 г/А·час для алюминия [5]. 
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Методика снятия поляризационных кри-
вых сплавов в среде электролита NaCl подробно 
описана в работе [4]. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Полная поляризационная кривая сплавов Al+2,18% Fe 
(а) и Al+2,18%Fe+0,005% Li (б) в среде электролита 3% NaCl 
Fig.1. Complete polarization curve of the alloys Al + 2.18% Fe ( 

a) and Al + 2.18% Fe + 0.005% Li ( б) in 3 % NaCl medium 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ 

Результаты исследований представлены в 
таблице и на рис. 1-3. На рис. 2 обобщена времен-
ная зависимость потенциала свободной коррозии 
сплава Al+2,18%Fe, легированного различным 
количеством лития в среде электролита NaCl раз-
личной концентрации. Результаты исследования 
свидетельствуют, что в первые минуты погруже-
ния сплава в раствор электролита NaCl происхо-
дит резкое смещение потенциала свободной кор-
розии (стационарного потенциала) в положитель-
ную область. У сплавов с литием стабилизация 
потенциала свободной коррозии наблюдается в 
течение 30-40 мин. Динамика изменения потенци-
ала свободной коррозии в среде электролита NaCl 
различной концентрации похожи (рис. 2). 

 
 

 
 

 
Рис. 2. Временная зависимость потенциала свободной корро-
зии (-Есв.кор.,В) сплава Al+2.18%Fe (1), содержащего литий, 
мас.%: 0,005(2), 0,01(3), 0,05(4), 0,1(5) в среде электролита: 

0,03% (а); 0,3% (б) и 3% (в) NaCl 
Fig.2. The time dependence of the free corrosion potential (-

Esv.kor . , V) Alloy Al + 2.18% Fe (1) containing lithium, wt . % 
: 0.005 (2) 0.01 (3) 0.05 (4) 0.1 (5) in the electrolyte medium of : 

0.03% ( a); 0.3 % (б ) and 3% (в) NaCl 
 

Исследования показывают, что добавки 
лития в пределах 0,005-0,1 мас.% способствуют 
смещению потенциала свободной коррозии (ста-
ционарного потенциала) в положительную об-
ласть, как в среде 3%-ного NaCl, так и в средах 
0,3% и 0,03% NaCl. При этом потенциалы питин-
гообразования и репассивации также смещаются в 
положительную область значений (таблица). 
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Таблица 
Коррозионно-электрохимические характеристики 
сплава Al+2,18%Fe, модифицированного литием,  

в среде электролита NaCl 
Table. Corrosion electrochemical characteristics of the alloy 

Al + 2.18% Fe modified with lithium in NaCl medium 

Cреда 

Содер-
жание 
лития в 
сплаве, 
мас.% 

Электрохимические 
потенциалы, В (х.с.э.) 

Скорость  
коррозии 

-Е св.к. -Екорр. -Еп.о. -Ерп. ίкор·10-2 
А/м2 

К·10-3 
г/м2⋅ч В 

0
,0

3
%

  
N

aC
l 

- 
0,005 
0,01 
0,05 
0,1 

0,680 
0,658 
0,640 
0,580 
0,545 

0,965 
0,950 
0,935 
0,920 
0,920 

0,500 
0,480 
0,465 
0,440 
0,439 

0,650 
0,640 
0,630 
0,620 
0,600 

0,92 
0,73 
0,65 
0,52 
0,48 

3,1 
2,5 
2,2 
1,8 
1,6 

0
,3

%
 N

aC
l - 

0,005 
0,01 
0,05 
0,1 

0,712 
0,672 
0,660 
0,648 
0,560 

0,994 
0,980 
0,970 
0,957 
0,948 

0,520 
0,510 
0,500 
0,500 
0,470 

0,660 
0,658 
0,654 
0,650 
0,620 

1,20 
0,86 
0,72 
0,63 
0,58 

3,4 
2,9 
2,5 
2,2 
2,0 

3
%

 N
aC

l - 
0,005 
0,01 
0,05 
0,1 

0,735 
0,690 
0,682 
0,655 
0,576 

1,014 
1,010 
1,004 
0,984 
0,960 

0,585 
0,585 
0,540 
0,520 
0,500 

0,720 
0,690 
0,680 
0,674 
0,640 

1,12 
0,93 
0,88 
0,74 
0,60 

4,1 
3,2 
3,0 
2,5 
2,3 

 
Скорость коррозии сплавов, содержащих 

0,005-0,1% лития в 1,5-2,0 раза меньше, чем у ис-
ходного алюминиевого сплава Al+2,18% Fe (таб-
лица). Добавки лития к сплаву Al+2,18% Fe спо-
собствуют снижению скорости анодной коррозии, 
о чем свидетельствует смещение в более положи-
тельную область анодных ветвей патенциодина-
мических кривых легированных сплавов (рис. 3). 
При этом по мере увеличения концентрации хло-
рид – ионов в электролите NaCl скорость корро-
зии сплавов увеличивается независимо от содер-
жания легирующего компонента – лития, что со-
провождается смещением в положительную об-
ласть потенциалов коррозии, питингообразования 
и репассивации.  

Как известно, наиболее опасным видом 
коррозии алюминия и его сплавов является пит-
тинговая коррозия, которая протекает под воздей-
ствием хлорид-ионов окружающей среды. Этим и 
объясняются выбор раствора NaCl в качестве кор-
розионной среды для электрохимических и корро-
зионных испытаний. 

Растворение алюминия в нейтральных сре-
дах протекает по следующим реакциям: 

Al+3OH¯ = Al(OH)3+3ē,        (1) 
Al(OH)3+OH¯ = Al(OH)4¯          (2) 

Лимитирующий этап процесса определя-
ется скоростью доставки ионов OH¯  к поверхно-
сти электрода. Кислород выполняет роль деполя-
ризатора в аэрированных нейтральных растворах.  

 

 
Рис. 3. Потенциодинамические анодные поляризационные 
кривые (2 мВ/с) сплава Al+2,18%Fe (1), содержащего литий, 
мас.%: 0,005 (2), 0,01(3), 0,05 (4), 0,1(5), в среде электролита 

0,3% (а), 3% (б) NaCl 
Fig. 3. Potentiodynamic anode polarization curves (2 mV/s) of 
alloy Al + 2.18% Fe (1) containing lithium, wt . % : 0.005 (2) 

0.01 (3) 0.05 (4) 0.1 (5)  in the medium of NaCl electrolyte with 
concentration of 0.3 % (a) and 3 % (б) 

 
На границе раздела металл-раствор проте-

кает его восстановление по реакции: 
O2+2Н2O = 4OH¯                (3) 

Скорость коррозии в конечном счете опре-
деляется процессом диффузии к электроду раство-
ренного в электролите кислорода. Данный этап яв-
ляется лимитирующим. При взаимодействии метал-
ла с ионами OH¯  на поверхности осаждается гидра-
тированный оксид с общей формулой Al2O3·nН2O, 
как промежуточный продукт их взаимодействий. 
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Оксид и гидроксид алюминия различной модифи-
кации хорошо растворимы в щелочных и кислых 
средах, но практически нерастворимы в нейтраль-
ных растворах. Именно этими соображениями объ-
ясняется область практического использования 
алюминия и его сплавов в жидких средах близких к 
нейтральным. Оксидные пленки на алюминии про-
являют высокое защитное действие в таких раство-
рах, а равномерная коррозия алюминия и его спла-
вов, как правило невелика и протекает на отдель-
ных дефектах оксидной пленки [5]. 

Образующийся на алюминии в нейтраль-
ных средах пассивирующий оксид имеет низкую 
электронную проводимость. Пленка тормозит 
практически полностью не только анодную реак-
цию растворения металла, но и сопряженное ка-
тодное восстановление растворенного в электро-
лите кислорода. Формирующиеся на алюминие-
вых сплавах оксидные пленки обладают большей 
проводимостью. Этим объясняются относительно 
высокая коррозия алюминиевых сплавов по срав-
нению с чистым алюминием [5].  

Применительно к нашим исследованиям, 
следует отметить, что добавки лития к исходному 
сплаву Al+2,18%Fe, оказывая модифицирующее 
влияние, существенно изменяют форму кристал-
лов интерметаллида FeAl3 от игольчатого к шаро-
видному, также сокращается их размер. Результа-
том этого является повышение коррозионной 
стойкости модифицированных сплавов в 2 раза по 
сравнению с исходным сплавом Al+2,18% Fe. При 
этом значительно затормаживается анодный про-
цесс коррозии в результате улучшения структуры 
оксидных пассивных пленок, уменьшениях их 
электронной проводимости (рис. 3). Добавки ли-
тия также затрудняют процесс питтинговой кор-
розии сплавов. Потенциал питтингообразования 
облагораживается, что способствует уменьшению 
плотности зарождающихся питтинговых очагов. 
Так, если у исходного сплава Al+2,18% Fe вели-
чина Еп.о. равняется -0,585 В, то у сплава, содер-
жащего 0,1 мас.% лития, Еп.о. составляет -0,500 В в 
той же среде. По мере перехода к более разбав-

ленным средам электролита NaCl разница между 
Еп.о. исходного сплава и сплава с 0,1 мас.% лития 
уменьшается и составляет: в среде 3%-ного NaCl -
0,085 В; в среде 0,3%-ного NaCl -0,050 В и в среде 
0,03%-ного NaCl -0,060 В.  

Таким образом, установлено положитель-
ное влияние модифицирующей добавки лития на 
анодные характеристики и скорости коррозии 
сплава Al+2,18%Fe в среде электролита NaCl. 
Установленные закономерности могут использо-
ваться при разработке состава новых композиций 
сплавов на основе низкосортного некондиционно-
го алюминия для нужд технологии противокорро-
зионной защиты. 
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МОДИФИКАЦИЯ АЛЮМОСИЛИКАТА H-ZSM-5 И ИССЛЕДОВАНИЕ  
ЕГО КАТАЛИТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ В ПРОЦЕССЕ ТРАНСФОРМАЦИИ  

МЕТАНОЛА В УГЛЕВОДОРОДЫ 

Приведены результаты исследования каталитической активности модифициро-
ванного алюмосиликата H-ZSM-5 в процессе трансформации метанола в углеводороды. 
Представлены результаты физико-химического анализа модифицированного H-ZSM-5 
методами хемосорбции аммиака, сорбции азота, Рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии, просвечивающей микроскопии. Показана зависимость активности мо-
дифицированного алюмосиликата H-ZSM-5 от его структурных характеристик. 
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MODIFICATION OF ALUMOSILICATE H-ZSM-5 AND INVESTIGA TION OF ITS CATALYTIC 
ACTIVITY IN TRANSFORMATION PROCESS OF METHANOL TO H YDROCARBONS  

In given article the results of studies of modified alumosilicate H-ZSM-5 catalytic activity 
in transformation process of methanol to hydrocarbons are described. The results of physico-
chemical characterization of modified H-ZSM-5 samples by ammonium chemisorption, XPC, ni-
trogen phisisorption and TEM are presented. The dependence of activity of modified alumosili-
cate H-ZSM-5 on its structural characteristics was shown. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Разработка методов получения синтетиче-
ских топлив является важной задачей современ-
ной химической технологии. В настоящее время 
широко известно два основных метода получения 
углеводородов на основе синтез газа – это синтез 
Фишера-Тропша [1], и получение углеводородов 
путем образования метанола [2] из синтез-газа с 
последующей трансформацией метанола в угле-

водороды [3-4]. Оба метода получили применение 
в промышленности для производства синтетиче-
ского топлива [4]. В основе метанольного пути 
получения углеводородов лежит превращение ме-
танола в диметиловый эфир и трансформация 
смеси метанола и диметилового эфира в олефины 
и ароматические углеводороды [3]. Олефины в 
свою очередь также трансформируются в арома-
тические углеводороды (рис. 1). В результате син-
теза образуется равновесная смесь олефинов, аро-
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матических углеводородов, воды и балластных 
газов (СО, СО2, СН4). 

 
Рис. 1. Схема химических превращений метанола в углево-

дороды 
Fig. 1. Scheme of methanol chemical transformation to hydro-

carbons  
 
Превращение метанола в углеводороды на 

алюмосиликатных катализаторах является более 
перспективным по сравнению с процессом Фише-
ра-Тропша в связи с высоким выходом целевых 
углеводородов [3-4]. Однако стабильность исполь-
зуемых в настоящее время каталитических систем 
является недостаточной, что требует разработки 
новых катализаторов и модификации промышлен-
но существующих каталитических систем. 

МЕТОДИКИ ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Методика модификации катализаторов 
Исходный H-ZSM-5 со средним диамет-

ром кристаллов 70 µм кальцинировали при 550 °С 
и помещали в эксикатор для охлаждения. В даль-
нейшем образец суспендировали в растворе NaOH 
c концентрацией 0,05; 0,1; 0,2 моль/л. После этого 
цеолит отфильтровывали и отмывали дистиллиро-
ванной водой на фильтре до нейтральной реакции 
слива и высушивали при 105 °С. В дальнейшем 
высушенный образец обрабатывали раствором 
NH4NO3 с концентрацией 0,1 моль/л, сушили при 
105 ºС и кальцинировали при 550 °С. Полученные 
образцы были обозначены ZSM-0,01, ZSM-0,05, 
ZSM-0,1, ZSM-0,2 в зависимости от концентраций 
использованной для модификации NaOH. Сред-
ний диаметр кристаллов цеолита после проведе-
ния модификации составил 67-64 µм. 

Методика исследования хемосорбции ам-
миака 

Определение количества кислотных цен-
тров катализатора основано на измерении количе-
ства аммиака, адсорбированного на поверхности 
катализатора. Для проведения исследования был 
использован анализатор хемосорбции газов 
Chemosorb 4580. Образец помещали в кварцевую 
кювету и продували гелием при температуре  
300 ºС, после охлаждения образца до температуры 
25 ºС производилась импульсная подача газовой 
смеси аммиака и гелия. Количество адсорбиро-
ванного аммиака определялось при помощи ката-
рометра по предварительно рассчитанной калиб-
ровочной прямой.  

Определение площади поверхности ката-
лизаторов методом низкотемпературной сорб-
ции азота 

Изотерма адсорбции азота была построена 
с использованием волюмометрического метода, 
реализованного в анализаторе сорбции газов 
Beckmancoulter. Расчет площади поверхности 
микро и мезопор катализатора производили с ис-
пользованием модели Т-графика. 

Рентген фотоэлектронная спектроскопия 
катализаторов 

РФЭ спектры были получены с помощью 
спектрометра ЭС 2403 М-Т. Для фотоэлектронно-
го возбуждения использовалось характеристиче-
ское MgK излучение (h = 1253,6 эВ). Математиче-
ское моделирование пиков Si и Al проведено в 
соответствии с учетом параметров подуровней. 

Методика проведения реакции трансфор-
мации метанола 

Схема каталитической установки для про-
ведения трансформации метанола в углеводороды 
представлена на рис. 2.  

 

 
Рис. 2. Установка каталитического трансформации метанола 
в углеводороды (1- баллон с азотом, 2 – насос для метанола, 

3- система дозирования газов, 4 – смеситель нагреватель,  
5 – реактор синтеза диэтилового эфира, 6 – реактор получения 
углеводородов, 7-контроллер, 8 -холодильник конденсатор) 
Fig. 2. Catalytic set-up of methanol transformation to hydrocar-
bons (1-balloon with nitrogen, 2 – methanol pump, 3 –gas mass 
flow control system, 4 – mixture heater, 5 – reactor of diethyl 

ether synthesis, 6 – hydrocarbons synthesis reactor, 7 – controller, 
8 – reflux condenser) 

 

Для проведения реакции нагреватель-
смеситель 4 предварительно заполнялся стеклян-
ными шариками с диаметром 0,5-1 мм, реактор 5 
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синтеза диметилового эфира заполнялся оксидом 
алюминия (фракция 0,1-0,2 мм), а реактор 6 за-
полнялся изучаемым цеолитом. В дальнейшем 
систему продували азотом в течение 1 ч для пол-
ного удаления кислорода, после в систему закачи-
вали метанол со скоростью 0,1 мл/мин. В даль-
нейшем систему постепенно разогревали до тем-
пературы 370 °С. Отбор жидких проб производи-
ли из конденсатора 8. 

Гравиметрическое определение образо-
вавшегося углерода 

Определение количества образовавшегося 
углерода на поверхности катализаторов проводи-
лось гравиметрическим методом, путем прокали-
вания образцов в муфельной печи при 600 °С в 
среде воздуха с последующим взвешиванием. 

Просвечивающая электронная микроскопия 
Для получения электронных микрофото-

графий катализаторов использовался просвечива-
ющий микроскоп JEOL JEM1010, при ускоряю-
щем напряжении 80 кВ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ 

Модификация образцов катализатора рас-
твором NaOH привела к увеличению содержания 
алюминия (табл. 1), при этом соотношение Si/Al 
по данным РФЭ спектроскопии уменьшается с 57 
для исходного образца до 15 для образца, обрабо-
танного раствором гидроксида натрия с концен-
трацией 0,2 моль/л.  

Таблица 1 
Физико-химические характеристики синтезирован-

ных катализаторов 
Table 1. Physicochemical parameters of synthesized 

catalysts 

Образец Si/Alа 
Скисл

б
, 

ммоль/г 
Sв

мезо, 
м2/г 

Sв
микро, 
м2/г 

ZSM 57 0,41 154 170 
ZSM-0.01 42 0,42 169 193 
ZSM-0.05 36 0,43 194 217 
ZSM-0.1 24 0,44 215 235 
ZSM-0.2 15 0,45 244 250 
Примечание: а - по данным РФЭ спектроскопии, б – опре-
делено по результатам хемосорбции аммиака, в – опреде-
лено по результатам исследования сорбции азота 
Notes: a – the data were found by XPC, б - was determined 
by ammonium chemisorption, c -was determined by nitrogen 
physisorption 

 
Вымывание кремния из исходного цеолита 

способствует образованию дополнительных мик-
ро и мезопор, что приводит к увеличению их 
площади поверхности (табл. 1). Также наблюдает-
ся незначительное увеличение количества кислот-
ных центров с 0,41ммоль/г до 0,45 ммоль/г. 

Тестирование катализаторов показало фор-
мирование смеси углеводородов практически 

идентичного состава для всех образцов. В состав 
реакционной смеси продуктов входили: фракция 
легких олефинов (этилен, пропилен, бутелен, изобу-
телен) в количестве 21-25 мас. %, ароматическая 
фракция (бензол, толуол, диметилбензол, триме-
тилбензол) в количестве 18-21 вес. % и 40-50 вес. % 
воды и легких балластных газов(CO2, CO, CH4).  

 

 
Рис. 3. Результаты исследования трансформации метанола на 
катализаторах 1) исходный H-ZSM-5, образец H-ZSM-5 обра-
ботанный раствором NaOH с концентрацией 2) 0,01 моль/л, 

3) 0,05 моль/л, 4) 0,1 моль/л, 5) 0,2 моль/л 
Fig. 3. Results of study of methanol transformation to hydrocarbons 

on catalysts 1) initial H-ZSM-5, H-ZSM-5 samples treated with 
NaOH solution of 2) 0.01 mol/l concentration, 3) 0.05mol/l concen-

tration, 4) 0.1 mol/l concentration, 5) 0.2mol /l concentration 
 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Микрофотографии образца ZSM-0,2 а) до проведения 
процесса трансформации метанола, б) после проведения про-

цесса трансформации метанола 
Fig. 4.  Micro photo of ZSM-0.2 sample a) before the methanol 

transformation process б) after transformation process 
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Начальная конверсия метанола при ис-
пользовании исследуемых катализаторов состав-
ляет 98-100% для всех катализаторов, что может 
быть объяснено практически одинаковым количе-
ством активных центров (0,41-0,45 ммоль/г) для 
всех изучаемых образцов (табл. 1). В дальнейшем 
наблюдалось уменьшение активности катализато-
ров. При этом исходный образец H-ZSM-5 потерял 
35% своей начальной активности в течение 24 ч. 
Уменьшение отношения Si/Al и увеличение пло-
щади мезопор в образцах катализатора до проведе-
ния реакции трансформации метанола (табл. 1) 
способствует уменьшению потери активности ис-
следуемых катализаторов. 

Электронно-микроскопическое исследова-
ние наиболее стабильного образца катализатора 
ZSM-0.2 до и после проведения процесса транс-
формации метанола (рис. 4), показывает образо-
вание аморфного углерода на всей поверхности 
катализатора. 

Исследование физико-химических харак-
теристик катализаторов после реакции указывает 
на блокировку как части микро, так и мезопор 
(табл. 2) для всех образцов катализаторов.  

 
Таблица 2 

Физико-химические характеристики катализаторов 
после проведения реакции трансформации метанола 
Table 2.  Physical-chemical parameters of catalysts af-

ter the reaction of methanol transformation 

Образец Si/Alа 
Скисл

б
, 

ммоль/г 
Sв

мезо, 
м2/г 

Sв
микро, 
м2/г 

ZSM 37 0,27 100 66 

ZSM-0.01 31 0,31 123 84 

ZSM-0.05 27 0,33 147 99 

ZSM-0.1 20 0,36 176 115 
ZSM-0.2 11 0,40 196 132 
Примечание: а - по данным РФЭ спектроскопии, б – опре-
делено по результатам хемосорбции аммиака, в – опреде-
лено по результатам исследования сорбции азота 
Notes: a – the data were found by X-Ray photoelectron spec-
troscopy, б – determined by ammonium chemisorption, в – de-
termined by nitrogen physisorption 

 
При этом также происходит уменьшение 

количества активных центров до 0,27-0,4 ммоль/г 
и соотношения Si/Al, что в свою очередь ведет к 
частичной потере активности катализаторов. Так-

же необходимо отметить, что диаметр кристаллов 
модифицированных цеолитов после проведения 
процесса трансформации метанола практически 
не изменился и составил 66-62 µм. 

Гравиметрические измерения количества 
образовавшегося углерода на поверхности показа-
ли, что на поверхности исходного катализатора 
образуется 0,7 мг/(г·ч) углерода, а на поверхности 
образца H-ZSM-5, обработанного раствором NaOH 
с концентрацией 0,2 моль/л, образуется только 
0,35 мг/(г·ч) углерода.  

ВЫВОДЫ 

Трансформация метанола в углеводороды 
является сложным каталитическим процессом, 
сопровождающимся формированием углеводоро-
дов ароматического ряда, легких олефинов, воды 
и балластных газов. Используемый для проведе-
ния процесса цеолит H-ZSM-5 характеризуется 
образованием на поверхности катализатора боль-
шого количества углерода, что в свою очередь 
приводит к блокировке пор и потере активности 
катализатора. Модификация исходного H-ZSM-5 
раствором гидроксида натрия, приводит к образо-
ванию дополнительного количества мезопор, что 
в свою очередь способствует увеличению скоро-
сти диффузии продуктов реакции с поверхности 
катализатора, а также способствует уменьшению 
скорости накопления углерода на поверхности 
катализатора.  
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На базе модели процесса движения и уплотнения дисперсных смесей в межвалко-
вом зазоре после подпора среды горизонтальным шнековым питателем предложен ме-
тод определения интегральных характеристик валкового аппарата в зависимости от 
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METHOD OF CALCULATION OF PRODUCTIVITY AND POWER OF ROLL DEVICE  
WITH THE REGIME OF BACKUP  

On the basis of the model of the process of movement and compaction of disperse mix-
tures in the roll gap after medium backup with a horizontal screw feeder the method of determi-
nation of integral characteristics of roller machine depending on the porosity of the working me-
dium, its rheological properties and the structural and regime parameters of the designed device 
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Для достижения эффективного примене-

ния валковых уплотнителей [1] дисперсных сред 
требуются соответствующие им инженерные ме-
тоды расчета, базирующиеся на математическом 
описании процесса уплотнения твердых неодно-
родных материалов в валковом зазоре. Сокраще-

ние энергетических затрат на указанный процесс 
переработки дисперсных сред может быть осу-
ществлено при организации режима подпора 
уплотняемого продукта в данный зазор. Обзор 
литературных источников показал, что с этой за-
дачей может успешно справиться шнековый пита-
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тель, установленный горизонтально на входе в 
межвалковый зазор (схема лабораторного стенда 
на рис. 1). Использование этого дополнительного 
приспособления приводит к возможности суще-
ственного уменьшения радиуса R валков аппарата. 
Для технических приложений представляет инте-
рес оценка давления подпора дисперсных сред PП – 
давления на выходе из указанного питателя. Экс-
периментально данный параметр определялся с 
помощью другой опытной установки с горизон-
тальным шнеком, на выходе которой уплотнен-
ный материал сдвигал поршень заданной площа-
ди, соединенный с динамометром. Теоретический 
расчет PП сводится к численному решению систе-
мы дифференциальных уравнений равновесия 
среды в цилиндрической системе координат с 
учетом изменения порозности материала с задан-
ными физико-механическими свойствами (коэф-
фициентами Ламэ, истинной плотностью веще-
ства, связностью и т.д.).  

 

 
Рис. 1. Схема лабораторного стенда для исследования про-
катки дисперсного материала в межвалковом зазоре: 1 – ма-
териал, 2 – шнек, 3 – валки,  4 - датчик давления, 5 – тензо-

метрический сенсор, 6 – формируемая лента 
Fig. 1. The scheme of laboratory stand for studying the rolling  

disperce material in the roll gap: 1 – material, 2 – worm, 3 – rolls, 
4 - pressure sensor, 5 – tensometric sensor, 6 – forming tape 

 
Для оценки энергетических параметров 

валкового уплотнителя применяется математиче-
ская модель движения дисперсной среды в его 
зазоре с учетом реализации режима подпора мате-
риала шнековым питателем [2]. Заметим, что об-
ласть этого движения в межвалковом зазоре (с 
половинной толщиной h0) делится условно на две 
зоны (рис. 2) – опережения (I), когда скорость  
формируемой ленты 2 меньше окружной скорости 
валков 1 при их равных угловых скоростях 
ω1=ω2=ω), и отставания (II ), которая отсчитывает-
ся после прохождения материалом нейтральной 
точки на горизонтальной координатной оси.  

Введенная безразмерная координата 
ξ=x(2Rh0)-1/2 дает значения ξ1, ξn, ξ2, соответствую-
щие различным участкам движения среды вдоль 
горизонтальной оси Ox рассматриваемого зазора 
(для положений элемента дисперсного материала 

в сечениях – входа (A1 - A2, индекс «1»), нейтраль-
ном (B1 - B2, индекс «n»), выхода (C1 - C2, индекс 
«2»)). Согласно проведенным экспериментальным 
исследованиям после выхода уплотненной смеси 
из межвалкового зазора наблюдается эффект 
«разбухания» слоя, что объясняется истечением 
сжатого воздуха из пор твердого скелета материа-
ла. Учет физико-механических характеристик 
уплотняемого материала (коэффициентов Ламэλ 
иµ, истинной плотности вещества ρT, значений 
порозности – начального α20 и после уплотнения 
α2k, связности τ0, угла внутреннего трения φ0) и 
фильтрационных свойств газа (параметра га-
зопроницаемости k), а также изменения порозно-
сти смеси α2(ξ) выполняется при моделировании 
процесса прокатки [2] на базе методов гидроди-
намического описания течений жидкостей и ме-
ханики гетерогенных систем [3]. Заметим, что 
граничное условие для относительной деформа-
ции среды вдоль горизонтальной оси формируется 
из требования равенства соответствующей компо-
ненты тензора напряжений давлению подпора PП в 
сечении B1 - B2 [2]. 

 

 
Рис. 2. Схема прокатки дисперсного материала в межвалко-
вом зазоре с условным разделением на зоны движения:  

I – зона отставания, II  – зона опережения, 1 – валки, 2 – фор-
мируемая лента 

Fig. 2. The scheme of rolling disperse material in the roll gap with 
conditional division onto zones of movement: I – lug area,  

II  – advance area, 1 – rollers, 2 – forming tape 
 
Итак, пусть в шнековый питатель загружа-

ется дисперсная среда, поступающая после рабо-
ты винта в межвалковый зазор (рис. 1, 2). При 
этом производительность валкового аппарата за-
дается формулой 

[ ] 1

2 1 22 1 ( ) ( )
Т x n nQ Rlhω ρ ε ξ α ξ−= − , 

(1) 

где ω – угловая скорость вращения валков; l – их 
длина; h1 – половина ширины формируемой лен-
ты; ρT – истинная плотность вещества среды; εx(ξn) 
и α2(ξn) – значения сеточных функций при ξ=ξn 
для горизонтальных деформаций уплотняемого 
материала εx и его порозности α2 [2, 3]. Последние 
функциональные зависимости – результат моде-
лирования движения дисперсного материала в 
указанных зонах I и II  [2]. Очевидно, что равен-
ство производительностей шнекового питателя Q1 
и валкового аппарата Q2 является условием выбо-
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ра режимных параметров устройства – частот 
вращения шнека и валков. Считается, что мощ-
ность привода валкового аппарата с частотой 
вращения валков n1 складывается из мощностей, 
расходуемых на преодоление сил трения валков о 
движущийся материал (с положительным знаком 
соответствующей мощности для зоны I и отрица-
тельным – для зоны II ) 

2 I IIN N N= + ,            (2) 
где согласно приближению о постоянстве скоро-
сти твердого скелета выполняется равенство 

1
2 2 1 2[1 ( )][2 ( )]x x TV Q hε ξ ρ α ξ −= − ,  (3) 

в зоне отставания (при ξ=ξn) имеем 
2

1

1 1/2 2
I 0 0 2( ) ( ) ( ) ( )xN l h R R h V d

ξ

ξ
ξ τ ξ ξ ξ−= −∫ ,      (4)

 

1

1 1/2
II 0 2( ) ( ) ( )

n

x nN l h R V d
ξ

ξ
ξ τ ξ ξ−= − ∫ , (5)

 
Контактные напряжения τ(ξ) среды при ее 

прокатке в зазоре в выражениях (3), (4) описыва-
ются модифицированным законом Кулона [4] в 
зависимости от нормального давления валков 
(давления прокатки) P на уплотняемую среду в 
следующих представлениях для указанных зон I 
(при значении связности τ0) и II соответственно 

0 1( ) ( )s s
B n nPτ τ µ ξ ξ ξ ξ −= + − − ,         (6) 

2( ) ( )s s
B n nPτ µ ξ ξ ξ ξ −= − − ,       (7) 

В формулах (6) и (7) константа µB учиты-
вает физико-механические свойства дисперсного 
материала, давление его подпора шнековым пита-
телем PП и конструктивные параметры шнека, а 
коэффициент s – проскальзывание материала 
вблизи поверхностей валков. Приведем примеры 
расчета искомых энергетических параметров при 
движении и уплотнении при давлении подпора  
PП = 2,0 МПа в межвалковом зазоре дисперсных 
сред двух видов. В состав рабочих веществ кроме 
основных наполнителей (для смеси № 1 – барита 
(27%), базальтовой ваты (15%); для смеси № 2 – 
неорганического волокнистого наполнителя 
(26%), графита (9%)) входят и другие компоненты 
со связующим веществом, причем размер состав-
ляющих смеси компонентов не превышает 1,2 мм. 
Физико-механические свойства указанных мате-
риалов задаются с помощью следующих констант: 
λ = 8,73·103 Па; µ = 8,05·103 Па; ρT = 8,4·102 кг/м3; 
α20 = 0,5; α2k = 0,54; τ0 = 1,05·103 Па; φ0 =  
= 44° (смесь № 1); λ = 1,22·104 Па; µ = 1,12·104 Па; 
ρT = 9,7·102 кг/м3; α20 = 0,51; α2k = 0,55; τ0 = 0,8·103 
Па;φ0 = 47° (смесь № 2). Отметим, что указанный 
материал имеет  IV класс текучести по методике 
Керра [5] с характерным пределом изменения сте-
пени уплотнения η = (22-28)%. В частности, при-
веденные выше значения коэффициентов Ламэ λ и 

µ, которые характеризуют упругие свойства рабочих 
сред при малых деформациях, определяются с по-
мощью винтового компрессионного прибора [5]. В 
частности, первоначально рассчитывался параметр 
(λ+2µ) в приближении обобщенного закона Гука [3] 
с обработкой методом наименьших квадратов по 
опытным данным о пористости вязкоупругого об-
разцов смесей № 1, 2 и их упругих расширениях по-
сле снятия нагрузки одноосного сжатия. Учитывая 
выражения ν=λ/[2(λ+µ)] и ν=fb/(1-fb) для связи меж-
ду коэффициентами: Пуассона ν, Ламэ λ и µ, боко-
вого давления fb, равного коэффициенту трения 
стальной ленты по исследуемой смеси при выдер-
гивании данной ленты из образца, находящегося 
под нагрузкой, конкретизируются значения λ и µ. 
При этом значения параметра (λ+2µ) равны 
2,50·104 Па и 3,44·104 Па; fb=(0,26± 0,06) соответ-
ственно для смесей № 1 и № 2. Остальные пара-
метры – значения истинной плотности вещества 
ρT, угла внутреннего трения φ0 и связности τ0 оце-
ниваются по стандартным методикам для твердых 
дисперсных сред [7]. Например, параметр связно-
сти τ0=Н0ρН/4 соответствует начальному сопротив-
лению материала прямому сдвигу и определяется с 
помощью диаграмм Мора [7] при измерении пре-
дельной высоты Н0 засыпанной в ящик неуплот-
ненной дисперсной среды с насыпной плотностью 
ρН после откидывания одной из его стенок. 

 

 
Рис. 3. Сравнение теоретико-экспериментальных зависимо-
стей P(ξ) для смеси № 1: R=1,0·10-1 м; 1, 1′ – PП=0; 2, 2′, 3, 3′, 

4, 4′ – PП=1,0 МПа; 1, 1′, 4, 4′  – n1 =20 мин-1; 2, 2′ - n1 =15 
мин-1; 3, 3′ – n1 =10 мин-1; теория [2]: сплошные  линии 1-4; 

опытные данные: пунктир 1′-4′ 
Fig. 3. Comparison of theoretical and experimental curves P(ξ)  

for the mixture № 1: R=1.0·10-1 m; 1, 1′ – PП=0; 2, 2′, 3, 3′, 4, 4′ 
– PП=1.0 МPа; 1, 1′, 4, 4′  – n1 =20 min-1; 2, 2′ - n1 =15 min-1; 3, 

3′ – n1 =10 min-1; theory from [2]: the solid lines 1-4; experi-
mental data: dashed lines 1′-4′ 

  
Удельное давление P на среду со стороны 

валков  теоретически рассчитывается в зонах I и II 
(рис. 1) на основе методов гидродинамики про-
катки [2], а в экспериментальных исследованиях P 
соответствует диаграммам удельных давлений в 
зазоре в зависимости от длины дуги контакта 
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между материалом и поверхностью верхнего вал-
ка – показаний датчика 4, вмонтированного в 
верхний валок 3 и сопряженного с тензометриче-
ским сенсором 5 (рис. 1). Пример сравнения тео-
ретико-экспериментальных зависимостей P(ξ) для 
смеси № 1 с дополнительным подпором (кривые 
2, 2′ , 3, 3′, 4, 4′) и без него (кривые 1,1’) показан 
на рис. 3. 

Разброс опытных и теоретических значе-
ний при возрастании частоты вращения валков 
объясняется эффектом сжатия газообразной фазы 
в порах уплотняемой среды в зоне II  (рис. 2), что 
не учтено в расчетах P(ξ) [2]. Расчетные и опыт-
ные значения для производительности и мощно-
сти привода валкового аппарата (R = 1,0·10-1 м;  
h0 = 3,50·10-3 м; l = 6,0·10-2 м; h1 = 2,5·10-2 м) с 
подпором материала шнековым питателем (кри-
вые 2, 2′, 3, 3′, 4, 4′, рис. 3) (при шаге винта hw =  
= 3,5·10-2 м; внутренним и внешним диаметрами 
шнека – d = 2,0·10-2 м;D = 3,5·10-2 м; его длиной L 
= 3,0·10-1 м) получены с удовлетворительным со-
гласием и относительной погрешностью (9-10)% 
[6] (рис. 4 а, б).  

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Интегральные характеристики  валкового устройства с 
режимом подпора дисперсного материала шнековым питате-
лем в зависимости от частоты вращения валков: а) Q2(n1); б) 
N2(n1); 1 – смесь № 1; 2 – смесь № 2; теория: сплошные  ли-

нии; опытные данные: точки 
Fig. 4. Integral characteristics of roller device with the regime of 
backup of disperse material by a screw feeder as a function of the 
rotational speed of the rolls: а) Q2(n1); б) N2(n1); 1 – mixture № 
1; 2 – mixture № 2; the theory: solid lines; experimental data: point 

 
Производительность валкового аппарата в 

режиме подпора нелинейно растет с увеличением 
значения режимного параметра устройства со-
гласно полученным результатам, приведенным на 
рис. 4 а. Из графиков 1 и 2 для исследуемых дис-
персных смесей видно, что с ростом частоты вра-
щения валков происходит замедление возрастания 

функции Q2(n1), а в соответствии с теоретико-
экспериментальными данными рис. 4 а, б для 
мощности привода валков в зависимости от ре-
жимного параметра наблюдается убывание функ-
ции N2(n1) с ростом значений n1.  

Анализируя указанные графики на рис. 3 и 
4а, можно выделить пределы изменения режимно-
го n1 = (10-15) мин-1 при достижении заданных 
значений давления прокатки материалов в диапа-
зоне (5,5-7,0) МПав условиях равенства произво-
дительностей валковой части аппарата Q2 и шне-
кового питателя Q1. Характер энергетических по-
казателей при прокатке смесей № 1 и № 2 для ука-
занной мощности N2 определяется физико-меха-
ническими свойствами дисперсных материалов. 

Работа выполнена при поддержке Минобр-
науки РФ в рамках базовой части (проект № 626,  
№ госрегистрации 01201460402). 
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Авторам необходимо соблюдать следующие правила: 

1. Статья должна быть подготовлена на компьютере в формате MS Word for Windows. Набор текста начи-
нается с левого края, абзац - 15 мм. 

 2. НЕ ДОПУСКАЕТСЯ: применение стилей при формировании текста; вносить изменения в шаблон или со-
здавать свой для формирования текста; разрядки слов; использование пробелов перед знаками (в том числе - внутри 
скобок) препинания, после них ставится один пробел; применение операции "Вставить конец страницы"; формиро-
вание рисунка средствами MS Word. 

3. Слова внутри абзаца разделять одним пробелом; набирать текст без принудительных переносов. Просьба: 
избегать перегрузки статей большим количеством формул, рисунков, графиков; для набора символов в формулах 
редакторов MS Equation (MS Word) использовать установки (Стили/Размеры) только по умолчанию.  

4. Графические материалы выполняются черно-белыми! Графики принимаются в редакторах MS 
Excel, Origin, структурные формулы в ChemWind. Другие форматы принимаются только с дистрибутивами 
редакторов. Фотографии принимаются в формате tif, разрешением для черно-белых 300 dpi, серых 450 dpi.  

Рисунки и формулы по ширине не должны превышать 8 см, при этом их шрифт должен соответствовать 
10 шрифту MS Word. У рисунков не должно быть рамки и сетки. Обозначение переменных на осях (используют-
ся только символы и через запятую и пробел − размерность) следует размещать с внешней стороны рисунка (так-
же как цифры), а не в поле рисунка. Например: ось следует обозначать t, мин (а не Время, мин). Эксперименталь-
ные кривые должны быть пронумерованы курсивным шрифтом. Все пояснения необходимо дать только в подри-
суночной подписи. Никакие легенды и комментарии в поле графика не допускаются. Рисунки должны быть вы-
полнены с толщиной линий не менее 0,75 пт. 

 
Статьи, подготовленные без соблюдения указанных требований и этики научных публикаций, редакцией  

не рассматриваются и не возвращаются 
Информация об опубликованных номерах  размещается на официальном сайте журнала: CTJ.isuct.ru 

 
 

 
 

 
 


