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ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ ФОРМИРОВАНИЯ 
СТРУКТУРЫ И ХАРАКТЕРА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ПОЛИЭТИЛЕНА 

И ПОЛИКАПРОЛАКТОНА В  СМЕСЯХ1
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Исследованы закономерности взаимного влияния и структура межфазных границ смесей полиэ-
тилена низкой плотности (ПЭ) и поликаролактона (ПКЛ) с разным соотношением компонентов 
(через 10 мас. %). Создание подобных смесевых композитов на основе одного полимера, спо-
собного к фотодеструкции под воздействием ультрафиолетового излучения, и другого полимера, 
подверженного гидролитическому расщеплению под воздействием микробиоты, позволяет по-
лучать материалы с ускоренной способностью к абиотической и биотической деградации после 
выхода из эксплуатации. По результатам исследования показано, что смесевые плёнки с высо-
ким содержанием ПКЛ (свыше 80 мас. %) имеют признаки взаимной совместимости полимеров 
с формированием развитого межфазного слоя, что обуславливает повышенные прочностные 
свойства при растяжении и повышенную твердость. Установлены диапазоны обращения фаз: 
10–30 мас. % ПКЛ (непрерывная фаза ПЭ с прерывной фазой ПКЛ), 40–60 мас. % ПКЛ (струк-
тура типа “сетка-в-сетке”), 70–90 мас. % (непрерывная фаза ПКЛ с прерывной фазой ПЭ). Ком-
позиция, содержащая 70 мас. % ПКЛ характеризовалась наибольшей дефектностью внутренней 
структуры, а композиция с 90 мас. % ПКЛ обладала наиболее оптимальным комплексом как 
механических, так и технологических свойств.

Ключевые слова: полимерная смесь, межфазные границы, полиэтилен низкой плотности, поликапро-
лактон, сканирующая электронная микроскопия, деформационно-прочностные свойства
DOI: 10.31857/S0044453724070012, EDN: PWVUNN

Известно несколько подходов к  получению 
биоразлагаемых полимерных материалов. Первый 
подход – синтез биоразлагаемых полимерных ма-
териалов, таких как полилактид, поликапролактон, 
полибутиленсукцинат, полибутилен адипат тереф-
талат, полигидроксиалканоаты. Эксплуатацион-
ные свойства таких полимеров обычно ниже, чем 
у традиционных полиолефинов, а стоимость выше 
в 5–10 раз. Поэтому перспективным направлени-
ем является придание биоразлагаемости обычным 
полиолефинам (полиэтилен, полипропилен). Вто-

1  Доклад на конференции, посвященной 125-летию со дня 
рождения академика АН СССР П. А. Ребиндера (Москва, 
ИФХЭ РАН, 2–6 октября 2023 года)

рой подход подразумевает введение биоразлагае-
мых наполнителей (чаще всего растительных от-
ходов) в синтетическую полимерную матрицу [1]. 
Несмотря на очевидные преимущества, такие как 
высокие эксплуатационные характеристики, хоро-
шая перерабатываемость на стандартном обору-
довании для полимеров, а также низкая себесто-
имость [2], такие материалы не могут быть про-
зрачными, что особенно критично для упаковки. 
Третий подход предполагает смешение неразлагае-
мых полиолефинов с биоразлагаемыми полимера-
ми. Получаемые таким образом материалы могут 
быть прозрачными, при этом биоразлагаемыми 
и  экономически рентабельными. Путем смеше-
ния полимеров можно регулировать структуру 

ВСЕРОССИЙСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
“ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМАХ”
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и свойства материалов, в том числе их способность 
к деградации после выхода из эксплуатации [3]. 
Так, создание гибридных композитов на основе од-
ного полимера, способного к фотодеструкции под 
воздействием ультрафиолетового излучения, и дру-
гого полимера, подверженного гидролитическому 
расщеплению под воздействием микробиоты, по-
зволяет получать материалы с ускоренной способ-
ностью как к абиотической, так и к биотической 
деградации [4–6].

В работе исследованы смеси на основе много-
тоннажного полиолефина – полиэтилена низкой 
плотности (высокого давления) (ПЭ) и  биораз-
лагаемого полиэфира капроновой кислоты – по-
ли(ε-капролактона) (ПКЛ). ПКЛ способен прида-
вать ПЭ способность к ускоренной биодеградации 
за счёт облегчения биоассимиляции смесей, что 
показано в многочисленных работах, посвящен-
ных смесям полиолефинов и биоразлагаемых по-
лиэфиров гидроксикарбоновых кислот [7, 8].

Исследований смесей на основе ПЭ и ПКЛ не 
так много, но включение ПЭ в ПКЛ может быть 
интересным с  практической точки зрения, по-
скольку ПЭ имеет относительно высокую кристал-
личность, а его химическая структура аналогична 
той, что присутствует в ПКЛ. ПЭ кристаллизуется 
при температурах выше, чем ПКЛ, и способен ока-
зывать положительное влияние на характеристики 
кристаллического ПКЛ. Известна работа, показы-
вающая значительную “механическую” совмести-
мость в областях крайних составов смесей ПКЛ 
с полиэтиленом низкой плотности [9]. Кроме того, 
сообщалось об образовании упорядоченных, нео-
бычно толстых ламелей ПКЛ при контакте с поли-
этиленовой подложкой [10].

В  работе [11] авторы получали спектр сме-
сей ПКЛ с полиэтиленом высокой плотности для 
оценки влияния ПЭ на транспорт газа и механи-
ческое поведение ПКЛ. Было показано, что добав-
ление небольшого количества ПЭ (в пределах от 5 
до 10 мас. %) представляется целесообразным для 
изготовления биосовместимых изделий медицин-
ского назначения, где требуются более высокие ме-
ханические характеристики.

ПКЛ характеризуется повышенной способно-
стью к гидролизу в водной среде, в результате ко-
торого образуется ε-гидроксикапроновая кислота 
[12]. Пониженные значения pH могут выступать 
в роли катализатора, интенсифицирующего ско-
рость фото- и  термоокислительной деструкции 
ПЭ. В работе [13] показано увеличение скорости 
фотоокислительной деструкции полиэтиленоксида 
в кислотной среде (pH 2–3) в 2–3 раза. Показано, 
что при пониженных pH ускоряется деградация по-
лиэтилена высокой и низкой плотности [14]. Так-
же известно, что изменения pH раствора изменяют 
поверхностный заряд частиц стабилизаторов в ПЭ 

и, таким образом, изменяют потенциал каталити-
ческих процессов [15].

В работе [16] описано поддержание биоразла-
гаемости ПКЛ в смесях, содержащих до 30 мас. % 
ПЭ, хотя скорость снижается по мере увеличения 
ПЭ в смеси. Ожидается, что уровень биоразлага-
емости ПКЛ останется приемлемым при низком 
содержании ПЭ, что главным образом актуально 
для изделий медицинского назначения, которые 
предполагают медленную скорость разложения, 
например, при производстве устройств для про-
лонгированной доставки лекарственных препа-
ратов.

Необходимо отметить, что многочисленные ра-
боты теоретиков показали, что изменение энтро-
пии при смешении высокомолекулярных соеди-
нений ничтожно, отчего большинство полимеров 
расслаиваются, и, следовательно, принудительно 
полученные их смеси термодинамически неравно-
весны. Однако, создание смесей полимеров широ-
ко практикуется, как наиболее легкий путь к соз-
данию новых материалов. Даже при отсутствии 
синергизма по сравнению с аддитивными значени-
ями, смесь в одном материале сочетает основные 
свойства обоих компонентов. Кроме того, есть воз-
можность регулирования технологичности смесе-
вых материалов, их стойкости к деградации, а так-
же удешевления дорогих полимеров (например, 
ПКЛ) за счет разбавления полимерами с меньшей 
стоимостью (например, ПЭ).

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

Согласно законам термодинамики, большин-
ство смесей полимеров считаются несовмести-
мыми, что обусловлено прежде всего их высокой 
молекулярной массой [17]. Тем не менее, многие 
пары полимеров имеют растворимость в расплаве 
(выше верхней критической температуры раство-
рения), а также в областях предельных составов 
[18, 19]. В результате сегментальной растворимо-
сти или взаимной диффузии сегментов несовме-
стимых полимеров формируется межфазный слой. 
С помощью теоретических расчётов можно оце-
нить возможность межмолекулярного взаимодей-
ствия несовместимых полимеров в расплаве, что, 
в свою очередь, обуславливает структуру межфаз-
ного слоя, прежде всего его плотность и дефек-
тность.

Нижняя критическая температура смешения 
обычно наблюдается для систем с сильно взаимо-
действующими компонентами [20]. Система ПЭ-
ПКЛ характеризуется верхней критической темпе-
ратурой растворения, что говорит о возможностях 
взаимной растворимости только в областях низких 
концентраций. Это, в свою очередь, сказывается 
на неаддитивности свойств смесей при малом со-
держании одного из компонентов. Сегментальная 
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растворимость ПЭ и ПКЛ проявляется в макро-
скопически однородных физических свойствах, 
прежде всего обусловленных структурой межфаз-
ного слоя.

Процесс взаимного растворения полимеров 
в расплаве определяется уравнением изменения 
свободной энергии Гиббса при растворении (мо-
лекулярном смешении) веществ:

∆ = ∆ − ∆G H T S ,см см см (1)

где ΔGсм – свободная энергия смешения Гиббса; 
ΔHсм – теплота молекулярного смешения; ΔSсм – 
энтропия молекулярного смешения.

Для расчета межмолекулярных параметров рас-
творимости полимеров в  расплаве-растворе ис-
пользуется теория Флори–Хаггинса. На основе 
параметров Флори–Хаггингса можно установить 
относительную метрику для оценки фазовых диа-
грамм смесей и теоретическую совместимость ПЭ 
и ПКЛ. Для бинарной полимерной смеси моляр-
ная свободная энергия смешения может быть вы-
ражена выражением [21, 22]:
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где ΔGсм  – свободная энергия смешения ПЭ 
и  ПКЛ; R = 8,31 Дж/(моль К)  – универсальная 
газовая постоянная; T – абсолютная температура 
(К); νПЭ = 30,4 мл/моль и νПКЛ = 100.0 мл/моль – 
мольные объемы мономерных звеньев ПЭ и ПКЛ 
соответственно; NПЭ = 2300 и NПКЛ = 526 – степе-
ни полимеризации ПП и ПЭ, соответственно; jПЭ
и jПКЛ – объемные доли ПЭ и ПКЛ в смеси, со-
ответственно; ν – относительный молярный объем 
сегментов (вычисляемый как ν = νПЭνПКЛ = 55.1); 
χПЭ/ПКЛ – параметр совместимости (взаимной рас-
творимости) Флори–Хаггинса.

При критической температуре растворимости 
ПЭ и ПКЛ, когда ΔGсм=0, критический параметр 
совместимости может быть рассчитан по формул:

χ = ν
ν

+
ν
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1 1
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Рассчитанный по формуле (3) критический па-
раметр растворимости для смеси ПЭ/ПКЛ состав-
ляет 1.83×10–3.

Растворение или молекулярное смешение ве-
ществ осуществляется, когда изменение свобод-
ной энергии смешения отрицательно. Растворе-
ние полимеров, как макромолекулярных систем, 
происходит с увеличением энтропии. Поэтому ре-
шающую роль в процессе смешения оказывает эп-
тальпийный член уравнения, а энтропийным фак-
тором можно пренебречь. Согласно этой теории, 
параметр взаимодействия χ характеризует степень 
взаимодействия между двумя полимерами и может 
быть рассчитан с помощью параметров раствори-
мости Хансена по формуле [23]:

( )χ = ν δ − δ
RT

.ПЭ/ПКЛ ПЭ ПКЛ
2 (4)

Согласно литературным данным, значения па-
раметров растворимости Хансена полимерных 
сегментов/блоков (δ) для ПКЛ составляет 18.2–
19.9 (Дж/мл)1/2 [24], для полиэтилена низкой плот-
ности – 15.8–18.0 (Дж/мл)1/2 [25]. Растворимость 
двух веществ имеет место при минимальной сво-
бодной энергии смешения, т.е. когда их параметры 
растворимости будут одинаковыми или будут стре-
миться к равенству δПКЛ = δПЭНП. Наблюдаемая 
разница в параметрах растворимости смеси ПКЛ/
ПЭНП говорит лишь о частичной взаимной рас-
творимости полимеров на уровне сегментов с об-
разованием межфазного слоя [26].

Рассчитанный по формуле (4) параметр рас-
творимости для смеси ПЭ/ПКЛ при температу-
ре компаундирования (135°C = 408К) составляет 
0.78. Более высокие значения χПЭ/ПКЛ по сравне-
нию с  критическим параметром растворимости 
(χкр) означают слабое взаимодействие полимеров 
в расплаве в процессе компаундирования. То есть, 
ПЭ и ПКЛ не являются взаиморастворимыми, сле-
довательно, в результате смешения компонентов 
в расплаве образуется эмульсия расплава одного 
полимера в матрице другого.

Содержание ПКЛ в  исследуемых смесях ПЭ/
ПКЛ составляло 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 
90, 100 мас. %. С учетом плотностей полимеров: 
0.92 г/см3 для ПЭ, 1.14 г/см3 для ПКЛ, рассчитана 
объемная доля ПКЛ в смесях (табл. 1).

Для расчета соотношения ПЭ/ПКЛ в критиче-
ской точке используется формула

Таблица 1. Содержание ПКЛ в смеси согласно плотностям полимеров

мас. % 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

об. % 0 9 18 26 35 44 53 61 70 79 100
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Согласно расчетам, содержание ПКЛ в  кри-
тической точке фазовой диаграммы составляет 
53 об. %, что соответствует 60 мас. % ПКЛ в смеси.

Важно отметить, что вышеприведенное матема-
тическое моделирование относится к оценке вза-
имной растворимости в аморфных фазах полиме-
ров, без учета полукристаллической природы ПЭ 
и ПКЛ. Теплота распада кристаллической решетки 
полимеров настолько велика, что полимеры не мо-
гут быть взаиморастворимы в области кристалли-
ческих фаз, то есть не способны к формированию 
смешанных кристаллов, построенных из разнород-
ных макромолекул.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и технология получения

Объектами исследования являлись полиэтилен 
низкой плотности (ПЭ) и  поли(ε-капролактон) 
(ПКЛ) и их смеси в широком диапазоне составов. 
Характеристики индивидуальных полимеров при-
ведены в табл. 2.

Смешение ПЭ и ПКЛ производили с помощью 
лабораторных смесительных вальцев UBL-6175-BL 
(Dongguan BaoPin International Precision Instruments 
Co., Ltd., Китай) в течение 10 минут при темпе-
ратуре валков 130–140°C и скорости вращения 8 
об./мин. После смешения на вальцах производи-
лось измельчение на роторно-ножевой мельнице 
РМ-120 (Вибротехник, Россия) с  последующим 
прессованием пленок на гидравлическом прессе 
с нагревом РПА-12 (Биолент, Россия) в алюми-
ниевых пресс-формах с  целлофановой подлож-
кой. После прессования производилась фиксация 

структуры (охлаждение) в  холодной воде при 
18±1°C. В результате получали пленки толщиной 
200±50 мкм. Высокая скорость охлаждения из 
расплава способствовала нивелированию дефек-
тности материалов в связи с увеличением усадки 
и формированию более равномерных по структуре 
систем (узкомодальное распределение кристалли-
тов по размеру).

Методы исследования

Сканирующая электронная микроскопия 
(СЭМ) проводилась с помощью микроскопа Tescan 
Vega 3 (Чехия), оснащенного термоэмиссионным 
вольфрамовым катодом 20кВ, с регистрацией сиг-
нала от вторичных электронов (SE). Результаты об-
рабатывали с помощью программного обеспечения 
TESCAN Essence™. Были проанализированы ско-
лы образов, полученные после выдержки матери-
алов в жидком азоте в течение 10 минут. Проводя-
щее магнетронное напыление платинового покры-
тия производили на установке Eiko IB-3 ion coater 
(Япония) (вакуум 0.1–0.2 торр, 4 мин, 4 мА).

Теплофизические свойства анализировали с по-
мощью дифференциального сканирующего кало-
риметра (ДСК) теплового потока DSC214 Polyma 
NETZSCH-Gerätebau (Германия). Температурная 
шкала и  энтальпия плавления калиброваны по 
стандартным образцам индия, цинка и олова. Мас-
са образца составляла 10±1 мг, скорость нагрева/
охлаждения – 10°C/мин. Был использован следу-
ющий режим съемки: нагрев от +22°C до +150°C, 
охлаждение от +150°C до +25°C, второй нагрев 
от +25°C до +150°C. Термограммы (кривые ДСК) 
образцов нормированы на навеску (1±0.1) мг. 
Обработка полученных данных осуществлялась 
при помощи программного обеспечения Proteus 
NETZSCH.

Твердость материалов определяли по Шору со-
гласно ГОСТ 24621. Для определения твердости 

Таблица 2. Характеристики полимеров, используемых для получения смесей, согласно данным технической 
документации производителей

Полимер ПЭ ПКЛ

Торговая марка, производитель LUTENE LB7500, LG CHEM 
(Южная Корея)

600С, Shenzhen ESUN Industrial 
(Китай)

Плотность (г/см3) 0.91–0.92 1.08–1.14

ПТР (г/10 мин) 7.5
(190°C, 2.16 кг)

11–12
(160°C, 2.6 кг)

Молекулярная масса (г/моль) Mn=30000
Mw=100000

Mn=20000
Mw=85000

Температура плавления (°C) 106–107 58–60



ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ ФОРМИРОВАНИЯ СТРУКТУРЫ 7

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 7 2024

полимерных образцов использовали дюрометр 
тип D (Россия).

Плотность материалов определяли методом ги-
дростатического взвешивания в этиловом спирте 
(96 об. %) при температуре 25±1°C согласно ГОСТ 
15139. Образцы представляли собой плоские пря-
моугольные пленки, полученные термическим 
прессованием, толщиной 150–250 мкм.

Деформационно-прочностные свойства при 
растяжении исследовали при помощи универсаль-
ной испытательной машины GP UG 5 DLC-0,5 
DVT (Devotrans, Турция) в соответствии с ГОСТ 
11262 (тип образца 3  – “лента” с  размерами 
100×10 мм). Испытание проводилось при темпера-
туре 23±2°C, относительной влажности 50% и ско-
рости растяжения 10 мм/мин.

Показатель текучести расплава определяли со-
гласно ГОСТ 11645. Температура расплава состав-
ляла 150оС, диаметр капилляра 2–095 мм, масса 
груза 2–16 кг.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Структуру смесевых пленок, полученных при 
быстром охлаждении из расплава, изучали методом 
СЭМ. При введении 10 мас. % ПКЛ в ПЭ, первый 
формирует свою фазу в виде сферических доменов 
правильной формы размером 1–2 мкм. С ростом 
содержания ПКЛ в смеси размер доменов увеличи-
вается, так для смеси 20 ПКЛ / 80 ПЭ средний раз-
мер доменов составляет 2–4 мкм. Смеси с близким 
содержанием компонентов (40–60 мас. % ПКЛ) об-
разуют взаимопроникающую структуру типа “сет-
ка-в-сетке”, где обе фазы являются непрерывны-
ми.

Далее происходит инверсия фаз с выделением 
прерывной фазы ПЭ в матрице ПКЛ. Смесевые 
пленки с содержанием ПКЛ 70 мас. % характери-
зовались наличием доменов ПЭ в виде сфериче-
ских и эллиптических доменов размером в диапа-
зоне от 5 до 50 мкм. Широкий диапазон размеров, 
по-видимому, связан с низкой вязкостью расплава 
полимера-матрицы ПКЛ. Таким образом, низко-
вязкий ПКЛ не способен эффективно дисперги-
ровать ПЭ. Схожие закономерности наблюдались 
для смесей других полимеров (полилактид/поли-
бутиленсукцинатадипат) в работе [27]. Для смеси 
с содержанием ПЭ 10 мас. % и менее наблюдается 
взаимная растворимость полимеров, о чем говорит 
отсутствие границ раздела фаз.

Для всех образцов пленок наблюдалась пло-
скостная ориентация фаз полимеров, образован-
ная в результате прессования. Для смеси 50 ПЭ / 50 
ПКЛ плоскостная ориентация наблюдалась во всем 
объеме образца. При прессовании расплавлен-
ная полимерная смесь, заполнила всю пресс-фор-
му в  процессе сжатия, испытывая наибольшую 

сдвиговую силу в области, близкой к поверхности 
формы, что приводило к образованию сфериче-
ских частиц и их ориентации параллельно поверх-
ности в приповерхностной области образцов [28].

Важно отметить разный характер взаимодей-
ствия фаз ПЭ и ПКЛ при разном их соотношении. 
На рис. 1 представлены области образцов смесей 
с содержанием ПКЛ 20, 50, 70 и 80 мас. %. Соглас-
но общим представлениям о формировании над-
молекулярной структуры полимер-полимерных 
систем, прерывную (дисперсную) фазу образует 
полимер с  меньшим содержанием. Для системы 
с 40–60 мас. % ПКЛ характерна фазовая структура 
взаимопроникающих (непрерывных) фаз. В обла-
стях с меньшим содержанием ПКЛ и смесей с обе-
ими непрерывными фазами наблюдается слабое 
взаимодействие полимеров. Смесь с 20 мас. % ПКЛ 
характеризуется даже пустотами между доменами 
ПКЛ и матрицей ПЭ. В смесях с большим содер-
жанием ПКЛ в смеси, напротив, видны признаки 
совместимости. Матрица ПКЛ обволакивает доме-
ны ПЭ и хорошо их смачивает.

В табл. 3 приведены теплофизические данные 
при нагреве образцов смесей ПЭ/ПКЛ. Важно от-
метить, что оба полимера способны образовывать 
характерные орторомбические кристаллические 
решетки в присутствии друг друга. При нагревании 
кристаллиты ПКЛ и ПЭ претерпевают процессы 
плавления-перекристаллизации в разных смесях. 
Плавление происходит в ПКЛ при температуре, 
значительно более низкой, чем в ПЭ, во всех сме-
сях, что подтверждено результатами ДСК.

Когда ПЭ является дисперсной фазой, его кри-
сталлизация существенно затрудняется наличием 
расплавленных аморфных макроцепей ПКЛ, что 
еще раз указывает на существование взаимодей-
ствий между этими двумя полимерами. Темпера-
тура плавления ПЭ в смесях с содержанием ПКЛ 
от 40 до 90 мас. % на 1–2°C ниже по сравнению 
с чистым ПЭ. Малые добавки ПКЛ в ПЭ, напро-
тив, действуют как жидкий пластификатор при 
кристаллизации ПЭ, поэтому значения температу-
ры плавления и степени кристалличности для этих 
смесей остаются на уровне чистого ПЭ [29].

Кристаллиты ПЭ, образующиеся при высокой 
температуре, оказывают заметный зародышеобра-
зующий эффект при кристаллизации ПКЛ, и сдвиг 
в сторону более высоких температур наблюдается 
в смесях с содержанием ПЭ до 60 мас. % [11]. На 
рис.  2 в  качестве примера приведены ДСК-тер-
мограммы смесей с  содержанием ПКЛ 0, 30, 70 
и 100 мас. %.

Значения твердости смесевых композиций 
представлены на рис. 3а. С увеличением доли ПКЛ 
в смеси линейно увеличивается твердость. Это свя-
зано с более высокой степенью кристалличности 
и плотностью ПКЛ по сравнению с ПЭ. Смеси, 
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Рис. 1. СЭМ-изображения сколов образцов смесевых пленок с 20 (а), 50 (б), 70 (в), 80 (г) мас. % ПКЛ.

Таблица 3. Теплофизические свойства ПЭ и ПКЛ в образцах смесей, полученных быстрым охлаждением из 
расплава, с разным соотношением компонентов

Содержание 
ПКЛ в смеси, 

мас. %

Первый нагрев Второй нагрев

Tпл ПКЛ, °С 
(Δ±0.2°С)

χПКЛ, % 
(Δ±1%)

Tпл ПЭ, °С 
(Δ±0.2°С)

χПЭ, % 
(Δ±1%)

Tпл ПКЛ, °С 
(Δ±0.2°С)

χПКЛ, % 
(Δ±1%)

Tпл ПЭ, °С 
(Δ±0.2°С)

χПЭ, % 
(Δ±1%)

0 – – 106.8 21 – – 106.0 19
10 63.1 – 107.6 18 – – 107.5 18
20 62.2 44 106.6 20 55.6 14 106.6 20
30 61.1 41 106.6 19 56.9 18 107.0 16
40 65.1 63 105.6 12 58.6 69 106.1 12
50 62.5 44 105.5 15 58.1 46 106.9 12
60 64.3 53 104.9 17 56.8 48 105.1 11
70 64.1 55 104.2 19 56.4 51 104.5 12
80 64.4 57 104.4 15 57.1 54 104.4 14
90 62.5 56 105.5 – 58.0 51 104.8 –
100 61.4 56 – – 57.1 58 – –

Обозначения: Tпл – температура плавления, χ – степень кристалличности.
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содержащие 10, 20 и 90 мас. % ПКЛ, имеют по-
вышенную твердость по сравнению с аддитивной 
зависимостью. Это, вероятно, связано с взаимной 
растворимостью полимеров при малом содержании 
одного из них в смеси. Диапазон от 30 до 60 мас. % 
ПКЛ характеризуется низкими значениями твер-
дости, что имеет корреляцию с их низкими меха-
ническими характеристиками. При 70 мас. % ПКЛ 

начинает формировать свою непрерывную фазу, 
о чем свидетельствует увеличение твердости дан-
ного состава по сравнению с 60 мас. % ПКЛ.

Плотности смесевых композиций всех составов 
лежат на аддитивной прямой, проходящей от чи-
стого ПЭ (ρ=0.92 г/см3) до чистого ПКЛ (ρ=1.14 г/
см3) (рис. 2б). Полученные данные позволяют су-
дить о высоком качестве смешения полимеров по 

Рис. 2. ДСК-термограммы смесей с содержанием ПКЛ 0 (1), 30 (2), 70 (3) и 100 (4) мас. %.

Рис. 3. Зависимости твердости (а) и плотности (б) от состава смесей ПЭ/ПКЛ.
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отсутствию внутренних полостей, пустот, трещин, 
которые обычно приводят к существенному откло-
нению от аддитивной прямой. Наибольшее откло-
нение имеет смесь с содержанием ПКЛ 70 мас. %, 
вероятно она имеет наиболее дефектную структуру 
поскольку непрерывная фаза ПКЛ только начина-
ет образовываться при данном соотношении ком-
понентов. Для подтверждения этого предположе-
ния можно обратиться к результатам, полученным 
с помощью других методов исследования структу-
ры материалов.

Характер фазового взаимодействия можно так-
же оценить по механическим свойствам полимер-
ных смесей (табл. 4). Смеси с содержанием ПКЛ 
от 30 до 70 мас. % характеризуются пониженными 
механическими свойствами – прочность при пре-
деле текучести, прочность при разрыве и относи-
тельное удлинение при разрыве для данных пяти 
смесей имеют наименьшие значения. Вероятно, 
смеси, образующие взаимопроникающую струк-
туру типа “сетка-в-сетке” (40–60 мас. %) и сопре-
дельные им смеси (30 и 70 мас. %), слабо способ-
ны сопротивляются приложенной нагрузке. Также, 
плотно переплетенные макромолекулы разных по-
лимеров, при растяжении не способны совместно 
выпрямляться, из-за чего происходит хрупкий 
разрыв вместо эластичного вытягивания. Для на-
глядности на рис.  4а представлены диаграммы 
растяжения, видно что чистые полимеры хорошо 
тянутся (кривые 1 и 2), а смесь 50/50 мас. %, харак-
теризующаяся структурой типа “сетка-в-сетке”, 
рвется сразу без образования “шейки” (кривая 5). 
Резкий рост относительного удлинения при раз-
рыве при переходе от 70 до 80 мас. % ПКЛ, по-ви-
димому, связан с окончательным формированием 

матрицы ПКЛ при его 80 мас. % в смеси. Это так-
же подтверждает предположение о том, что компо-
зиция с 70 мас. % ПКЛ имеет большое количество 
внутренних дефектов, оказывающих влияние на ее 
плотность, заниженную относительно аддитивной 
зависимости.

Механическое поведение смеси с содержанием 
10 мас. % ПЭ (90 ПКЛ / 10 ПЭ) демонстрирует пре-
восходный баланс по сравнению с поведением чи-
стого ПКЛ. Параметры, связанные с прочностью 
и твердостью, увеличиваются, что свидетельствует 
о положительном отклонении закона смешения. 
Особенности, обнаруженные при низких содержа-
ниях ПЭ, подтверждают существование благопри-
ятных взаимодействий в аморфных областях обо-
их компонентов. Взаимное растворение полимеров 
часто наблюдается в областях предельных составов, 
что показано в работах [30, 31].

Фазовую структуру также можно косвенно оце-
нить по вязкостным параметрам. На рис. 4б приве-
дены зависимости ПТР всех смесей от состава. При 
построении графика зависимости ПТР от содержа-
ния ПКЛ в смеси очевидно наличие трех линейных 
областей: 0–30, 30–70, 70–100 мас. % ПКЛ. При-
чем в последней линейной области смесь с содер-
жанием 90 мас. % ПКЛ лежит выше аддитивной 
прямой, что вероятно обусловлено высокой сег-
ментальной совместимостью полимеров в данном 
соотношении. Очевидно, данная композиция об-
ладает хорошей перерабатываемостью вкупе с вы-
сокими механическими свойствами (прочность 
при пределе текучести и относительное удлинение 
при разрыве), что делает ее наиболее предпочти-
тельной по совокупности эксплуатационных и тех-
нологических характеристик.

Таблица 4. Механические характеристики быстро охлажденных образцов смесей ПЭ/ПКЛ

Содержание ПКЛ 
в смеси, мас. %

Предел текучести, 
MПa

Прочность при 
разрыве, MПa

Относительное удлинение 
при разрыве, %

AM S AM S AM S

0 7.3 0.3 9.0 0.7 450.2 50.1
10 5.6 0.7 6.1 0.5 205.6 30.1
20 5.6 0.2 6.0 0.8 128.1 18.2
30 5.1 0.4 5.2 0.4 11.6 3.2
40 4.3 1.9 5.3 1.6 8.1 2.5
50 3.7 0.7 5.2 0.7 11.8 4.2
60 5.5 1.2 5.3 1.4 35.8 13.1
70 5.3 0.6 4.5 1.7 88.3 51.6
80 9.1 1.1 13.7 0.6 656.5 87.5
90 10.3 0.8 19.1 3.4 874.1 155.5
100 10.5 1.0 26.1 4.0 1065.1 137.7

Обозначения: AM – среднее арифметическое, S – среднеквадратическое отклонение.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе были исследованы смеси с разным со-
отношением компонентов во всем диапазоне со-
ставов от чистого полиэтилена низкой плотности 
до чистого поликапролактона. Создание гибрид-
ных композитов на основе одного полимера, спо-
собного к фотодеструкции под воздействием уль-
трафиолетового излучения, и другого полимера, 
подверженного гидролитическому расщеплению 
под воздействием микробиоты, позволяет получать 
материалы с ускоренной способностью как к абио-
тической, так и к биотической деградации.

Согласно теории Флори–Хаггинса ПЭ и ПКЛ 
характеризуются лишь частичной взаимной рас-
творимостью на уровне сегментов с образовани-
ем межфазного слоя. При этом содержание ПКЛ 
в критической точке фазовой диаграммы составля-
ет 53 об. %, что соответствует 60 мас. % ПКЛ в сме-
си. Однако, в областях предельных составов смесей 
проявляется совместимость ПЭ и ПКЛ, проявляю-
щаяся в макроскопически однородных физических 
свойствах, обусловленных достаточно сильными 
взаимодействиями между полимерами.

Было установлено наличие взаимной раствори-
мости в областях с содержанием до 20 мас. % ПКЛ 
и свыше 90 мас. % ПКЛ. Структура “сетка-в-сет-
ке” характерна для смесей, содержащих от 40 до 
60 мас. % ПКЛ. Такие смеси характеризуются наи-
меньшими значениями параметров механических 
характеристик. При содержании 70 мас. % ПКЛ 
начинает образовывать свою непрерывную фазу, 
однако имеются внутренние дефекты (полости, 

трещины), приводящие к сниженной плотности 
относительно аддитивной зависимости. Компо-
зиции с 90 мас. % ПКЛ характеризуются высокой 
сегментальной совместимостью полимеров, что 
проявляется в показателях повышенной прочно-
сти, твердости, показателя текучести расплава. 
Очевидно, данная композиция характеризуется 
наиболее оптимальной совокупностью эксплуата-
ционных и технологических характеристик.
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Методом обращенной газовой хроматографии изучены адсорбционные свойства цеолитопо-
добных материалов – алюмофосфатных молекулярных сит AFI и AEL, относительно широкого 
спектра органических соединений. Получены значения удельных удерживаемых объемов, рас-
считаны мольные изменения внутренней энергии и энтропии при адсорбции. Показано, что дан-
ные образцы способны к селективной по строению молекулы адсорбции. Установлено наличие 
эффекта молекулярного сита для аренов и н-спиртов. Так, на образце AFI значение удельного 
удерживаемого объема для орто-ксилола меньше, чем для толуола. На образце AEL удерживание 
аренов меняется в ряду толуол < бензол < ксилолы. Анализ термодинамических характеристик 
адсорбции показывает наличие нарушения аддитивности теплот адсорбции в гомологических 
рядах. Это свидетельствует о наличии пор в составе алюмофосфатных молекулярных сит. Полу-
ченные закономерности в адсорбции органических соединений могут быть использованы при 
применении изученных материалов в адсорбционных и каталитических процессах.
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Молекулярные сита представляют значитель-
ный интерес для исследователей по причине ши-
роких возможностей их применения в  качестве 
катализаторов, адсорбентов и  ионнообменных 
материалов [1]. Данная особенность обусловлена 
наличием в их структуре канальной системы с раз-
личными по размеру порами и их организацией 
в пространстве. Последнее может быть использо-
вано для открытия новых возможностей в селек-
тивной по отношению к строению молекул адсо-
рбции.

В настоящее время среди молекулярных сит, при-
меняемых в промышленных процессах, большая их 
часть по химическому составу является алюмосили-
катами. В то же время в процессах катализа и адсор-
бции все больше находят применение молекулярные 

1  Доклад на конференции, посвященной 125-летию со дня 
рождения академика АН СССР П. А. Ребиндера (Москва, 
ИФХЭ РАН, 2–6 октября 2023 года)

сита на основе алюмофосфатов AlPO-n и их произ-
водных MeAlPO-n и SAPO-n [2, 3].

Впервые о синтезе молекулярных сит AlPO4-n
было сообщено сотрудниками Union Carbide 
Wilson и соавторами в 1982 г [4]. Кристаллическая 
структура указанных материалов сформирована 
из строго чередующихся тетраэдров AlO4 и PO4, 
связанных через общие атомы кислорода. Микро-
пористые алюмофосфаты характеризуются боль-
шим разнообразием структур, отличающихся раз-
мерами пор (AlPO-18 3.8×3.8 Å, AlPO-5 7.3×7.3 Å, 
VPI-5 12.7×12.7 Å) и организацией системой кана-
лов в пространстве (1D AlPO-31, 2D AlPO-57, 3D 
AlPO-18). Решетка AlPO-n является электроней-
тральной и в ней отсутствуют кислотные центры, 
которые могут приводить к нежелательным катали-
тическим превращениям молекул адсорбата. Поэ-
тому алюмофосфаты являются перспективными 
материалами для разделения различных органиче-
ских соединений [5, 6].

ВСЕРОССИЙСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
“ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМАХ”
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Среди большого разнообразия AlPO-n осо-
бый интерес вызывают молекулярные сита 
AlPO4-11(AEL) и AlPO4-5(AFI) из-за одномерной 
канальной структуры с порами размером 4.0×6.5 Å 
и 7.4×7.4 Å соответственно, которые сопоставимы 
с размерами молекул различных важных органиче-
ских соединений [7, 8].

Поэтому представляет интерес изучить процес-
сы физической адсорбции органических соедине-
ний различной природы на цеолитоподобных ма-
териалах AEL и AFI, с целью дальнейшего приме-
нения полученных данных для прогнозирования 
особенностей адсорбционных и  каталитических 
свойств изучаемых материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез алюмофосфатных молекулярных 
сит AlPO4-5 и AlPO4-11

Алюмофосфаты получали гидротермаль-
ным синтезом из реакционных гелей следую-
щих составов: 1.0Al2O3:1.0P2O5:1.0TEA:40H2O 
и  1.0Al2O3:1.0P2O5:1.0DPA:40H2O для образцов 
AFI и AEL соответственно. В качестве источни-
ков соединений фосфора и алюминия использова-
ли ортофосфорную кислоту (H3PO4, 85%, Реахим, 
Россия) и бемит (AlO(OH), 72% Al2O3, Ишимбай-
ский Специализированный Завод Катализаторов, 
Россия), соответственно. В качестве темплата для 
AFI использовали триэтиламин (TEA, 99%, Acros 
Organics), для AEL – ди-н-пропиламин (DPA, 99%, 
Acros Organics). После добавления всех компонен-
тов смесь интенсивно перемешивали в  течение 
1 ч, полученный гель выдерживали в термостате 
при 90°C в течение 24 ч соответственно. Ранее по-
казано, что использование стадии старения гелей 
позволяет при дальнейшей кристаллизации полу-
чить указанные молекулярные сита высокой фазо-
вой чистоты [9]. Далее полученные гели загружали 
в автоклав из нержавеющий стали со специальным 
фторопластовым покрытием и  кристаллизовали 
при 200°C в течение 24 ч. После кристаллизации 
образцы AFI и AEL промывали дистиллирован-
ной водой до нейтрального рН, центрифугировали 
и сушили при 90°C в течение 24 ч.

Методы анализа материалов

Химический состав полученных молекулярных 
сит определяли методом рентгенофлуоресцентной 
спектроскопии на приборе Shimadzu EDX-7000P.

Рентгенограммы непрокаленных порошкообраз-
ных образцов AlPO4-5 и AlPO4-11 записывали на 
дифрактометре Shimadzu XRD-7000 в CuKα-излу-
чении. Сканирование осуществляли в области углов 
2θ от 5 до 40° с шагом 1 град/мин. Фазовый анализ 
полученных рентгенограмм проводили с привлече-

нием базы данных PDF2. Кристалличность оцени-
вали по доли интенсивности аморфного гало в об-
ласти от 20 до 30° 2θ в программе XRD Shimadzu.

Морфологию и  размеры кристаллов AlPO4-5 
и  AlPO4-11 определяли методом сканирующей 
электронной микроскопии с  полевой эмиссией 
(СЭМ) на сканирующем электронном микроскопе 
Hitachi Regulus SU8220. Съемку изображений вели 
в режиме регистрации вторичных электронов при 
ускоряющем напряжении 5 кВ.

Характеристики пористой структуры прокален-
ных образцов AlPO4-5 и AlPO4-11 оценивали с по-
мощью сорбтометра Quantachrome Nova 1200e ме-
тодом низкотемпературной адсорбции-десорбции 
азота. Расчеты удельной поверхности проводили 
методом многоточечной БЭТ (Брунауэра–Эммета–
Теллера). Объем микропор в присутствии мезопор 
оценивали методом t-Plot. Распределение пор по 
размеру рассчитывали по модели BJH (Баррета–
Джойнера–Халенды) по ветви десорбции.

Методы исследования адсорбционных 
свойств алюмофосфатных молекулярных 

сит AlPO4-5 и AlPO4-11

Исследование проводилось методом обращен-
ной газовой хроматографии в режиме бесконеч-
ного разбавления проб на хроматографе Хромос 
ГХ-1000 (Химаналитсервис, Дзержинск, Россия) 
с пламенно-ионизационным детектором, в изо-
термическом режиме при температурах: для образ-
ца AEL от 230 до 270°С; для образца AFI от 230 до 
290°С. Температyра испарителя и детектора состав-
ляли 220°C. Использовалась насадочная колонка 
размером 350×3 мм. Скорость газа-носителя гелия 
(марка А, Реторта, Уфа, Россия) составляла 20 мл/
мин. B испаритель хроматографа вводился воздух 
из промытого адсорбатом шприца с количеством 
вещества на пределе чувствительности детектора. 
В качестве адсорбатов использовались н-алканы 
С5-С12, изооктан, циклогексан, циклогексен, ци-
клогексанон, бензол, толуол, орто-, мета- и па-
ра-ксилолы, этилацетат, бутилацетат, н-спирты 
С2-С6 и изо-спирты С3-С5.

Значения удельных удерживаемых объемов ад-
сорбатов (Vg

0, мл/г) были рассчитаны по следую-
щей формyле:

V j
t t

m
T

T
,g

R M0

комн

( )
=

− ω
(1)

где j – коэффициент Джеймса–Мартина; tR – вре-
мя удерживания, мин; tM – время удерживания не-
сорбирующегося компонента, мин; ω – скорость 
газа-носителя, мл/мин; m – масса неподвижной 
фазы; Т – температура колонки; Ткомн – темпера-
тура окружающей среды.
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При выбранных условиях эксперимента десор-
бционные ветви пиков различной высоты накла-
дывались друг на друга, пики были симметричны, 
а значения удельных удерживаемых объемов не за-
висели ни от скорости газа-носителя, ни от объ-
ема вводимой пробы. Это дает основание считать 
процессы адсорбции в колонке в данных услови-
ях близкими к условиям идеальной равновесной 
хроматографии, и приравнять значения Vg° к кон-
стантам адсорбционно-десорбционного равнове-
сия (константам Генри). Это позволило рассчитать 
мольные изменения внутренней энергии (–ΔU, 
кДж/моль) и энтропии (–ΔS, Дж/(моль К)) адсо-
рбции по стандартным формулам [10, 11].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Известно, что адсорбционные и каталитические 
свойства молекулярных сит существенно зависят 
от содержания в них примесей посторонних фаз. 
На рис.  1 приведены рентгенограммы синтези-
рованных алюмофосфатов. Видно, что порошко-
образные образцы являются молекулярными си-
тами AlPO4-11 (PDF№ 00-046-0315) и  AlPO4-5 
(PDF№ 00-041-0044) высокой фазовой чистоты 
с кристалличностью более 90%. Для алюмофос-
фатных молекулярных сит с высокой кристаллич-
ностью соотношение атомов P и Al в кристалли-
ческой решетке всегда близко к 1 [12]. В табл. 1 

приведены результаты элементного анализа для 
исходных гелей и продуктов кристаллизации. Вид-
но, что независимо от структуры алюмофосфатов, 
в конечных продуктах кристаллизации сохраняется 
соотношение P/Al ~ 1.

Морфология и дисперсность молекулярных сит 
существенно влияет на скорость адсорбции анали-
зируемых соединений. С помощью метода скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ) была 
изучена морфология исследуемых образцов. На 
рис. 2 приведены снимки СЭМ алюмофосфатных 
молекулярных сит. Видно, что образец AlPO4-11 
характеризуется кристаллами в  виде вытянутых 
призм размером от 1 до 2 мкм, а также сростка-
ми, состоящими из кристаллов меньшего размера. 
Кристаллы образца AlPO4-5 представляют собой 
восьмигранные призмы размером 2–3 мкм, на тор-
цах которых наблюдаются внутрикристаллические 
поры.

На рис. 3 приведены изотермы адсорбции-де-
сорбции азота, распределение пор по размеру. Вид-
но, что для образцов наблюдаются изотермы близ-
кие к I-му типу. Такой тип изотерм характерен для 
микропористых материалов. Для образца AlPO4-11 
наблюдаются мезопоры с размерами от 2 до 25 нм 
при удельной поверхности 196 м2/г и объеме ми-
кропор 0.07 мл/г. Как было отмечено выше, фор-
мирование мезопор в образе AlPO4-11 обусловлено 
наличием среди сростков кристаллов меньшего 

Рис. 1. Рентгенограммы алюмофосфатных молекулярных сит: а – образец AFI, б – образец AEL; Ɵ – угол.

Таблица 1. Элементный состав алюмофосфатных молекулярных сит и их кристалличность

Образец
Гель AlPO4-n

Фазовый состав Кристалличность, %
Al2O3*P2O5 Al2O3*P2O5

AlPO4-5 1.00*1.01 1.00*1.05 AFI 92
AlPO4-11 1.00*0.99 1.00*0.98 AEL 93



16 БАЛАНДИНА и др.

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 7 2024

размера пустого пространства, в  котором могут 
формировать вторичные мезо- и макропоры. Об-
разец AlPO4-5 характеризуются более высокими 
значениями удельной поверхности и объемом ми-
кропор (230 м2/г и 0.19 мл/г соответственно) по 
сравнению с образцом AlPO4-11, что обусловлено 
каналами большего размера.

Значения удельных удерживаемых объемов для 
ряда органических соединений при 230°C на це-
олитах AFI и AEL приведены в табл. 2 и 3 соот-
ветственно. Как видно из полученных данных, на 
изучаемых образцах удерживание н-алканов воз-
растает в гомологическом ряду. При этом на об-
разце AEL Vg

0 выше, чем на AFI. Так, удельный 
удерживаемый объем н-гексана на AEL составляет 
107.8 мл/г, а на AFI – 23.8 мл/г.

При этом в ряду аренов и н-спиртов наблюдает-
ся снижение Vg

0 в гомологическом ряду. Так на AFI 
и AEL н-пентанол удерживается хуже, чем н-бу-
танол. На образце AFI ксилолы имеют удельный 
удерживаемый объем меньше, чем толуол. На AEL 
для аренов Vg

0 меняется в ряду толуол < бензол < 
ксилолы. Таким образом, на обоих изучаемых об-
разцах наблюдается молекулярно-ситовой эффект. 
Так, при сравнении отношений удерживания н-ал-
канов и аренов на образце AEL, для пары с ше-
стью атомами углерода соотношение удерживания 
н-гексан/бензол=0.84; для пары С7–1.16; для пары 
С8–1.01. На AFI аналогичные соотношения состав-
ляют 0.82, 0.78 и 1.23 соответственно. По достиже-
нии определенного размера удерживание плоских 
молекул аренов ухудшается за счет снижения воз-
можности адсорбции в микропорах цеолитов.

Рис. 2. Снимки СЭМ алюмофосфатных молекулярных сит: а – образец AFI, б – образец AEL.

Рис. 3. Изотермы адсорбции-десорбции азота алюмофосфатных молекулярных сит: а – образец AFI, б – образец 
AEL; Р/Р0 – относительное давление, А – адсорбция.
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Размер молекул аренов, для которых наблюда-
ется молекулярно-ситовой эффект, коррелирует 
с размером «молекулярного окна» изучаемых ма-
териалов. Так, размер ультрамикропор образца 
AEL составляет 6.5 Å, в то время как AFI – 7.4 Å. 
В результате бензол может адсорбироваться в поло-
сти AEL, а толуол – уже нет. Аналогично, в случае 
AFI толуол может проникать через «молекулярное 
сито», а ксилолы – нет.

При сравнении значений удельных удерживае-
мых объемов циклогексана и бензола заметно, что 
на образце AEL циклогексан адсорбируется силь-
нее, в то время как на AFI наблюдается обратная 
картина. Последнее традиционно наблюдается на 
цеолитах – за счет способности к специфическим 
межмолекулярным взаимодействиям бензол адсо-
рбируется сильнее [10]. При сравнении удержива-
ний циклогексана и циклогексена последний на 
всех изучаемых образцах удерживается несколько 
лучше. Такие закономерности могут быть связаны 
с большей «объемностью» молекулы циклогекса-
на, затрудняющей адсорбцию в порах сравнимо-
го с циклогексаном размера. В ряду ксилолов, на 

AEL закономерность изменения удельных удержи-
ваемых объемов является традиционной: сильнее 
всего удерживается орто-ксилол, а слабее всего – 
мета-ксилол. В случае адсорбции на образце AFI 
Vg

0 для ксилолов совпадало в пределах ошибки.
Таким образом, закономерности удерживания на 

изучаемых образцах свидетельствуют о наличии ха-
рактерного эффекта молекулярного сита, однако его 
проявление для упорядоченных цеолитоподобных 
материалов отличается от классических цеолитов. 
Так, удерживаемый объем изооктана на AEL равен 
таковому для н-гептана. На AFI Vg

0 н-гептана боль-
ше изооктана, однако последний в любом случае от-
личен от нуля. По данному наблюдению, а также по 
удерживаемым объемам других, не способных про-
никать в «молекулярное окно» соединений можно 
сделать вывод о том, что в структуре синтезирован-
ных образцов помимо характерных для цеолитов 
ультрамикропор имеются и поры большего размера. 
Адсорбция в таких порах обеспечивает удерживание 
изооктана и других подобных соединений.

Примеры зависимостей lnVg
0 от 1/Т для н-ал-

канов представлены на рис.  4, 5. Как видно из 

Таблица 2. Значения удельных удерживаемых объемов (Vg
0, мл/г) при 230°С для ряда органических соединений 

на алюмофосфатном молекулярном сите AFI

Адсорбат Vg
0 Адсорбат Vg

0 Адсорбат Vg
0

н-Пентан 19.9 Циклогексан 23.3 н-Пропанол 27.6
н-Гексан 23.8 Циклогексен 24.7 Изопропанол 30.4
н-Гептан 29.7 Циклогексанон 28.6 н-Бутанол 32.9
н-Октан 36.3 Бензол 29.1 Бутанол-2 26.2
н-Нонан 42.3 Толуол 37.9 н-Пентанол 19.3
н-Декан 48.3 о-Ксилол 29.5 Изопентанол 20.6

н-Ундекан 61.3 м-Ксилол 29.0 н-Гексанол 50.0
н-Додекан 66.9 п-Ксилол 29.1 Этилацетат 21.2
Изооктан 31.8 Этанол 17.8 Бутилацетат 22.4

Таблица 3. Значения удельных удерживаемых объемов (Vg
0, мл/г) при 230°С для ряда органических соединений 

на алюмофосфатном молекулярном сите AEL

Адсорбат Vg
0 Адсорбат Vg

0 Адсорбат Vg
0

н-Пентан 99.8 Циклогексан 152.1 н-Пропанол 65.4
н-Гексан 107.8 Циклогексен 164.9 Изопропанол 72.8
н-Гептан 133.4 Циклогексанон 219.6 н-Бутанол 100.7
н-Октан 163.8 Бензол 128.0 Бутанол-2 83.5
н-Нонан 227.8 Толуол 114.6 н-Пентанол 80.8
н-Декан 276.6 о-Ксилол 162.0 Изопентанол 138.1

н-Ундекан 307.2 м-Ксилол 144.2 н-Гексанол 111.6
н-Додекан 326.0 п-Ксилол 155.9 Этилацетат 52.6
Изооктан 122.3 Этанол 59.4 Бутилацетат 59.5
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полученных графиков, все зависимости линейны. 
Это позволяет принять, что в исследуемом интер-
вале температур теплоемкость не меняется с изме-
нением температуры, и использовать полученные 
зависимости для расчета мольных изменений вну-
тренней энергии и энтропии адсорбции.

Рассчитанные значения термодинамических 
характеристик адсорбции приведены в табл. 4,5. 
Как видно из полученных данных, в гомологиче-
ском ряду н-алканов наблюдается нарушение ад-
дитивности теплот адсорбции. Так, на образце 
алюмофосфатного молекулярного сита AFI тепло-
ты адсорбции убывают от н-алкана С5 до С8. Да-
лее с увеличением количества атомов углерода на-
блюдается слабый рост теплоты адсорбции. Ранее 
схожая картина наблюдалась нами на адсорбентах, 
модифицированных супрамолекулярными сетча-
тыми структурами с размерами пор, близким к из-
учаемым молекулярным ситам [13–16].

При сравнении теплот и энтропий адсорбции
н-гексана, циклогексана и бензола на AFI заметно, 
что с наибольшим выделением теплоты и с наи-
большим уменьшением энтропии адсорбируется
н-гексан. Теплота адсорбции циклогексана меньше 
на 13 кДж/моль, бензола – на 40 кДж/моль. При-
мечательно, что циклогексан адсорбируется с боль-
шей теплотой, чем бензол. В то же время сильнее 
удерживается бензол. Это говорит о  решающем 
действии энтропийного фактора. Так, уменьше-
ние энтропии при адсорбции циклогексана со-
ставляет 83 Дж/(моль К), в то время как бензола – 
только 29 Дж/(моль К). Таким образом, циклогек-
сан адсорбируется заметно более упорядоченно, 
чем бензол. Вероятно, плоская структура бензола 
в поре AFI размером 5Å не способна взаимодей-
ствовать с поверхностью всеми атомами углерода. 
Это приводит как к снижению теплоты адсорбции, 

так и к тому, что часть молекулы сохраняет степени 
свободы.

На AEL наблюдается иная картина. Циклогек-
сан имеет Vg

0 больше, чем бензол. При этом разли-
чие в теплотах адсорбции составляет 18 кДж/моль, 
энтропии же различаются на 35 Дж/(моль К). Это 
меньшее различие, чем в случае AFI. Как следует 
из полученных данных, меньшее различие прояв-
ляется не за счет высокой –ΔS бензола, но за счет 
более низкой –ΔS циклогексана. Таким образом, 
на AEL циклогексан адсорбируется менее упорядо-
ченно, чем на AFI, что приводит к росту его удер-
живания относительно бензола.

При сравнении термодинамики адсорбции кси-
лолов на изучаемых образцах молекулярных сит за-
метно, что на образце AFI с наибольшей теплотой 
и наибольшим уменьшением энтропии адсорби-
руется п-ксилол. Для м-ксилола теплота адсорб-
ции наблюдалась на 12 кДж/моль ниже, чем для 
о-ксилола. При этом значения уменьшения эн-
тропии еще меньше. Так, условное отношение –
ΔU/–ΔS по абсолютному значению для п-ксилола 
составляет 0.70, для о-ксилола – 0.76, а для м-кси-
лола  – 0.94. Таким образом, м-ксилол адсорби-
руется менее упорядоченно, чем другие изомеры. 
Более низкие значения теплот адсорбции могут 
свидетельствовать о том, что о- и м-ксилолы взаи-
модействуют с поверхностью адсорбента не всеми 
атомами углерода.

Но молекулярном сите AEL о- и  п-ксилолы 
имеют одинаковую теплоту адсорбции. Это озна-
чает, что они взаимодействуют с поверхностью од-
ним и тем же количеством атомов углерода. В то 
же время, теплота адсорбции м-ксилола на 16 кДж/
моль меньше. Если предположить, что о- и п-кси-
лолы взаимодействуют с  поверхностью всеми 8 
атомами углерода, то м-ксилол взаимодействует 

Рис. 4. Зависимости ln Vg
0 от 1/Т на алюмофосфат-

ном молекулярном сите AFI.
Рис. 5. Зависимости ln Vg

0 от 1/Т на алюмофосфат-
ном молекулярном сите AEL.
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только шестью. Это может свидетельствовать 
о том, что в случае адсорбированного м-ксилола 
обе метильные группы находятся на удалении от 
поверхности.

При анализе термодинамических характери-
стик адсорбции н-спиртов заметно, что на образце 
AFI мольные изменения внутренней энергии и эн-
тропии при адсорбции убывают в ряду С2-С4. Да-
лее в ряду С4-С6 наблюдается рост значений –ΔU

и  –ΔS. Данное явление вряд ли можно связать 
с «размерными эффектами», так как размер моле-
кулы н-пентанола существенно меньше, чем н-но-
нана, начиная с которого начинается рост тепло-
ты адсорбции в гомологическом ряду н-алканов. 
Скорее всего это связано с ранее уже наблюдав-
шейся инверсией зависимости теплоты адсорбции 
от количества атомов углерода в гомологическом 
ряду спиртов на высокополярных поверхностях. 

Таблица 4. Значения мольных изменений внутренней энергии (–ΔU, кДж/моль) и величины, пропорциональ-
ной мольным изменениям энтропии (–ΔS, Дж/(моль K)) адсорбции на алюмофосфатном молекулярном сите 
AFI

Адсорбат –ΔU –ΔS r Адсорбат –ΔU –ΔS r

н-Пентан 83 140 0.9857 о-Ксилол 42 55 0.9877
н-Гексан 68 108 0.9764 м-Ксилол 30 32 0.9903
н-Гептан 48 67 0.9849 п-Ксилол 53 76 0.9857
н-Октан 38 46 0.9941 Этанол 58 91 0.9959
н-Нонан 41 51 0.9916 н-Пропанол 43 57 0.9950
н-Декан 43 54 1.0000 Изопропанол 30 30 0.9395

н-Ундекан 45 56 0.9799 н-Бутанол 39 48 0.9890
н-Додекан 46 57 0.9976 Бутанол-2 42 58 0.9740
Изооктан 49 69 0.9545 н-Пентанол 52 80 0.9963

Циклогексан 55 83 0.9967 Изопентанол 48 71 0.9792
Циклогексен 50 73 0.9578 н-Гексанол 68 102 0.9963

Циклогексанон 34 40 0.9451 Этилацетат 55 83 0.9936
Бензол 28 29 0.9940 Бутилацетат 32 38 0.9698
Толуол 18 6 0.9818

Таблица 5. Значения мольных изменений внутренней энергии (–ΔU, кДж/моль) и величины, пропорциональ-
ной мольным изменениям энтропии (–ΔS, Дж/(моль K)) адсорбции на алюмофосфатном молекулярном сите 
AEL

Адсорбат –ΔU –ΔS r Адсорбат –ΔU –ΔS r

н-Пентан 58 76 0.9871 о-Ксилол 60 77 0.9829
н-Гексан 57 75 0.9759 м-Ксилол 44 46 0.9803
н-Гептан 49 58 0.9973 п-Ксилол 60 77 0.9887
н-Октан 51 58 0.9939 Этанол 59 83 0.9988
н-Нонан 52 58 0.9928 н-Пропанол 56 77 0.9605
н-Декан 50 54 0.9925 Изопропанол 57 82 0.9707

н-Ундекан 48 48 0.9749 н-Бутанол 63 87 0.9935
н-Додекан 42 36 0.9791 Бутанол-2 61 84 0.9825
Изооктан 39 37 0.9835 н-Пентанол 61 83 0.9960

Циклогексан 62 82 0.9922 Изопентанол 62 82 0.9580
Циклогексен 59 75 0.9893 Гексанол 65 87 0.9919

Циклогексанон 67 88 0.9922 Этилацетат 80 127 0.9974
Бензол 44 47 0.9961 Бутилацетат 67 99 0.9753
Толуол 33 26 0.9910
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В случае таких адсорбентов, способных к сильным 
специфических межмолекулярным взаимодействи-
ям, для первых членов гомологического ряда по-
лярных молекул может наблюдаться зависимость 
не от поляризуемости, а от дипольного момента. 
Последний убывает с ростом числа атомов углеро-
да. Поэтому наблюдается падение теплоты адсор-
бции.

На образце AEL наблюдается иная закономер-
ность адсорбции спиртов. Теплоты адсорбции 
спиртов С2-С6 практически равны друг другу. Ана-
логичные значения –ΔU и –ΔS наблюдаются и для 
изо-спиртов. Это необычное явление может быть 
объяснено следующим образом. При адсорбции 
молекулы спиртов взаимодействуют с поверхно-
стью только гидроксильной группой. Углеводород-
ный радикал при этом не адсорбируется. В этом 
случае, длина углеводородного радикала не влияет 
на теплоту адсорбции, и значения последних вы-
равниваются.

Таким образом, изученные в  работе образцы 
молекулярных сит показали способность к селек-
тивной по отношению к строению молекулы ад-
сорбции. Полученные закономерности в удержи-
вании аренов и спиртов могут быть использованы 
для повышения селективности при применении 
данных алюмофосфатных молекулярных сит в ка-
честве катализаторов.

Работа выполнена за счет гранта Российского 
научного фонда (проект № 23-73-00119).
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Методом функционала плотности с использованием B3LYP в базисах 6–31G(d, p), 6–31G ми-
нимизированы энергии и построены структурно динамические модели глицината и тирозината 
магния. Рассчитаны геометрические параметры, и частоты нормальных колебаний в гармони-
ческом приближении в ИК-спектре моделей представленных соединений. Осуществлен синтез 
комплекса магния(II) с глицином и тирозином из водных растворов хлорида магния и соответ-
ствующих аминокислот. Содержание аминокислот в синтезированных соединениях определяли 
формольным титрованием по методу Серенсена. Содержание ионов магния(II) – комплексоно-
метрическим титрованием. Представлены ИК-спектры синтезированных соединений, измерен-
ные в диапазоне 500–4000 см–1. Интерпретированы расчетные и экспериментальные ИК-спек-
тры синтезированных соединений. Проведено сравнение расчетных ИК-спектров со спектрами 
синтезированных соединений, сделаны выводы о их строении. Данные о координации соедине-
ний ионов магния с АК, могут помочь достоверно установить строение их малоизученных ком-
плексов, а также совершенствовать методы синтеза данных комплексных соединений заранее 
определенного состава.
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Взаимодействия ионов магния (II) с биогенны-
ми аминокислотами, а также разработка методов 
для полного исследования этих соединений, пред-
ставляют собой одно из перспективных научных 
направлений в области физической химии. Акту-
альность этой темы заключается в необходимости 
получения достоверных данных о термодинамиче-
ских константах устойчивости комплексов ионов 
магния (II) с аминокислотами. Известно, что ион 
магния необходим для нормального функциониро-
вания множества клеток и тканей организма чело-
века [1–4]. Роль аминокислот же строительная, ре-
гулятивная, поддержание работы рецепторов, под-
держка иммунитета – они входят в состав мышц, 
связок, суставов, а также гормонов и ферментов [5]. 
Следовательно, ион магния и аминокислоты имеют 
множество областей, в которых возможно их вза-
имодействие, в процессе которого могут образо-
ваться различные соединяя, устойчивость которых 

1  Доклад на конференции, посвященной 125-летию со дня 
рождения академика АН СССР П. А. Ребиндера (Москва, 
ИФХЭ РАН, 2–6 октября 2023 года)

может определять скорость обменных процессов 
в организме человека. Данные об этих соединени-
ях разнятся, и нуждаются в уточнении. Уточнение 
требуют их строения, физико-химические свой-
ства, механизм образования в различных условиях, 
в том числе в организме человека. В настоящее вре-
мя единой теории с доказательной базой для объяс-
нения различного взаимодействия магния с амино-
кислотами не существует.

Известно, что биологически активные метал-
локомплексы, включающие в себя ион магния (II) 
и аминокислоты (АК) и участвуют в различных ре-
акциях. Эти комплексы могут выполнять катали-
тическую функцию и участвовать в обменных про-
цессах в организме человека. Ион магния является 
составной частью минеральной компоненты кост-
ной ткани, участвует в  формировании биоэлек-
трического потенциала как антагонист кальция. 
Также уровень магния в организме человека влия-
ет на специфический и неспецифический иммун-
ный ответ, и сбалансированный гомеостаз магния 
имеет значение для функции иммунной системы 
[6] Нарушение обменных процессов иона магния, 

ВСЕРОССИЙСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
“ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМАХ”
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в том числе по причине комплексобразования, мо-
жет вызывать патологические процессы, которые 
являются причиной ряда заболеваний [7–10]. Ин-
формация о данных комплексах может найти при-
менения в создании лекарственных препаратов для 
доставки иона магния и соответствующей АК в ор-
ганизм человека.

Изучение структуры и поведения комплексов 
магния с АК, как отдельных соединений, поможет 
более полно понимать процессы, происходящие 
в тканях и жидкостях организма человека. Такой 
результат можно достичь при использовании си-
стематического подхода к исследованию процес-
сов, связанных с образованием комплексов маг-
ния (II) с АК [11]. Получение новых знаний о свой-
ствах комплексных соединений ионов магния (II) 
с аминокислотами в кристаллической фазе и через 
расчетную квантово-химическую модель изоли-
рованной молекулы имеет значение для развития 
фундаментальных знаний о данных комплексных 
соединениях и может быть применено в биохими-
ческих исследованиях. Полученная информация 
о координации соединений ионов магния с амино-
кислотами помогает понять строение малоизучен-
ных комплексов, а также совершенствовать методы 
синтеза комплексных соединений с определенным 
составом и структурой [12].

На сегодняшний день, моделировать молеку-
лярные комплексы возможно используя кванто-
во-химический расчет. По данным литературы 
[13–16], одним из наиболее достоверных мето-
дов, который дает результаты расчета колебатель-
ных спектров близких к реальным, является ме-
тод теории функционала плотности (DFT). В об-
ласти 2800–3800 см–1 для нормальных колебаний 
в ИК-спектроскопии абсолютная ошибка для ме-
тода DFT принимает значения не более 5%, а в об-
ласти 2800–500 см–1 составляет порядка 2%.

Структура и  ИК-спектры молекул глицината 
и тирозината магния, рассчитанные с помощью 
метода DFT, а также сравнение расчетных спек-
тров с ИК-спектрами, полученными эксперимен-
тальным путем являются объектом данного иссле-
дования. Расшифровка и интерпретация таких ИК 
спектров сложная задача, которая до настоящего 
времени решена не полностью. Предполагается, 
что рассматриваемые соединения относятся к ком-
плексным, где в качестве комплексообразователя 
выступают ионы магния(II), в качестве лигандов – 
глицин (Gly), тирозин (Tyr).

Цель работы – построение моделей глицината 
и тирозината магния методом DTF (с использова-
нием функционала B3LYP) в базисах 6–31G(p, d), 
6–31G реализованного в пакете программ GAMESS 
(US) и интерпретация расчетных и эксперимен-
тальных ИК-спектров глицината и тирозината маг-
ния, установления строения данных комплексов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для расчета модельной структуры использовал-
ся стандартный пакет программ для квантово-хи-
мического моделирования, в котором реализован 
метод DFT (B3LYP) GAMESS (US). Используе-
мые базисы 6–31G(d, p) и 6–31G являются валент-
но-расщепленными, содержащими одну основную 
функцию внутренней оболочки для каждого ато-
ма. Для каждой оболочки используется группа из 
шести гауссовых функций, а также набор из трех 
гауссовых функций для внутренней и внешней ва-
лентной оболочек, в первом случае дополненные 
поляризационными функциями p- и d- типа для 
повышения точности расчета. Для учета влияния 
конденсированной фазы на физико-химические 
свойства исследованного соединения использова-
ли модель поляризованного континуума (PCM). 
В модели PCM полость выбирается путем описы-
вания вокруг атомов сферических полостей с ра-
диусами равными ван-дер-ваальсовым радиусам 
атомов. Получаемая полость сложного размера 
значительно правильнее описывает контакты окру-
жающей среды и молекулы [17]. Энергия исследу-
емой модели соединения магния с аминокислотой 
приведена к минимальной, рассчитана структура, 
и частоты нормальных мод для метода ИК-спек-
троскопии.

За основу был взят метод синтеза аналогичных 
соединений из работы [18]. Навеску АК (Gly  – 
0.1125г, Tyr – 0.2715 г.) растворяли в 10 мл дистил-
лированной воды, где pH раствора доводили элек-
тролизом, на графитовых электродах до значений 
выше изоэлектрической точки для АК для актива-
ции механизма внутриконъюгированного основа-
ния. Затем добавляли навеску m(MgCl2●6H2O) = 
=  0.3048 г. Раствор изолировали от солнечного 
света. При комнатной температуре происходит хи-
мическая реакция АК с ионами Mg2+. Через 7 дней 
образовался осадок, его промыли небольшим объ-
емом воды, и сушили при температуре 40–50°C для 
удаления лишней влаги.

Для определения группового состава синтези-
рованного образца был применен метод ИК-спек-
троскопии. На спектрофотометре ФСМ 2202 
(Инфраспек, Россия) были сняты ИК-спектры 
исследуемых синтезированных соединений ио-
нов магния с АК. Кристаллические образцы из-
мельчали в ступке до состояния порошка, и в та-
ком виде смешивали с КВr, после чего наносили 
на германиевую кювету и прессовали. Спектр был 
снят в области 500–4000 см–1, разрешающая спо-
собность 4 см–1.

С помощью комплексонометрического титро-
вания проводили определение ионов магния (II). 
Для этого полученные осадки растворяли в опре-
деленном объеме дистиллированной воды. Отби-
рали 10 мл раствора, добавляли 15 мл аммиачного 
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буфера и индикатор хромогена черного. Получен-
ный раствор титровали стандартным раствором 
трилона Б (0.01 Н) до перехода вино-красной окра-
ски в синюю. Проводили три параллельных опре-
деления. Результаты усредняли и рассчитывали со-
держание магния в полученных соединениях.

Содержание аминокислоты определяли фор-
мольным титрованием по методу Серенсена. Из-
вестную массу исследуемого образца растворили 
прибавляли воду до объема 20 мл. При необходи-
мости раствор нейтрализовали до рН 7.0 с помо-
щью 0.1 М раствора гидроксида натрия или 0,1 М 
раствора соляной кислоты. По окончании нейтра-
лизации прибавляли 20 мл 35%-го раствора фор-
мальдегида. Полученный раствор перемешивали 
и титровали 0.1 М раствором гидроксида натрия 
в присутствии фенолфталеина до появления сла-
бо-розового окрашивания.

Обработка результатов осуществлялась с помо-
щью программ MS Excel 2019 и OriginPro 2021.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Синтезированы соединения Mg2+:Gly и Mg2+:Tyr, 
изучена их морфология, фотографии осадков приве-
дены на рис. 1, сравнение морфологии полученного 
образца выявило отличие от морфологии соответ-
ствующий АК.

Результаты химических анализов содержа-
ние магния (II) и аминокислот в синтезирован-
ных соединениях и  их молярные соотношения 

представлены в табл. 1. Анализ полученных резуль-
татов показал, что мольное соотношение иона маг-
ния (II) и соответствующих аминокислот в полу-
ченных соединениях составляет 1:2.

Построены модели предполагаемых соедине-
ний, минимизирована энергия молекул глици-
ната и  тирозината магния, они равны –767.361 
Хартри (–3.345×10–15 Дж) и  –1443.043 Хартри 
(–6.291×10–15 Дж) соответственно. На рис. 2 при-
ведено строение исследуемого соединения.

В  табл.  2 приведены рассчитанные термоди-
намические характеристики моделей глицината 
и тирозината магния при стандартной температуре 
298.15K. Выбор стандартной температуры дает воз-
можность сопоставления данных с литературными 
значениями.

На рис. 3 приведены ИК-спектры: расчетный 
(DFT в базисе 6–31G) (а) и экспериментальный (б) 
для глицината магния.

Анализ расчетного (на примере DFT в базисе 
6–31G(d, p)) и экспериментального ИК-спектров 
глицината магния демонстрирует:

1. В спектре модели глицината магния имеются 
высоко интенсивные полосы vas(C=O)=1652 см–1 

и  vas(C-O)=1278  см–1, в  то время как в  синте-
зированном соединении Mg2+:Gly наблюда-
ются подобные полосы vas(C=O)=1634  см–1 

и vas(C-O)=1278 см–1. Погрешность около 2%, мож-
но сделать вывод, что ион Mg2+ взаимодействует 
с карбоксильной группой в синтезированном сое-
динении так же, как и в предполагаемой в модели.

Рис. 1. Осадки под электронным микроскопом XSP-140 с разрешением х80: а) АК – глицин, б) соединение Mg2+: 
Gly, в) АК – тирозин, г) соединение Mg2+: Tyr.

Таблица 1. Результаты определение молярного соотношения ионов магния (II) и АК в синтезированных со-
единениях

Определение количества ионов магния (II) Определение количества аминокислы

Соединение Сн(трилон Б), моль-экв/л n(Mg2+), моль См(NaOH), моль/л n(АК), моль

Mg2+–Gly 0.01 0.00075 0.1 0.0015
Mg2+–Tyr 0.01 0.0019 0.1 0.0038
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2. В  модельном спектре наблюдаются две 
ярко выраженные полосы vas(NH2)=3479  см–1 

и  vs(NH2)=3330  см–1, которые не присутству-
ют в  спектрах аминокислот из-за их биполяр-
ной структуры. В спектре синтезированного со-
единения комплекса также наблюдаются полосы 
vas(NH2)=3435 см–1 и vs(NH2)=3241 см–1 с погреш-
ностью около 5%. Это свидетельствует о возмож-
ном использовании донорно-акцепторного меха-
низма для образования связи между комплексо-
образователем и лигандом.

3. Отсутствие на спектре модельного соедине-
ния специфической полосы в области ~2006 см–1,

указывается на отсутствие сильного взаимодей-
ствия N-H+…O, но данные полосы обнаружива-
ются в спектре синтезированного соединения. Вы-
двинуто предположение, что в спектре синтезиро-
ванного соединения наблюдаются эти полосы, что 
подтверждает наличие сильного взаимодействия 
между аминогруппой АК и водой.

4. Вероятен донорно-акцепторный механизм 
образование связи Mg-N, на что может указы-
вать наличие характерной малоинтенсивной по-
лосы 1845 см–1 для синтезированного соединения, 
и  1859  см–1 для модели, что может указывать на 
взаимодействие иона магния с атома азота амино-
группы аминокислоты.

5. Область 500–1500 см–1 – область отпечатков 
пальцев. Подробный анализ этой области и срав-
нение со спектром синтезированного соединения 
приведен в табл. 3.

6. Модель изолированного соединения име-
ет ряд ограничений, и  не учитывает множество 
факторы, влияющих на колебания связей в  ре-
альных условиях, тем самым в спектре реальных 
соединения наблюдаются наличие некоторых пи-
ков и обертонов. Например, наличие структурной 
воды, межмолекулярные взаимодействия, наличие 
примесей и пр.

Основываясь на всех перечисленных выше пе-
речисленных факторов, наличие которых досто-
верно указывает на то, что предполагаемое ком-
плексное соединение Mg2+:Gly имеет состав такой 
же, как и в модельное соединение, но с тем отли-
чием, что в структуре синтезированного комплекса 
имеется вода, которая видная на ИК-спектре.

Подобным образом рассмотрим ИК-спектры 
тирозината магния.

Анализ расчетного (на примере DFT в базисе 
6–31G(d, p)) и экспериментального ИК-спектров 
тирозината магния демонстрирует:

1. В спектре модели тирозината магния имеют-
ся высокоинтенсивные полосы vas(C=O)=1669 см–1 

Таблица 2. Расчетные характеристики модельной структуры комплексов глицината и тирозината магния при 
Т=298.15 К

Параметр Значение DFT 
6-31G(d, p)

Значение DFT 
6-31G

Значение DFT 
6-31G(d, p)

Значение DFT 
6-31G

Модель 1:2 Мg2+:Gly Мg2+:Tyr

ΔH, ккал/моль 102.915 102.020 257.397 256.442
ΔS, кал/моль K 99.059 98.178 141.889 144.844
ΔF, ккал/моль 68.033 68.930 215.093 213.257
U, ккал/моль 97.323 98.79 256.805 255.849
Екин, ккал/моль 475289 475498 910458 903631
Еп, ккал/моль –952203 –952294 –1819502 –1809093

Обозначения: ΔH – энтальпия, ΔS – энтропия, ΔF – свободная энергия Гиббса, U – внутренняя энергия, Екин – кинети-
ческая энергия, Еп – потенциальная энергия.

Рис. 2. Расчетная структура исследуемых соединений: а) 3D-модель глицината магния, б) структурная формула 
глицината магния, в) 3D-модель тирозината магния, г) структурная формула тирозината магния.
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и  vas(C-O)=1278  см–1, в  то время как в  синте-
зированном соединении Mg2+:Tyr наблюда-
ются подобные полосы vas(C=O)=1661  см–1 

и vas(C-O)=1285 см–1. Погрешность менее 1%, мож-
но сделать вывод, что ион Mg2+ взаимодействует 
с карбоксильной группой в синтезированном сое-
динении так же, как и в предполагаемой в модели.

2. В  модельном спектре наблюдаются две 
ярко выраженные полосы vas(NH2)=3483  см–1 

и  vs(NH2)=3240  см–1, которые не присутству-
ют в  спектрах аминокислот из-за их биполяр-
ной структуры. В спектре синтезированного со-
единения комплекса также наблюдаются полосы 
vas(NH2)=3403 см–1 и vs(NH2)=3243 см–1 с погреш-
ностью около 5%. Это свидетельствует о возмож-
ном использовании донорно-акцепторного меха-
низма для образования связи между комплексо-
образователем и лигандом.

3. На образование связи Mg-N по донорно-ак-
цепторному механизму, может указывать наличие 
характерной малоинтенсивной полосы 1845 см–1 

для синтезированного соединения, и ее наличие 
в модельном спектре 1859 см–1 может указывать на 
взаимодействие иона магния с атома азота амино-
группы аминокислоты.

4. Стоит отметить, что в областях спектра 3000–
1900 см–1 появляются дополнительные полосы, ко-
торые являются обертонами колебаний бензольно-
го кольца, а также вероятно обертонами колебаний 
аминогруппы, и воды, которые могут варьировать-
ся по интенсивности, но из-за их возможного на-
ложения описание данных малоинтенсивных пи-
ков в данной работе не рассматривается.

5. Область 500–1500 см–1 – область отпечатков 
пальцев. Подробный анализ этой области и срав-
нение со спектром синтезированного соединения 
приведен в табл. 4.

6. Модель изолированного соединения име-
ет ряд ограничений, и  не учитывает множество 
факторы, влияющих на колебания связей в реаль-
ных условиях, тем самым в спектре реальных со-
единения наблюдаются наличие некоторых пиков 
и обертонов. Например: межмолекулярные взаи-
модействия, наличие примесей и пр.

Основываясь на всех перечисленных выше пе-
речисленных факторов, наличие которых досто-
верно указывает на то, что предполагаемое ком-
плексное соединение Mg2+:Tyr имеет состав такой 
же, как и в модельное соединение (рис. 4).

При сравнении между собой полученных дан-
ных глицината и тирозината магния можно сделать 
вывод, что боковая группы тирозина из-за жестко-
сти бензольного кольца способствует координации 
аминогруппы с  ионом магния в  изолированной 
молекулы. Отсутствие боковой группы в изолиро-
ванной молекуле глицината магния также оказы-
вает влияние. Координация аминогруппы с ионом 
магния произошла с одной из двух аминогрупп, 
вторая образовала связь с молекулой воды, что на-
блюдается на ИК-спектре синтезированного сое-
динения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Комплексонометрическим титрованием и фор-
мольным титрованием по методу Серенсена уста-
новили, что в синтезированном соединении ион 
магния (II) с соответствующим лигандом (Gly, Tyr) 
находятся в мольном соотношении – 1:2. Постро-
ены структурно-динамические модели глицината 
и тирозината магния методом DFT(B3LYP) в бази-
сах 6–31G(d, p), 6–21G представлены термодина-
мические характеристики изолированных молекул. 
Дан анализ и расшифрованы ИК-спектры моделей 

Рис. 3. ИК-спектр синтезированного соединения 
Mg2+:Gly.

Рис. 4. ИК-спектр синтезированного соединения 
Mg2+: Tyr.
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Таблица 3. Расчетные и экспериментальные частоты колебаний ИК-спектра молекулы глицината магния.

νэксп, см–1 νDFT 6-31G(d, p), 
см–1

νDFT 6-31G, 
см–1 Форма колебаний

557 576 572 γ(OCO), χ(OCСС), χ(OCСH), χ(СCСС), Q(CO)
672 662 667 χ(CССO), χ(HCСС), χ(СCСС), γ(СCO), χ(HCСO), χ(*CO2)
709 702 706 χ(CССO), Q(CС), γ(CCO), χ(HCСO), χ(HNH), χ(ССN)

749 745 735 χ(HCСO), γ(NCCO), χ(HCСH), Q(CС), χ(СCСС), χ(СCСO), 
Q(CO), γ(СCO), χ(HCСС), χ(OCСH), β(CСH), χ(HNH)

786 797 756 Q(CС), χ(CССO), γ(CCC), χ(СCСO), χ(NCСO), χ(HNH)
800 810 810 χ(CCСH), β(CСH), χ(HCСH), χ(OCСС), χ(HNH), χ(ССN)
872 876 888 χ(CCСH), Q(CO), χ(HNH)

921 925 921 χ(OCСH), χ(HCСO), χ(HCСH), Q(CС), Q(CO), χ(СCСO), 
β(HCС), γ(CCC), Q(OC), χ(HNH)

964 969 971 γ(OCC), Q(CO), Q(CС), Q(OC), χ(HCСH), γ(OCC), χ(HNH)

1035 1045 1039 χ(СCСС), χ(OCСС), Q(CO), χ(HCСH), χ(CCСH), χ(CССO), 
Q(CС), Q(CN)

1088 1088 1081 χ(OCСС), χ(СCСС), Q(CO), χ(HCСH), Q(CС), β(CСH), 
χ(HCСO), Q(CN)

1113 1110 1115 Q(CO), Q(CС), Q(OC), χ(OCСH), Q(CN), χ(CN)
1154 1148 1178 Q(CO), Q(CС), Q(OC), Q(CN), χ(CN), χ(СCN)
1186 1182 1178 β(CСH)
1247 1259 1242 β(OССH)
1285 1278 1277 β(CСH), χ(HCСO), χ(HCСС), χ(OCСH), q(CO2

–), q(C=O)
1308 1299 1297 β(HСCO), χ(HCСO), β(CСH), χ(СCСH), χ(NH2)
1368 1376 1365 χ(HCСH), β(CСH), χ(OCСH), χ(HCСO), β(HССO), Q(–CO2

–)
1391 1400 1403 β(HСO), χ(NCCO), χ(HCСH), β(ССH), χ(HCСO), β(HСC), 

Q(CС), β(HССO), β(CСH), χ(HCСO), β(CСH), Q(NH2), χ(NH2)1427 1428 1443

1459 1457 1457 Q(OC), Q(CС), β(CСH), χ(HCСH), χ(CCСH), Q(NH2), χ(NH2), 
α(HCH)

1512 1517 1510 α(HCH), β(OССH), χ(HCСH), χ(HNH), χ(ССN)
1600 1599 1588 α(HCH), β(OССH), χ(HCСС), χ(NH2), Q(HNH)
1637 1634 1644 q(C=O), q(O=CO), Q(NH2), χ(NH2), χ(HOH)
1661 1669 1654 q(C=O), q(O=CO), χ(HOH)
1845 1859 1840 χ(HOH), q(C=O), q(O=CO), χ(N…Mg)
2006 – – χ(HOH), χ(N-H+…O)
2363 – – q(*CO2)
2938 2933 2968 q(CH)
2968 3001 3023 q(CH)
3051 3059 3098 q(CH)
3243 3240 3235 q(HNH) q(NH2

+), q(OH)
3403 3483 3452 q(HNH), q(NH2

+), q(OH)

Примечание. Использованы общепринятые обозначения координат: валентные колебания связей – q, Q, плоские деформа-
ционные колебания – γ, β – с участием одного атома Н, неплоские деформационные колебания – χ, *CO2 – углекислый газ.
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Таблица 4. Расчетные и экспериментальные частоты колебаний ИК-спектра молекулы тирозината магния

νэксп, см–1 νDFT 6-31G, 
см–1

νDFT 3-21G, 
см–1 Форма колебаний

575 576 572 γ(OCO), χ(OCСС), χ(OCСH), χ(СCСС), Q(CO)
614 607 621 χ(CССO), χ(HCСС), χ(СCСС), γ(СCO), χ(HCСO), χ(*CO2)649 655 672
713 705 706 χ(CССO), Q(CС), γ(CCO), χ(HCСO), χ(HNH), χ(ССN)

740 745 732 χ(HCСO), γ(NCCO), χ(HCСH), Q(CС), χ(СCСС), χ(СCСO), Q(CO), 
γ(СCO), χ(HCСС), χ(OCСH), β(CСH), χ(HNH)

794 797 753 Q(CС), χ(CССO), γ(CCC), χ(СCСO), χ(NCСO), χ(HNH)
829 810 810 χ(CCСH), β(CСH), χ(HCСH), χ(OCСС), χ(HNH), χ(ССN)841 840 840
877 872 884 χ(CCСH), Q(CO), χ(HNH)897 900 893

939 931 921 χ(OCСH), χ(HCСO), χ(HCСH), Q(CС), Q(CO), χ(СCСO), β(HCС), 
γ(CCC), Q(OC), χ(HNH)

984 985 979 γ(OCC), Q(CO), Q(CС), Q(OC), χ(HCСH), γ(OCC), χ(HNH)
1015 1015 1016 χ(СCСС), χ(OCСС), Q(CO), χ(HCСH), χ(CCСH), χ(CССO), Q(CС), 

Q(CN)1042 1048 1040

1099 1092 1101 χ(OCСС), χ(СCСС), Q(CO), χ(HCСH), Q(CС), β(CСH), χ(HCСO), 
Q(CN)

1112 1111 1116 Q(CO), Q(CС), Q(OC), χ(OCСH), Q(CN), χ(CN)
1155 1153 1169

Q(CO), Q(CС), Q(OC), Q(CN), χ(CN), χ(СCN)
β(CСH)

1176 1178 1181
1197 1199 1193
1214 1214 1210
1245 1251 1242 β(OССH), β(CСH), χ(HCСO), χ(HCСС), χ(OCСH), q(CO2

–), q(C=O)1267 1278 1277
1330 1335 1339 β(HСCO), χ(HCСO), β(CСH), χ(СCСH), χ(NH2)
1363 1368 1360 χ(HCСH), β(CСH), χ(OCСH), χ(HCСO), β(HССO), Q(–CO2

–)
1417 1415 1420 β(HСO), χ(NCCO), χ(HCСH), β(ССH), χ(HCСO), β(HСC), Q(CС), 

β(HССO), β(CСH), χ(HCСO), β(CСH), Q(NH2), χ(NH2)1435 1429 1443

1453 1453 1453 Q(OC), Q(CС), β(CСH), χ(HCСH), χ(CCСH), Q(NH2), χ(NH2), 
α(HCH)

1513 1514 1509 α(HCH), β(OССH), χ(HCСH), χ(HNH), χ(ССN)
1591 1591 1588 α(HCH), β(OССH), χ(HCСС), χ(NH2), Q(HNH)
1610 1615 1618 q(C=O), q(O=CO), Q(NH2), χ(NH2), χ(HOH)
1633 1645 1661 q(C=O), q(O=CO), χ(HOH)
1846 1852 1861 χ(HOH), χ(N-H+…O), q(C=O), q(O=CO)
2370 – – q(*CO2)
2938 2933 2968 q(CH)
2961 2960 2991 q(CH)
3024 3020 3026
3040 3061 3057 q(CH)
3237 3234 3245 q(HNH) q(NH2

+), q(OH)
3413 3467 3473 q(HNH), q(NH2

+), q(OH)

Примечание. Использованы общепринятые обозначения координат: валентные колебания связей – q, Q, плоские де-
формационные колебания – γ, β – с участием одного атома Н, α=α(НСН), неплоские деформационные колебания – χ, 
*CO2 – углекислый газ.
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глицината и тирозината магния. Основываясь на 
приведенных данных квантово-химических расче-
тах ИК-спектра моделей соединений иона магни-
я(II) с Gly и Tyr сделан вывод о строении синтези-
рованных комплексах Mg2+:Gly и Mg2+:Tyr – они 
адекватно описывается построенными моделями.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Министерства науки и высшего образова-
ния Российской Федерации (тема № 075-03-2023).
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Получены комплексы углеродных нанотрубок (УНТ) с бычьим сывороточным альбумином 
(БСА) и хитозаном в результате адсорбции из водных растворов. С помощью меченных тритием 
соединений найдено, что количество связываемых с УНТ биополимеров пропорционально их 
концентрации в растворе. Показано, что образуются прочные комплексы, которые не разруша-
ются после удаления раствора адсорбата и промывки водой. Проведена последовательная моди-
фикация УНТ исследуемыми веществами и установлено, что порядок последовательной моди-
фикации не влияет на состав комплекса, что может быть объяснено отсутствием конкуренции за 
сайты связывания. Показано, что полученные комплексы обладают высокой седиментационной 
устойчивостью в водных средах. Электрокинетический потенциал комплекса УНТ с хитозаном 
достигал величины +36 мВ при концентрации модифицирующего агента 8 мг/мл. При последо-
вательной модификации УНТ сначала БСА затем хитозаном электрокинетический потенциал 
комплекса снижался до +20 мВ. Электрокинетический потенциал комплекса УНТ с БСА изме-
нялся от –10 мВ до –18 мВ при увеличении концентрации белка в растворе от 0.2 до 5 мг/мл. 
Последовательная модификация УНТ сначала хитозаном затем БСА приводила к образованию 
комплексов с низким электрокинетическим потенциалом. С помощью измерения краевого угла 
смачивания показано, что модификация УНТ хитозаном и БСА приводит к увеличению гидро-
фильности нанесенных на стекло покрытий.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия активно проводятся 
исследования в области синтеза и практическо-
го применения углеродных наноматериалов. Ин-
терес к такому типу материалов как углеродные 
нанотрубки (УНТ) обусловлен их физико-хими-
ческими и механическими свойствами [1]. Обла-
дая высокой прочностью и в тоже время гибко-
стью, одностенные углеродные нанотрубки могут 
быть рассмотрены как материал протезов – ком-
понентов анатомического и  функционального 

1  Доклад на конференции, посвященной 125-летию со дня 
рождения академика АН СССР П. А. Ребиндера (Москва, 
ИФХЭ РАН, 2–6 октября 2023 года)

восстановления частей тела человека. При таком 
использовании УНТ важно обеспечить их био-
совместимость. При адсорбции полисахаридов 
или белков на поверхности УНТ изменятся фи-
зико-химические свойства материала, что можно 
использовать при разработке биосовместимых ма-
териалов.

Сывороточный альбумин является важным ком-
понентом крови и представляет собой глобуляр-
ный белок, выполняющий роль регулятора онко-
тического давления плазмы и pH крови. С точки 
зрения транспортной функции альбумины связы-
вают и переносят биологические молекулы (бел-
ки, пептиды, жирные кислоты и пр.) и ионы ме-
таллов внутри живого организма [2]. Поскольку 
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вышеперечисленные функции белка являются 
критически важными для нормального функцио-
нирования организма человека – необходимо ис-
следовать взаимодействие УНТ с альбумином.

Материалы, которые не проявляют токсичности 
к компонентам крови и не рассматриваются им-
мунной системой как чужеродные, принято счи-
тать биосовместимыми. Такие материалы можно 
отнести к двум основным классам: неорганические 
(некоторые сплавы металлов, керамика медицин-
ского назначения, композитные неорганические 
материалы) и органические (белки, полисахариды 
и другие биодеградируемые биополимеры) [3,4].
Для обеспечения биосовместимости можно ис-
пользовать покрытия, в том числе биополимера-
ми, например, хитозаном. Хитозан получают из 
хитина путем деацетилирования N-ацетилглюко-
замина. Амин в гликозаминовом звене в области 
низких значений pH (<6) находится в протониро-
ванной форме, что повышает растворимость хито-
зана в водной среде. Количество гликозаминовых 
звеньев хитозана определяет его среднюю молеку-
лярную массу, а степень деацетилирования – долю 
аминогрупп, освобожденных от ацетильной функ-
циональной группы [5,6].

Важно знать количество модификатора, нане-
сенного на поверхность УНТ, что является нетри-
виальной задачей. В данной работе для определе-
ния количества модификатора, связанного с угле-
родным материалом, предложено использовать 
метод радиоактивных индикаторов и  меченные 
тритием хитозан и бычий сывороточный альбумин 
(БСА). Универсальным методом получения мечен-
ных тритием соединений является метод термиче-
ской активации трития, в котором реакционными 
частицами являются атомы трития, получаемые 
диссоциацией молекул на вольфрамовой проволо-
ке, нагретой электрическим током до 1500–2100 K. 
Этот метод позволяет ввести тритий как в низко-
молекулярные соединения, так и полимеры с со-
хранением их свойств [7,8].

Целью данной работы является:
1) выявить возможность адсорбционной моди-

фикации углеродных нанотрубок биополимера-
ми: хитозаном со средней молекулярной массой 50 
и 210 кДа и БСА (молекулярная масса 66.5 кДа) как 
по отдельности, так и при комбинированном при-
менении;

2) определить с помощью меченных тритием со-
единений количество белка и хитозана на поверх-
ности УНТ в равновесии с сорбционным раство-
ром, а также после промывки водой;

3) подтвердить изменение свойств УНТ с помо-
щью определения электрокинетического потенци-
ала суспензий и измерения краевого угла смачива-
ния стекол, на которые наносили исходный и мо-
дифицированный материал.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Использовали одностенные угле-
родные нанотрубки (УНТ), функционализирован-
ные фтором, чистотой >99 мас. % содержание фто-
ра 7±2% ат. (Cheap Tubes, США) в форме порошка 
с удельной поверхностью 570 м2/г (согласно дан-
ным по низкотемпературной адсорбции азота), бы-
чий сывороточный альбумин (Fraction V modified, 
Biowest США) с молекулярной массой 66.5 кДа, 
полисахарид хитозан (Aldrich) со средней молеку-
лярной массой 50 и 210 кДа и степенью деацети-
лирования 65 и 68% соответственно. Степень де-
ацелирования определили с помощью титрования 
водным раствором NaOH (0.1M) по методике, опи-
санной в работе [9]. Для приготовления растворов 
использовали деионизированную воду, очищенную 
с помощью мембранной системы очистки Milli-Q, 
Millipore.

В качестве радиоактивного индикатора в адсорб-
ционном эксперименте использовали меченные 
тритием хитозан и БСА, которые получали с по-
мощью метода термической активации трития [8]. 
Использовали методики, представленные в работах 
[7,10,11] с некоторыми модификациями.

Для получения меченного тритием хитозана 1 мг 
вещества в виде раствора в соляной кислоте с эк-
вимолярным соотношением HCl – свободные ами-
ногруппы лиофилизовали на стенках реакционно-
го сосуда. После вакуумирования сосуд заполняли 
газообразным тритием и активировали реакцию 
атомизации нагреванием вольфрамовой проволо-
ки электрическим током до температуры 1980 K 
в течение 10 с. Дно реакционного сосуда охлаждали 
жидким азотом, а стенки с нанесенным хитозаном 
находились при комнатной температуре. Остаточ-
ный газ удаляли, заполняли новой порцией трития 
и повторяли атомизацию. Меченый препарат смы-
вали со стенок реакционного сосуда водой, выдер-
живали при 4°C 1 сут и удаляли воду на роторном 
испарителе. Повторяли процедуру растворения-
упаривания 2 раза. Затем удаляли радиоактивные 
примеси гидрофобной природы (пары вакуумной 
смазки) трехкратной экстракцией толуолом. На по-
следней стадии препарат сушили под вакуумом и до 
использования хранили при температуре –18°C. 
В результате были получены препараты с удельной 
радиоактивностью 22 и 34 Ки/г для [3H]хитозана 50 
и 210 кДа соответственно.

Для получения меченного тритием БСА 1 мг ве-
щества в виде водного раствора лиофилизовали на 
стенках реакционного сосуда. Дальнейшие опера-
ции по введению трития были такими же, как для 
хитозана, с изменением температуры атомизатора 
(1830 K) и использованием только одного напуска 
газообразного трития. Меченый препарат смывали 
со стенок водой, однократно упаривали досуха с по-
мощью роторного испарителя. Затем проводили 
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диализ в воде в течение 5 сут через мембрану 12 кДа. 
Далее препарат очищали от радиоактивных при-
месей с помощью эксклюзионной хроматографии 
с использованием оборудования Waters (Breeze): 
колонка Ultrahydrogel 1000 размером 300×7.8 мм, 
заполненная гелем на основе гидроксилатполи-
метакрилата с размером пор 1000 Å, элюирование 
0.05 М фосфатным буфером (рН 7.0) со скоростью 
0.5 мл/мин, детектирование при 280 нм. Фракции, 
относящиеся к БСА, объединили, обессолили пре-
парат с помощью колонки PD-10 и хранили до ис-
пользования при температуре 4°C. Удельная ради-
оактивность [3H]БСА составила 11 Ки/г.

Адсорбционная модификация УНТ альбумином 
и полисахаридом. Смешивали растворы исходного 
и меченного тритием биополимеров для получения 
препаратов с требуемой концентрацией и удельной 
радиоактивностью. Концентрация растворов ва-
рьировалась в диапазоне от 0.2 до 8.0 мг/мл, а их 
удельная радиоактивность составляла от 2.0 до 3.6 
мкКи/мл, что позволило достоверно определить со-
держание биополимеров в составе комплекса. В по-
лученный раствор вносили УНТ (5 мг ± 0.2 мг), 
10 мин обрабатывали ультразвуком с  помощью 
УЗ-ванны «Град» (110 Вт) и оставляли в термостате 
при 23 ± 2°C от двух до семи суток. В предваритель-
ных экспериментах было показано, что равновесие 
в системе наступает через 2 сут. Осадок отделяли 
от надосадочного раствора центрифугированием 
(13400–21000 rpm, 15–30 мин). Измеряли радио-
активность раствора по методу жидкостной сцин-
тилляционной спектрометрии отбором аликвоты 
в сцинтилляционную жидкость OptiPhase HiSafe-
III. Твердую фазу промывали деионизированной 
водой (2 х 1 мл). На каждой стадии промывки из-
меряли радиоактивность надосадочного раствора 
и отбирали надосадочную жидкость. После послед-
ней стадии промывки к образцам добавляли по 1 мл 
воды, суспензировали и выдерживали в термостате 
при 23 ± 2°C в течение двух–четырех суток.

Для определения взаимного влияния белка 
и хитозана на процесс адсорбции биополимеров 
на УНТ использовали методику последовательного 
модифицирования нанотрубок этими веществами. 
Сначала проводили модификацию УНТ хитозаном 
(или БСА) без добавки меченого вещества в отра-
ботанных ранее условиях, удаляли остаточный рас-
твор и вносили второй модификатор, меченный 
тритием. После первичной модификации УНТ 
раствором БСА с  концентрацией 2.5  мг/мл ис-
пользовали для вторичной модификации 1 мл во-
дного раствора хитозана 50 кДа и хитозана 210 кДа 
с удельной радиоактивностью 3.7 мкКи/мл в ди-
апазоне концентраций от 2.0 до 8.0 мг/мл. После 
первичной модификации УНТ раствором хитозана 
210 кДа с концентрацией 4.0 мг/мл проводили вто-
ричную модификацию добавлением 1 мл водного 
раствора [3H]БСА с удельной радиоактивностью 

2.0 мкКи/мл и концентрацией от 0.2 до 5.0 мг/мл. 
Дальнейший ход адсорбционного эксперимента 
аналогичен методике индивидуального модифи-
цирования УНТ биополимерами.

Определение количества прочносвязанного по-
лимера. Для определения количества прочносвя-
занного с  поверхностью УНТ биополимера ис-
пользовали методику кислотного растворения 
хитозана при нагревании. Для этого осадок пе-
реносили в стеклянный флакон, добавляли 1 мл 
HNO3 (53 мас. %), герметично закрывали флакон 
крышкой и нагревали в течение 1 ч до температуры 
кипения. Затем выдерживали 1 ч для остывания до 
комнатной температуры. Потерю раствора из фла-
кона в процессе нагревания определяли по измене-
нию массы флакона, и она не превышала 2%.

Определение электрокинетического потенциала. 
Электрокинетический потенциал суспензий УНТ 
и модифицированных УНТ определяли методом 
электрофоретического рассеяния света. Перед из-
мерением суспензии диспергировали в воде с по-
мощью ультразвуковой ванны («Град», Россия), 
разбавляли до концентрации 1 мг/мл и проводи-
ли измерения электрокинетического потенциа-
ла на анализаторе частиц Malvern ZetaSizer Nano 
ZS (Malvern Instruments Ltd., UK). Для получения 
достоверного результата измерения проводили 
в трехкратной повторности.

Определение краевого угла смачивания. Образцы 
УНТ, УНТ – хитозан и УНТ – БСА диспергирова-
ли в воде до концентрации 1 мг/мл. В полученные 
суспензии помещали покровное стекло, предвари-
тельно обезжиренное и высушенное. Стекло с на-
несенным слоем УНТ и модифицированных УНТ 
высушивали. С  помощью анализатора краевого 
угла смачивания OCA 15EC (DataPhysics, Герма-
ния) измеряли краевой угол смачивания поверх-
ности модифицированного стекла водой в течение 
4 мин в режиме “as fast as possible”. Дозировку кап-
ли (8 мкл) и расчет краевого угла проводили с по-
мощью программного обеспечения прибора.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для модификации УНТ использовали меченные 
тритием хитозан и БСА, что позволило определить 
количество модифицирующего агента, связавшего-
ся с углеродным наноматериалом. Было найдено, 
что в исследуемых областях концентраций белка 
и полисахарида наблюдается практически линей-
ная зависимость адсорбции от начальной и равно-
весной концентраций модификатора (рис. 1).

Было показано, что значительное количество 
хитозана и БСА прочно удерживается на поверх-
ности УНТ и не удаляется после промывки сорбен-
та водой. Поэтому при интерпретации результатов 
использовали начальную концентрацию адсорбата 
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в растворе, которая прежде всего определяет, как 
будет протекать адсорбция.

На примере хитозана 210 кДа исследовали вли-
яние pH раствора на адсорбцию. Увеличение pH 
приводило к  тому, что равновесная адсорбция 
уменьшалась, а необратимая возрастала (рис. 2).

Изотермы адсорбции описали уравнением, ана-
логичным уравнению Генри:

Г K C,Г=  (1)

где KГ – константа (мл/мг); C – концентрация био-
полимера в растворе (мг/мл). В табл. 1 приведены 
значения константы этого уравнения для всех сор-
бционных экспериментов.

В  результате адсорбции хитозана повыша-
лась стабильность УНТ в водном растворе за счет 

увеличения электрокинетического потенциала, 
который измеряли для препаратов, отмытых от 
раствора модификатора, то есть содержащих проч-
но связанный хитозан. Данные представлены на 
рис. 3. Хотя адсорбция хитозана 50 кДа была выше, 
чем хитозана 210 кДа, изменение электрокинети-
ческого потенциала при увеличении концентрации 
хитозана в растворе происходило похожим обра-
зом, и при концентрации 8 мг/мл были получены 
близкие значения электрокинетического потенци-
ала 36±1 мВ для обоих препаратов.

Использование кислой среды для адсорбции хи-
тозана связано с тем, что растворы получали рас-
творением хитозана в соляной кислоте. Таким об-
разом полимерные молекулы хитозана в растворе 
представляли собой поликатионы с хлорид-ионом 
в  качестве противоиона. Известно, что взаимо-

Рис. 1. Изотермы адсорбции биополимеров на УНТ: 
БСА, pH 7 (1, 2), хитозан 50 кДа, pH 1.6 (3, 4), хито-
зан 210 кДа, pH 2 (5, 6); равновесная адсорбция (1, 
3, 5) и после отмывки водой (2, 4, 6).

Рис. 2. Изотермы адсорбции хитозана 210 кДа на 
УНТ при pH 2 (1, 3) и pH 7 (2, 4); равновесная ад-
сорбция (1, 2) и после отмывки водой (3, 4).

Таблица 1. Константа линейной зависимости количества адсорбированного вещества от начальной концен-
трации адсорбата в растворе

Адсорбент Адсорбат
Константа в (1), мл/мг

Равновесие с адсорбатом После отмывки

УНТ
УНТ
УНТ
УНТ
УНТ/хитозан 210 кДа
УНТ/БСА
УНТ/БСА

Хитозан 50 кДа (pH 1.6)
Хитозан 210 кДа (рН 2)
Хитозан 210 кДа (рН 7)
БСА (рН 7)
БСА (рН 7)
Хитозан 50 кДа (pH 1.6)
Хитозан 210 кДа (рН 2)

98.1±3.1
79.3±2.8
62.4±1.4

148.6±0.4
144.5±3.9

–
–

91.5±1.4
41.0±2.5
53.3±0.6
145.9±1.5
144.8±1.8
81.5±2.5
31.5±1.1



ХИТОЗАН И СЫВОРОТОЧНЫЙ АЛЬБУМИН КАК МОДИФИКАТОРЫ 33

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 7 2024

действие между полисахаридами и УНТ протекает 
преимущественно по нековалентному механизму 
[12]. Одним из факторов, влияющих на связыва-
ния хитозана с УНТ, может быть присутствие в их 
составе других атомов кроме углерода или углерод-
содержащих функциональных групп. Так как при 
очистке углеродных нанотрубок после синтеза про-
водят их обработку кислотами или кислородом при 
нагревании, на поверхности образуются кислород-
содержащие функциональные группы, которые мо-
гут вносить свой вклад в электростатическое вза-
имодействие между УНТ с полисахаридом [13,14]. 
Так как равновесная адсорбция при кислом pH 
возрастала, а необратимая изменялась мало, мож-
но сделать вывод, что карбоксильных групп в со-
ставе УНТ мало, и они не оказывают влияние на 
адсорбцию хитозана.

Согласно данным производителя в составе УНТ 
содержится фтор в количестве 7±2% ат. Такие УНТ 
обычно имеют электронейтральную поверхность, 
что и было показано при измерении электрокине-
тического потенциала немодифицированных УНТ. 
Потенциально можно представить возможность 
взаимодействия аминогруппы хитозана с фтором 
по нуклеофильному механизму [15]. Однако в ус-
ловиях адсорбционного эксперимента, проводимо-
го при комнатной температуре, реализация такого 
механизма маловероятна. Вместе с тем необрати-
мую адсорбцию хитозана на УНТ можно объяснить 
образованием множественных водородных связей 
между фтором и амино- и гидроксильными группа-
ми хитозана. Дополнительными факторами, объ-
ясняющими необратимую адсорбцию хитозана на 
УНТ, могут являться гидрофобные и π-π взаимо-
действия между алкильным фрагментом ацетиль-
ной группы полисахарида с sp2-гибридизованным 
углеродом в составе УНТ [16].

Для объяснения обнаруженных закономерно-
стей адсорбции хитозана на УНТ будем исходить 
из того, что на поверхности углеродного материа-
ла достаточно мало карбоксильных групп, поэтому 
первоначально поверхность УНТ является незаря-
женной, особенно при pH<2. Отсутствие электро-
статических взаимодействий с молекулами хитоза-
на частично компенсируется диполь-дипольными 
и дисперсионными взаимодействиями, в том числе 
из-за присутствия фтора в составе УНТ. Благодаря 
фтору повышается также возможность образова-
ния водородных связей с гидроксильными и ами-
ногруппами хитозана. Множественные водородные 
связи приводят к тому, что молекула прочно удер-
живается на поверхности, и такая адсорбция будет 
практически необратимой. Уменьшение средней 
молекулярной массы хитозана способствует более 
плотной упаковке молекул в адсорбционном слое, 
что и наблюдали в эксперименте.

В качестве модифицирующего агента исполь-
зовали также БСА. Изотермы адсорбции БСА 

представлены на рис. 1. Зависимость адсорбции 
белка от его концентрации в растворе оказалась 
близкой к  линейной. Прочное связывание БСА 
с  УНТ возможно за счет различных взаимодей-
ствий: электростатического, гидрофобного, обра-
зования водородных связей между фтором и ами-
но- и гидроксильными группами аминокислотных 
остатков. Подтверждением возможных типов взаи-
модействий являются данные спектроскопии ком-
бинационного рассеяния как исходных УНТ, так 
и их композитов с БСА [17]. Известно, что при pH 
7 заряд белка имеет отрицательное (–18е) значение 
[18]. В результате адсорбции БСА электрокинети-
ческий потенциал комплекса УНТ с БСА изменял-
ся от –10 мВ до –18 мВ при увеличении концен-
трации белка в растворе от 0.2 до 5 мг/мл (рис. 3).

Модификация УНТ хитозаном и БСА приводи-
ла к получению устойчивых в растворе наночастиц 
за счет изменения электрокинетического потен-
циала. Были получены суспензии, которые были 
достаточно устойчивы в водной среде в отличие от 
немодифицированных УНТ. Для определения спо-
собности полученных комплексов менять свойства 
поверхности, на которую их можно нанести, про-
вели измерение краевого угла смачивания стекол, 
на которые наносились исследуемые комплексы. 
Изображение стекол с нанесенными углеродными 
нанотрубками, нанотрубками, модифицированны-
ми хитозаном и БСА, показаны на рис. 4.

Краевой угол смачивания составил 73, 66 и 60° 
для нанотрубок, нанотрубок, модифицирован-
ных хитозаном, и нанотрубок, модифицирован-
ных альбумином, соответственно. Из полученных 
данных следует, что хитозан и альбумин увеличи-
вают гидрофильность покрытия, причем альбумин 

Рис. 3. Зависимости электрокинетического потенци-
ала комплекса УНТ-модификатор: хитозан 210 кДа 
(1), хитозан 50 кДа (2), БСА (3); от концентрации 
полимера в насыщающем растворе.
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в большей степени. Результат измерения, конечно, 
зависит от качества покрытия стекла нанотрубка-
ми. Необходимо отметить, что трубки, модифи-
цированные альбумином, хуже удерживались на 
поверхности стекла, что связано с отрицательным 
электрокинетическим потенциалом покрытия.

В данной работе сделали попытку определить, 
как изменятся свойства УНТ при последователь-
ной модификации двумя биополимерами. Для 
этого проводили сначала адсорбцию хитозана при 
концентрации 4.0 мг/мл и после отмывки не свя-
завшегося полисахарида добавляли растворы БСА 
с разной концентрацией. Аналогичный экспери-
мент провели с  обратной последовательностью 
нанесения модификаторов: сначала адсорбировали 
БСА при концентрации раствора 2.5 мг/мл, затем 
наносили хитозаны 50 и 210 кДа.

Оказалось, что предварительная модификация 
УНТ хитозаном не влияет на количество БСА, 
входящего в  состав адсорбционного комплекса 
(рис. 5). Однако модификация альбумином сни-
жала электрокинетический потенциал комплекса 
даже при низких концентрациях альбумина. При 
увеличении концентрации белка до 2.5 г/л для 
УНТ, предварительно модифицированных хито-
заном 210 кДа, электрокинетический потенциал 
изменялся от +32 до +3 мВ (рис. 6). Аналогичное 
изменение (от  +24 до +7 мВ) было обнаружено 
и для УНТ, предварительно модифицированных 
хитозаном 50 кДа. Эффект оказался значительно 
больше наблюдавшегося для комплексов БСА-хи-
тозан, которые образуются в растворе без участия 
УНТ [19]. Известно, что межмолекулярное взаимо-
действие между хитозаном и БСА обусловлено как 

электростатическим взаимодействием, так и об-
разованием водородных связей между аминогруп-
пами хитозана и карбоксильными группами ами-
нокислот в составе альбумина [20]. Необходимо 
также учитывать возможное изменение вторичной 
структуры БСА [21]. Было показано, что при взаи-
модействии альбумина с поверхностью УНТ доля 
α-спиралей белка снижается по сравнению с его 
нативной структурой [22]. Совокупность этих при-
чин, видимо, и приводит к тому, что предваритель-
но нанесенный хитозан не влияет на связывание 
альбумина с  поверхностью УНТ, но получаемое 
покрытие способствует более сильному снижению 
электрокинетического потенциала комплекса.

Результаты по адсорбции хитозана на предва-
рительно модифицированных белком УНТ пред-
ставлены на рис. 7. Наблюдался линейный рост 
количества связываемого с УНТ хитозана с уве-
личением его концентрации в растворе, причем 
коэффициент в уравнении (1) оказался меньше 
примерно на 10 мл/мг для обеих хитозанов по 
сравнению с адсорбцией на немодифицирован-
ных УНТ (табл. 1). Однако формирование по-
крытия из хитозана сильно влияло на электро-
кинетический потенциал комплекса (рис 6). Об-
наружено, что при адсорбции хитозана на такой 
поверхности происходила нейтрализация заряда 
при концентрации хитозанов 2 г/л. Увеличение 
концентрации в растворе хитозана с молекуляр-
ной массой 210 кДа до 4 г/л приводило к увели-
чению электрокинетического потенциала до 20±1 
мВ и эта величина далее практически не менялась 
при возрастании концентрации до 8 г/л. Для хи-
тозана с молекулярной массой 50 кДа увеличение 

Рис. 4. Изображения стекол с нанесенными нанотрубками и капли воды на этой поверхности.
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электрокинетического потенциала происходило 
медленнее с увеличением концентрации биопо-
лимера в растворе, но также достигало 20±1 мВ 
при концентрации 8 г/л.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведена адсорбционная модификация угле-
родных нанотрубок (УНТ) хитозаном и  бычьим 
сывороточным альбумином (БСА), и определен со-
став образующихся комплексов. Установлено, что 
порядок последовательной модификации углерод-
ных нанотрубок не влияет на состав комплекса, что 
может быть объяснено разными механизмами свя-
зывания биополимеров и отсутствием конкурен-
ции за сайты связывания. Полученные комплексы 
обладают высокой седиментационной устойчиво-
стью в водных средах. С увеличением концентра-
ции модифицирующего белка до 2.5 мг/мл наблю-
дается снижение дзета-потенциала в  комплексе 
УНТ-Хитозан. При увеличении концентрации мо-
дифицирующих хитозанов до 2 мг/мл наблюдается 
нейтрализация заряда в комплексе УНТ-БСА и об-
наружен рост электрокинетического потенциала до 
20±1 мВ при повышении концентрации до 4 мг/мл 
и до 8 мг/мл для хитозана 210 кДа и 50 кДа соот-
ветственно. Рассмотрено влияние средней молеку-
лярной массы и pH исходных растворов хитозана 
на формирование адсорбционных слоев прочно 
связанного с УНТ полимера. Согласно данным из-
мерения краевого угла смачивания стекол с нане-
сенным слоем модифицированных УНТ биополи-
мерами БСА и хитозаном обнаружен рост гидро-
фильности таких покрытий.
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Вольтамперометрическим методом определено содержание тяжелых металлов в почве и овощах, 
выращенных в Амурской области в период 2020–2023 г.г. Содержание в почве цинка, кадмия, 
свинца, меди не превышает фоновые концентрации и ОДК. По величине валового накопления 
в овощной продукции тяжелые металлы располагаются в ряд: Cu > Pb > Zn > Cd.
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В настоящее время велика интенсивность ан-
тропогенного загрязнения тяжелыми металлами 
(ТМ) всех природных компонентов урбоэкосистем, 
что существенно ухудшает экологическое состоя-
ние территорий. В почву ТМ попадают с гербици-
дами, минеральными удобрениями, стимулятора-
ми роста растений и другими средствами хими-
зации. Из почвы ТМ избирательно усваиваются 
растениями и затем попадают в пищу. Коэффици-
ент биологического поглощения, определяющий 
способность биологических организмов поглощать 
и накапливать тяжелые металлы из окружающей 
среды, является важным индикатором экологиче-
ского состояния и характеризует уровень загрязне-
ния тяжелыми металлами.

Растительность оказывает активное воздействие 
на перераспределение ТМ в окружающей среде. 
Содержание в  почве ТМ и  сопряженная с  этим 
транслокация их в растениях – сложный процесс, 
на который влияет ряд факторов: почвенно-кли-
матические условия, свойства загрязняющих ве-
ществ, вид и возраст растений.

Для определения тяжелых металлов применяют 
различные физико-химические методы: атомно-ад-
сорбционная спектрофотометрия, масс-спектро-
метрия с индуктивно связанной плазмой, ионная 
хроматография. Значительное внимание уделяется 
электрохимическим методам – инверсионной по-
тенциометрии, адсорбционной, прямой инверси-
онной вольтамперометрии.

1  Доклад на конференции, посвященной 125-летию со дня 
рождения академика АН СССР П. А. Ребиндера (Москва, 
ИФХЭ РАН, 2–6 октября 2023 года)

Инверсионная вольтамперометрия широко 
применяется для определения следов тяжелых ме-
таллов в продуктах питания, лекарственных расти-
тельных препаратах, организмах, объектах окружа-
ющей среды и обеспечивает высокую чувствитель-
ность, воспроизводимость результатов и низкий 
предел обнаружения [1–12]. Существенным пре-
имуществом инверсионного вольтамперометри-
ческого метода по сравнению с другими методами 
определения следовых количеств металлов в рас-
творах является относительная простота, доступ-
ность и сравнительная дешевизна вольтампероме-
трического анализатора.

Актуальной аналитической проблемой является 
определение качества продуктов питания и объек-
тов окружающей среды, как фактора, от которого 
зависят жизнь и здоровье человека. К важным по-
казателям качества относится содержание в пище-
вой продукции тяжелых металлов.

Цель данной работы: вольтамперометрическое 
определение содержания цинка, кадмия, свинца 
и меди в системе “почва – растение”.

Объектами исследования являются почвы зе-
мель сельхозугодий Белогорского района Амур-
ской области и овощная продукция, выращенная 
на данных землях.

Отбор и анализ проб проводили в июне-сен-
тябре 2020–2023 г. согласно ГОСТ 17.4.4.02–2017, 
ГОСТ 34668–2020, МУ 08-47/203, ГОСТ 33824–
2016 [13–16]. Исследования осуществляли в анали-
тической лаборатории Благовещенского государ-
ственного педагогического университета вольтам-
перометрическим методом на приборе СТА-1.

ВСЕРОССИЙСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
“ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМАХ”
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Подготовка проб овощной продукции. Овощ-
ную продукцию предварительно высушивали в су-
шильном шкафу при температуре 100–105°C и мел-
ко измельчали. Подготовку проб растительного 
материала проводили путем сочетания “мокрой” 
минерализации и “сухого” озоления [16]. В рабо-
те использовали водные растворы HNO3 («о.с.ч.», 
70%), H2О2 («ч.д.а.», 32%), HCl («о.с.ч.»).

Навеску пробы массой 1.0 г помещали в квар-
цевые стаканчики, добавляли 2.0 см3 концентри-
рованной азотной кислоты, раствор упаривали при 
температуре 90–130°C до образования влажного 
осадка (~ 0.5 см3). Для более полного окисления 
органических веществ в конце мокрого озоления 
к пробе добавляли раствор пероксида водорода. 
Процедуру минерализации повторяли три раза, 
последний раз раствор упаривали досуха.

Стаканчики помещали в муфельную печь при 
температуре 450°C и выдерживали 30 мин. Обра-
ботку пробы азотной кислотой и пероксидом во-
дорода с последующим прокаливанием повторяли 
до получения золы однородного цвета без черных 
угольных включений.

Перед анализом к полученной золе добавляли 
по 0.5 см3 концентрированной соляной кислоты, 
упаривали при температуре 120–140°C до влажных 
солей, охлаждали и приливали 10.0 см3 бидистил-
лированной воды.

Из полученного минерализата для инверсион-
но-вольтамперометрических измерений отбирали 
аликвоту объемом 1.0 см3.

Подготовка проб почвы проводили в соответ-
ствии с методикой [15].

Почвенные образцы отбирали из корнеоби-
таемого слоя (0–20 см) и высушивали в сушиль-
ном шкафу при 105°C. Воздушно-сухую пробу 
почвы, измельченную и пропущенную через сито 
(∅ = 2 мм), высыпали на ровную поверхность, пе-
ремешивали, распределяли слоем толщиной не бо-
лее 1 см3 и отбирали пробу не менее, чем из пяти 
мест.

Почвенную вытяжку для определения валового 
содержания цинка, кадмия, свинца, меди готови-
ли из навески пробы почвы массой 1.00 г в 15.0 см3

азотной кислоты (С = 1 моль/дм3). Пробу кипяти-
ли на медленном огне (30 мин), затем обрабаты-
вали 5.0 см3 концентрированного пероксида водо-
рода с последующим кипячением (10 мин). Полу-
ченную суспензию фильтровали, промывая осадок 
азотной кислотой.

Приготовление проб почвы для определения 
массовых концентраций цинка, кадмия, свинца 
и меди проводили в комплексе пробоподготовки 
“Темос-Экспресс” (при открытой крышке). Ми-
нерализацию почвенной вытяжки до влажного 

остатка проводили чередованием температур 
130–135°C и  450°C аналогично пробоподготов-
ке овощной продукции. Обработку пробы повто-
ряли до получения золы белого цвета без черных 
угольных включений. К золе приливали по 0.5 см3

концентрированной соляной кислоты и упаривали 
(120–140°C), добавляли к влажным солям 10.0 см3

бидистиллированной воды. Из полученного мине-
рализата для инверсионно-вольтамперометриче-
ских (ИВ) измерений отбирали аликвоту объемом 
1.0 см3.

Метод ИВ-измерений основан на способности 
элементов, осажденных на индикаторном ртут-
но-пленочном электроде, электрохимически рас-
творяться при определенном потенциале, характер-
ном для каждого элемента. Регистрируемый мак-
симальный анодный ток каждого элемента прямо 
пропорционально зависит от концентрации опре-
деляемого элемента. Процесс электроосаждения 
кадмия, свинца, меди и цинка из раствора подго-
товленной пробы на индикаторном ртутно-пленоч-
ном электроде проходит при потенциале электро-
лиза, равном –1.4 В относительно хлорсеребряного 
электрода, в течение заданного времени электроли-
за. Процесс электрорастворения элементов с по-
верхности электрода и  регистрация аналитиче-
ских сигналов на вольтамперограмме проводится 
при линейно меняющемся потенциале от –1.20 до 
0.15 В относительно хлорсеребряного электрода при 
заданной чувствительности прибора.

Потенциалы максимумов регистрируемых ано-
дных пиков (аналитических сигналов) кадмия, 
свинца, меди и цинка на фоне муравьиной кисло-
ты соответственно равны –0.6 ± 0.1,–0.4 ± 0.1,–0.1 
± 0.1,–0.9 ± 0.1 В.

Массовые концентрации элементов в  пробе 
определяются по методу добавок аттестованных 
смесей (АС) соответствующих элементов.

Подготовку электродов осуществляли в соответ-
ствии с ГОСТ 33824–2016.

Выполнение измерений массовых концентра-
ций Zn, Cd, Pb и  Cu во всех пробах проводили 
на вольтамперометрическом анализаторе СТА-1. 
Электрохимическая ячейка составлялась из хлор-
серебряного электрода (электрод сравнения, за-
полненный раствором KCl с  молярной концен-
трацией 1 моль/дм3) и  рабочего амальгамного 
электрода. Для контроля чистоты используемых 
реактивов подготавливали “холостую пробу”, ана-
логично пробоподготовке анализируемого объекта, 
но не содержащий аналитическую пробу.

Выполнение измерений проводили в три этапа: 
отмывка электрохимической ячейки; проверка ста-
канчиков, фонового раствора и электродов на чи-
стоту; измерение концентраций определяемых эле-
ментов в растворе предварительно подготовленной 
пробы. Проверку стаканчиков, фонового раствора 
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и электродов на чистоту выполняли в соответствии 
с руководством пользователя прибора СТА-1.

Получение вольтамперограмм и обработка ре-
зультатов измерений выполнялась в  программе 
«CTА», согласно стандартной методике, загружен-
ной из программы. Каждую вольтамперограмму ре-
гистрировали пять раз при одних и тех же режимах 
работы прибора. В ячейки приливали объем добавок 
аттестованных смесей ионов меди, кадмия, свинца 

и цинка в соответствии с таблицей рекомендуемых 
добавок АС. Регистрируемый аналитический сигнал 
определяемого элемента после введения добавки АС 
элемента увеличивался в 1.5–3 раза.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Вольтамперометрия  – наиболее универсаль-
ный, высокочувствительный и экспрессный метод 

Таблица 1. Содержание тяжелых металлов в образцах почвы

Объект
Концентрация ТМ, мг/кг (Р = 0.95)

Цинк Кадмий Свинец Медь

Почва

2020 4.17 ± 0.81 1.4 ± 0.3 1.19 ± 0.23 0.48 ± 0.09
2021 4.15 ± 0.81 1.1 ± 02 1.15 ± 0.23 0.45 ± 0.09
2022 4.07 ± 0.81 0.9 ± 0.2 1.06 ± 0.21 0.37 ± 0.07
2023 4.27 ± 0.84 1.6 ± 0.3 1.28 ± 0.26 0.40 ± 0.08

ОДК [18] 220 2.0 130 132

Таблица 2. Содержание тяжелых металлов в овощах

Объект
Концентрация ТМ, мг/кг (Р = 0.95)

Цинк Кадмий Свинец Медь

Лук батун “Нежность”

2020 1.0 ± 0.2 0.031 ± 0.006 0.45 ± 0.09 1.6 ± 0.3
2021 1.6 ± 0.3 0.035 ± 0.007 0.35 ± 0.07 1.9 ± 0.4
2022 1.4 ± 0.2 0.031 ± 0.006 0.31 ± 0.06 1.7 ± 0.3
2023 1.0 ± 0.2 0.027 ± 0.005 0.37 ± 0.07 1.5 ± 0.3

Морковь “Лосиноостровская”

2020 0.62 ± 0.12 0.028 ± 0.006 0.38 ± 0.08 1.23 ± 0.25
2021 0.82 ± 0.17 0.032 ± 0.006 0.38 ± 0.08 1.38 ± 0.28
2022 0.86 ± 0.18 0.032 ± 0.004 0.38 ± 0.08 1.31 ± 0.26
2023 0.64 ± 0.12 0.025 ± 0.004 0.38 ± 0.08 1.19 ± 0.24

Свекла “Египетская плоская”

2020 0.61 ± 0.12 0.028 ± 0.006 0.25 ± 0.05 1.1 ± 0.2
2021 0.71 ± 0.14 0.038 ± 0.007 0.35 ± 0.07 1.7 ± 0.3
2022 0.86 ± 0.17 0.028 ± 0.005 0.31 ± 0.06 1.6 ± 0.3
2023 0.65 ± 0.13 0.024 ± 0.004 0.21 ± 0.05 1.2 ± 0.2

Картофель “Адретта”

2020 0.57 ± 0.11 0.015 ± 0.004 0.43 ± 0.08 2.3 ± 0.4
2021 0.77 ± 0.15 0.015 ± 0.004 0.53 ± 0.11 2.7 ± 0.5
2022 0.67 ± 0.13 0.015 ± 0.004 0.47 ± 0.09 2.5 ± 0.5
2023 0.55 ± 0.11 0.015 ± 0.004 0.41 ± 0.08 2.1 ± 0.4

Томаты “Новичок”

2020 0.25 ± 0.05 0.034 ± 0.006 0.073 ± 0.015 1.9 ± 0.3
2021 0.35 ± 0.07 0.037 ± 0.007 0.088 ± 0.017 2.1 ± 0.4
2022 0.32 ± 0.06 0.031 ± 0.006 0.081 ± 0.016 1.9 ± 0.3
2023 0.21 ± 0.05 0.023 ± 0.004 0.067 ± 0.013 1.7 ± 0.3

ПДК 10.0 0.03 0.5 5.0
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определения веществ различной природы, пригод-
ный для анализа биохимических, геохимических, 
фармацевтических и других объектов. Применение 
вольтамперометрических методов анализа позво-
ляет определять концентрации веществ порядка 
10–10–10–8 моль/дм3 [17].

Одним из основных химических показателей за-
грязнения является валовое содержание ТМ в поч-
ве. Степень загрязнения определяют путем срав-
нения с фоновым, эталонным содержанием, ПДК 
или ОДК.

Согласно данным ИВ-измерений (табл. 1) со-
держание ТМ в почве не превышает фоновые кон-
центрации и ОДК, однако концентрация кадмия 
близка к предельному значению [18, 19].

За период 2020–2023 г.г. установлено, что в об-
разцах лука батуна “Нежность”, моркови “Ло-
синоостровская”, свекле “Египетская плоская”, 
томатах “Новичок” содержание кадмия (0.027 ± 
0.005–0.037 ± 0.007 мг/кг) превышает ПДК. Вы-
сокое содержание свинца наблюдается в исследуе-
мых образцах картофеля (0.45 ± 0.09 мг/кг) и лука 
(0.43 ± 0.08–0.53 ± 0.11 мг/кг) (табл. 2). По величи-
не валового накопления в овощной продукции ТМ 
располагаются в следующий убывающий ряд: Cu > 
Pb > Zn > Cd.

Интенсивность вовлечения химических элемен-
тов из почвы в растения оценивается коэффициен-
том биологического поглощения (КБП), рассчиты-
ваемого по отношению содержания тяжелого метал-
ла в золе растения к содержанию тяжелого металла 
в почве, на которой произрастает данное растение.

Рассчитанные значения КБП (0.011–0.38) цин-
ка, кадмия и свинца свидетельствуют о том, что 
овощная продукция не накапливает цинк, кад-
мий и свинец. В табл. 3 приведены средние КБП 
за 2020–2023 г.г. Содержание меди в почве не пре-
вышает ОДК, однако высокое значение КБП под-
тверждает ее активное поглощение и накопление, 
что связано с ролью меди как микроэлемента, не-
обходимого для жизнедеятельности растений.

Таким образом, содержание тяжелых метал-
лов в почве не превышает фоновые концентрации 

и ОДК. Содержание кадмия превышено и близко 
к ПДК во всех образцах овощной продукции, кро-
ме картофеля. Высокое содержание свинца уста-
новлено в образцах лука батун “Нежность” и кар-
тофеля “Адретта”. Овощная продукция не нака-
пливает цинк, кадмий и свинец. Значение КБП 
свидетельствует об активном поглощении и нако-
плении растениями меди.
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Данное исследование направлено на поиск зависимостей между составом и свойствами CaCO3
в желчи и концентрациями аминокислот в ней. В работе синтезировано 22 образца карбона-
та кальция в желчи при варьировании концентраций аминокислот Гистидин (His), Метионин 
(Met), Аргинин (Arg) и Триптофан (Trp). Термодинамическим моделированием установлено, что 
введение аминокислот приводит к повышению стабильности желчи за счет снижения мольной 
доли свободных ионов Ca2+. Установлено содержание CaCO3 в составе твердой фазы синтезиро-
ванных образцов, при этом максимальный выход по CaCO3 имеют образцы, полученные с Arg, 
минимальный выход – с Met. Результаты рентгенофазового анализа (РФА) и ИК-фурье-спек-
троскопии показали, что основа всех полученных порошков представлена ватеритом. Для ами-
нокислот Met и Arg доказан их стабилизирующий эффект по отношению к метастабильному 
арагониту. Оптическая микроскопия доказала присутствие сферолитов ватерита во всех полу-
ченных порошках. Методом фотонной корреляционной спектроскопии (ФКС) установлено, что 
микрочастицы карбоната кальция радиусом менее 10 мкм представлены тремя фракциями. Все 
исследованные аминокислоты имеют потенциальную возможность использования их в качестве 
медицинских препаратов для лечения и профилактики микрохолелитиаза.
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В настоящее время образование желчных кам-
ней (холелитов), приводящее к  желчнокаменной 
болезни (ЖКБ) представляет собой общемиро-
вую проблему, ей страдает порядка 15% населения 
планеты, а единственным наиболее эффективным 
и практикуемым методом лечения является опера-
тивное вмешательство [1–5]. При этом истинные 
причины желчнокаменной болезни до сих пор оста-
ются неустановленными, несмотря на уже извест-
ные факторы риска развития данного заболевания 
[4, 5]. Поиск решения данной проблемы проводит-
ся на стыке физической химии, бионеорганической, 
коллоидной и биохимии, а найденные ответы в пер-
спективе помогут разработать новые неинвазивные 
методы профилактики и лечения холелитиаза.

Важно отметить, что в состав х желчных кам-
ней входят органические и неорганические соли 
кальция, которые заслуживают особого внимания 

1  Доклад на конференции, посвященной 125-летию со дня 
рождения академика АН СССР П. А. Ребиндера (Москва, 
ИФХЭ РАН, 2–6 октября 2023 года)

в рассмотрении вопроса физико-химических при-
чин возникновения ЖКБ [6–8]. Особое значение 
в процессе формирования желчных камней имеет 
процесс образования микрокристаллов карбоната 
кальция, свойства которых (фазовый состав, мор-
фология, размер частиц) тесно связаны с кристал-
лизацией холестерина из желчи и, как следствие, 
с ростом холелитов. Соли кальция тесно связаны 
с процессами нуклеации, кристаллизации и агре-
гации холестерина в желчи, что является главным 
фактором в определении механизма образования 
желчных камней, по мнению ряда авторов [9–11].

Становится ясным то, что в отсутствие неорга-
нических солей кальция (в частности, карбоната 
кальция как преобладающей неорганической фазы 
в составе желчных камней), самопроизвольная ну-
клеация холестерина невозможна физиологически, 
поэтому нуклеация холестерина происходит в ре-
зультате гетерогенной кристаллизации с участием 
карбоната и билирубината кальция [4,12,13]. При 
этом важную роль играет состав желчи и концен-
трация ее компонентов [5].

ВСЕРОССИЙСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
“ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМАХ”
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В настоящее время изучено протекание холе-
литиаза от стадии уже образовавшихся микрохо-
лелитов (последняя стадия микрохолелитиаза) до 
стадии крупных холелитов, растущих в процессе 
развития ЖКБ [5, 8]. При этом основным неорга-
ническим компонентом микролитов (как и желч-
ных камней, впоследствии) является карбонат 
кальция [5,12]. Изучение особенностей его кри-
сталлизации, определение зависимости размеров 
образующихся микрочастиц CaCO3 от концентра-
ции и природы компонентов желчи может выявить 
условия и факторы, способствующие возникнове-
нию микрохолелитиаза и желчнокаменной болезни 
в целом.

Полный механизм, физико-химические и био-
химические причины формирования желчных кам-
ней до сих пор до конца не установлены, однако 
существуют теории, описывающие этапы образо-
вания холелитов, описанные на основе информа-
ции об их составе и структуре.

В данной работе внимание будет уделено ами-
нокислотам в составе желчи, которые присутству-
ют в ней в свободном виде, как и во многих других 
биологических жидкостях человека, причем кон-
центрация данных органических веществ может ва-
рьироваться как естественным, так и искусствен-
ным образом [14–16]. Известно, что аминокисло-
ты могут оказывать влияние на состав и свойства 
карбоната кальция при осаждении его из водных 
растворов, а также ингибировать его кристаллиза-
цию. Характер влияния аминокислот на образова-
ние CaCO3 позволит определить потенциальную 
возможность использования данных соединений 
в качестве медицинских препаратов для профи-
лактики и лечения холелитиаза на ранних стадиях.

Известно, что карбонату кальция свойственен 
полиморфизм. Данное соединение характеризуется 
наличием шести различных полиморфных моди-
фикаций: кристаллические – кальцит (стабилен), 
арагонит и  ватерит (метастабильны); гидраты  – 
моногидрокальцит и икаит (гексагидрат); а также 
аморфный кальцит (моногидрат) [17]. Все эти мо-
дификации отличаются не только особенностями 
своего строения (кристаллохимическими параме-
трами), но и растворимостью в воде.

Особого внимания заслуживает тот факт, что 
в неорганической составляющей желчных камней 
преобладающей фазой является именно метаста-
бильная модификация карбоната кальция – вате-
рит, а арагонит и кальцит содержатся в холелитах 
в  примесных количествах, что непосредственно 
связано с  условиями протекания процесса кри-
сталлизации CaCO3 [4,13,17–19]. Такая особенность 
фазового состава CaCO3, образованного в организ-
ме человека в естественных условиях, представля-
ет интерес, так как может помочь открыть истин-
ные механизмы и причины зарождения желчных 

камней и разработать новые неинвазивные спосо-
бы лечения и профилактики ЖКБ.

Целью работы является термодинамическое 
и экспериментальное моделирование влияния ами-
нокислот гистидина (His), аргинина (Arg), метио-
нина (Met) и триптофана (Trp) при варьировании 
их концентраций на состав и свойства карбоната 
кальция, осаждаемого из желчи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и материалы

Концентрации свободных аминокислот (АК) 
в  желчи человека зависят от их концентраций 
в плазме крови и, как правило, имеют схожие зна-
чения. Таким образом, в качестве концентраций 
АК в пузырной желчи человека в работе будут ис-
пользованы концентрации из [18].

В работе для изучения стабилизирующей актив-
ности АК по отношению к образованию ватерита 
выбирались концентрации АК в диапазоне от 10 
до 50 ммоль/л, что на 1–2 порядка больше кон-
центраций АК в плазме крови человека (табл. 1). 
При этом отношения концентраций АК к  Ca2+, 
вводимых в реакционную смесь, составляли 2:1, 
1:1 и 1:10.

Для повышения точности и воспроизводимо-
сти результатов экспериментального моделиро-
вания, в  работе при синтезе CaCO3 решено ис-
пользовать модельные концентрации ионов Ca2+

и HCO3
– и аминокислот, в 10 раз превышающие 

средние концентрации этих же веществ в желчи 
человека. Такое пропорциональное увеличение 
сохраняет соотношения между концентрациями 
исследуемых веществ, не превышая при этом сум-
марную ионную силу (включая ионы Na+ и Cl–) 
раствора желчи, содержащего в  норме и  другие 
ионы, и позволяет проводить синтезы CaCO3 в ма-
лых объемах.

Как уже было указано ранее, в исследовании бу-
дут рассмотрены 4 аминокислоты (табл. 1), кото-
рые представляют интерес с точки зрения их влия-
ния на кристаллизацию и фазообразование CaCO3, 
основная информация об этих АК представлена 
в табл. 1.

Для синтеза карбоната кальция использовали 
гидрокарбонат натрия и дигидрат хлорида каль-
ция, данные об их концентрациях в соответствии 
с пересчетом на модельные условия представлены 
в табл. 2.

Непосредственно перед проведением синтеза 
готовился модельный раствор желчи (желчь КРС 
сухая, очищенная, ТУ 10.02.01.112-89, ОМСКРЕ-
АКТИВ).

Синтез образцов CaCO3 осуществляется в соот-
ветствии с уравнениями:
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CaCl 2 NaHCO

CaCO 2 NaCl CO H O,

2 3

3 2 2

+ =

= ↓ + + ↑ +
(1)

(Ca 2 HCO CaCO CO H O),2
3 3 2 2+ = ↓ + ↑ ++ − (2)

CaCl NaHCO B

CaCO NaCl B HCl,

2 3

3

+ + =

= ↓ + + ⋅
(3)

(Ca HCO B CaCO BH ),2
3 3+ + = ↓ ++ − + (4)

(где B – органическое основание в составе желчи; 
например, желчная соль или лецитин), причем вы-
ход осадков указывает на то, что преимущественно 
протекает процесс по уравнениям (3),(4), а уравне-
ния (1),(2) описывают побочный процесс.

Полученный раствор помещается в шкаф-тер-
мостат БИОТРОН-4 и выдерживается в нем 7 суток 
при температуре 310±1 К. После выдержки раствор 
фильтровали, осадок на фильтре промывали и вы-
сушивали 24 ч в шкафу-термостате БИОТРОН-4 

при 310±1 К, затем 24 ч в эксикаторе при комнат-
ной температуре до постоянной массы.

Методы анализа

Рентгенофазовый анализ (РФА). РФА получен-
ных образцов проводился на рентгеновском диф-
рактометре ДРОН-3М (Россия), излучении CuKα. 
Первичная обработка спектров производилась 
в  программе DifWin 1 (Россия). Качественный 
и количественный анализ фазового состава образ-
цов осуществлялся в программе Match! 3 (Crystal 
Impact, Германия) на основе открытой кристал-
лографической базы данных (COD, 2020). Для ин-
терпретации получаемых данных также использо-
валась литература [19].

ИК-фурье-спектроскопия (ИКФС). ИКФС 
порошков проводилась на спектрофотометре 
ФСМ-2202 (Инфраспек, Россия). Для исследова-
ния образец в виде порошка массой 0.5 мг смеши-
вали с 50 мг KBr и прессовали в таблетку диаметром 
3 мм, анализ проводился при комнатной темпера-
туре. Разрешение получаемых спектров – 4 см–1, 

Таблица 1. Аминокислоты, исследуемые в работе [18]

Название, 
сокращение Структурная формула М, г/моль Ссредняя, 

мкмоль/л
Смодельная, 
ммоль/л

Гистидин,
His (H) 155.16 123 1.23

Аргинин,
Arg (R) 174.20 132 1.32

Метионин,
Met (M) 149.21 27 0.27

Триптофан,
Trp (W) 204.23 60 0.60

Таблица 2. Характеристика реагентов

Реагент (формула) Вводимый ион М, г/моль Ссредняя(иона), ммоль/л Смодельная(иона), моль/л

NaHCO3 HCO3
– 84.01 10 0.10

CaCl2·2H2O Ca2+ 147.01 12 0.12



СВОЙСТВА КАРБОНАТА КАЛЬЦИЯ, СИНТЕЗИРОВАННОГО ИЗ РАСТВОРА ЖЕЛЧИ 45

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 7 2024

общее число сканирований – 32, область сканиро-
вания – от 400 до 4000 см–1. Обработка ИК-спек-
тров осуществлялась на основе литературных 
источников ИК-спектров неорганических соеди-
нений [20].

Оптическая микроскопия. Оптическая микро-
скопия синтезированных образцов проводилась 
с помощью микроскопа XSZ-107 (Армед, Россия) 
и оборудования ToupCam (ToupTek, Китай) с фо-
томатрицей 3,1 Мп. Микрофотографии получали 
с помощью программы ToupView (ToupTek, Китай). 
Данным методом исследовали морфология полу-
ченных частиц.

Фотонная корреляционная спектроскопия (ФКС). 
Определение гидродинамического радиуса частиц 
синтезированных порошков проводили методом 
ФКС на анализаторе размера частиц Photocor 
Compact (Фотокор, Россия) с применением ориги-
нального пакета программ: Photocor-FC и DynaLS 
[21, 22].

Комплексонометрическое титрование. Определе-
ние содержания CaCO3 в синтезированных образ-
цах проводили методом КТ. Методика анализа раз-
работана на основе ГОСТ 21138.5–78 [23] и ГОСТ 
23268.5–78 [24] и адаптирована под исследуемый 
объект.

Термодинамическое моделирование. Теоретиче-
ская модель процесса формирования твердой фазы 
в системе Ca2+ – CO3

2– в желчи человека представ-
ляет собой гипотетический раствор, имитирующий 
содержание неорганических веществ, ионную силу, 
pH и температуру желчи взрослого среднестатисти-
ческого человека [4, 18, 25, 26], учитывая средние 
значения данных показателей. Влияние органиче-
ских макрокомпонентов желчи на кристаллизацию 
не учитывается.

Термодинамическое моделирование процесса 
кристаллизации карбоната кальция проводится 
с целью определения устойчивости раствора жел-
чи как коллоидной системы, способной к зарожде-
нию новой фазы при изменении условий, полный 
алгоритм аналогичных расчетов приведен в [27].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты термодинамического моделирования

По рассчитанным значениям условных произ-
ведений растворимости для CaCO3 была построена 
трехмерная зависимость ΔG = f (pCa, pCO3) про-
цесса кристаллизации без учета влияния комплек-
сообразования с аминокислотами. На рис. 1а дан-
ная зависимость показана в объеме, на рис. 1б – 
в проекции (вид сверху). На рис. 1б отмечено две 
точки: точка B описывает нормальное состояние 
желчи; точка S – состояние системы, создаваемое 
при синтезах образцов CaCO3 в работе.

Из построенных диаграмм видно, что обе рас-
сматриваемые точки лежат в области ΔG < 0, что 
свидетельствует о  склонности системы Ca2+  – 
CO3

2– к образованию твердой фазы CaCO3 в мо-
дельном растворе желчи человека, как в условиях 
синтеза, так и  в  норме. Рассчитанные значения 
ΔG (в  норме) = –8.57 кДж/моль, ΔG (в  синтезе) 
= –14.4 кДж/моль отличаются незначительно, но 
при этом в  норме в  желчи не происходит обра-
зования осадка, а в условиях синтеза образуется 
твердая фаза со средним выходом порядка 70%. 
В данном случае можно сделать вывод о том, что 
в  реальных условиях в  желчи наблюдается один 
из двух путей реализации устойчивого состояния: 
или какие-то из органических макрокомпонен-
тов желчи (к примеру, лецитин) непосредственно 

Рис. 1. Зависимости ΔG = f (pCa, pCO3), представленные в а) объеме, б) проекции.
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ингибируют формирование CaCO3, повышая ве-
личину ΔG (в норме), или же величина изменения 
энергии Гиббса возрастает опосредованно, за счет 
связывания части осадкообразующих ионов в ми-
целлы и везикулы. Для более полного понимания 
данного явления были построены поля устойчиво-
сти CaCO3.

Поле устойчивости CaCO3 – это трехмерная ди-
аграмма (поверхность) функции pCa = f (pCO3, pH) 
при SI = 0. Выше данной поверхности на графи-
ке система существует в виде идеального раствора, 
твердая фаза не образуется (SI < 0, ΔG > 0). Ниже 
данной поверхности фигуративные точки системы 
описывают двухфазное состояние, образуется оса-
док (SI > 0, ΔG < 0). На рис. 2а, б изображено поле 
устойчивости карбоната кальция (ватерита) для 
модельного раствора желчи без учета комплексо-
образования.

Точка B, изображенная на рис.  2б, описыва-
ет состояние желчи в  норме и  лежит ниже поля 
устойчивости. Рассчитанное значение SI (в нор-
ме) = 1.48 для pCa = 1.9 и pCO3 = 2.0 при pH = 7 
соответственно (с учетом условного произведения 
растворимости K0

sp,310
cond = 1.29×10–7). Таким обра-

зом, желчь в норме пересыщена осадкообразующи-
ми ионами (SI > 0) и склонна к образованию новой 
фазы (ΔG < 0). Ее устойчивость обуславливается 
тем, что в реальности желчь существует в виде дис-
персной системы, где лецитин и желчные кислоты 
способны связывать часть ионов Ca2+ в мицеллы 
и везикулы [4], поэтому в норме образования осад-
ка не наблюдается, несмотря на SI > 0 и ΔG < 0.

На рис. 3а, б изображено поле устойчивости 
карбоната кальция (ватерита) для модельного рас-
твора желчи с учетом комплексообразования с ги-
стидином при его концентрации, равной 10Cмод. 

 Рис. 2. Поле устойчивости ватерита без учета комплексообразования, представленное в а) объеме; б) проекции.

Рис. 3. Поле устойчивости ватерита с учетом комплексообразования с His, представленное в а) объеме; б) проекции.
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Сравнивая данное поле устойчивости с тем, ко-
торое представлено на рис. 1 и 2 для случая от-
сутствия комплексообразования, видно, что поле 
сдвинуто вниз по оси pCa примерно на единицу 
(в пересчете на концентрацию смещение на по-
рядок). Это доказывает, что процесс комплексо-
образования увеличивает область с SI < 0 на ди-
аграмме, таким образом, введение аминокислоты 
в достаточной концентрации приводит к повы-
шению стабильности рассматриваемой системы. 
При этом качественных изменений в  вид поля 
устойчивости образование комплексного соеди-
нения не вносит.

Фигуративная точка S на рис.  3б описыва-
ет состояние системы в условиях синтеза образ-
ца H5 карбоната кальция. Данная точка располо-
жена ниже поля устойчивости, и при pCa = 0.9, 
pCO3 = 1.0, pH 7, K0

sp,310
cond = 8.31×10–7 значение 

индекса пересыщения SI (в синтезе) = 2.10 (SI > 0, 
ΔG < 0). Несмотря на влияние на процесс образова-
ния комплексного соединения ионов кальция с ги-
стидином, индекс пересыщениия имеет достаточ-
но высокое значение и показывает теоретическую 
возможность образования твердой фазы в рассма-
триваемой системе, хоть и с меньшим выходом, 
чем в отсутствии данной аминокислоты. Однако 
следует отметить, что в синтезах с более низкими 
концентрациями гистидина закомплексованность 
ионов кальция будет снижаться, и мольная доля 
свободных ионов Ca2+ будет возрастать, что в тео-
рии должно привести к увеличению выхода данных 
образцов.

Результаты экспериментального моделирования

Ранее нами был осуществлен синтез карбона-
та кальция из содержащих желчь растворов [28]. 
Выявлено, что образцы, синтезированные в  от-
сутствии желчи и при ее концентрации в растворе 
1 мас. %, состоят из кальцита. Увеличение концен-
трации желчи в исходном растворе синтеза от 5 до 
100 мас.% способствует кристаллизации ватерита. 
При исследовании влияния желчи на массу твер-
дой фазы установлено, что масса осадка возрастает 
пропорционально росту концентрации желчи в ис-
ходном растворе.

Выход образцов CaCO3, синтезированных 
в данном исследовании, усреднен и представлен 
в табл. 3. Видно, что в синтезе с 10C(His)мод выход 
карбоната кальция меньше, чем в синтезе без ами-
нокислот (0Cмод). Стоит отметить, что наблюдает-
ся снижение величины выхода продукта с увели-
чением концентраций His и Met, что коррелирует 
с результатами термодинамического моделирова-
ния. Однако следует учитывать тот факт, что выход 
CaCO3 в синтезах с аргинином и триптофаном уве-
личивается с ростом концентрации данных амино-
кислот.

Для более полного и корректного объяснения 
зависимостей выхода твердой фазы в синтезах от 
различных факторов необходимо определить со-
держание CaCO3 в составе полученных порошков, 
это установлено с помощью комплексонометриче-
ского титрования. В среднем примерно половина 
от всего осадка в полученных образцах представ-
лена органической составляющей. Содержание 
карбоната кальция варьируется. В синтезах с His 
и Arg наблюдается рост содержания CaCO3 в твер-
дой фазе при увеличении концентрации этих ами-
нокислот в желчи. Это может быть связано с тем, 
что данные аминокислоты имеют основный харак-
тер. Аминокислоты Met и Trp не имеют каких-ли-
бо сходств в своем строении и кислотно-основных 
свойствах, однако проявляют схожий эффект по 
отношению к карбонату кальция: содержание по-
следнего в образцах уменьшается при увеличении 
концентрации аминокислот, то есть данные ами-
нокислоты проявляют ингибирующее действие на 
кристаллизацию CaCO3.

Для синтезов с  Met и  Arg зависимости на 
рис. 4а, б соответственно имеют экспоненциаль-
ный вид, что видно из коэффициентов корреляции 
при наложении такой зависимости на имеющиеся 
точки (рис. 4в, г).

Можно заметить, что в  отличие от среднего 
общего выхода (порядка 70%) средний выход об-
разцов в пересчете на карбонат кальция состав-
ляет всего порядка 30%. При этом в синтезе с Met 
наблюдается небольшое уменьшение, а в синте-
зе Arg  – небольшое увеличение выхода чистого 
CaCO3 с ростом концентрации данных аминокис-
лот в желчи. Можно отметить общее индуцирую-
щее действие Arg и ингибирующее действие Met на 
процесс образования осадка в желчи.

Таким образом, достоверного прямого ком-
плексообразования между вводимыми аминокис-
лотами и ионами кальция, описанного термоди-
намическим моделированием, в  реальности не 
наблюдается. Влияние аминокислот на выход про-
дукта носит опосредованный характер и связано, 
вероятно, с органическими макрокомпонентами 

Таблица 3. Выход образцов CaCO3, полученных в ра-
боте

С(АК)
Выход образцов CaCO3, %

His Met Arg Trp

0Смод 72.6

0.5Смод 77.0 67.4 68.7 75.5
1Смод 75.8 69.2 75.6 67.5
2Смод 70.1 67.9 87.7 85.8
10Смод 61.4 64.7 93.8 93.7
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желчи. Это объяснимо тем, что вводимые концен-
трации аминокислот в синтезах малы относитель-
но концентраций макрокомпонентов желчи, спо-
собных к связыванию данных аминокислот в ми-
целлы и везикулы (лецитин, билирубин, желчные 
кислоты).

Исследование образцов методом РФА показало 
присутствие ватерита в качестве основной фазы 
в составе всех образцов, пики при углах 2θ: 24.9, 
27.0, 32.7, 44.5, 50.00 являются наиболее интенсив-
ными и визуально различимы. Арагонит (2θ: 26.3, 
27.3, 38.5, 33.2, 36.2, 43.0, 46.00 и др.) и кальцит 
(2θ: 29.4, 39.5, 43.1, 48.50 и др.) также обнаружены 
во всех образцах, однако в значительно меньшем 
количестве. Дифрактограммы всех синтезирован-
ных образцов CaCO3 имеют почти идентичный 
вид, отличаясь лишь небольшим набором пиков 

и их относительной интенсивностью (рис. 5). Для 
всех синтезов можно отметить смещение характе-
ристических углов рассеяния в область меньших 
2θ (максимальный сдвиг порядка 1.00) без изме-
нения общего вида спектра при повышении кон-
центраций аминокислот в желчи. Более подроб-
ный количественный РФА установил содержание 
ватерита, арагонита и кальцита в составе CaCO3
в твердой фазе.

На ИК-спектрах полученных образцов (рис. 6, 
пример с  His) наблюдается наличие всех харак-
теристических колебаний для тетраэдрического 
CO3

2– аниона: невырожденное полносимметрич-
ное изменение длин валентных связей ν1 (νs) при 
1040–1110 см–1; дважды вырожденное состояние 
симметричной деформации противолежащих углов 
между связями ν2 (δs) при 856–875 см–1; трижды 

Рис. 4. Зависимость содержания CaCO3 в синтезированных образцах от концентрации АК в желчи: а) His, б) Met, 
в) Arg, г) Trp.
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Рис. 5. Дифрактограммы образцов CaCO3, полученных в присутствии His в желчи (А – арагонит, В – ватерит, К – 
кальцит).

Рис. 6. ИК-спектры образцов CaCO3, полученных в присутствии His в желчи.
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вырожденные антисимметричные изменения длин 
валентных связей ν3 (νas) при 1408–1490  см–1; 
трижды вырожденные изменения длины одной из 
связей, приводящее к изменению валентных углов 
ν4 (δas) при 700–745 см–1.

Все остальные полосы в ИК-спектрах характе-
ризуют функционально-групповой состав органи-
ческой составляющей полученных порошков. Все 
образцы характеризуются наличием пиков у 2800–
3000 см–1, включающих в себя валентные колеба-
ния связей [С–H], перекрывающиеся валентными 
колебаниями связи [N–H], характерными для би-
лирубина, лецитина и аминокислот. Во всех спек-
трах при 3200–3700  см–1 наблюдается широкая 
полоса колебаний связи [O–H], включенной в во-
дородную связь, характерная для холестерина и ле-
цитина. При 2350 см–1 наблюдаются паразитные 
пики валентных колебаний [C=O] CO2 воздуха, не 
относящиеся к исследуемым образцам. В области 
1500–1600 см–1 наблюдается набор пиков, характе-
ризующих наличие валентных колебаний карбок-
силат-аниона [O–C–O–] и деформационных коле-
баний связи [N–H] в билирубине и группы [NH3

+] 
в аминокислотах.

С  ростом концентраций аминокислот стано-
вятся более интенсивными пики деформационных 
колебаний группы [NH3

+] и валентных колебаний 
группы [O–C–O–] при 1540–1640 см–1, что может 
говорить о повышении содержания данных ами-
нокислот в составе синтезированных порошков, 
где они могут присутствовать как в  свободном 
виде в смеси с аморфной органической фазой, так 
и в адсорбированном состоянии на поверхности 
кристаллических фаз карбоната кальция.

Все образцы карбоната кальция, синтезирован-
ные в работе, представляют собой тонкодисперс-
ные порошки (пудровая текстура) с включениями 
чуть более крупных частиц агломератов (рис. 7а, б). 
Данные агломераты представляют собой частицы, 

сформированные сросшимися фрагментами сфе-
рических кристаллов ватерита, кристаллов моно-
гидрата холестерина и аморфных органических ча-
стиц.

На рис. 7а заметно наличие непрозрачной сфе-
рической сердцевины в сформированной частице 
агломерата. Можно предположить, что центр тако-
го микролита сформирован сферолитом ватерита 
(рис. 7б), а внешняя часть представлена кристал-
лами смешанной природы (в том числе холестери-
ном).

Анализ результатов оптической микроскопии 
показал, что основу всех образцов составляют сфе-
ролитические микрочастицы ватерита (визуально 
различимы микрокристаллы от 0.5 до 10 мкм), что 
согласуется с проведенными исследованиями [4, 
27]. В синтезах с His и Met наблюдается большое 
количество агломерированных частиц, аморфных 
включений органической природы. При этом чис-
ло сферолитов ватерита уменьшается с увеличени-
ем концентрации данных аминокислот в желчи. 
Для образцов, синтезированных с Arg и Trp, на-
блюдается наибольшее число сферических частиц 
ватерита, причем с ростом концентрации амино-
кислот в желчи происходит увеличение числа таких 
частиц и уменьшение их среднего размера.

Методом ФКС были установлены размеры 
и доли частиц во фракциях порошка размером ме-
нее 10 мкм для всех исследуемых образцов. Для 
большинства образцов наблюдается тримодальное 
распределение частиц по размерам, таким образом, 
порошки характеризуются наличием трех фракций: 
I фракция – частицы радиусом порядка сотых ми-
крометра; II фракция – частицы радиусом порядка 
десятых микрометра; III фракция – частицы ради-
усом порядка единиц микрометра (рис. 8а–г).

В  ряде образцов распределение микрочастиц 
по размерам носит бимодальный характер, а пер-
вая фракция отсутствует полностью. Рассматривая 
фракционный состав полученных образцов CaCO3, 
методом однофакторного дисперсионного анализа 
(STATIC2) можно определить наличие зависимо-
стей между концентрацией аминокислот в желчи, 
размером частиц каждой из фракций и их долей 
в  составе общей фракции с  радиусами менее 10 
мкм. В синтезе с His при увеличении концентра-
ции аминокислоты в желчи происходит рост раз-
мера частиц II и III фракций, понижение их содер-
жания и увеличение доли I фракции (ее появление 
в  составе осадков наблюдается при увеличении 
Смод гистидина до 2Смод и 10Смод).

Во всех образцах, полученных с Met, наблюдает-
ся появление I фракции только при концентрации 
метионина 1Смод. Размер частиц практически не из-
меняется (незначительно снижается после скачко-
образного увеличения при 1Смод) при увеличении 
концентрации Met в желчи, однако содержание II 

Рис. 7. Микрофотографии образца CaCO3, синте-
зированного в желчи без АК (а – неизмельченные 
агломераты, б – сферолиты ватерита в измельчен-
ном порошке).
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Рис. 8. Зависимости радиуса микрочастиц (1) и доли микрочастиц карбоната кальция (2) от концентрации АК: 
а) I фракция; б) II фракция; в) III фракция.
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и III фракций варьируется, при 1Смод происходит 
скачкообразное изменение их содержаний.

Образцы, полученные в присутствии Arg, харак-
теризуются полным набором всех трех фракций. 
Радиусы частиц практически не изменяются при 
увеличении концентрации аминокислоты в жел-
чи, однако средний размер I фракции достоверно 
отличается от размера частиц, полученных в отсут-
ствии аминокислот. Для II и III фракций наблюда-
ется скачкообразное изменение их долей при 1Смод
аргинина с повышением доли II и снижением доли 
III фракций при дальнейшем введении АК.

Синтезированные с Trp осадки характеризуются 
I фракцией, достоверно большей по размерам, чем 
образцы без АК, при этом с ростом концентрации 
Trp размеры I и II фракций практически не изменя-
ются, а размер III фракции возрастает. Доля I и II 
фракций снижается, а III – увеличивается при по-
вышении концентрации Trp в желчи. Такой эффект 
снижения доли “крупных” частиц и повышения 
доли “малых” может иметь ингибирующее действие 
на рост и агрегацию образующихся холелитов.

ВЫВОДЫ

Термодинамическим моделированием процесса 
кристаллизации CaCO3 в желчи установлено, что 
в норме желчь пересыщена ионами Ca2+ и HCO3

–, 
поэтому ее стабильность обусловлена существова-
нием данного раствора в виде коллоидной систе-
мы, самопроизвольно снижающей величины SI пу-
тем мицеллообразования. Введение аминокислот 
в достаточной концентрации приводит к повыше-
нию стабильности желчи за счет снижения моль-
ной доли свободных ионов Ca2+.

Установлено содержание CaCO3 в составе твер-
дой фазы всех синтезированных образцов. Макси-
мальный выход по CaCO3 имеют образцы, полу-
ченные с Arg, минимальный выход – с Met. По-
вышение концентрации аминокислоты приводит 
к росту массовой доли карбоната кальция в случае 
с His и Arg и к ее снижению в синтезах с Met и Trp. 
Важно ингибирующее действие Met на кристал-
лизацию CaCO3 и на осадкообразование в желчи 
в целом.

Для аминокислот Met и Arg установлен их ста-
билизирующий эффект по отношению к метаста-
бильному арагониту: с ростом их концентрации 
в желчи происходит увеличение массовой доли ара-
гонита в составе твердой фазы.

Оптическая микроскопия показала присутствие 
сферолитов ватерита во всех полученных порош-
ках. Методом ФКС установлено, что микроча-
стицы карбоната кальция радиусом менее 10 мкм 
представлены тремя фракциями. Наибольший ин-
терес представляют синтезы с His и Trp, в которых 
с ростом концентраций аминокислот наблюдается 

увеличение доли мелкоразмерной фракции и сни-
жение доли крупноразмерных. Радиусы частиц всех 
фракций при этом возрастают. Результаты ИКФС 
коррелируют с данными РФА.

Таким образом, исследованные аминокислоты 
имеют потенциальную возможность использова-
ния их в качестве медицинских препаратов для ле-
чения и профилактики микрохолелитиаза.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Министерства науки и высшего образова-
ния Российской Федерации (тема № 075-03-2023.)
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На основе представлений физико-химической механики проведен материаловедческий анализ 
трибологической эффективности дисперсных систем, применяемых при производстве пластич-
ных смазочных материалов для узлов трения машин и приборов. В качестве примера рассмотре-
ны изменения микроструктурных характеристик при трибодеформации бронзы БрА5 в условиях 
проявления эффекта Ребиндера, определяющего возможность реализации режима «избиратель-
ного переноса» при работе трибосопряжений. Показано, что при трении бронзы в поверхност-
но-упрочняющих, или инертных смазочных средах интенсивность ее изнашивания составляет 
Ih = 1.5×10–7 – 4.0×10–8. При трении бронзы в амбивалентных средах (например, в некоторых 
сложных полиэфирах) реализуются обе формы проявления эффекта – поверхностно-пластифи-
цирующая и поверхностно-упрочняющая, с преобладанием последней. При этом износостой-
кость бронзы повышается не менее чем в два раза. При трении бронзы в поверхностно-пласти-
фицирующих средах в приповерхностном слое бронзы формируются два кристаллографически 
изоструктурных твердых раствора, один из которых обогащен медью. Интенсивность изнашива-
ния бронзы снижается до величины Ih = 4.0×10–8. Показано, что применение в трибосопряжени-
ях в качестве смазочных материалов дисперсных систем с поверхностно-пластифицирующими 
дисперсными фазами способствует образованию в антифрикционном материале износостойкой 
структуры и приводит к установлению при работе трибосопряжения устойчивого малоизносного 
режима «избирательного переноса».
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из эффективных путей обеспечения бе-
зопасности, надежности и  долговечности узлов 
трения машин и механизмов, а также минимизации 
экономических потерь при их эксплуатации явля-
ется применение смазочного материала в качестве 
составного элемента трибосопряжения. Основны-
ми функциями смазочного материала являются: 
снижение потерь на трение и износ, предотвраще-
ние «заедания», отвод тепла из зоны контактного 
взаимодействия и удаление из нее продуктов изно-
са. Для оптимальной реализации функционального 

1  Доклад на конференции, посвященной 125-летию со дня 
рождения академика АН СССР П. А. Ребиндера (Москва, 
ИФХЭ РАН, 2–6 октября 2023 года)

назначения смазки необходимо прежде всего обе-
спечить ее совместимость с применяемыми в три-
босопряжениях конструкционными металлически-
ми материалами, и решение этой задачи является 
достаточно многоплановой проблемой.

Согласно представлениям физико-химической 
механики контактного взаимодействия [1] меха-
низм смазочного действия среды включает два ве-
дущих процесса: экранирование контактирующих 
поверхностей и прямое физико-химическое воз-
действие активных компонентов смазки на свой-
ства поверхностных слоев трущихся тел. В зависи-
мости от природы конструкционных и смазочных 
материалов и внешних условий трения может пре-
обладать одна из этих форм или проявляться их со-
вместное действие.

ВСЕРОССИЙСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
“ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМАХ”
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Эксплуатация и ремонт реальных трибосопря-
жений показали, что практически все наиболее 
распространенные тяжело нагруженные узлы тре-
ния, включающие жидкие или пластичные сма-
зочные материалы, работают в режиме граничной 
смазки. При этом контактирующие поверхности 
не разделены сплошным слоем смазочного мате-
риала, а непосредственный металлический кон-
такт, приводящий к износу или повреждаемости 
трибосопряжения, минимизируется образовавши-
мися на поверхностях трения граничными слоями 
различного происхождения – продуктами физи-
ческого или химического взаимодействия компо-
нентов смазочного материала с приповерхност-
ными слоями пары трения. Обобщенная модель 
процесса граничного трения базируется на пред-
ставлениях об особых реологических свойствах 
смазочного слоя, который не вытесняется под 
действием высоких нормальных давлений и при 
этом легко сдвигается при незначительных тан-
генциальных усилиях в  контакте. Сопротивле-
ние сжатию и сдвигу такого слоя увеличивается 
с  уменьшением расстояния между контактиру-
ющими микровыступами (шероховатостями по-
верхностей), а его эффективная толщина опре-
деляется радиусом действия поверхностных сил 
и достигает сотен нанометров. Этот слой обладает 
свойствами нематической жидкокристаллической 
структуры [2].

Феномен трения при граничной смазке пред-
ставляет собой многостадийный механо-физи-
ко-химический процесс, включающий этапы адсо-
рбции, модифицирования и разрушения трущихся 
поверхностей, а его конечным продуктом является 
формирование частиц износа. В монографии [3] 
последовательность процессов, происходящих при 
граничном трении описывается в виде следующей 
обобщенной механохимической реакции:
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x y

1 1 2 2

3 3
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где Ме  – металлическая поверхность контакта; 
RB – компонент смазочного материала; R – его 
углеводородная, и В – хемоактивная составляю-
щие; Мех1(RВ)y1 – промежуточный адсорбцион-
ный комплекс, который образуется в  результате 
адсорбции компонента RB на поверхности дефор-
мированного металла Ме, он является реакционно 
активным по отношению к последующей стадии 
процесса – физико-химической модификации по-
верхности Ме; Мех2Вy2 – продукт реакции, ини-
циирующий стадию разрушения трибоматериала; 
Мех3Вy3 – продукты изнашивания его приповерх-
ностного слоя.

Происходящая при граничном трении ре-
акция (1) является самоподдерживающейся 

и самораспространяющейся вглубь трибоматериа-
ла, так как при отделении частиц износа от поверх-
ности Ме обнажаются новые (ювенильные) метал-
лические участки, на которых происходит воссоз-
дание модифицированного слоя с характерными 
для него физико-химическими свойствами.

Таким образом, уменьшение потерь на трение 
и износ нагруженных трибосопряжений и предот-
вращение «схватывания» (адгезии) их рабочих по-
верхностей обусловлено следующими свойствами 
граничных смазочных слоев: их способностью раз-
двигать контактирующие поверхности на расстоя-
ния, превышающие радиус действия адгезионных 
сил; анизотропией реологических характеристик 
смазочной среды  – способностью выдерживать 
большие нормальные нагрузки и  осуществлять 
сдвиг при невысоких тангенциальных нагрузках; 
адсорбцией поверхностно-активных компонентов 
смазочного материала на контактирующих поверх-
ностях трибосопряжения и последующим прямым 
физико-химическим воздействием на деформи-
руемый металл (механохимическими реакциями, 
протекающими в  приконтактной зоне трибосо-
пряжения).

В триботехнике ключевое значение приобрета-
ют антифрикционные свойства смазочного мате-
риала, который в исходном состоянии представ-
ляет собой совокупность базовой дисперсионной 
среды и дисперсной фазы, включающей загусти-
тель для пластичных смазок, а также пакет при-
садок функционального назначения. Особая роль 
принадлежит активным компонентам смазочного 
материала, которые либо вводятся в состав дис-
персной фазы заранее, либо образуются в процес-
се механохимических реакций при трении и уси-
ливают эффективность действия смазки. Приме-
рами проявления механохимических превращений 
в трибосопряжениях являются трибополимериза-
ция на трибоконтакте [4] и «избирательный пере-
нос» (ИП) при трении [5], в основе которого лежит 
эффект Ребиндера (ЭР) [6,7].

В  данном сообщении изложены результаты 
экспериментальных исследований структурно-
го состояния поверхностно-модифицированных 
слоев типичного антифрикционного трибомате-
риала – бронзы БрА5, в рамках подхода, связан-
ного с реализацией ЭР и, в частности, при работе 
трибопары в режиме ИП. Проводится теоретиче-
ский анализ результатов, связанный с выявлени-
ем роли поверхностно-активных составляющих 
(ПАВ) смазочных материалов в структурно-фазо-
вых превращениях, происходящих в зоне трибо-
контакта. Даны примеры использования содержа-
щего ПАВ промышленного смазочного материа-
ла, применяемого в реальных тяжело нагруженных 
узлах трения. Сформулированы принципы выбора 
типа дисперсионной среды, дисперсной фазы и/
или активной присадки для смазочно-дисперсной 
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системы с учетом структурно-фазовых превраще-
ний, происходящих в трибоматериале и связанных 
с влиянием ПАВ на его упругопластическую кон-
тактную деформацию.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты проводили на машине трения 
МТ-8 (Стандарты ASTM D3702-94, ASTM G99-
05). Использовали достаточно распространенную 
на практике пару реверсивного трения скольже-
ния «медный сплав – сталь» (бронза БрА5 – Ст45) 
при номинальном контактном давлении 20 МПа 
и средней скорости относительного скольжения 
V  = 0.1  м/с; схема трения  – «плоскость  – пло-
скость». Интенсивность изнашивания трибообраз-
цов Ih оценивали по потере массы образца после 
трибоиспытаний на фиксированном пути трения 
L = 3–20 км.

Выбор бронзы конкретного состава Cu+5 мас. % 
Al (БрА5) был определен требованиями к структуре 
и элементному составу трибоматериала, достаточ-
ными для оптимального проявления и устойчивого 
функционирования в трибосистеме процесса изби-
рательного переноса (ИП). Как известно [5], для 
реализации ИП при трении в широком диапазо-
не давлений, температур и концентраций легиру-
ющего элемента сплав должен представлять собой 
гомогенный α-твердый раствор металлической до-
бавки в металлической основе. Бронза БрА5 удов-
летворяет этим условиям.

Смазочными материалами (дисперсными си-
стемами) служили базовые синтетические дис-
персионные среды и присадки к ним (дисперсные 
фазы), используемые в качестве смазок в реальных 
трибосопряжениях в широком диапазоне темпера-
тур и давлений: базовое синтетическое масло М9С 
(ТУ 38.1011136–87); сложные эфиры – продукты 
дегидроконденсации диоктилсебацината C26H50O4
(ПДГКДОС); пентаэритритовый эфир (ПЭТ С5 – 
С9); полиэфир пентаэритрита, адипиновой и ка-
приловой кислот (ПАК); сложные полиэфиры бен-
зилянтарной кислоты и широкой фракции спиртов 
С7 – С12 (ДЭБЯК-1, ДЭБЯК-2, ДЭБЯК-3), разли-
чающиеся составом спиртовых добавок; перфтор-
полиэфир (ПЭФ-180); смеси (М9С+ДЕБЯК-1), 
полученные при объемном соотношении компо-
нентов 1:1 и 9:1.

Для составов ДЭБЯК-1, ДЭБЯК-2, ДЭБЯК-3 
БрФ5 на исходном бронзовом образце методом 
«лежащей» капли были дополнительно определе-
ны краевые углы смачивания j. Их определяли при 
помощи прибора для автоматического измерения 
краевого угла смачивания DSA100 KRUSS GmbH, 
Германия. Значения j, а также соответствующие 
им величины критерия подобия Юнга – скейлин-
гового симплекса ( ) ,SV LV LSγ = σ − σ ⁄σ  приведены 
в табл. 1. (Напомним здесь, что σSV (σLV) – поверх-
ностная энергия твердого тела (жидкой фазы) на 
границе с воздухом, σLS межфазная поверхностная 
энергия на границе т/ж).

Следует отметить, что в практике триботехни-
ческих испытаний при предварительной оценке 
эффективности смазочных сред их равновесные 
термодинамические характеристики, в частности, 
такие как j, и/или γ, как правило не используются 
из-за их относительно невысокой информативно-
сти. Для этой цели чаще всего применяются следу-
ющие макроскопические трибологические харак-
теристики процесса: коэффициент трения, износ 
сопряженных деталей; критическая температура 
разрушения смазочного слоя; величина нагрузки, 
при которой на поверхностях трения появляются 
«задиры»; нагрузка «сваривания»; отношение пре-
дельного значения контактного давления к диа-
метру пятна износа и др. Однако, эти характери-
стики позволяют лишь опосредованно оценивать 
степень влияния ПАВ на процесс трения, не рас-
крывая природу и механизм физико-химического 
действия смазочной среды. Их фиксация не позво-
ляет определить направление совершенствования 
состава смазочного материала и обосновать выбор 
оптимальной для конкретного трибоузла смазоч-
но-дисперсной системы. В связи с этим в данной 
работе влияние состава смазочной среды на ее три-
ботехнические показатели выявляли с использо-
ванием критериальных подходов [7], основанных 
на экспериментально полученной совокупности 
данных, соответствующих различным масштаб-
но-аналитическим характеристикам работы три-
босистемы. К  ним относится вышеупомянутый 
макроскопический интегральный критерий – ин-
тенсивность изнашивания Ih, характеризующая 
уровень поверхностного разрушения трибома-
териала, а также два наиболее информационных 
микроструктурных параметра, характеризующих 
напряженно-деформированное состояние по-
верхностного слоя материала после трибоиспыта-
ний. Прежде всего, это физическое уширение βhkl
рентгеновских линий, которое определяет средние 
размеры областей когерентного рассеяния (микро-
блоков) в зоне рентгеновского облучения материа-
ла и уровень микронапряжений в кристаллической 
решетке этих структурных элементов (микрона-
пряжения II рода). Как известно [8], величина βhkl 
связана с плотностью дислокаций ρ в этой зоне 

Таблица 1. Энергетические характеристики смазоч-
ных сред «ДЭБЯК»

Смазочная 
среда ДЭБЯК-1 ДЭБЯК-2 ДЭБЯК-3

j, град 19 17 15
γ 0.946 0.956 0.966
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соотношением ρ = А[βhkl]2, здесь А – не зависящая 
от β размерная постоянная, [A] = (см·рад)–2.

Другой микроструктурный параметр, также 
определяемый рентгенографически, это величина 
периода кристаллической решетки а, оцениваемая 
по смещению дифракционных пиков на рентге-
нограмме. Величина а зависит от суммы главных 
напряжений I рода в материале и, кроме того, она 
весьма чувствительна к элементному составу спла-
ва. Ее изменения относительно первоначального 
значения в ненапряженном материале позволяют 
анализировать диффузионное перераспределе-
ние легирующих элементов в зоне механического, 
или любого другого воздействия на сплав (закон 
Вегарда). Рентгеновские дифракционные съемки 
образцов проводили методом скользящего рентге-
новского пучка [8, 9] – неразрушающего послой-
ного анализа зоны контактной деформации (мо-
дифицированного слоя) в диапазоне 0.2–10 мкм 
в CoKα-излучении. Для этой цели использовали 
дифрактометр GISAXS point 5.0 (Anton Paar). Из-
мерения микротвердости Hμ трибообразцов осу-
ществляли на приборе ПМТ-3М МТПК-ЛОМО. 
Шероховатость их поверхности оценивали с при-
менением профилографа-профилометра «Калибр 
ВЭИ 252».

Теоретическая модель. Содержащиеся в смазоч-
ном материале добавки ПАВ участвуют не только 
в процессе формирования граничного смазочного 
слоя при трении, но также влияют на структурное 
состояние поверхностных слоев контактирующих 
тел, из материала которых постепенно формиру-
ются частицы износа. Присутствие ПАВ в смазке 
приводит к формированию устойчивого положи-
тельного градиента механических характеристик 
трибоматериала в  зоне деформации (твердости, 
предела текучести, прочности и т.п.). Это связано 
с образованием более мягкой структурной состав-
ляющей на контактирующих поверхностях трибо-
пары благодаря эффекту «адсорбционного пласти-
фицирования» (по терминологии П. А. Ребиндера), 
а также некоторым сопутствующим электрохими-
ческим явлениям [10, 11].

ЭР – это явление адсорбционного понижения 
прочности твердых тел, и (или) облегчение их де-
формирования и разрушения вследствие обрати-
мого физико-химического воздействия окружаю-
щей среды. Термодинамически ЭР (в трактовке его 
автора) обусловлен уменьшением работы образо-
вания новой поверхности в условиях деформации 
в результате понижения межфазной поверхност-
ной энергии под влиянием активной среды. Атом-
но-молекулярная природа ЭР состоит в  облег-
чении разрыва и перестройки межатомных (или 
межмолекулярных) связей в твердом теле в присут-
ствии инородных атомов, молекул или ионов. Су-
ществует две формы ЭР: первая – охрупчивающее 
действие среды, в результате которого существенно 

снижается прочность твердого тела; вторая – пла-
стифицирующее действие среды, которое проявля-
ется в виде снижения макроскопического предела 
текучести, в  уменьшении коэффициента упроч-
нения при возрастающей деформации, увеличе-
нии скорости деформации при испытаниях на 
ползучесть при постоянной нагрузке. Обе формы 
эффекта широко используются в разнообразных 
технологиях обработки конструкционных матери-
алов. Для повышения эксплуатационных свойств 
тяжелонагруженных трибосопряжений наиболь-
шее значение имеет вторая форма ЭР, создающая 
условия реализации на контакте положительного 
градиента механических характеристик – условия 
стабильности режима внешнего трения и явления 
«избирательного переноса» [6, 7].

Вместе с  тем, установлено, что поверхност-
но-активная среда может оказывать на реологи-
ческое поведение материала не только пластифи-
цирующее, но и упрочняющее влияние [12]. Оно 
выражается в повышении предела текучести, ко-
эффициента упрочнения при динамическом на-
гружении образца, или как уменьшение скорости 
его деформации при испытаниях на ползучесть при 
постоянной нагрузке. На атомно-молекулярном 
уровне упрочняющее действие среды обусловлено 
уменьшением подвижности приповерхностных 
дислокаций в результате их адсорбционной блоки-
ровки, тормозящего влияния оксидных и пассиви-
рующих поверхностных пленок, а также благодаря 
сопутствующим электрохимическим явлениям на 
поверхности твердых тел, протекающим в таких 
средах.

Многочисленные экспериментальные исследо-
вания влияния окружающей среды на процесс объ-
емного деформирования металлов подтверждают 
реальное существование этих противоположных 
эффектов (см., например, [11, 12]).

Изменение механических свойств приповерх-
ностных слоев контактирующих металлов тесно 
связано с  характером напряженно-деформиро-
ванного состояния материала в зоне контактного 
взаимодействия. В качестве конкретного примера 
можно привести количественный анализ напряже-
ний и деформаций, возникающих в приконтактной 
зоне материала применительно к его трибологи-
ческим испытаниям. Методами математического 
моделирования с использованием уравнений ме-
ханики сплошных сред рассчитали распределе-
ние остаточных напряжений, возникающих в по-
верхностных слоях идеально упругопластического 
материала после многоциклового возвратно-по-
ступательного скольжения по его поверхности 
полуцилиндрического микровыступа, моделиру-
ющего единичную микрошероховатость на по-
верхности контртела. Были получены распределе-
ния нагружающих и остаточных напряжений в та-
ком материале для различных граничных условий 
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в трибоконтакте. На рис. 1 приведены эпюры ком-
понент тензора остаточных напряжений (в главных 
осях), которые возникают после упругопластиче-
ского деформирования материала в случае поверх-
ностно-пластифицированного (а) и поверхност-
но-упрочненного (б) материала (остальные компо-
ненты тензора остаточных напряжений σr

ĳ ≈ 0) [6].
Результаты расчетов свидетельствуют о том, что 

остаточные напряжения, возникающие в поверх-
ностно-пластифицированном слое после прохож-
дения микровыступа, носят сжимающий характер, 
а в поверхностно-упрочненном – растягивающий. 
Кроме того, наблюдаются осцилляции напряжений 
по глубине поверхностного слоя. На межслойной 
границе имеет место резкая смена знака остаточ-
ных напряжений. Заметим здесь, что эпюры оста-
точных напряжений, возникающих в  материале 
в условиях трибоконтактной деформации, каче-
ственно согласуется с соответствующими эпюрами, 
полученными при изгибе и кручении металличе-
ских стержней и пластин [13, 14]. В этом проявля-
ется общая закономерность, наблюдающаяся при 
любых схемах механических испытаний поверх-
ностно-модифицированных материалов.

Остаточные напряжения не могут не повли-
ять на структурное состояние деформированного 
материала. Можно полагать, что в результате три-
бодеформации в активной смазочной среде в ма-
териале будет формироваться приповерхностный 
слой с особыми физико-механическими свойства-
ми и градиентными микроструктурными характе-
ристиками, отличными от таковых для его исход-
ного состояния. Характер напряженно-деформи-
рованного состояния, возникающего в этом слое 
в условиях фрикционного взаимодействия, будет 
определять уровень поверхностного разрушения 
трибоматериала.

В  качестве конкретного примера, показыва-
ющего микромеханизм разрушения поверхност-
но-модифицированного слоя при многоцикловом 
трибоконтактном воздействии на трибообразец, 
рассмотрим кинетику изменения дислокационной 
структуры в его приконтактной области [6]. Пре-
жде всего, следует отметить, что наличие на меж-
слойной границе резкой смены знака остаточных 
касательных напряжений I рода (см. рис. 1), стиму-
лирует встречное движение дислокаций с однона-
правленными векторами Бюргерса в соседних раз-
нозначно напряженных слоях материала. Двигаясь 
в параллельных плоскостях скольжения, дислока-
ции тормозятся на межслойной границе, формируя 
в ней простую малоугловую дислокационную сет-
ку. При этом равновесная плотность пристеночных 
дислокаций будет определяться условием силового 
баланса:

τ − τ τ = τ + τsign( ) ,a
21
r

21
r

st 21
in

21 (2)

где tr
21 – компонента тензора остаточных напря-

жений I рода, действующих в плоскости скольже-
ния дислокаций; tst – напряжение старта дислока-
ций в этой плоскости; tin

21 – компонента тензора 
внутренних напряжений в  кристаллической ре-
шетке, обусловленных дислокациями фона, т.е. 
ростовыми и неподвижными деформационными 
дислокациями; ta

21 соответствующая компонента 
тензора активных нагружающих напряжений [6]. 
На основе соотношения (2) для составляющих си-
лового баланса в [14] дана оценка типичных зна-
чений равновесной плотности стеночных дислока-
ций, величина которой примерно на два порядка 
превышает плотность дислокаций фона (напри-
мер, при плотности дислокаций фона в металле ρph
≈ 106–107 см–2 равновесная плотность стеночных 
дислокаций составляет ρ ≈ 108–109 см–2.

Процесс концентрации дислокаций на меж-
слойной границе сопровождается очисткой от них 
приграничных областей металлического материа-
ла. Расчеты показывают, что размер таких областей 
составляет δ ≈ ρ–1/2, и по порядку величины совпа-
дает с толщиной поверхностно-модифицирован-
ного слоя h, достигающей нескольких микрон для 

Рис. 1. Распределение остаточных нормальных (σr
ĳ) 

и максимальных касательных (tr
max = 0.5σr

22) напря-
жений в модельных образцах после трибоконтактно-
го воздействия на их поверхность жесткого цилин-
дра (модельного единичного микровыступа) в усло-
виях применения поверхностно-пластифицирующей 
(а) и  поверхностно-упрочняющей (б) смазочной 
среды. Здесь σs (σh) – амплитуда (предел текучести) 
остаточного напряжения в  пластифицированном 
(упрочненном) приповерхностном слое трибомате-
риала, hs (hh) – его толщина.
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типичных случаев упругопластического деформи-
рования металлов [13]. Напряжения II рода, воз-
никающие в дислокационной стенке, стимулиру-
ют постепенное отщепление внешнего модифици-
рованного слоя материала. Этот процесс в первую 
очередь начинается в тех местах межслойной гра-
ницы, в которых ее удельная упругая энергия ста-
новится близкой к значению поверхностной энер-
гии металла σSV. Оценка критической плотности 
дислокаций в границе перед ее отщеплением для 
сплавов на медной основе дает величину ρcr ≈ 1014–
1015 cм–2 [6, 14]. Для достижения такой плотности 
дислокаций в поверхностно-пластифицированных 
материалах необходимы весьма длительные много-
цикловые испытания. Напротив, в поверхностно 
упрочненных материалах критическая плотность 
дислокаций ρcr достигается гораздо быстрее благо-
даря действию остаточных растягивающих напря-
жений, являющихся в этом случае дополнитель-
ным источником подвижных, а значит и стеночных 
дислокаций на межслойной границе. Эти выводы 
подтверждаются триботехническими эксперимен-
тами и сопоставлением ресурса работы многочис-
ленных реальных трибосопряжений, функциони-
рующих в соответствующих смазочных средах [15].

В наиболее распространенных сопряжениях ан-
тифрикционный трибоматериал как правило пред-
ставляет собой двойной, или многокомпонентный 
медный сплав замещения. Рассмотрим изменения 
элементного состава приповерхностного слоя та-
кого сплава под действием возникающих в  нем 
остаточных напряжений. После первых же циклов 
трибоконтактного воздействия в активной среде 
любого модифицирующего типа в этом слое воз-
никнут диффузионные потоки вакансий и атомов 
примесных и/или легирующих элементов, стиму-
лирующие релаксацию возникших в слое остаточ-
ных напряжений. Будет наблюдаться «восходящая 
диффузия» [16], в результате которой в сжатых об-
ластях материала концентрация элементов, разме-
ры атомов которых превосходят таковые для ос-
новного металла, понизится, а в растянутых обла-
стях – наоборот, повысится.

Изменение концентрации легирующего элемен-
та в напряженной области в результате восходящей 
диффузии можно описать соотношением [6, 13]:

C C kT/ exp{ ( / 3 )} – 1,ij
r( )∆ ≈ δω ∆σ (3)

где Δσr
ĳ – скачок остаточных напряжений на меж-

слойной границе; δω = ωА – ωВ; ωА и ωВ – атомные 
объемы металлов матрицы и примеси.

Ранее в работах [6, 7, 13] было показано, что для 
реальных экспериментов с поверхностно-модифи-
цированными образцами латуней и бронз величи-
на (ΔС)/С = 10–100% (при Δσr

ĳ ≈ σS = 0.1–1 ГПа, 
δω ≈ 3×10–24  см3). Следовательно, при испыта-
ниях в  активных средах в  этом слое происходит 

существенное расслоение материала, которое за-
кономерно влияет на его предел текучести. Ос-
новываясь на экспериментально установленной 
зависимости σS ≈ С1/2 [17] и учитывая выполняю-
щееся в трибоэкспериментах по ИП соотношение 
ΔС)/С→1, из выражения (3) можно получить, что 
│ΔσS│/σS ≈ 50% [6]. Следовательно, только за счет 
восходящей диффузии может быть достигнуто пя-
тидесятипроцентное изменение предела текучести 
приповерхностного слоя, что для случая поверх-
ностно-пластифицирующей смазочной среды обе-
спечивает реализацию положительного градиента 
механических характеристик – необходимого ус-
ловия устойчивого режима трения и высоких ан-
тифрикционных свойств [5, 6, 15]. Таким образом, 
структурная модификация приповерхностного 
слоя трибоматериала является для процесса гра-
ничного трения значимым механо-физико-хими-
ческим явлением. Очевидно, что именно микрооб-
ъемы этого слоя являются источником продуктов 
износа. Поэтому оценка смазочной способности 
той или иной смазочно-дисперсной системы долж-
на опираться на характеристики микроструктурно-
го состояния зоны деформации в сопоставлении 
с критериями износостойкости соответствующе-
го трибоматериала. Недостаток сведений о физи-
ко-химическом взаимодействии современных про-
мышленных смазочных композиций с конструкци-
онными материалами в условиях трибодеформации 
является сдерживающим фактором для методиче-
ски обоснованного подхода к выбору смазок, ко-
торые могли бы повысить работоспособность ре-
альных трибосопряжений.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

С учетом изложенных выше методологических 
положений рассмотрим теперь экспериментальные 
результаты трибоиспытаний бронзы БрА5 в неко-
торых смазочно-дисперсных системах, применяю-
щихся при создании пластичных смазочных мате-
риалов. На рис. 2 приведены примеры фрагментов 
типичных дифрактограмм, полученных в кобаль-
товом излучении при рентгеноструктурных иссле-
дованиях образцов БрА5, деформированной при 
трении в разных смазочных средах.

Ранее уже упоминалось, что в исходном состо-
янии материал алюминиевой бронзы БрА5 пред-
ставляет собой α-твердый раствор Cu-Al, и  его 
дифрактограммы состоят из серии отражений (hkl) 
рентгеновских лучей, свойственной ГЦК кристал-
лической решетке. Качественный анализ дифрак-
тограмм, приведенных на рис. 2, позволяет распре-
делить полученные результаты по трем технологи-
ческим группам, различающимся изменениями 
структурно-фазового состава трибоматериала, ко-
торые происходят в нем при трении в указанных 
смазочных средах. После трения в  смазочных 
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средах М9С, ПАК и ПЭФ-180 (группа I) рентге-
нограммы зоны деформации бронзы по-прежнему 
фиксируют лишь систему линий α-твердого рас-
твора Cu-Al, но с их существенным уширением по 
сравнению с исходным состоянием (рис. 2а).

Для сред группы II, включающей смазочные 
среды ПДГКДОС, ПЭТ С5-С9 и М9С+ДЕБЯК-1 
(9:1), наблюдается общая особенность: рентгено-
граммы фиксируют не только уширение линий, 
но и формирование выраженной асимметрии со 
стороны увеличивающегося угла дифракции, сви-
детельствующее о некотором изменении элемент-
ного состава сплава в тонких поверхностных слоях 
трибоматериала (рис. 2б).

Группа III (ДЭБЯК-1, ДЭБЯК-2, ДЭБЯК-3, 
М9С+ДЭБЯК-1 (1:1)) показывает новые су-
щественные отличия от предыдущих случаев 
(рис.  2в–д). Для этой группы сред общим при-
знаком структурных изменений является концен-
трационное расслоение бронзы и формирование 
в зоне контактной деформации кристаллографи-
чески изоструктурных (т.е. с одинаковыми решет-
ками Браве) твердых растворов Cu-Al, один из ко-
торых (α1) является фазой с меньшим периодом 
а, и, следовательно, обогащен медью.

В табл. 2 приведены данные, характеризующие 
изменение величины объемной доли Vα1 вторич-
ной фазы α1 при возрастании пути трения L в сма-
зочных средах третьей группы. Значения Vα1 рас-
считаны по экспериментальным данным методом 
внутренней нормализации – путем сопоставления 
относительных интенсивностей линий изострук-
турных фаз на соответствующих рентгенограммах.

Из анализа данных, приведенных на рис.  2 
и  в  табл.  2, можно сделать вывод, что при тре-
нии бронзы в смазочных средах ПДГКДОС, ПЭТ 
и  ДЕБЯК-1+ М9С (9:1) наблюдается лишь на-
чальная стадия процесса расслоения трибомате-
риала в приконтактной зоне. При трении бронзы 
в  средах ДЭБЯК-1,-2,-3 и  ДЭБЯК-1+М9С (1:1) 
имеет место развитый макроскопический диф-
фузионный поток атомов алюминия по толщине 
модифицированного слоя. При этом количество 
выделяющейся фазы α1 увеличивается с ростом 
длины пути трения L (т.е. числа циклов трибовоз-
действий) и толщины h модифицированного слоя. 
При деформации в  смазочной среде ДЭБЯК-1, 
имеющей наименьшее среди смазок этого типа 
значение критерия Юнга γ, обогащенная медью 
фаза локализуется в поверхностном слое толщи-
ной, не превышающей h ≤ 4 мкм. Среды ДЭБЯК-2 
и ДЭБЯК-3 с прогрессивно увеличивающимися 
значениями γ вызывают перераспределение алю-
миния в  структурных составляющих, располо-
женных в слоях существенно большей толщины 
h. При этом проявляется тенденция увеличения 
количества вторичной фазы α1 в этих слоях при 

Рис. 2. Фрагменты дифрактограмм бронзы БрА5 
после трения образцов в  смазочных средах: а  –
М9С, ПАК, ПЭФ-180; б – ПДГКДОС, ПЭТ С5-С9, 
М9С+ДЭБЯК-1 (9:1); в – ДЭБЯК-1; г – ДЭБЯК-2; 
д – ДЭБЯК-3, М9С+ДЭБЯК-1 (1:1). Показана об-
ласть углов дифракции θ вблизи линии (311).
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уменьшении угла смачивания j и, следовательно, 
величины σSL для этих сред.

Таким образом, качественный анализ рентге-
новской дифракционной картины и  оценка от-
носительной интенсивности линий на рентге-
нограммах позволяют заключить, что для всех 
испытанных смазочных сред модифицирование 
микроструктуры приповерхностного слоя бронзы 
происходит в результате двух параллельно проте-
кающих процессов: изменения плотности дисло-
каций ρ (уширение линий β) и  диффузионного 
перераспределения легирующего элемента в зоне 
контактной деформации трибоматериала (измене-
ние его элементного и фазового состава). При этом 
интенсивность протекания каждого из указанных 
процессов находится в отрицательной корреляции 
с величиной межфазной поверхностной энергией 
σSL на границе «металл–смазочная среда».

Рассмотрим теперь количественные характери-
стики структурных состояний модифицированного 
слоя бронзы, соответствующих группам I–III. На 
рис. 3 приведены графики изменения значений пе-
риода кристаллической решетки а для присутству-
ющих в этом слое структурных составляющих (ми-
крофаз) в зависимости от глубины h точки наблю-
дения в приповерхностном слое трибообразцов. 
(Среднеквадратичная ошибка результатов измере-
ний не превышает размеров точек на графиках).

После трения в смазочных средах М9С, ПАК, 
ПЭФ-180 (I  группа) величина периода решетки 
а сравнительно слабо осциллирует по всей глубине 
поверхностного трибологически деформирован-
ного слоя и, в среднем, составляет аα = 0.3635 нм, 
что достаточно близко к исходному значению пе-
риода решетки бронзы БрА5 (рис. 3а, кривая 1). 
После трения в  средах ПЭТ С5-С9 и  ПДГКДОС 
в слоях толщиной h ≤ 1.5 мкм происходит заметное 
уменьшение периода а до значений аα ≈ 0.3625 нм, 
(рис. 3а, кривая 2), что свидетельствует о появле-
нии достаточно интенсивного макроскопического 
диффузионного потока алюминия к поверхности 
образца в процессе фрикционного воздействия.

В  трибообразцах, испытанных в  смазочных 
средах – эфирах ДЭБЯК-1, -2 и -3 (рис. 3б–г), нет 
четко выраженной единообразной закономерности 
изменения периода решетки по глубине модифи-
цированного слоя h. В среде ДЭБЯК-1 модифици-
рованный трением первичный α-твердый раствор 
характеризуется отрицательным градиентом пери-
ода решетки а. При этом количество вторичной 
α1-фазы, формирующейся в этом слое в результа-
те диффузионных процессов, относительно мало, 
и она характеризуется постоянным, но понижен-
ным по сравнению с равновесным для α-фазы зна-
чением периода решетки: аα1 = 0.3618 нм (рис. 3б). 
Период решетки первичного α-твердого раствора, 
модифицированного при трибодеформации об-
разцов в средах ДЭБЯК-2 и ДЭБЯК-3, постоянен 
по всей глубине модифицированной зоны и ра-
вен: аα = 0.3630 нм и аα = 0.3628 нм соответствен-
но. Однако микроструктура вторичной фазы (α1) 
в этих случаях оказывается различной и зависит 
от угла смачивания j т.е. от величины межфазной 
энергии σSL смазочной среды и, опосредованно, 
от амплитуд σs, σh остаточных напряжений в три-
боматериале. При достаточно малом значении j/
σSL и высоких значениях σs, σh, реализуемых при 
трибоиспытаниях смазки ДЭБЯК-3, в приповерх-
ностном слое трибоматериала формируется поло-
жительный градиент периода решетки аα1 (рис. 3г).

Существенное влияние на структуру поверх-
ностного модифицированного слоя бронзы ока-
зывает добавка полиэфира ДЭБЯК-1в дисперси-
онную смазочную среду М9С. При содержании 
в масле М9С 10 об. % дисперсии ДЭБЯК-1 пери-
од кристаллической решетки модифицированного 
α-твердого раствора плавно увеличивается (поло-
жительный градиент аα2), достигая постоянства на 
глубинах h ≥ 5 мкм; концентрационное расслоение 
материала отсутствует (рис. 4а кривая α2). При рав-
ной объемной концентрации компонентов в смаз-
ке (50%:50%) имеет место явно выраженное рас-
слоение исходного твердого раствора Cu-Al (рис. 4, 
кривые α и α1). Образующиеся ГЦК – фазы α1 и α
имеют постоянные значения периодов решетки, 

Таблица 2. Изменение объемной доли фазы α1 при трении в смазочных средах группы III

Длина пути трения L, км 3.75 7.5 10 17.5

Толщина модифицированного слоя h, мкм 1 5 10 1 5 10 1 5 10 1 5 10

Vα1, %

ДЭБЯК-1, Hμ = 270 МПа – – – 15 3 0 – – – 15 5 0
ДЭБЯК-2, Hμ = 250 МПа 30 0 0 – – – 50 30 18 40 40 25
ДЭБЯК-3, Hμ = 170 МПа 60 37 30 – – – 50 35 0 60 38 30
ДЭБЯК1+ М9С (1:1), Hμ = 285 МПа – – – – – – 60 18 0 90 50 20

Примечание: Hμ – микротвердость бронзы после трения в данной смазочной среде.
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равные аα1 = 0.3595 и аα = 0.3623 нм соответствен-
но. По данным рентгеноспектрального анализа 
фаза α1 по сравнению с фазой α обогащена медью.

Напомним, что все приведенные значения ха-
рактеристик структуры модифицированного слоя 
трибоматериала получены в результате одинаковых 
нагрузочно-скоростных условий испытаний. Поэ-
тому обнаруженные изменения в структурно-фа-
зовом состоянии бронзы с достаточной степенью 
достоверности можно отнести к прямому физи-
ко-химическому воздействию смазочной среды на 
приповерхностный слой трибоматериала. Следует 
еще раз подчеркнуть, что именно под воздействи-
ем активной смазочной среды деформированный 
при трении приповерхностный слой бронзы пре-
терпевает изменения не только в количественном 
соотношении между основным (Cu) и легирующим 
(Al) компонентами, но и различается своим фазо-
вым составом.

При повышении поверхностной активности 
компонент смазочной среды, (при увеличении 
значений гидрофильно-липофильного баланса 
ПАВ в масле), т.е при последовательном переходе 

от смазочных сред группы I к средам группы III ам-
плитуды σs, σh остаточных внутренних напряжений 
первого рода в приповерхностном слое материала 
увеличиваются (см. рис. 1а). В выражении для тер-
модинамического потенциала Гиббса этого слоя 
появляется положительный член, представляющий 
собой упругую энергию, запасенную в этом слое 
в виде остаточных напряжений. При достаточно 
большой величине этого члена первоначально од-
нофазный слой теряет свою термодинамическую 
устойчивость и  расслаивается на две (в  данном 
случае) фазы, менее энергетически напряженные 
и имеющие в сумме пониженную энергию Гиббса. 
Именно поэтому однофазный слой бронзы, де-
формированный при трении в смазочных средах 
III-его типа, превращается в двухфазный, состоя-
щий из двух кристаллографически изоструктурных 
α-твердых растворов Cu–Al разного состава, один 
из которых обогащен медью. Указанные факторы 
определяют кинетические закономерности про-
цесса, связанные с накоплением упругой энергии 
в трибоматериале при увеличении длительности 
трибоиспытаний. Последовательным накоплением 

Рис. 3. Изменение периода кристаллической решетки сплава Cu-Al (бронзы БрА5) по глубине h модифицирован-
ной зоны после трения образцов в разных смазочных средах; а – состояние после трения в средах М9С, ПАК, 
ПЭФ-180 (1), после трения в средах ПДГКДОС, ПЭТ С5-С9 (2); б – после трения в среде ДЭБЯК-1; в – после 
трения в среде ДЭБЯК-2; г – после трения в среде ДЭБЯК-3.
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упругой энергии в поверхностном слое трибомате-
риала объясняется, в частности, увеличение в нем 
относительного объема вторичных фаз с ростом 
пути трения L. Учитывая вышесказанное, можно 
полагать, что триботехнические показатели брон-
зы, получаемые при фрикционной деформации 
образцов в средах типа III, при их трении в средах 
типа I и II при таких же энергосиловых и кинети-
ческих условиях испытаний вряд ли достижимы.

Перейдем теперь к анализу эволюции характе-
ристик дислокационной структуры трибоматерала 
в зоне его контактной трибодеформации при тре-
нии в рассмотренных средах.

Плотность дислокаций ρ в поверхностном слое 
трибоматериала можно качественно оценить по 
значениям физического уширения βhkl рентгенов-
ских линий материала в этой зоне. Соответствую-
щие данные приведены в табл. 3

Поскольку ρ ~ β2
hkl, можно полагать, что три-

боконтактная деформация бронзы в  смазочных 
средах М9С, ПАК, ПЭФ-180, ПДГКДОС, ПЭТ 
С5-С9, М9С+ДЭБЯК-1(9:1) сопровождается уве-
личением плотности дислокаций ρ в модифициро-
ванных слоях α-фазы бронзы. Это свидетельствует 
об упрочняющем воздействии смазочной среды на 
приповерхностный слой тибоматериала. Сниже-
ние численного значения характеристики β311 при 
ее сканировании по глубине модифицированного 
слоя h указывает на тенденцию локализации эф-
фекта в слое глубиной до 10 микрон. Смазочная 
смесь М9С + ДЭБЯК-1(1:1) существенно понижа-
ет плотность дислокаций в зоне трибоконтактной 
деформации по сравнению с таковым для чистого 
масла М9С. При этом размеры деформационной 
зоны, которая формирует частицы износа, сохра-
няется. Сохраняется и толщина модифицирован-
ного приповерхностного слоя бронзы, если в про-
цессе ее трибодеформации участвует ДЭБЯК-1 
в качестве основной компоненты базовой смазоч-
ной среды. Однако значение физического уши-
рения β(311) линий деформированной зоны после 
трения в смазочной смеси М9С + ДЭБЯК-1 (9:1) 
оказывается ниже не только по сравнению с его ис-
ходным состоянием, но и относительно значений 
β, полученных при трении во всех других средах, 
указанных в табл. 3. Это означает, что плотность 
дислокаций в  основной структурной составля-
ющей (модифицированном α-твердом растворе 
Cu-Al) снижается при контактной деформации 
главным образом под влиянием дисперсной фазы 
ДЭБЯК-1. В табл. 4 приведены микроструктурные 
характеристики модифицированного слоя трибо-
материала после трибоиспытаний образцов в сма-
зочных средах ДЭБЯК-2 и  ДЭБЯК-3 (сравнить 
с данными рис. 4в–г).

При трении в смазочных средах ДЭБЯК-2 и ДЭ-
БЯК-3, как и в смазочной среде ДЭБЯК-1, имеет 

место снижение величины структурного параме-
тра βhkl; толщина модифицированного слоя hmax
составляет также hmax ≈ 10 мкм. При испытаниях 
в смазках ДЭБЯК-1, ДЭБЯК-2 и ДЭБЯК-3 наблю-
дается зависимость величины уширения рентге-
новских линий β311 микроструктурных составляю-
щих (α и α1 – фаз) от значения угла смачивания j
смазочной среды. Следовательно, интенсивность 
процессов микродеформации кристаллической 
решетки материала, находящегося во фрикцион-
ном контакте, аналогично структурно-фазовым 
превращения в  нем, определяются значениями 
межфазной поверхностной энергии σLS на грани-
це «смазка – бронзовый образец».

Из данных табл. 4 также следует, что модифици-
рованные трением в поверхностно-активных сре-
дах ДЭБЯК-2,–3 фазы (α) и (α1) накапливают раз-
ную плотность дислокаций. Действительно, зна-
чение физического уширения линий α-фазы β311

α

оказывается ниже, чем значение β311
α1 для фазы α1. 

При трибоиспытаниях в смазочной дисперсной си-
стеме смеси М9С+ДЭБЯК-1–1:1 разница в степе-
ни микродеформации структурных составляющих 
усиливается (см. рис. 5). Многочисленные опыты 
показывают, что по всей толщине модифициро-
ванного поверхностного слоя выполняется соот-
ношение βhkl

αf ≤ βhkl
αin ≤ βhkl

α1f.
Экспериментально установленная в работах [15, 

17] зависимость между величиной β(hkl) и характе-
ристикой остаточной деформации δ имеет вид:

k .1/2
0
1/2 1/2β = β + β (4)

Используя соотношение (4), можно получить 
оценку соотношения δα1/ δα = 2.25.

Рис. 4. Изменение периода кристаллической решет-
ки структурных составляющих модифицированной 
зоны по ее толщине при деформации трением в сме-
си М9С+ДЭБЯК-1: для фаз α и α1 – при объемном 
соотношении компонентов 1:1, для фазы α2 – при 
соотношении 9:1.
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С учетом зависимости твердости Н деформи-
рованного металла от параметра βhkl в  виде Н ~ 
δ1/2 [15,18] можно рассчитать, что упрочняющий 

α1 – фазу эффект действия смазочной среды в 1.5 
раза превосходит разупрочняющий эффект влия-
ния этой среды на микромеханическое состояние 
α-фазы.

Ранее уже отмечалось, что при оценке качество 
работы трибосопряжений чаще всего использует-
ся практически наиболее важный интегрально-си-
стемный критерий  – показатель интенсивности 
изнашивания Ih. В  табл.  5 приведены значения 
интенсивности изнашивания Ih бронзы БрА5 в ус-
ловиях ее трибоконтактной деформации в анали-
зируемых дисперсных системах – смазочных сре-
дах, принадлежащих различным технологическим 
группам.

Найденные значения интенсивности изнашива-
ния бронзы БрА5 при трении в смазочных средах II 
и III технологических групп оказываются заметно 
ниже величин, утвержденных нормативными до-
кументами для функционирования ряда тяжело-
нагруженных промышленных трибосопряжений, 
например, колодочных тормозов, цилиндро-порш-
невых групп компрессоров, подшипников сколь-
жения, зубчатых мелкомодульных передач, шар-
нирно-болтовых соединений и др. (5-й – 6-й так-
сономические классы износостойкости) [19,20].

Таблица 3. Физическое уширение рентгеновских линий β311 на рентгенограммах приповерхностного слоя 
α-фазы бронзы БрА5 при трении в разных смазочных средах

Поверхность, смазочная среда
h =1 мкм h =5 мкм h =10 мкм

Значение β311, 10–3, рад.

Исходное состояние поверхности Ra = 0.63мкм 30.0 17.5 13.0

Трение в смазочной среде, 
Ra = 0.04–0.63 мкм

М9С 38.0 22.0 14.0
ПАК 38.5 22.3 14.0

ПЭФ-180 39.0 23.0 13.5
ПДГКДОС 37.5 18.8 13.5
ПЭТ С5-С9 36.5 18.0 13.5

М9С+ДЭБЯК-1(9:1) 33.5 17.5 13.0
М9С+ДЭБЯК-1(1:1) 26.0 17.0 11.5

Обозначения: Ra – среднеарифметическое отклонение высот профиля поверхности (среднеарифметическая микрошеро-
ховатость поверхности), h – глубина модифицированного слоя.

Таблица 4. Физическое уширение рентгеновских линий структурных составляющих поверхностного слоя 
бронзы БрА5 при трении

Среда ДЭБЯК-2, j = 170 ДЭБЯК-3, j=150

Фаза α α1 (обогащенная медью фаза) α α1 (обогащенная медью фаза)

h, мкм 1 10 1 10 1 10 1 10
β(311), 10–3 рад. 22.5 12.5 27.0 12.5 20.0 11.5 25.5 11.5

Обозначения: h – глубина точки наблюдения в модифицированном слое.

Рис. 5. Изменение физического уширения рентге-
новских линий структурных составляющих α и α1 – 
фаз при трении бронзы БрА5 в  смазочной смеси 
(М9С+ДЭБЯК-1) с  соотношением компонентов 
1/1: αin – исходное состояние α-фазы; αf – первич-
ная модифицированная фаза (α) после трения; α1f – 
выделившаяся вторичная фаза после трения.



ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ СРЕД 65

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 7 2024

Отметим теперь некоторые особенности по-
лученных результатов с точки зрения физико-хи-
мического материаловедения. При трении сплава 
в первой технологической группе смазочных сред 
(М9С, ПЭФ-180, ПАК) проявляется тенденция 
увеличения интенсивности изнашивания поверх-
ностного слоя материала с  ростом физического 
уширения линий β311 в зоне его деформации при 
неизменности периода кристаллической решетки 
а в этой зоне. При этом на поверхности трения на-
блюдаются коррозионные каверны и тончайшие 
островковые оксидные пленки, плотность распре-
деления которых выше для образцов с более вы-
соким уровнем поверхностного разрушения. Эти 
процессы создают основу для реализации отрица-
тельного градиента механических характеристик 
по глубине модифицированного слоя трибомате-
риала.

При трении в средах ПДГКДОС, ПЭТ С5-С9
(технологическая группа II) наблюдается умень-
шение уровня поверхностного разрушения по 
сравнению с таковым для сред, условно отнесен-
ных к первой технологической группе. Наимень-
шее значение Ih наблюдается при использовании 
в качестве смазочной среды пентаэритритового 
полиэфира ПЭТ С5-С9. По сравнению с  изно-
сом, наблюдаемым при трении бронзы в масле 
М9С, износ трибоматериала при трении в смазке 
ПЭТ С5-С9 уменьшается более чем в 2.5 раза, по 
сравнению с износом в ПАК, износ в этой смазке 
уменьшается в 10 раз, а по сравнению с износом 
в среде ПЭФ-180 он меньше почти в 13 раз. При-
нимая во внимание экспериментально установ-
ленные особенности структурных характеристик 
модифицированного при трении поверхностного 
слоя бронзы, можно полагать, что именно про-
цесс диффузии алюминия в  зоне деформации 
создает предпосылки для реализации положи-
тельного градиента механических свойств и обе-
спечивает некоторое снижение уровня упрочня-
ющего эффекта в трибоматериале. Эти факторы 
являются весьма благоприятными для повыше-
ния износостойкости модифицированного по-
верхностного слоя латуни при работе трибосо-
пряжения со смазкой ПЭТ С5-С9. Кроме того, 
металлографический анализ показывает, что 
структурно-фазовые превращения в приповерх-
ностном слое трибоматериала, сопровождающие-
ся снижением упрочняющего эффекта и усилени-
ем эффекта пластифицирования, способствуют 

ингибированию процесса окисления поверхности 
контакта, что также увеличивает ресурс работы 
трибосопряжения.

Уровень интенсивность изнашивания бронзы 
при трении в средах группы ДЭБЯК (-1,-2,-3) так-
же, как и кинетика процессов структурно-фазовых 
превращений во фрикционном контакте, зависят 
от того, насколько смазочная дисперсная система 
смачивает поверхность трения: величина Ih умень-
шается с уменьшением критерия Юнга γ и межфаз-
ной энергии σSL смазки (см. табл. 1 и 5).

Вместе с тем, присутствие эфира ДЭБЯК-1 в ка-
честве дисперсной фазы в масле М9С также суще-
ственно изменяет уровень интенсивности изнаши-
вания бронзы, см. рис. 6.

При трении бронзы в  смазочной дисперсии 
«полиэфир ДЭБЯК-1/масло М9С» в пропорции 1:9 
износ образцов увеличивается практически на по-
рядок по сравнению с их износом в чистом масле. 
При этом интенсивность износа бронзы в  этой 
смеси достигает величины, характерной для трения 
в среде чистого полиэфира ДЭБЯК-1, см. рис. 6, 
кривая 1. Увеличение концентрации дисперсной 
фазы ДЭБЯК-1 в дисперсионной среде масла М9С 
до 50% повышает износостойкость бронзы почти 
в 4 раза по сравнению с ее износом в чистом масле 
и примерно на порядок по сравнению с ее изно-
сом в чистом полиэфире. Однако период достиже-
ния режима установившегося трения оказывается 
в этом случае достаточно длительным, см. рис. 6, 
кривая 2.

Таблица 5. Интенсивность изнашивания Ih бронзы БрА5 в различных смазочных средах

Группа I (рис. 2) Группа II (рис. 2) Группа III (рис. 2)

среда М9С ПЭФ-180 ПАК ПДГКДОС ПЭТ С5-С9 ДЭБЯК-1 ДЭБЯК-2 ДЭБЯК-3
Ih 4×10–8 2.0×10–7 1.5×10–7 1.2×0–7 1.5×10–8 1.5×10–7 3.0×10–8 2.2×10–8

Рис. 6. Зависимости интенсивности изнашивания 
Ih бронзы БрА5 при трении в смазочной дисперсии 
ДЭБЯК-1/М9С) от пути трения L: 1 – соотношение 
компонентов 1/9; 2 – 1/1.
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Металлографические исследования, проведен-
ные непосредственно после испытаний образцов 
бронзы на трение и износ в смазочной дисперсной 
системе ДЭБЯК-1/М9С выявляют качественно 
различное состояние поверхности трения образ-
цов, зависящее от состава смазки. При объемном 
соотношении компонентов смеси 1/9 на поверхно-
сти трения формируются лишь отдельные, остров-
ковые участки поверхности, свободные от окси-
дов, и большие площади, покрытые образующим 
сплошную пленку слоем оксидов. Профиломе-
трические исследования оксидированной поверх-
ности трения свидетельствуют о том, что уровень 
неровности ее профиля (микрошероховатость) 
соответствует значению Rа = 0.63 мкм, в то время 
как на выглаженных трением участках, свободных 
от оксидов, он существенно ниже и достигает ве-
личины Rа = 0.16 мкм. При соотношении компо-
нентов системы М9С/ДЭБЯК-1–1/1 количество 
оксидов становится значительно меньше; шеро-
ховатость поверхности трения бронзы снижается, 
как по сравнению со значением Rа, полученным 
при трении в чистой среде М9С (Rа = 0.32 мкм), 
так и в среде ДЭБЯК-1/М9С – 1/9, и составляет 
Rа = 0.04мкм.

Таким образом, для оптимизации таких ключе-
вых триботехнических характеристик, как интен-
сивность изнашивания и микрогеометрия поверх-
ности трения, наиболее перспективными присад-
ками для смазочных материалов промышленного 
изготовления, применяемых в трибосопряжениях 
«бронза – сталь», являются следующие дисперсные 
системы: М9С, ПЭТ С5-С9, ДЭБЯК, а ДЭБЯК-1/
М9С в соотношении (1:1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Совокупность экспериментальных данных по 
интенсивности изнашивания, характеризующей 
уровень поверхностного разрушения в условиях 
деформации трением в смазочно-дисперсных си-
стемах разного состава, в сопоставлении с харак-
теристиками структурного состояния зоны дефор-
мации бронзы БрА5, работающей в нагруженной 
трибопаре со сталью 45, может служить надежной 
методологической и метрологической основой вы-
бора смазок, эффективных для применения в ана-
логичных трибосопряжениях в широком диапазоне 
скоростей, температур и давлений.

Наиболее всестороннюю оценку антифрик-
ционной эффективности испытанных смазоч-
но-дисперсных систем, таких как синтетическое 
масло М9С; полиэфиры ПДГКДОС, ПЭТ С5-
С9, ПАК, ДЭБЯК, ПЭФ-180; а также смеси ДЕ-
БЯК-1/М9С при соотношении компонентов 1/1 
и 1/9 можно получить, используя критериальные 
подходы, отражающие разные масштабные уров-
ни работы трибосистемы. Это макромасштабный 

интегрально-системный критерий  – интенсив-
ность изнашивания, и  микро- и  наномасштаб-
ные структурные критерии: физическое уширение 
рентгеновских линий, которое определяет плот-
ность дислокаций и  уровень микронапряжений 
в деформированном металле, а также период кри-
сталлической решетки, определяющий уровень 
напряжений первого рода в металлическом мате-
риале и его элементный состав. Анализ совокуп-
ности экспериментальных данных, соответству-
ющих разным масштабно-системным уровням 
работы трибосопряжения, целесообразно прово-
дить с позиций выявления способов реализации 
положительного градиента механических свойств 
модифицированного приповерхностного слоя три-
боматериала, обеспечивающего оптимальный ре-
жим работы трибопары. Использование в смазоч-
но-дисперсной системе поверхностно-активных 
составляющих – ПАВ, следует рассматривать как 
эффективный способ формирования устойчивого 
положительного градиента механических свойств, 
который реализуется благодаря эффекту адсорбци-
онного пластифицирования (ЭР).

Экспериментальные исследования влияния 
смазочной среды на процесс трибологического 
деформирования бронзы показали, что при взаи-
модействии металла с инактивной средой характе-
ристики его механических свойств не изменяются. 
Под действием смазочно-дисперсных систем, со-
держащих ПАВ, происходит поверхностное пла-
стифицирование трибоматериала, приводящее 
к снижению предела текучести его приповерхност-
ного слоя (реализуется ЭР). При образовании на 
поверхностях трибопары пассивирующих окисных 
пленок происходит упрочнение приповерхностно-
го слоя трибоматериала и повышение его предела 
текучести.

Изменение механических свойств приповерх-
ностных слоев трибоматериала связано с характе-
ром и особенностями его напряженного состояния 
в зоне трибоконтактного взаимодействия. Возни-
кающие в трибоматериале в результате фрикци-
онного воздействия остаточные напряжения су-
щественно влияют на формирование его струк-
турного состояния В результате трибодеформации 
в  смазочно-дисперсной системе, включающей 
ПАВ, в трибоматериале формируется приповерх-
ностный (модифицированный) слой с особыми, 
отличными от исходного состояния, свойствами 
и градиентными структурными состояниями, ко-
торые и определяют уровень поверхностного раз-
рушения материала при трении.

ВЫВОДЫ

Установлено несколько типов структурно-фа-
зовых превращений, происходящих в поверхност-
но-модифицированном слое бронзы БрА5 при ее 
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трении по стали Ст45 в испытанных смазочно-дис-
персных системах.

Структура модифицированного слоя брон-
зы характеризуется увеличением в нем плотности 
дислокаций по сравнению с исходным шлифован-
ным состоянием материала. Основным следствием 
влияния дисперсной смазочной системы на трибо-
материал в этом случае является поверхностно-у-
прочняющий эффект. Фазовый состав поверхност-
ного слоя бронзы сохраняется в виде α-твердого 
раствора Cu-Al. Структура такого типа формиру-
ется при трибодеформации бронзы в смазочных 
дисперсных системах ПЭФ-180, ПАК, М9С, обу-
словливая уровень интенсивности ее изнашивания 
2.0×10–7, 1.5×10–7 и 4.0×10–8 соответственно (7 и 8 
классы износостойкости).

При трении в полиэфирах ПДГКДОС, ПЭТ С5-
С9 в модифицированном слое бронзы также фор-
мируется более высокая плотность дислокаций по 
сравнению с исходным состоянием, т.е. при три-
бодеформации в этих дисперсных смазочных си-
стемах также имеет место упрочняющий эффект 
смазочной среды. Однако уровень упрочнения по-
верхностного слоя бронзы при трении в этих сре-
дах оказывается ниже, чем в ПЭФ-180, ПАК, М9С. 
При этом уменьшение упрочняющего влияния 
среды ПЭТ С5-С9 более выражено по сравнению 
со средой ПДГКДОС. Другая особенность воз-
действия этих двух сред на процесс трения состо-
ит в том, что под их влиянием в модифицирован-
ном слое создается диффузионный поток атомов 
алюминия, направленный к поверхности контакта 
и формирующий в приповерхностном слое три-
боматериала положительный градиент параметра 
решетки а. Это означает, что при трении бронзы 
в указанных средах в ее поверхностном слое реа-
лизуются два противоположных с  точки зрения 
износостойкости эффекта – упрочняющий и пла-
стифицирующий. Преобладающим в этом случае 
является упрочняющий эффект. Тем не менее, из-
носостойкость бронзы при ее трении в этих сре-
дах повышается: в среде ПЭТ С5-С9 износ бронзы 
оказывается почти в два раза ниже, чем при трении 
в масле М9С.

При трибодеформации в смазочных дисперс-
ных системах ДЭБЯК (-1, -2, -3) в приповерхнос-
тном модифицированном слое бронзы под влия-
нием значительных остаточных напряжений 1 рода 
происходит спинодальный распад исходного твер-
дого раствора Cu-Al на два кристаллографически 
изоструктурных ему твердых раствора  – фазу α
и фазу α1, которые отличаются между собой кон-
центрацией атомов алюминия. Количество фазы 
α1, обогащенной медью, увеличивается с ростом 
поверхностной активности смазочной среды (или 
с уменьшением ее краевого угла смачивания j): 
при j =190 оно не превышает 15%, при j = 170 со-
ставляет около 40%, при j=150 достигает 60% от 

общего объема зоны трибодеформации. При этом 
износостойкость бронзы повышается при увели-
чении доли обогащенной медью фазы α1, которая 
располагается непосредственно под поверхностью 
трибоматериала. Однако в результате появления на 
ней оксидной пленки в нижележащем слое трибо-
материала увеличивается плотность неподвижных 
дислокаций и их скоплений. В результате среды 
ДЭБЯК (-1,-2,-3) вызывают в  модифицирован-
ном слое как пластифицирующий, так и упроч-
няющий эффекты, совместное действие которых 
определяют уровень поверхностного разрушения, 
соответствующий 8-му классу износостойкости. 
Использование смазочной дисперсной системы 
ДЭБЯК-1/М9С обеспечивает качественно такой 
же эффект, а ее способность создавать условия для 
проявления пластифицирующего эффекта при со-
отношении компонентов (1/1) приводит к повы-
шению износостойкости бронзы при трении в та-
кой комбинированной смазочной среде примерно 
в 4 раза по сравнению с износостойкостью той же 
трибопары, работающей в чистом масле.

Обобщая результаты анализа роли поверхност-
но-активной среды в создании условий для прояв-
ления максимальной износостойкости и реализа-
ции явления избирательного переноса в трибосо-
пряжениях «бронза – сталь», можно заключить, что 
дисперсные системы ПЭТ, ДЭБЯК, ДЭБЯК/М9С 
являются достаточно эффективными смазочными 
средами, способствующими образованию износо-
стойкой структуры бронзы БрА5. Эти среды могут 
быть успешно использованы для создания смазоч-
ных композиций, способных реализовать явление 
ИП в узлах трения приборов и машин промышлен-
ного производства.

Авторы выражают благодарность к. х. н. 
Л. Н. Петровой за консультации по выбору соста-
вов смазочно-дисперсных систем.
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Методами термодесорбционной масс-спектрометрии и рентгеноспектрального микроанализа 
исследованы образцы искусственных полимерных камней с различным содержанием акрилатов. 
Обнаружено, что при температурах до 100°С акриловый и полиэфирный искусственные кам-
ни обладают примерно одинаковой термостойкостью. При нагревании материалов выше 100°С 
состав продуктов их термолиза отличается: из полиэфирного камня помимо метилметакрила-
та (третий класс опасности), продукта распада полиметилметакрилата, выделяются небольшие 
количества токсичных соединений второго класса опасности (диэтилфталат, стирол), которые 
были использованы при производстве и формовании полиэфирного камня. Дана оценка энер-
гетики наблюдаемых процессов.
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ВВЕДЕНИЕ

Полимерные композиционные материалы по-
лучили большое распространение в  различных 
областях современной техники, так как обладают 
эксплуатационными характеристиками, выгодно 
отличающими их от традиционных конструкци-
онных материалов. Благодаря сочетанию легкости, 
прочности, низкой теплопроводности и гигроско-
пичности, такие материалы открывают широкие 
возможности как для совершенствования уже су-
ществующих конструкций, так и для разработки 
новых. Кроме того, технологические процессы 
формования изделий из полимерных композитов 
обладают существенно меньшей энергоемкостью 
по сравнению с  технологиями обработки кон-
струкционных природных материалов [1, 2]. Од-
ним из перспективных видов композитов являются 
искусственные полимерные камни, имитирующие 
природный камень. Акриловый камень на осно-
ве полиметилметакрилата (ПММА), наполнен-
ного гидроксидом алюминия, был запатентован 
в 1967 г. фирмой DuPont под брендом Corian [3].
ПММА обеспечивает прочность композита, его 
термопластичность, долговечность и эстетические 

1  Доклад на конференции, посвященной 125-летию со дня 
рождения академика АН СССР П. А. Ребиндера (Москва, 
ИФХЭ РАН, 2–6 октября 2023 года)

качества. Но ПММА, минеральный наполнитель, 
полученный из бокситов, и пищевые красители, 
входящие в состав Corian – повышают цену акри-
лового камня [4]. Более дешевыми материалами 
являются полиэфирные камни с заменой большей 
части ПММА на полиэфирные смолы (например, 
изофталевую и ортофталевую) и с использованием 
не только минеральных, но и органических пиг-
ментов [5]. В отличие от термопластичного твер-
дого ПММА, допускающего горячее формование 
нужных изделий [4–7], жидкая полиэфирная смола 
отверждается в процессе изготовления композици-
онных материалов. При этом из смолы выделяется 
токсичный стирол, испарение которого из готово-
го камня может продолжаться более двух недель [5, 
6]. Полиэфирный камень, как утверждается произ-
водителями, по декоративным качествам почти не 
уступает акриловому и даже более устойчив к вы-
соким температурам [5–7].

Искусственные камни широко применяются 
в быту, медицине, строительстве и производстве 
мебели, так как они непористые, прочнее нату-
ральных материалов и легко ремонтируются [5]. 
Однако при производстве этих композитов и по-
следующей переработки в отходы происходит их 
нагревание до 200°С и выше. В процессе эксплуа-
тации полимерных камней в качестве корпусов те-
левизоров и компьютеров, светильников, каминов, 

ВСЕРОССИЙСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
“ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМАХ”
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операционного оборудования, столов и кухонных 
столешниц возможен их контакт с горячими пред-
метами и пищей.

Цель данного исследования  – изучение осо-
бенностей термолиза искусственных полимерных 
камней и исследование состава продуктов, образу-
ющихся при нагревании данных композиционных 
материалов, так как в литературе отсутствуют экс-
периментальные доказательства отсутствия выде-
ления токсичных соединений из полимерных ком-
позитов в процессе их эксплуатации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследованы два образца искусственного кам-
ня: № 1  – Corian Glacier White (DuPont, США) 
и  № 2  – Montelli Elba (DuPont Montelli, КНР). 
Примерный заявленный состав композиционных 
материалов [3, 5]: наполнители – гидроксид алю-
миния Al(OH)3, полученный из боксита, и аэросил 
(более 50%), полимерные связующие  – ПММА 
и полиэфирные смолы с добавкой метилметакри-
лата (ММА) (более 48%), минеральные пигменты 
и различные добавки. В таблице 1 приведен эле-
ментный состав исследованных образцов, опреде-
ленный методом рентгеноспектрального микро-
анализа на микроанализаторе Camebax (Cameca, 
Франция) с использованием энергодисперсион-
ного твердотельного детектора Si(Li). Режим съем-
ки: ускоряющее напряжение 15 кВ, ток 5 нА, время 
набора спектра 100 с, угол 40°, остаточный вакуум 
в колонне 10–5 Торр.

Результаты исследования показали, что образец 
№ 2 отличается от образца № 1 несколько мень-
шим содержанием органических веществ, но зна-
чительно большим содержанием наполнителей (со-
единений алюминия и кремния). Наличие микро-
примесей кобальта, серы и фосфора обусловлено 
присутствием в  полимерах остатков отвердите-
лей, ускорителей, пластификаторов, эмульгаторов 
и стабилизаторов.

Для исследования термостабильности образ-
цов и  изучения образовавшихся продуктов их 
термолиза использовали метод термодесорбци-
онной масс-спектрометрии, позволяющий про-
водить качественную и количественную иденти-
фикацию выделяющихся веществ и давать оценку 

энергетических параметров протекающих процес-
сов. Образцы массой 1 мг помещалась в кварцевую 
ампулу, которая вводилась в  область источника 
ионов масс-спектрометра JEOL JMS-D300 (Jeol, 
Япония) вместе с нагревателем. Скорость нагре-
ва образца 20 град мин–1 в диапазоне 30–430°С. 
Масс-спектры электронной ионизации получены 
в режиме положительных ионов в диапазоне масс 
40–450 Да с прямым вводом образца. Энергия ио-
низирующих электронов 70 эВ, ускоряющее на-
пряжение 3 кВ, ток ионизации 300 мкА. Иденти-
фикацию соединений осуществляли с помощью 
программы библиотечного поиска и на основании 
расшифровки масс-спектров с  использованием 
основных закономерностей фрагментации орга-
нических соединений при ионизации электрона-
ми [8]. Данные о количественном составе получа-
ли, используя стандарты, либо предполагая, что 
сечения ионизации стандартов и близких к ним 
по структуре веществ одинаковы. Кинетические 
параметры процессов образования обнаруженных 
соединений рассчитывали методом характеристи-
ческих точек [9], который может использоваться 
даже при частичном наложении десорбционных 
пиков.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлены термодесорбционные 
кривые по полному ионному току (ПИТ), полу-
ченные при нагревании исследованных образцов 
полимерных камней. На термодесорбционной кри-
вой образца № 1 (рис. 1, 1) наблюдаются два пика 
с максимумами при 470 и 615 К. Энергия актива-
ции выделения Еа продуктов термообработки в об-
ласти 470 К составляет 70 кДж/моль (порядок ре-
акции n=1), при 615 К Еа = 150 кДж/моль (n=1), что 
характерно для процессов десорбции и деструкции 
молекул.

На термодесорбционной кривой образца № 2 
(рис. 1, 2) также наблюдается два пика с макси-
мумами при 460 и 695 К. Величина Еа выделения 
продуктов термолиза в области 460 К составляет 
65 кДж/моль (n=2), при 695 К Еа = 160 кДж/моль 
(n=1).

Масс-спектры продуктов выделения из ис-
следованных образцов искусственных камней 

Таблица 1. Состав образцов искусственного полимерного камня (по данным рентгеноспектрального микро-
анализа)

Образец
Элемент, мас. %

C O Al Si Na S Ca Co P

№ 1 53.49 40.70 4.73 0.09 0.72 0.06 0.06 0.15 0
№ 2 49.09 39.73 10.28 0.42 0.20 0.05 0 0.14 0.09
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в  максимуме низкотемпературных пиков на их 
термодесорбционных кривых (460–470 К) при-
ведены на рис. 2. Методом масс-спектрометрии 
установлено, что при комнатной температуре 
и  нагревании до 273 К из акрилового и  полиэ-
фирного камней практически не выделяется ор-
ганических соединений. Но при дальнейшем по-
вышении температуры начинается интенсивное 
выделение ММА (C5H8O2, основные характери-
стические ионы с m/z 41, 69, 100). Низкотемпера-
турный максимум выделения ММА из обоих об-
разцов наблюдается при температуре выше Ткип
чистого ММА (373 К) и Ткип ПММА (433 К). Ве-
личина Еа выделения ММА из обоих образцов со-
ставляет 65 кДж/моль (n=1), т.е. практически оди-
накова (рис. 3).

По-видимому, в этой области выделяется сво-
бодный ММА и ММА, образующийся при термо-
деструкции ПММА, который в разных количествах 
присутствует в  обоих образцах искусственного 
камня [5].

Кроме ММА в области 373–550 К из образца 
№ 1 в  незначительных количествах выделяется 
изобутиловый эфир 2,2,4-триметил-3-карбокси-
пропилпентановой кислоты (характеристические 
ионы с m/z 71, 43, 159), а из образца № 2 – ди-
этиловый эфир 1,2-бензолдикарбоновой кисло-
ты, т.е. диэтилфталат (характеристические ионы 
с m/z 149, 177, 222), и 1,2- циклогександион (ха-
рактеристические ионы с  m/z 112, 70, 83, 55). 
Масс-спектры этих соединений, полученные 
экспериментально, подтверждены литературны-
ми данными и результатами библиотечного поис-
ка [8, 9]. Кроме того, в масс-спектре образца № 2 
обнаружены ионы, характерные для стирола (Ткип
418 К) и других ароматических соединений с m/z
104–106 [8, 9].

Выделение диэтилфталата (основной интен-
сивный ион с m/z 149) из образца № 2 начинается 
уже при 380 К с максимумом при 455 К (рис. 4а). 
Величина Еа выделения диэтилфталата составля-
ет 65 кДж/моль (n=1.5). В небольших количествах 
выделение диэтилфталата продолжается до 700 К 
с максимумом при 695 К, когда разрушаются по-
лимерные смолы. Фталаты широко применяются 
в нашей стране и за рубежом как пластификаторы 
полимерных материалов, это токсичные соедине-
ния [10, 11].Выделение диэтилфталата, изобутило-
вого эфира триметилкарбоксипропилпентановой 
кислоты, циклогександиона и стирола происходит 
в результате их десорбции из разрушающихся по-
лимерных смол, содержащих эти добавки в виде 
пластификаторов, стабилизаторов, регуляторов 
молекулярной массы и  остатков растворителей 
[6, 10].

Интенсивность выделения ММА из акрилового 
камня значительно выше, чем из полиэфирного. 

Особенно это заметно при высоких температу-
рах, когда разлагается основная масса полимерных 
смол (рис. 3). При 607 К интенсивность выделения 
ММА из образца № 1 почти в 15 раз выше, чем из 
образца № 2. В области 373–550 К из образца № 1 
выделяется ММА почти в 1.5 раза больше, чем из 
образца № 2. Кривая термодесорбции ММА из 
образца № 1 (рис.  3, 1) практически идентична 
кривой термодесорбции по ПИТ (рис. 1, 1), что 

Рис. 1. Термодесорбционные кривые (по полному 
ионному току) продуктов выделения из акрилового 
и полиэфирного камней: 1 – образец № 1, 2 – об-
разец № 2.

Рис. 2. Масс-спектры продуктов выделения из акри-
лового и полиэфирного камней в максимуме низ-
котемпературных пиков на их термодесорбционных 
кривых: а – образец № 1, б – образец № 2.
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объяснимо, так как известно, что основной про-
дукт термолиза акрилового камня – ММА [4]. При 
пиролизе образца № 2 выделение ММА значитель-
но меньше, чем выделение продуктов термолиза 

полиэфирных смол – углеводородов, воды и окси-
дов углерода (рис. 1, 2 и 3, 2 соответственно) [9].

Таким образом, при небольших температурах 
акриловый и полиэфирный камень обладают при-
мерно одинаковой термостойкостью, но состав 
продуктов выделения несколько различается. При 
нагревании выше 373 К из обоих образцов выде-
ляется ММА, который, по данным [11], относит-
ся к  третьему классу опасности. Его предельно 
допустимая концентрация (ПДК) в воздухе рабо-
чей зоны составляет 10 мг м–3. ММА чрезвычайно 
легко диффундирует через пластики [4] и оказыва-
ет угнетающее действие на центральную нервную 
систему, вызывает раздражение слизистых оболо-
чек и кожи, аллергические реакции [12]. Из по-
лиэфирного камня (№ 2) при 380 К и  до 700 К 
выделяется еще более токсичный диэтилфталат, 
который относится ко второму классу опасности 
(ПДК 0.5 мг м–3) [11]. Общетоксическое действие 
диэтилфталата характеризуется политропностью: 
нарушаются трофические процессы, функции пе-
чени, почек, системы крови, центральной нервной 
системы. Интенсивное выделение стирола (второй 
класс опасности) регистрируется даже по запаху 
при производстве полиэфирного камня. Стирол, 
влияющий на функции эндокринной и централь-
ной нервной системы [11], выделяется при термо-
лизе этого композита даже спустя большое коли-
чество времени.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом термодесорбционной масс-спектроме-
трии установлено, что акриловый и полиэфирный 
искусственные камни при температурах до 500 К 
обладают примерно одинаковой термостойкостью. 
При нагревании выше 273 К из обоих камней вы-
деляется токсичный метилметакрилат (третий 
класс опасности). Термолиз полиэфирного камня 
сопровождается дополнительным выделением еще 
более токсичных соединений второго класса опас-
ности –диэтилфталата и стирола.

Проведенное исследование термолиза поли-
мерных искусственных камней и масс-спектро-
метрическое изучение состава продуктов, выде-
ляющихся при нагревании данных материалов, не 
позволяет рекомендовать высокотемпературную 
утилизацию их отходов и  эксплуатацию искус-
ственных камней, особенно полиэфирных, при 
температурах выше 373 К.

Авторы благодарят Центр коллективного поль-
зования ИФХЭ РАН за предоставленное для иссле-
дований оборудование.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта ин-
тересов, требующего раскрытия в данной статье.

Работа выполнена в рамках Государственного 
задания ИФХЭ РАН.

Рис. 3. Масс-термограммы выделения ММА при на-
гревании акрилового и полиэфирного камней: 1 – 
образец № 1, 2 – образец № 2.

Рис. 4. Масс-термограммы выделения: а – изобути-
лового эфира 2,2,4-триметил-3-карбоксипропил-
пентановой кислоты (m/z 71) из образца № 1, б – ди-
этилового эфира 1,2-бензолдикарбоновой кислоты 
(m/z 149) из образца № 2.
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ВВЕДЕНИЕ

Акриловый камень  – искусственный компо-
зиционный материал, имитирующий природный 
камень. В 1967 году его состав был запатентован 
фирмой DuPont [1]. Основными компонентами 
этого искусственного камня являются акриловые 
смолы на основе метилметакрилата (ММА) и по-
лиметилметакрилата (ПММА), гидроксид алю-
миния, натуральные минеральные наполнители 
с добавлением минеральных красящих пигментов. 
Термопластичный ПММА допускает горячее фор-
мование изделий нужной формы. Отсутствие в ма-
териалах микротрещин и микропор очень важно 
для их применения в медицине, так как изначально 
акриловый камень предполагалось использовать 
в качестве костных имплантатов [2]. Широкую из-
вестность этот камень приобрёл как конструкци-
онный и строительный материал: он прочнее мно-
гих натуральных материалов, легко ремонтируется, 
влагостоек, не подвержен воздействию ультрафио-
лета и радиации [3]. Материал рекламируется как 
экологически безопасный продукт, подлежащий 
вторичной переработке и  утилизации без выде-
ления вредных веществ при нагревании и  горе-
нии [2]. Однако научных исследований процессов 
термопереработки акриловых камней почти не 

1  Доклад на конференции, посвященной 125-летию со дня 
рождения академика АН СССР П. А. Ребиндера (Москва, 
ИФХЭ РАН, 2–6 октября 2023 года)

проводилось. Цель данного исследования – изуче-
ние термолиза акриловых камней различных марок 
и исследование состава продуктов, образующих-
ся при нагревании композиционных материалов 
в процессе их эксплуатации или утилизации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследованы четыре образца акрилового кам-
ня: № 1  – Corian Glacier White, и  № 2  – Corian 
Beige Fieldstone (DuPont, США), № 3 – Montelli 
Ultra (DuPont Montelli, КНР), № 4 – TriStone (Lion 
Chemtech, Корея). В таблице 1 приведен элемент-
ный состав исследованных образцов, определен-
ный методом рентгеноспектрального микроана-
лиза [4]. Основные заявленные компоненты акри-
ловых камней – ПММА и гидроксид алюминия. 
Наличие примесей натрия, кальция, кобальта, 
серы и фосфора обусловлено присутствием их сое-
динений в качестве эмульгаторов, стабилизаторов, 
отвердителей, ускорителей и пластификаторов при 
производстве полимеров. В незначительных коли-
чествах могут присутствовать соединения Ti и Mg, 
различные добавки.

Для исследования процессов термолиза акрило-
вых камней и изучения продуктов их термодеструк-
ции был использован метод термодесорбционной 
масс-спектрометрии, позволяющий проводить 
качественную и количественную идентификацию 
выделяющихся веществ и давать оценку энерге-
тических параметров протекающих процессов. 

ВСЕРОССИЙСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
“ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ В ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМАХ”
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Использовали масс-спектрометр JEOL JMS-D300 
(Jeol, Япония) вместе с нагревателем [4]. Иденти-
фикацию соединений осуществляли с помощью 
программы библиотечного поиска и на основании 
расшифровки масс-спектров с использованием ос-
новных закономерностей фрагментации органиче-
ских соединений при ионизации электронами [5]. 
Кинетические параметры процессов образования 
обнаруженных соединений рассчитывали методом 
характеристических точек [6], который может ис-
пользоваться даже при частичном наложении де-
сорбционных пиков.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлены термодесорбционные 
кривые (по полному ионному току, ПИТ) продук-
тов, выделяющихся при термолизе акриловых кам-
ней №№ 1–4. Минимальное выделение продуктов 
распада обнаружено при термолизе образца акри-
лового камня № 4.

Разрушение образцов акрилового камня, приво-
дящее к выделению органических соединений, на-
чинается при температурах выше 370 К. Максиму-
мы первого пика на термодесорбционных кривых 
всех образцов (рис. 1) приходятся на 460–470 К. 

Второй пик на термодесорбционных кривых в об-
ласти 615 К  наблюдается только при термолизе 
образцов №№ 1–2. Термолиз всех образцов при 
650–700 К сопровождается деструкцией органиче-
ских соединений и увеличением количества выде-
ляющихся продуктов.

Анализ состава продуктов термолиза методом 
масс-спектрометрии позволил установить, что 
первый и  второй пики на термодесорбционных 
кривых во многом обусловлены выделением ММА 
(C5H8O2, основные характеристические ионы 
с m/z 41, 69, 100). Известно, что ММА является ос-
новным продуктом термодеструкции ПММА [7]. 
На рис. 2 приведены термодесорбционные кри-
вые выделения ММА (по иону с m/z 69) из образ-
цов акрилового камня №№ 1–4 при их термоли-
зе. Больше всего ММА при 460 К выделяется из 
классического образца акрилового камня № 1, при 
дальнейшем повышении температуры идет плав-
ное увеличение интенсивности его выделения. Об-
разцы №№ 2 и 3 содержат почти то же количество 
углерода, что и № 1, но выделение ММА из них 
при 460 К меньше, чем из образца № 4, где коли-
чество С на 10% меньше. Второй пик выделения 
ММА при 615 К наблюдается только из образцов 
№№ 2 и 4.

Таблица 1. Состав образцов акрилового камня (по данным рентгеноспектрального микроанализа)

Образец
Элемент, мас. %

C O Al Si Na S Ca Co P

№ 1 53.49 40.70 4.73 0.09 0.72 0.06 0.06 0.15 0
№ 2 57.68 35.84 5.85 0.10 0.09 0.04 0.08 0.14 0.09
№ 3 59.38 33.70 5.99 0.09 0.12 0 0.24 0.26 0.04
№ 4 43.67 44.94 10.76 0.12 0.21 0.05 0 0.23 0.06

Рис. 1. Термодесорбционные кривые продуктов вы-
деления (по полному ионному току, ПИТ) из образ-
цов акрилового камня при их термолизе: 1 – № 1, 
2 – № 2, 3 – № 3, 4 – № 4.

Рис. 2. Термодесорбционные кривые выделения ме-
тилметакрилата ММА (по иону с m/z 69) из образ-
цов акрилового камня при их термолизе: 1 – № 1, 
2 – № 2, 3 – № 3, 4 – № 4.
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Низкотемпературный максимум выделения 
ММА из образцов акриловых камней наблюдается 
при температуре выше Ткип чистого ММА (373 К) 
и ПММА (433 К). Расчет кинетических параме-
тров выделения ММА при Тмакс 460–470 К пока-
зал, что значения энергии активации Еа процессов 
выделения из всех акриловых камней составляют 
55–65 кДж/моль (порядок реакции n=1). Такие ве-
личины кинетических параметров характерны для 
процессов десорбции. По-видимому, в этой обла-
сти выделяется ММА (изначально присутствую-
щий в полимере и образовавшийся при распаде 
ПММА), который слабо связан с минеральными 
наполнителями и пигментами.

Значения Еа (160–200 кДж/моль) процессов 
выделения ММА из акриловых камней при Тмакс
605–615 К характерны для процессов деструкции 
органических соединений. В  этой области так-
же выделяются низкомолекулярные органические 
продукты, оксиды углерода и вода.

Помимо выделения ММА при термолизе акри-
ловых камней в области Тмакс 460–470 К обнару-
жено выделение и  других органических соеди-
нений, в  основном, вспомогательных веществ, 
использовавшихся при синтезе полимеров и остав-
шихся в них в виде примесей [8]. В области 373–
550 К из образца № 1 в незначительных количе-
ствах выделяется изобутиловый эфир 2,2,4-три-
метил-3-карбоксипропилпентановой кислоты 
(характеристические ионы с  m/z 71, 43, 159); из 
образца № 2–2-метиловый эфир-2-пропеновой 
кислоты (характеристические ионы с  m/z 41, 69, 
100), 1,2-циклогександион (характеристические 
ионы с  m/z 112, 70, 83, 55) и  бис(2-этилгексил)
фталат (характеристические ионы с m/z 149, 167, 
279); из образца № 3 – диэтиловый эфир 1,2-бен-
золдикарбоновой кислоты (характеристические 
ионы с m/z 149, 177, 222) в количествах, сопоста-
вимых с ММА, и 1,2-циклогександион; из образца 

№ 4 – изоалканы (характеристические ионы с m/z
43, 71, 83, 111). Масс-спектры соединений, полу-
ченные экспериментально, подтверждены литера-
турными данными и результатами библиотечного 
поиска [5, 6].

Выделение бис(2-этилгексил)фталата (основной 
интенсивный ион с m/z 149) из образца № 2 начи-
нается при 420 К с максимумом при 485 К (рис. 3а) 
и продолжается до 600 К, когда разрушаются поли-
мерные смолы (Еа = 60 кДж/моль, n=1). Из образ-
ца № 3 диэтиловый эфир 1,2-бензолдикарбоновой 
кислоты (диэтилфталат) выделяетсяпри темпера-
турах от 400 до 700 К (рис. 3б) с максимумом при 
470 К (Еа = 80 кДж/моль, n=2).

Фталаты широко применяются в нашей стране 
и за рубежом как пластификаторы полимерных ма-
териалов. Это токсичные соединения,которые от-
носятся ко второму классу опасности (предельно 
допустимая концентрация (ПДК) в воздухе рабо-
чей зоны 0.5 мг м-3) [9, 10]. Общетоксическое дей-
ствие фталатов характеризуется политропностью: 
нарушаются трофические процессы, функции пе-
чени, почек, системы крови, центральной нервной 
системы. Выделение фталатов и других вспомога-
тельных веществ происходит в результате их десор-
бции из разрушающихся полимеров.

Таким образом, проведенные исследования по-
зволили установить, что акриловый камень № 4 
обладает лучшей термостойкостью, чем другие об-
разцы камня, и при его термолизе до 500 К выде-
ляется наименьшее количество продуктов распада. 
Причем в отличие от образцов №№ 1–3 среди них 
не обнаружено токсичных фталатов.

Больше всего ММА выделяется при термолизе 
от 373 до 520 К акрилового камня № 1. Большое ко-
личество дорогого ПММА и ММА обусловливает 
высокие эксплуатационных характеристики это-
го камня, однако по данным [9], ММА относится 
к 3 классу опасности (ПДК 10 мг м–3) и оказывает 

Рис. 3. Масс-термограммы выделения: а – бис(2-этилгексил)фталат (по иону с m/z 149) из образца № 2, б – диэ-
тилфталат (m/z 149) из образца № 3.
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угнетающее действие на центральную нервную си-
стему, вызывает раздражение слизистых оболочек 
и кожи, аллергические реакции [10].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом термодесорбционной масс-спектро-
метрии установлено, что акриловый камень № 4 
обладает лучшей термостойкостью, чем другие об-
разцы камня, и при его термолизе до 500 К выде-
ляется наименьшее количество продуктов распада. 
Причем в отличие от образцов №№ 1–3 среди них 
не обнаружено токсичных фталатов. Больше всего 
слабо токсичного ММА выделяется при термолизе 
от 373 до 520 К акрилового камня № 1. Большое со-
держание дорогого ПММА и ММА обусловливает 
высокие эксплуатационных характеристики акри-
лового камня № 1, однако его утилизация и пере-
работка не безопасна, как и использование вблизи 
нагревательных приборов.

Таким образом, масс-спектрометрическое из-
учение состава продуктов, выделяющихся при 
термолизе акриловых камней, не позволяет ре-
комендовать высокотемпературную утилизацию 
и переработку их отходов, а также эксплуатацию ис-
кусственных камней при температурах выше 373 К.

Авторы благодарят Центр коллективного поль-
зования ИФХЭ РАН за предоставленное для иссле-
дований оборудование и кандидата физ.-мат. наук 
Р. Х. Залавутдинова за проведение элементного 
анализа акриловых камней.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта ин-
тересов, требующего раскрытия в данной статье.

Работа выполнена в рамках Государственного 
задания ИФХЭ РАН.
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Сродство (химическое сродство), как движущая 
сила химической реакции, определяет ее направ-
ление и скорость. В общем случае нескольких (r) 
химических реакций выполняется неравенство Де 
Донде [1]:

dQ A d 0,
r

r r
* ∑= ξ ≥

связывающее некомпенсированную теплоту Q*, 
сродство реакций r (Ar) и химические переменные 
xr соответствующих реакций. Это же неравенство 
может быть представлено как временные зависи-
мости, т.е.

dQ
dt

A
d
dt

A w 0,
r

r
r

r
r r

*

∑ ∑= σ = ξ = ≥

где t  – время, σ – производство энтропии, wr  – 
скорость реакции r. В этом соотношении, в соот-
ветствии с представлениями неравновесной тер-
модинамики, сродство и  скорость, несмотря на 
скалярный характер этих величин, формально яв-
ляются, соответственно, термодинамическими си-
лами и потоками. В линейном приближении нерав-
новесной термодинамики подобные соотношения 
преобразуются в билинейную форму, с учетом воз-
можной простой связи между потоками и силами:

σ = = ≥∑ ∑
i

i i
i k

ik i kFY L F F
,

0,

где Fi и  Fk– термодинамические (обобщенные) 
силы, Lik – кинетические коэффициенты. Как не-
однократно отмечалось в работах Пригожина и со-
авторов, например, в [2–4], в случае химических 
реакций, в отличие от других неравновесных про-
цессов, предположение о линейной взаимосвязи 
между потоками и силами, то есть между скоро-
стями и сродством, не выполняется, точнее, вы-
полняется только в окрестности химического рав-
новесия. Определенным критерием является нера-
венство



A
RT

1,r (1)

где R – газовая постоянная, T – абсолютная тем-
пература, т.е. незначительные величины сродства 
реакций, существенно меньшие обычных, для 
нормальных условий, величин (от 10 до 100 кДж/
моль). Указание на окрестность химического рав-
новесия [5] не является достаточно конкретным, 
так как асимптотический характер изменения 
свойств при приближении к равновесию, как пра-
вило, заранее предполагает возможность описания 
процессов в линейном приближении, то есть, пре-
небрегая приращениями функций высших поряд-
ков. Отметим также, что условие (1), вытекающее 
из формулы



w e1 ,
A

RTw= −








 (2)

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ
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где 


w  – скорость прямой реакции, было получено 
из закона действующих масс [5], что существен-
но ограничивает его общность. Здесь и далее мы 
опускаем нижние индексы у величин w, A, x, если 
рассматривается случай одной реакции. Закон дей-
ствующих масс, как известно, может быть частично 
обоснован для реакций в газовой фазе или в раз-
бавленных растворах, но приводит к неточным ре-
зультатам в общем случае концентрированных рас-
творов. В частности, в работе [5] было приведено 
и экспериментальное обоснование линейной вза-
имосвязи w = LA, но рассматривались две простые 
реакции в газовой среде.

То же относится и к представлению закона дей-
ствующих масс через активности и преобразова-
нию (2) с использованием уравнения Марселена – 
де Донде [6–10]. В этих случаях, как указывалось, 
например, в работе [11], возникают новые пробле-
мы, связанные с анализом активностей и сменой 
механизмов реакций с изменением свойств реак-
ционной среды. Эти обстоятельства и вытекающие 
из них сложности в области практического приме-
нения и моделирования, по-видимому, обусловили 
уменьшение исследований в данном направлении 
(о связи сродства и скорости химических процес-
сов). Тем не менее, можно указать на ряд инте-
ресных работ, посвященных указанным пробле-
мам [12–16]. В частности, в [15] рассматривается 
возможность связи между сродством и скоростью 
реакции, точнее, пропорциональность изменения 
этих величин через нелинейную функцию давле-
ния, температуры и  массовых долей. К  сожале-
нию, авторы ограничиваются теоретическими рас-
суждениями, без конкретных экспериментальных 
примеров. Несмотря на указанные выше пробле-
мы установления связи между термодинамически-
ми и кинетическими параметрами даже в случае 
относительно простых реакций, обращают на себя 
внимание исследования, посвященные термоди-
намико-кинетическому анализу значительно более 
сложных биологических систем, например, статьи 
[17,18]. Что касается нелинейной неравновесной 
термодинамики, то возможности применения это-
го аппарата к химическим реакциям снижаются 
из-за достаточно громоздких, для практических 
целей, соотношений [3, 4, 19]. В литературе также 
встречаются утверждения о принципиальной не-
возможности связи скорости и сродства реакции 
[20]. Приводимые объяснения сводятся к тому, что 
количественные значения сродства определяются 
концентрациями компонентов, которые, в свою 
очередь, являются результатом протекания реак-
ции. Иными словами, сродство – это только по-
лезный способ описания эволюции системы [20]. 
С  этими высказываниями нельзя согласиться, 
так как тем самым подвергается сомнению целе-
сообразность использования изменения энергии 
Гиббса в  качестве характеристики химического 

процесса. Это очевидно в силу известной форму-
лы, определяющей химическое сродство,

A ,
i

n

i i∑= − ν µ (3)

где μi – химический потенциал вещества i, n – чис-
ло веществ, νi – стехиометрический коэффициент 
вещества в реакции

i

n

i iR∑ν =0,

где Ri – символ вещества i, стехиометрические ко-
эффициенты для исходных веществ отрицательны, 
для продуктов – положительны. Величина измене-
ния энергии Гиббса, определяемая той же комби-
нацией μi и νi, как известно, является основным 
критерием возможности и направленности хими-
ческого процесса. Отметим также, что, в  случае 
относительно простых реакций можно ожидать 
относительно простые соотношения связи между 
сродством и скоростью реакции, хотя бы для огра-
ниченных областей концентраций. Некоторые слу-
чаи экспериментального обоснования такой взаи-
мосвязи представлены в  литературе. Например, 
в статье [21], где приведены зависимости скорости 
реакции диэтиламинолиза этилформиата от пере-
менной части сродства (разности между сродством 
в  данном и  стандартном состоянии, A°), рис.  1. 
Несмотря на то, что указанная реакция является 
сложным последовательно-параллельным процес-
сом [22–24], на определенных участках реакцион-
ных линий, как указывается в [21], эта зависимость 
близка линейной (рис. 1).

Отметим также, что экспериментальные данные 
[21, 25] позволяют сделать и иные выводы. Во-пер-
вых, очевидно, что отсутствие линейности не оз-
начает отсутствие взаимосвязи скорости и срод-
ства реакции. По аналогии с процессами переноса, 
можно рассматривать определенную концентраци-
онную зависимость кинетических коэффициентов, 
например,

w = L(x)A,  (4)

где внутренний параметр (химическая переменная, 
координата реакции) определяется по формуле

m mi i

i
ξ =

−
ν

°
, (5)

mi – количество вещества i в смеси в текущий мо-
мент времени, mi° – в исходной смеси. Во-вторых, 
резкое изменение характера зависимости w(A) мо-
жет свидетельствовать об изменениях в механизме 
реакции. Приведенный пример (данные [21, 25]) 
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является одним из немногих результатов, связан-
ных с прямым экспериментальным исследованием 
взаимосвязи скорости и сродства. Их недостаток, 
к  сожалению, ограничивает развитие работ, на-
правленных на анализ данной проблемы.

В настоящем сообщении представлены резуль-
таты нашего исследования на примере реакции 
этерификации: рассматривается связь между из-
менением сродства и скоростью процесса синте-
за н-бутилацетата. Выбор данной реакции связан 
с существенным опытом в изучении системы с ре-
акцией синтеза данного эфира, накопленными 
собственными данными о химических и фазовых 
процессах, включая эволюцию свойств и особен-
ности критических состояний [26–31]. Это позво-
лило выбрать оптимальные условия и составы для 
проведенного термодинамико-кинетического ис-
следования.

Особенности механизма этерификации доста-
точно изучены, на первом этапе происходит бы-
строе протонирование кислоты

CH COOH H CH C OH3 3 2
+ = ( )+ + ,

соответственно, устанавливается равновесие. Толь-
ко второй этап, реакция протонированной кисло-
ты со спиртом, является кинетически контроли-
руемой. Последующие взаимодействия также не 
влияют на кинетику из-за быстрого установления 
химического равновесия. Поэтому реакция вклю-
чает только один кинетически контролируемый, то 
есть лимитирующий, этап [32]:

CH C OH C H OH CH COOC H H O3 2 4 9 3 4 9 2( ) + = ++ .

Тем не менее, как будет показано далее, это не 
упрощает термодинамико-кинетический анализ, 
который, в частности, отражает влияние измене-
ния состава реакционной среды на кинетику про-
цесса, что можно ожидать для реакций в концен-
трированных растворах [11]

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Уксусная кислота (ЛенРеактив, Россия), н-бу-
тиловый спирт (Вектон, Россия), н-бутилацетат 
(Вектон, Россия), н-пропилацетат (Вектон, Рос-
сия) и  ацетон (Вектон, Россия) были предвари-
тельно очищены методом ректификации. В случае 
н-бутилового спирта, н-бутилацетата, н-пропила-
цетата и ацетона дополнительно проводили осуш-
ку с помощью молекулярных сит с размером пор 
3Ǻ. Вода очищалась двойной дистилляцией. Чи-
стоту реактивов контролировали газохроматогра-
фически и рефрактометрически (по коэффициен-
ту преломления), данные представлены в табл. 1. 
Остаточное содержание воды в уксусной кислоте 
и н-бутиловом спирте учитывалось при приготов-
лении исходных растворов.

Количественный анализ при исследовании рав-
новесия жидкость  – пар и  в  ходе кинетических 
экспериментов проводилось с  применением га-
зохроматографического метода. К пробе (~150 мкл) 
с помощью дозатора добавляли 300 мкл ацетона 
и 50 мкл пропилацетата. Ацетон был выбран в ка-
честве растворителя, нейтрального по отношению 
к компонентам системы. Пропилацетат использо-
вался как стандарт при калибровке хроматографа. 
Далее 0.5 мкл полученного раствора отбирали хро-
матографическим шприцом (“Hamilton”, США) 
и  вводили в  хроматограф. Хроматографический 
анализ проводили на газовом хроматографе “Хро-
матэк-Кристалл 5000” с детектором по теплопрово-
дности, снабженном насадочной колонкой Hayesep 
Q 80/100 (3м × 2мм). Поток газа носителя (гелий) – 
123 мл/мин. Температура детектора  – 493.15 K, 

Рис. 1. Зависимости скорости реакции аминолиза 
(w, моль л–1 ч–1) от переменной части химического 
сродства (A – A°, кДж моль–1), для двух реакционных 
линий: черная кривая α – соотношение мольных до-
лей диэтиламин: этилформиат = 52.5: 22.5, красная 
кривая β = 22.5: 52.5.

Таблица 1. Чистота реактивов

Вещество Чистота, массовая доля

Уксусная кислота 0.993
н-Бутиловый спирт 0.997

н-Бутилацетат 0.999
Вода 0.999

Ацетон 0.996
н-Пропилацетат 0.999

Примечание. Погрешность определения массовой доли 
Δω = 0.005.
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испарителя – 523.15 K. Температура колонки из-
менялась от 483.15 K до 503.15 K со скоростью 10 
K/мин, далее температура поддерживалась посто-
янной в течение 15 минут. Анализ каждой пробы 
проводили 3–5 раз. При интерпретации хромато-
грамм (определении концентраций) применяли 
метод внутреннего стандарта.

Среднеквадратичное отклонение σ между парал-
лельными измерениями рассчитывали по формуле:

σ =
−( )

−
= =∑ ∑i

p

j

l
ij jx x

pl
1 1

2

1
,

где xĳ – значение, полученное в ходе i-того изме-
рения величины j, xj

– – среднее арифметическое 
значение величины j, p – количество параллель-
ных измерений, l – число измеряемых величин. 
Погрешность хроматографического анализа, Δx, 
оценивалась по соотношению:

x
t

pl
,pl,∆ =

σα

(tpl,α – коэффициент Стьюдента) и составляла 0.005 
мольной доли.

Равновесие жидкость–пар при изотермических 
условиях (323.15 K) исследовали циркуляционным 
методом с  помощью эбулиометра конструкции 
Светославского с насосом Коттреля и возможно-
стью отбора жидкой и паровой фаз (ПАО “Хим-
лабприбор”). Контроль давления осуществлялся 
с помощью контроллера VACUU∙SELECT с дат-
чиком V.S.sensor и  электро-магнитным клапа-
ном (VACUUBRAND), диапазон измерений 0.1–
1080  мбар. Температура измерялась с  помощью 
лабораторного электронного термометра LTA-К 
(TERMEX), чувствительный элемент – платино-
вый термометр сопротивления Pt100 с индивиду-
альной градуировкой, точность измерения 0.05К. 
Эбулиометр был дополнительно теплоизолирован 
для минимизации потерь тепла.

Растворы готовили гравиметрическим методом 
на аналитических весах Shinko VIBRA HT-120CE 
(погрешность измерения 0.0001 г). После уста-
новления стационарного состояния (постоянство 
температуры и равномерная циркуляция жидкости 
и конденсата) фиксировали давление при заданной 
температуре. Состав пара (конденсата) определял-
ся газохроматографически. Дополнительно кон-
тролировался состав жидкой фазы. В соответствии 
с задачами настоящего термодинамико-кинетиче-
ского исследования, ниже, в табл. 2, приводятся 
данные о равновесии жидкость – пар только для 
составов раствора, принадлежащих реакционной 
линии xкислоты/xспирта = 1 (эквимолярная смесь кис-
лоты и спирта).

В  процессе экспериментов для некоторых со-
ставов было зафиксировано расслоение конденса-
та пара, что связано с увеличением концентрации 
воды и эфира в ходе реакции. Во избежание ошибок, 
связанных с аналитическим определением соста-
ва пара, в этих случаях использовался комбиниро-
ванный подход: использование экспериментальных 
значений общего давления пара на реакционной 
(стехиометрической) линии и экстраполяция дан-
ных о составах в области гомогенности конденсата 
пара на область расслоения конденсата. Определен-
ные упрощения в отношении экстраполяции были 
связаны с линейным изменением состава раствора 
на стехиометрической линии и также практически 
линейной зависимостью давления от состава в рас-
сматриваемой области концентраций (рис. 2). Об-
работка данных методом наименьших квадратов по-
зволила получить следующую зависимость:

P k b R341 47; 0.9958,p p
2= ξ + = ξ + = (6)

Отметим, что в  соотношении (6) химическая 
переменная x (5) для рассматриваемой реакции 
этерификации (абсолютные значения всех стехи-
ометрических коэффициентов равны 1) и эквимо-
лярного состава исходной смеси кислоты и спирта 
может быть выражена через мольные доли:

ξ = − = − = =0 5 0 5
2

. .x x x xAcOH BuOH BuOAc H O , (7)

т. е. на рис.  2 фактически представлена зависи-
мость от мольной доли любого из компонентов. 
Зависимости концентраций компонентов в паре 
от состава раствора приведены на рис. 3.

Коэффициент детерминации для концентраций 
всех компонентов в паре был определён на уров-
не 0.99. Термодинамическая проверка на основе 

Рис. 2. Зависимость давления пара от состава жид-
кости вдоль реакционной линии, соответствующей 
эквимолярной смеси кислоты и спирта, 323.15 K.
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интегрирования уравнения Гиббса–Дюгема (опи-
сана ниже) дополнительно обосновывает кор-
ректность результатов расчета.

Исследование кинетики этерификации прово-
дилось, как уже указано выше, для реакционной 

(стехиометрической) линии, отвечающей эквимо-
лярным концентрациям исходных веществ – ук-
сусной кислоты и бутилового спирта. Исходные 
бинарные растворы (~15 мл) готовили весовым 
методом и помещали в термостатируемую ячей-
ку. В ходе реакции (продолжительность > 1000 ч) 
периодически отбирали аликвоту и  определяли 
состав. Отметим, что в  общем случае образова-
ние воды и эфира в процессе реакции приводит 
к расслоению реакционной смеси. В то же время, 
для выбранной реакционной линии, химическое 
равновесие достигается у границы гетерогенной 
и гомогенной области. Это упростило проведение 
эксперимента: не возникли сложности, связанные 
с анализом поведения расслаивающейся реакцион-
ной смеси (необходимость учета межфазной диф-
фузии и других факторов [33]).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Значения давлений паров, составов равновес-
ных жидкости и пара и данные о кинетике реак-
ции для реакционной линии, отвечающей экви-
молярной смеси кислоты и спирта, представлены 
в табл. 2 и 3.

Величины коэффициентов активности компо-
нентов определяли на основе экспериментальных 
данных о равновесии жидкость – пар. Из-за при-
сутствия в  системе уксусной кислоты, образую-
щей в паре димеры, расчеты проводились в рамках 

Рис. 3. Зависимости состава пара от состава жид-
кости на реакционной линии, соответствую-
щей эквимолярной смеси кислоты и  спирта, при 
323.15 K, мольные доли (yi): • – уксусной кислоты, 
▲ – н-бутилового спирта, ♦ – н-бутилацетата, – 
воды, ■, ■, ■, ■  – расчет из аппроксимационных 
зависимостей, xeq – состав химически равновесной 
смеси (по данным [27, 29, 32]).

Таблица 2. Составы (мольные доли) жидкой (xi) и паровой (yi) фаз и давление пара (P, мбар) в системе ук-
сусная кислота (1) – н-бутиловый спирт (2) – н-бутилацетат (3) – вода для реакционной линии, отвечающей 
эквимолярной смеси кислоты и спирта при 323.15 Kа

x1 x2 x3 y1 y2 y3 P

0.488 0.490 0.005 0.585 0.318 0.011 52
0.445 0.442 0.057 0.377 0.230 0.081 69
0.397 0.400 0.101 0.238 0.167 0.105 80
0.356 0.359 0.158 0.139 0.107 0.107 91
0.286 0.287 0.197 0.077б 0.059б 0.122б 122
0.254 0.248 0.254 0.056б 0.044б 0.138б 135
0.191 0.187 0.293 0.028б 0.024б 0.190б 154

а Погрешность величин: Δx = 0.005, Δy = 0.005, ΔT = 0.01 K, ΔP = 1 мбар.
б Расслоение конденсата пара: приведенные значения определены с привлечением данных о величинах общего давления 
(см. пояснение в тексте).

Таблица 3. Зависимость состава (x) от времени (t, ч) в ходе реакции в эквимолярной смеси уксусной кислоты 
и н-бутилового спирта, 323.15 K

t 0 24 48 120 144 168 192 216 336 672 1032

x 0 0.058 0.097 0.170 0.181 0.196 0.205 0.217 0.256 0.292 0.316
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концепции идеального ассоциированного пара. 
То есть пар рассматривался как пятикомпонент-
ная идеальная газовая фаза, включающая, помимо 
воды, спирта и эфира, мономеры и димеры уксус-
ной кислоты [34–36]. В этом случае коэффициенты 
активности вычисляются по соотношениям [34]:

K Py y

x y K P

1 1 4 2

2 1 4 1

d

d A

AcOH
AcOH AcOH

AcOH AcOH cOH
( )

( )
( )

γ =
− + + −

− + −
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≠
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2 2
,

AcOH,
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d

d i i
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AcOH AcOH

AcOH
2

где Kd – константа димеризации, yi и xi – мольные 
доли компонента i в паре и в жидкости (в случае 
уксусной кислоты yAcOH и xAcOH) соответственно, 
ai – активность компонента i, γi – его коэффициент 
активности (γAcOH – для уксусной кислоты). Ис-
пользовалось значение Kd, равное 0.375 мбар–1 [37].

На основе данных об активностях (коэффици-
ентах активности), в соответствии с формулой (3), 
рассчитывалось химическое сродство

A T P RT a( ( , ) ln ),
i

n

i i
i

n

i i i
∑ ∑= − ν µ = − ν µ +

где μi°(T, P) – стандартное значение химического 
потенциала чистого вещества i при данных T и P, 
ai – активность вещества i. Это же соотношение 
можно представить, используя стандартное значе-
ние химического сродства, A°:

A T P( , ),
i

n

i i∑= ν µ° °

A A RT aln ,
i

n

i i∑= + ν° (8)

где второе слагаемое в (8) – переменная часть хи-
мического сродства. Конкретно, для реакции син-
теза бутилацетата:

A A RT
a a
a a

ln ,AcOH BuOH

BuOAc H O2

= +° (9)

Значения коэффициентов активности и пере-
менной части химического сродства представлены 
в табл. 4.

Термодинамическая согласованность параме-
тров равновесия жидкость – пар проводилась на 

основе уравнения Гиббса – Дюгема. Такая про-
верка данных была, тем более, необходима ввиду 
описанного выше полуэмпирического определе-
ния составов пара при расслоении его конденсата. 
В изотермических условиях, пренебрегая влияни-
ем давления на химические потенциалы веществ 
в жидкой фазе, уравнение Гиббса–Дюгема можно 
записать следующим образом:

x d x d x d x d1 1 2 2 3 3 4 4 0µ µ µ µ+ + + = ,

или, для данной системы, с учетом (7):

d a d a

d a d a

0.5 ln 0.5 ln

ln ln 0.

1 2

3 4
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+ξ + ξ =
(10)

В интегральной форме (интеграл I) для рассма-
триваемой реакционной линии, получим соотно-
шение:
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(11)

где xʹ – предел интегрирования, соответствует по-
следнему составу в  кинетическом эксперименте 
xʹ  = 0.316. Принимая во внимание условие (10), 
получим:

I = 0. (12)

Тем не менее, в силу погрешности измерения 
величин и численных процедур, расчеты по ука-
занным соотношениям не приводят к равенству 
(12), соответственно, выводу о  термодинамиче-
ской согласованности данных. Поэтому для оцен-
ки вклада погрешностей в интеграл I определялась 
погрешность для всех величин в уравнении (11), 
включая экспериментально определенные составы 
жидкости и давление: для них погрешности соста-
вили 0.005 и 1 мбар соответственно. Для остальных 
(рассчитанных) величин использовали известную 
формулу переноса ошибок:
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(где Y – величина, погрешность которой опреде-
ляется, δY – относительная погрешность величи-
ны Y, ΔY – абсолютная погрешность величины Y, 
xi – переменная, от которой зависит Y, k – число 
переменных), по которой определяли погрешно-
сти в составе пара, коэффициентах активностей 
и активностей, а также величин ln ai и xid ln ai, 
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которые использовались при численном интегри-
ровании.

В качестве проверки термодинамической согла-
сованности полученных величин, было проведено 
интегрирование по формуле (11) вдоль реакцион-
ной линии, соответствующей реакции этерифика-
ции, проходящей в эквимолярной смеси уксусной 
кислоты и н-бутилового спирта, в гомогенной об-
ласти (интегрировали в рамках диапазона, в кото-
ром проводилось исследование кинетики реакции: 
0 ≤ x ≤ 0.316). Интегрирование проводили числен-
но методом прямоугольников. Для полученных 
в нашем эксперименте данных (для реакционной 
линии) абсолютное значение интеграла I = 0.46. 
В то же время, по совокупности ошибок всех экс-
периментальных и вычисленных величин значе-
ние погрешности ΔI по модулю равно 0.34. Таким 

образом, ненулевое значение интеграла фактиче-
ски объясняется погрешностями эксперимента 
и численной обработки. Это подтверждает термо-
динамическую согласованность данных, в том чис-
ле, корректность зависимостей на рис. 3.

Зависимости сродства и его переменной части 
от состава представлены на рис. 4; расчет прово-
дился по соотношению (9). Для оценки стандарт-
ного значения сродства уравнение (9) применяли 
к химически равновесному составу с учетом, что 
в равновесии A = 0. В целом зависимость имеет 
простой вид. Сначала происходит скачкообразное 
изменение химического сродства: в начальный мо-
мент в исходной бинарной смеси нет продуктов ре-
акции и сродство, в соответствии с формулой (9), 
стремится к бесконечности. Вместе с тем, эта об-
ласть (“скачок” сродства) принадлежит узкому ин-
тервалу составов и далее, на большей части реак-
ционной линии, зависимость сродства от состава 
близка линейной. Это дает основание считать, что 
и другие термодинамико-кинетические зависимо-
сти могут быть представлены в относительно про-
стой форме.

Получим сначала уравнение для функциональ-
ной зависимости скорости химической реакции 
от состава dx/dt(x). Представим эту зависимость 
в виде полинома второй степени:

w
d
dt

k eq= = −( ) −( )ξ ξ ξ ξ ψ , (13)

где k и y – параметры, xeq – значение химической 
переменной для равновесного состава. Подобная 
форма зависимости учитывает то, что скорость ре-
акции в равновесии равна 0. Соотношение (13) пред-
ставляет собой дифференциальное уравнение, кото-
рое можно решить методом разделения переменных

d
y

kdt
( )( )

.
eq

∫
ξ

ξ − ξ ξ −
= ∫ (14)

Таблица 4. Коэффициенты активности (γi) и переменная часть химического сродства (A – A°, кДж/моль) в си-
стеме уксусная кислота (1) – н-бутиловый спирт (2) – н-бутилацетат (3) – вода (4) для реакционной линии, 
соответствующей эквимолярной смеси кислоты и спирта, при 323.15 K, расчет по данным табл. 2

x1 x2 x1 γ1 γ2 γ3 γ4 A – A°

0.488 0.490 0.005 1.05 0.74 3.15 2.78 14.8
0.445 0.442 0.057 0.99 0.71 2.41 3.63 4.3
0.397 0.400 0.101 0.90 0.61 1.91 3.39 0.7
0.356 0.359 0.158 0.77 0.48 1.35 3.91 –2.2
0.286 0.287 0.197 0.79 0.42 1.47 3.41 –5.7
0.254 0.248 0.254 0.77 0.38 1.55 3.31 –7.5
0.191 0.187 0.293 0.73 0.31 1.96 3.01 –11.3

Примечание. Погрешность величин: Δx = 0.005, ΔT = 0.01 K, δγ = 5%, δ(A – A°) = 10%.

Рис. 4. Зависимости переменной части химического 
сродства, A – A°, кДж моль–1, и химического срод-
ства A (красная кривая) от состава (x) в ходе химиче-
ской реакции в эквимолярной смеси уксусной кис-
лоты и н-бутилового спирта, 323.15 K.
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После интегрирования (14) получим:

kt C
1

( )
ln

( )
( )

,
eq eqψ − ξ

ξ − ψ
ξ − ξ

= + (15)

где C  – константа интегрирования. Для нахож-
дения величины C учтем начальное условие, 
x(t = 0) = 0. Тогда уравнение (15) можно преобра-
зовать к виду:

e

e

(1 )

1
,

k t

k t

( )

eq

( )

eq

eq
ξ =

ψ −

− ψ
ξ

ψ −ξ

ψ −ξ
(16)

k R0.021, 0.384, 0.33, 0.9989.eq
2= ψ = ξ = =

Параметры k и y были получены с помощью оп-
тимизации. Равновесный состав (xeq) при 323.15 K 
был оценен интерполяцией данных о равновесии 
реакции синтеза бутилацетата в диапазоне 308.15–
393.15 K, полученных в  работах [27, 29, 32]. На 
рис. 5 представлена рассчитанная по уравнению 
(16) зависимость в сравнении с эксперименталь-
ными данными: расчет хорошо согласуется с ре-
зультатами эксперимента.

Совмещением полученных с  помощью урав-
нения (13) значений скорости с данными о хими-
ческом сродстве, рассчитанными по соотноше-
нию (9), была установлена зависимость скорости 
химической реакции от химического сродства. 
Рисунок 6 иллюстрирует нелинейный характер 
этой зависимости: кривая имеет сигмоидальную 
форму. На начальном участке (A – A° > 15 кДж/

моль) скорость реакции слабо зависит от химиче-
ского сродства, далее наклон кривой становится 
более крутым, т.е. изменение сродства оказывает 
большее влияние на скорость реакции. При при-
ближении к  химическому равновесию скорость 
вновь менее зависит от сродства и асимптотиче-
ски стремится к нулю. Ход кинетической кривой 
на рис. 5 также иллюстрирует это замедление ско-
рости. Соответственно, кривую на рис. 6 можно 
условно разделить на три участка: начальный (A > 
27 кДж/моль), участок в интервале 8 кДж/моль < A
< 17 кДж/моль и вблизи химического равновесия. 
Подобное поведение системы можно объяснить 
влиянием состава реакционной среды, его изме-
нением в ходе процесса на кинетику, лимитирую-
щий механизм реакции [11, 21, 25, 38]. Однако, это 
предположение требует дальнейших эксперимен-
тальных исследований.

Введем теперь переменный кинетический коэф-
фициент, который, в соответствии с уравением (4), 
определяется отношением скорости и сродства:

L
w
A

,= (17)

и  рассмотрим его зависимость от химического 
сродства и от состава (рис. 7).

Обе зависимости кинетического коэффициен-
та, от сродства и от состава, имеют относительно 
простой вид. Хотя рассмотренный в статье част-
ный случай реакции не позволяет сделать обоб-
щающих заключений, можно привести некоторые 
предварительные выводы. В начале реакции на-
блюдается скачкообразное изменение (увеличение 

Рис. 6. Зависимость скорости реакции (w, ч–1) от 
химического сродства (A, кДж моль–1) в системе ук-
сусная кислота – н-бутиловый спирт – н-бутилаце-
тат – вода (реакция эквимолярной смеси кислоты 
и спирта при 323.15 K).

Рис. 5. Зависимость состава (x) от времени (t, ч) 
вдоль реакционной линии, отвечающей эквимоляр-
ным концентрациям исходных веществ при 323.15 K: 
•  – экспериментальные данные, (–)  – расчет по 
уравнению (16).
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значения) кинетического коэффициента, анало-
гично рассмотренной выше зависимости сродства 
от состава (рис. 4), в том же достаточно узком ди-
апазоне концентраций. На рис. 7б началу реакции 
соответствует точка начала координат и асимпто-
тический ход кривой в ее окрестности. “Нулевое” 
значение кинетического коэффициента связано 
с тем, что скорость реакции конечна (числитель 
в (17)), а химическое сродство стремится к беско-
нечности (знаменатель в (17)). Далее кинетический 
коэффициент монотонно уменьшается, зависи-
мость близка линейной. В состоянии химическо-
го равновесия числитель и знаменатель (17) обну-
ляются, возникает неопределенность типа [0/0], 
кинетический коэффициент в этом случае стре-
мится к некоторому конечному ненулевому зна-
чению (рис. 7). Эта зависимость, L(x), достаточно 
показательна как иллюстрация относительно про-
стой закономерности в изменении кинетического 
коэффициента в ходе реакции, причем в значи-
тельном, практически полном, интервале соста-
вов. Несмотря на определенное внешнее отличие 
графика зависимости L(A), и в этом случае можно 
отметить взаимосвязь кинетического коэффици-
ента и сродства, близкую линейной рис. 7a. Дей-
ствительно, кажущийся протяженный участок из-
менения сродства, A > 15 кДж моль–1, фактически 
отвечает достаточно узкому интервалу составов, 0 
< x < 0.05, т.е. области “скачка” значения A. Од-
новременно подчеркнем, что указанная “линей-
ность” не означает применимость традиционного 
аппарата неравновесной термодинамики, в  от-
ношении линейной взаимосвязи потоков и сил. 
В данном примере отмечено примерно линейное 
изменение кинетического “коэффициента”, что 
предполагает более сложную функциональную 

зависимость в рамках нелинейной неравновесной 
термодинамики.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленный краткий обзор исследований 
в  области связи скорости химических реакций 
и величин химического сродства отражает огра-
ниченность работ в этом направлении, особенно 
термодинамико-кинетического анализа, базиру-
ющегося на прямых экспериментальных данных. 
Рассмотренный в статье частный случай реакции 
синтеза н-бутилацетата для конкретных составов 
является одним из примеров, иллюстрирующих 
возможности установления указанной взаимос-
вязи. Очевидным вариантом является введение 
переменного кинетического “коэффициента”, 
например, в  форме уравнения (4). Для рассмо-
тренной реакции зависимость кинетического ко-
эффициента от состава и сродства оказалась близ-
кой линейной, за исключением начальной стадии 
процесса.

Приведенные выводы к экспериментальной ча-
сти работы, к сожалению, не позволяют сделать 
общее заключение о взаимосвязи “скорость реак-
ции – сродство”: рассматривался только один част-
ный пример химического процесса. Тем не менее, 
представленный анализ может служить определен-
ным алгоритмом для продолжения исследований 
в области взаимосвязи скорости реакции и хими-
ческого сродства.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского научного фонда (код проекта № 21-
13-00038).

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.

Рис 7. Изменение кинетического коэффициента (L, кДж моль–1 ч–1) в ходе химической реакции в эквимолярной 
смеси уксусной кислоты и н-бутилового спирта при 323.15 K: a – в зависимости от химического сродства (A, кДж 
моль–1), б – в зависимости от состава (x).
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С использованием квантово-химического метода MP2/aug-cc-pVTZ выполнен сравнительный 
анализ свойств комплексов с литиевой и водородной связью, образованных молекулой аммиака 
с галогенидами лития (LiHal, А-комплексы) и галогеноводородами (ННal, Б-комплексы). Соглас-
но данным NBO-анализа, энергия E(2) межорбитального взаимодействия мономеров растет при 
переходе к более “тяжелому” и менее электроотрицательному галогену с увеличением вклада p-ор-
битали в гибридную орбиталь атома лития в А-комплексах и гибридную орбиталь атома галогена 
в Б-комплексах. Расчетная величина E(2) коррелирует с удлинением ковалентных связей Li–Hal 
и Н–Hal при комплексообразовании. Анализ топологии электронной плотности предсказывает за-
метно более высокие значения электронной плотности и плотности потенциальной энергии в кри-
тической точке межмолекулярного контакта в Б-комплексах по сравнению с А-комплексами, а так-
же бóльшее взаимопроникновение атомов, образующих межмолекулярный контакт. Более высо-
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В последние десятилетия интенсивные иссле-
дования природы межмолекулярных взаимодей-
ствий позволили выделить несколько типов не-
ковалентного связывания молекул. К настоящему 
времени помимо водородной связи [1] введены 
понятия диводородной связи [2,3], галогенной 
связи [4–6], халькогенного [7,8] и пниктогенно-
го [9–11] связывания, а также тетрельной связи 
[12,13]. Исследования нековалентных взаимодей-
ствий с участием элементов основных групп пери-
одической таблицы должны привести к созданию 
единой их классификации. Как отмечают авторы 
недавно опубликованной статьи [14], в которой 
обсуждается эта проблема, построение единой те-
ории межмолекулярных взаимодействий заметно 
расширит представления химиков о химическом 
связывании.

В связи с этим очень важным является иссле-
дование литиевой связи Y…Li-X [15], которая к на-
стоящему времени остается наименее изученной. 
Литиевая (Li-) связь может играть важную роль 
в образовании интермедиатов и переходных состо-
яний при проведении реакций металорганического 

синтеза. Поэтому ее изучение актуально как для 
теоретической, так и для экспериментальной хи-
мии. Хотя первые работы по литиевой связи отно-
сятся к 80-м годам прошлого века [16–18], вопрос 
о природе Li-связи все еще недостаточно изучен 
[19]. В частности, остается дискуссионным вопрос 
о том, можно ли Li-связь классифицировать как 
один из вариантов σ-дырочной связи, представле-
ния о которой появились при теоретическом ис-
следовании нековалентных взаимодействий с уча-
стием атомов элементов IV–VII групп [20–22].

В литературе σ-дырка (σ-hole) [20] была опреде-
лена как область пониженной электронной плот-
ности, которая появляется в результате ее оттока на 
продолжении ковалентной σ-связи при образова-
нии связи атомом IV–VII группы с более электро-
отрицательным атомом. С областью пониженной 
электронной плотности связан положительный 
электростатический потенциал (ESP). Взаимодей-
ствие положительного ESP-потенциала электро-
нодефицитной σ-дырочной области с донором не-
поделенной пары приводит к электростатической 
стабилизации молекулярного комплекса.

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ
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Как было показано в теоретических исследо-
ваниях прошлых лет [17], энергия литиевой связи 
в нейтральных молекулярных комплексах заметно 
превышает энергию водородной (H-) связи и дру-
гих известных к настоящему времени нековалент-
ных σ-дырочных взаимодействий. Однако кван-
тово-химические расчеты комплексов с литиевой 
связью в  прошлом проводились в  сравнительно 
малых базисах. Поскольку известно, что базисный 
набор может заметным образом влиять на расчет-
ные характеристики комплекса, представляется 
важным исследование комплексов с литиевой свя-
зью, в  частности геометрии и  энергетики, с  ис-
пользованием современных квантово-химических 
методов. В настоящей работе квантово-химические 
расчеты проведены в расширенных базисных набо-
рах Даннинга и Попла.

Известно, что σ-дырочное взаимодействие 
очень чувствительно к распределению электрон-
ной плотности в молекуле, выступающей в роли 
кислоты Льюиса. Очевидно, что проанализиро-
вать влияние дефицита электронной плотности на 
атоме Li, т.е. размера σ-дырки, на свойства ком-
плексов с литиевой связью можно, варьируя элек-
троотрицательность заместителя при атоме лития. 
Наиболее удобным для решения этого вопроса яв-
ляется использование в качестве кислоты Льюиса 
молекул галогенидов лития LiHal, что позволяет 
посмотреть, как свойства Li-связи меняются с из-
менением электроотрицательности галогена, кова-
лентно связанного с атомом Li.

В проведенном нами исследовании результаты 
квантово-химических расчетов молекулярных ком-
плексов, образованных галогенидами лития с моле-
кулой аммиака, сопоставлены с данными расчетов 
аналогичных комплексов с Н-связью. В исследова-
ниях нековалентных взаимодействий очень часто 
проводится подобный сравнительный анализ, по-
скольку водородная связь [23] является наиболее 
изученным межмолекулярным σ-дырочным взаимо-
действием. Еще в 1977 году было высказано предпо-
ложение о существовании области положительного 
ESP-потенциала на атоме водорода и электроста-
тической природе водородной связи [24]. Поэтому 
было интересно сравнить значения максимумов по-
ложительного ESP-потенциала на ван-дер-ваальсо-
вой поверхности молекул LiHal и HНal (рис. 1).

На рис. 1 видно, что влияние атома галогена на 
величину ESP-потенциала в молекулах галогени-
дов лития и галогеноводородов различно. В моле-
кулах HHal значение положительного потенциала 
на атоме водорода предсказуемо уменьшается с пе-
реходом с менее электроотрицательному галогену 
в ряду HF > HCl > HBr. Для галогенидов лития мы 
наблюдаем обратную контринтуитивную тенден-
цию: положительный ESP-потенциал увеличива-
ется в ряду LiF < LiH < LiCl < LiBr. Кроме того, 
величина ESP-потенциала на атоме Li в молекулах 

LiHal в 3–4 раза больше величины ESP-потенциа-
ла на атоме Н в молекулах HHal. Последнее согла-
суется с представлениями, что дефицит электрон-
ной плотности в области σ-дырки увеличивается 
при переходе от легкого к более тяжелому атому 
в группе периодической таблицы [25]. Более высо-
кая поляризуемость и меньшая электроотрицатель-
ность атома лития по сравнению с водородом при-
водит к бóльшим положительным значениям ESP.

В работах последних лет по изучению некова-
лентных взаимодействий показана заметная роль 
в межмолекулярном связывании орбитальных вза-
имодействия с переносом заряда [26,27] и диспер-
сионных взаимодействий [28,29]. Целью настоящей 
работы был анализ природы Li-связи в комплексах 
H3N…LiHal на основе данных NBO-анализа, топо-
логии электронной плотности и разложения энергии 
межмолекулярного взаимодействия на компоненты.

МЕТОДЫ РАСЧЕТОВ

По программе Gaussian 09 [30] методом MP2 
[31] теории возмущений Меллера–Плессета второ-
го порядка проведены квантово-химические рас-
четы бинарных молекулярных комплексов, обра-
зованных молекулой аммиака с молекулами LiHal 
и HHal (Hal – атом галогена). Расчеты проведены 
в корреляционно-согласованном базисе Даннинга 
aug-cc-pVTZ, дополненном диффузными функци-
ями [32], который в последние годы широко ис-
пользуется при исследовании нековалентных вза-
имодействий. Структуры, найденные в  расчетах 
с полной оптимизацией геометрии, были провере-
ны на отсутствие мнимых частот в матрице сило-
вых констант. С целью проанализировать влияние 
типа базисных функций на расчетные характери-
стики молекулярных комплексов, расчеты геоме-
трии и энергии связи комплексов были также вы-
полнены с использованием расширенного базиса 
Попла 6–311++G(3df,3pd) [33].

Энергии связи в  молекулярных комплексах 
были определены как разность между полной энер-
гией комплекса и суммой полных энергий изоли-
рованных мономеров с учетом энергии нулевых 
колебаний. Для анализа орбиталей натуральных 
связей (NBO) [34,35] и химических сдвигов ЯМР 
по методу GIAO [36,37] использованы соответству-
ющие процедуры программного пакета Gaussian 
09. Построение молекулярных графов бинарных 
комплексов и карт электростатического потенци-
ала молекул LiHal и HHal выполнено на основе 
данных квантово-химических расчетов с помощью 
программы Multiwfn [38]. Топология электронной 
плотности в  комплексах исследована по теории 
Бейдера [39,40] с помощью метода AIM, включен-
ного в Gaussian 09, и программы Multiwfn. Разло-
жение энергии межмолекулярного взаимодействия 
мономеров, образующих комплексы с  литиевой 
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и водородной связью, на компоненты выполнено 
с использованием программного пакета GAMESS 
[41,42].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Геометрия и энергия связи. Расчетная геометрия 
бинарных комплексов H3N…LiHal (Hal = F, Cl, 
Br) с литиевой связью (А-комплексы) и комплек-
сов H3N…HHal c водородной связью (Б-комплек-
сы) показана на рис. 2, а также приведена в табл. 1. 
Комплексы обоих типов имеют симметрию C3v; 
в  Б-комплексах валентный угол HNH немного 
больше, что говорит о более плоском зонтике мо-
лекулы аммиака. Из таблицы видно, что расчетные 
характеристики комплексов, найденные в базисах 
aug-cc-pVTZ и  6–311++G(3df,3pd), очень близ-
ки; при этом сравнение с результатами расчетов 
[16,17], проведенных ранее в базисе 6–31G(d, p), 
показывает, что расширение попловского базиса 
приводит к заметному уменьшению расчетной ве-
личины энергии связи.

Как показали проведенные расчеты, Li-связь 
в рассматриваемых комплексах является центро-
симметричной в  отличие от Н-связанных ком-
плексов; при этом энергия литиевой связи более 
чем вдвое превосходит энергию водородной связи. 
Изменение энергии литиевой связи в комплексах 
H3N…LiHal с варьированием заместителя-галоге-
на в молекуле LiHal отражает тенденцию увеличе-
ния положительного ESP-потенциала на атоме Li 
с уменьшением электроотрицательности атома га-
логена. Наименьшую энергию Li-связи мы видим 
в комплексе H3N…LiF, а наибольшую – в комплек-
се H3N…LiBr, тогда как для Н-связанных комплек-
сов наблюдается обратное. Как показывает рис. 3, 
для комплексов обоих типов имеет место линейная 
корреляция энергии связи с величиной положи-
тельного ESP-потенциала на ван-дер-ваальсовой 
поверхности молекул LiHal и  HHal. Интересно, 
что по данным расчетов энергии связи в комплек-
сах H3N…LiF и H3N…LiH практически одинаковы.

Расчеты методом GIAO химических сдвигов 
ЯМР на атомах в А- и Б-комплексах предсказывают 

Рис. 1. Положение максимумов положительного электростатического потенциала ESP (красные сферы) на 
ван-дер-ваальсовой молекулярной поверхности (изолиния 0.001 а.е.). Числа показывают величину ESP в ккал/моль.
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на порядок бóльшие значения δH по сравнению 
с δLi. Как видно из табл. 1, в которой представлены 
расчетные значения химических сдвигов в низкоча-
стотную область, экранирование ядер атомов водо-
рода и лития становится слабее с переходом к более 
тяжелому и менее электроотрицательному галогену.

При образовании А-комплексов с  Li-связью 
наблюдается нетипичная картина удлинения ко-
валентной связи в молекуле галогенида лития, ко-
торое сопровождается сдвигом частоты νLiHal ва-
лентного колебания Li–Hal в  коротковолновую 
область. Синий сдвиг ИК-полосы в  комплексах 
с литиевой связью отмечался также ранее в экспе-
риментальных и теоретических работах, например 
[18, 43, 44]. Следует сказать, что при образовании 
комплексов с Н-связью коротковолновое частотное 
смещение ИК-полосы HX отмечалось в литературе 
только при укорочении соответствующей ковалент-
ной связи, тогда как при ее удлинении имеет место 
смещение полосы в длинноволновую область.

В литературе высказывались различные идеи 
для объяснения характера изменения длины кова-
лентной связи X–H, т.е. ее удлинения или укороче-
ния, при комплексообразовании [45–48]. Согласно 
данным квантово-химического исследования [47], 
поведение ковалентной связи X–H в Н-связанных 
комплексах Y…H–X определяется соотношени-
ем вкладов свехсопряжения n(Y), σ*(X–H) и ре-
гибридизации гетероатома X. При доминирова-
нии свехсопряжения происходит удлинение связи 

X–H, а при значительном увеличении s-характера 
гибридной орбитали гетероатома Х ковалентная 
связь может стать короче. Мы исследовали этот 
вопрос, выполнив анализ натуральных орбиталей 
(NBO) для А- и Б-комплексов, который представ-
лен в следующем разделе.

Анализ натуральных орбиталей (NBO-анализ). 
Анализ NBO по данным MP2/aug-cc-pVTZ- расче-
тов А- и Б-комплексов показывает очевидные раз-
личия в межорбитальном взаимодействии мономе-
ров при образовании литиевой и водородной связи 
(табл. 2). Образованию Н-связи отвечает взаимо-
действие n-орбитали неподеленной электронной 
пары атома азота с анти-σ-орбиталью ковалентной 
связи H–Hal, nN → σ*H-Hal, тогда как при образо-
вании Li-связи основной вклад в энергию межор-
битального взаимодействия вносит перекрывание 
n-орбитали азота и антиорбитали неподеленной 
пары атома лития, nN  → n*Li. В случае литиевой 
связи взаимодействие nN → σ*Li-Hal, аналогичное 
взаимодействию nN → σ*H-Hal мономеров в Б-ком-
плексах, оказывается существенно меньшим. Так, 
из табл. 2 видно, что в комплексе H3N…LiCl рас-
четная энергия E(2) возмущения второго порядка 
для взаимодействия nN → n*Li составляет 33.4 ккал/
моль, а для взаимодействия nN → σ*Li-Cl значение 
E(2) равно 13.4 ккал/моль.

Из табл.  2 видно, что для А-комплексов вы-
полняется правило Бента [49], согласно которому 
p-характер гибридной орбитали атома увеличива-
ется с уменьшением электроотрицательности за-
местителя, ковалентно связанного с этим атомом. 
Мы видим наименьший вклад р-компоненты в ги-
бридную орбиталь атома лития в  молекуле LiF, 
а наибольший – в молекуле LiBr. В А-комплек-
сах отмечается рост энергии Е(2) межорбитальных 
взаимодействий с увеличением вклада p-орбитали 
в гибридную орбиталь атома Li. В исследовании 
[19] комплексов с литиевой связью N…Li–C, об-
разованных молекулой аммиака с литийзамещен-
ными углеводородами, была найдена линейная 
зависимость энергии Е(2) межорбитального вза-
имодействия nN → σ*Li-С и  процентного вклада 
р-компоненты в гибридную орбиталь лития. Отме-
тим, что для Б-комплексов в табл. 2 мы видим ана-
логичную тенденцию симбатного изменения вели-
чины Е(2)

nN → σ*
H-Hal с изменением p-компоненты 

гибридной орбитали атома галогена, участвующей 
в образовании ковалентной связи H–Hal.

Домирирующий тип межорбитального перекры-
вания определяет картину переноса заряда с мо-
лекулы аммиака. В комплексах с Li-связью элек-
тронный заряд в  основном переносится на атом 
лития, что отмечалось также в теоретических рабо-
тах [18,50,51], а в Н-связанных комплексах проис-
ходит перенос заряда на атом галогена. Расчетные 
величины изменения NPA-зарядов на атомах в А- 
и Б-комплексах даны в табл. 2, из которой видно, 

Рис. 2. Молекулярные бинарные комплексы с ли-
тиевой связью (А-комплексы) и водородной связью 
(Б-комплексы).
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Таблица 1. Межмолекулярное расстояние N…Li/N…H (R), длина ковалентной связи Li–Hal/H–Hal (r), удли-
нение ковалентной связи Li–Hal/H–Hal (Δr) при образовании комплекса, частотное смещение (Δν) полосы 
валентного колебания Li–Hal/H–Hal в ИК-спектре, химический сдвиг (δ) на атоме Li/H, валентный угол 
HNH (α) в молекуле аммиака, положительный электростатический потенциал (ESP) на атоме Li/H в молекуле 
Li-Hal/H-Hal и энергия связи (Ebind) в комплексах с литиевой и водородной связью

Молекулярный 
комплекс R, Å r, Å Δr, mÅ ΔνLi–Hal/H–Hal,

cm–1
δLi/δH,

ppm
α(HNH),

град.

ESP,
ккал/
моль

Еbind, ккал/моль

без учета
ZPE

с учетом
ZPE

А-комплекс литиевая связь

H3N…LiF 2.082
(2.084)

1.620
(1.618)

26.1
(26.5)

–1.3
(–1.1)

–0.35
(–0.16)

106.1
(106.5)

182.9
(183.3)

19.64
(19.85)

17.68
(17.83)

H3N…LiCl 2.055
(2.058)

2.080
(2.073)

31.3
(31.3)

59.0
(54.4)

–0.92
(–0.53)

106.1
(106.5)

201.6
(202.1)

22.09
(22.33)

20.07
(20.36)

H3N…LiBr 2.045
(2.052)

2.228
(2.234)

31.5
(33.8)

91.9
(82.1)

–0.90
(–0.47)

106.1
(106.6)

205.6
(204.9)

23.12
(22.82)

21.09
(20.85)

H3N…LiH 2.069
(2.072)

1.633
(1.633)

27.7
(30.0)

–71.3
(–68.9)

–1.69
(–1.35)

106.2
(106.4)

193.4
(193.8)

19.89
(19.99)

17.67
(17.77)

Б-комплекс водородная связь

H3N…HF 1.682
(1.683)

0.957
(0.951)

34.9
(34.4)

–790.6
(–779.3)

–7.30
(–6.95)

107.3
(107.8)

74.8
(75.2)

12.93
(13.10)

9.90
(9.90)

H3N…HCl 1.739
(1.740)

1.328
(1.324)

52.7
(51.9)

–742.9
(–735.6)

–10.27
(–9.74)

107.4
(107.9)

46.8
(46.1)

9.22
(9.08)

6.93
(6.80)

H3N…HBr 1.688
(1.717)

1.475
(1.477)

68.7
(64.0)

–858.5
(–853.2)

–12.33
(–11.47)

107.7
(108.4)

39.0
(37.9)

9.01
(8.05)

6.85
(5.94)

Примечание. В скобках приведены данные расчетов комплексов методом MP2/6–311++G(3df,3pd).

Таблица 2. Процентный вклад p-орбитали (% p) в гибридные орбитали, NPA-заселенность (η) орбитали, из-
менение заряда (Δq) на атомах при образовании комплекса, перенесенный с молекулы аммиака заряд (Qtr) 
и энергия возмущения (E(2)) второго порядка в комплексах с литиевой и водородной связью

Молекулярный 
комплекс

nN-орбиталь n*Li/σ*H–Hal Δq, me
Qtr, me E(2),

ккал/моль% p η % p η ΔqN
ΔqLi/

ΔqH
ΔqHal

А-комплекс литиевая связь

H3N…LiF 76.81 sp3.31 1.9670 9.27 sp0.10 0.0307 –49.5 –53.8 21.0 32.8 17.94 (4.44)

H3N…LiCl 77.17 sp3.38 1.9542 49.92 sp1.00 0.0499 –42.7 –97.2 48.1 49.1 33.40 (13.40)

H3N…LiBr 77.29 sp3.41 1.9522 53.24 sp1.14 0.0539 –42.0 –107.3 55.2 52.1 34.95 (15.95)

H3N…LiH 77.29 sp3.41 1.9541 69.85 sp2.34 0.0420 –34.7 –108.4 58.9 49.5 26.38 (12.15)

Б-комплекс водородная связь

H3N…HF 77.20 sp3.39 1.9394 71.42 sp2.51 0.0568 –4.1 22.1 –78.8 56.6 40.87

H3N…HCl 77.17 sp3.38 1.9236 80.01 sp4.13 0.0716 11.6 61.3 –132.0 70.7 43.35

H3N…HBr 77.35 sp3.42 1.9027 82.33 sp4.79 0.0926 23.1 77.1 –167.9 90.8 55.24

Примечание. Числа в скобках в последнем столбце таблицы дают значения Е(2) для взаимодействия nN-орбитали неподе-
ленной пары атома азота и анти-σ-орбитали ковалентной связи Li–Hal при образовании комплексов с литиевой связью.
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Рис. 3. Линейная корреляция между величиной положительного ESP-потенциала на ван-дер-ваальсовой поверх-
ности молекул LiHal и HHal и энергией связи Ebind в молекулярных комплексах с литиевой связью (красный ромб) 
и водородной связью (синий ромб).

Рис. 4. Корреляция величины перенесенного на кислоту Льюиса заряда Qtr и удлинения ковалентной связи X–Hal 
(X = Li, H) при образовании комплексов с литиевой связью (красный ромб) и водородной связью (синий ромб).
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что усиление межорбитального взаимодействия мо-
номеров в комплексах с тяжелым галогеном приво-
дит к увеличению переносимого на молекулы LiHal 
и HНal электронного заряда. Рисунок 4 показывает 
также, что в комплексах обоих типов величина пере-
несенного с аммиака заряда Qtr хорошо коррелирует 
с удлинением ковалентных связей Li–Hal и H–Hal.

Удлинение ковалентных связей говорит о пре-
обладании сверхсопряжения над эффектом реги-
бридизации атомов в молекулах галогенидов лития 
и галогеноводородов при образовании комплексов 
с Li- и Н-связью. В А- и Б-комплексах отмечается 
увеличение энергии E(2) межорбитального взаимо-
действия nN → σ*Li-Hal и nN → σ*H-Hal, т.е. усиление 
свехсопряжения, при уменьшении электроотрица-
тельности галогена. В Б-комплексах энергия сверх-
сопряжения в несколько раз больше, чем в А-ком-
плексах, что, по-видимому, и определяет заметно 
большее удлинение ковалентной связи H–Hal по 
сравнению со связью Li–Hal.

Топологический анализ. На рис.  5 представле-
ны молекулярные графы комплексов H3N…LiCl 
и H3N…HCl, построенные на основе анализа то-
пологии электронной плотности по данным рас-
четов MP2/aug-cc-pVTZ, которые показывают су-
ществование межмолекулярного связевого пути, 
соединяющего атом азота с атомами лития и водо-
рода. Значения топологических параметров крити-
ческой точки связи BCP (3, –1) для межмолекуляр-
ных контактов N…Li и N…H, найденные методом 

AIM теории Бейдера [39, 40], приведены в табл. 3. 
Следует сказать, что топологические параметры 
критической точки считаются важными показате-
лями, характеризующими межмолекулярное вза-
имодействие. Например, из таблицы видно, что 
в  комплексах обоих типов лапласиан электрон-
ной плотности ∇2ρBCP в критической точке связи 
(3, –1) имеет положительное значение, что харак-
терно для систем с закрытыми оболочками.

Однако анализ данных табл. 3 показывает, что 
использование теории Бейдера не позволяет объ-
яснить заметно более высокую термодинамиче-
скую стабильность комплексов с  Li-связью по 
сравнениию с Н-связанными комплексами. Так, 
в настоящее время в литературе большие значения 
электронной плотности ρBCP в критической точке 
всегда рассматриваются как показатель большей 
прочности межмолекулярной связи [52, 53]. Одна-
ко, значение ρBCP в А-комплексах примерно вдвое 
меньше, чем в Б-комплексах; в последних также 
заметно выше значения плотности потенциальной 
энергии VBCP и значения параметров ELF и LOL 
локализации электронов и орбиталей в критиче-
ской точке. Кроме того, значения плотности пол-
ной энергии HBCP в Б-комплексах отрицательны, 
что указывает на ковалентную составляющую ме-
жмолекулярной водородной связи [54] и, соответ-
ственно, можно ожидать более прочное связыва-
ние мономеров. Вместе с тем электростатический 
ESP-потенциал в критической точке межмолеку-
лярных контактов N…Li и  N…H в  рассматрива-
емых А- и Б-комплексах имеет близкие положи-
тельные значения.

Другим показателем прочности межмолекуляр-
ной связи принято считать взаимопроникновение 
образующих эту связь атомов; в рассматриваемых 
А-комплексах это атомы азота и лития, в Б-ком-
плексах  – атомы азота и  водорода. Взаимопро-
никновение атомов можно определить путем срав-
нения несвязанных радиусов r0 атомов с соответ-
ствующими связанными радиусами r. Значения r0

определяются как расстояние от ядра атома до изо-
линии электронной плотности (обычно это изоли-
ния 0.001 а.е.) в направлении межмолекулярной 
связи, тогда как значение r берется равным рассто-
янию от ядра до критической точки связи (3, – 1) 
межмолекулярного контакта. Тогда по определе-
нию проникновение атома представляет разность 
значений несвязанного и связанного радиусов, т.е. 
Δr = r0 – r. Таблица 4 показывает соответствующие 
значения радиусов r0 и r для атомов лития, водоро-
да и азота в А- и Б-комплексах, а также расчетные 
значения проникновения Δr атомов при комплек-
сообразовании. Из таблицы видно, что в комплек-
сах обоих типов суммарное взаимопроникновение 
атомов растет с переходом к более тяжелому гало-
гену; при этом значения ΔrН атома водорода замет-
но больше значений ΔrLi для лития. Таким образом, 

Рис. 5. Молекулярные графы электронной плот-
ности, построенные для комплексов H3N…LiCl 
и H3N…HCl. Пурпурные и оранжевые сферы соот-
ветствуют критическим точкам (3, – 3) и (3, – 1), со-
ответственно; коричневые линии обозначают связе-
вые пути. Числа указывают расстояние (в Å) от ядра 
атома до критической точки связи (3, – 1) в межмо-
лекулярных контактах N…Li и N…H.
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по расчетным значениям Δr атомов межмолекуляр-
ной связи и значениям топологических параметров 
критической точки связи можно было бы ожидать 
связывание мономеров в Б-комплексах более силь-
ным, чем в А-комплексах.

Представляет интерес сравнение картин сме-
щения электронной плотности при образовании 
комплексов. Карты сдвига электронной плотности, 
построенные для комплексов H3N…LiCl и H3N…
HCl, представлены на рис. 6. Из рисунка видно, 
что характер смещения электронной плотности 

при образовании комплексов с водородной и ли-
тиевой связью во многом схож; однако можно от-
метить некоторые количественные отличия. Так, 
показанная голубым цветом потеря электронной 
плотности вблизи атома водорода, участвующе-
го в Н-связывании, в комплексе H3N…HCl очень 
велика и превосходит прирост электронной плот-
ности на атоме азота аммиака, который отмечает-
ся на линии водородной связи и показан фиолето-
вым. В комплексе H3N…LiCl на линии межмолеку-
лярной связи азота с литием мы видим обратную 

Таблица 3. Электронная плотность (ρ), лапласиан электронной плотности (∇2ρ), плотность потенциальной 
энергии (VBCP), плотность полной энергии (HBCP), параметры локализации электронов (ELF) и орбиталей 
(LOL), и электростатический потенциал (ESP) в критической точке межмолекулярного контакта в комплексах 
с литиевой и водородной связью

Молекулярный 
комплекс

Топологические параметры
ELF LOL ESP

ρ ∇2ρ VBCP HBCP

А-комплекс литиевая связь

H3N…LiF 0.0257 0.1626 –0.0285 0.0061 0.0334 0.1567 0.3002
H3N…LiCl 0.0276 0.1767 –0.0313 0.0065 0.0353 0.1606 0.3319
H3N…LiBr 0.0283 0.1822 –0.0325 0.0065 0.0361 0.1623 0.3403
H3N…LiH 0.0264 0.1687 –0.0296 0.0063 0.0340 0.1581 0.3083

Б-комплекс водородная связь

H3N…HF 0.0531 0.0805 –0.0536 –0.0167 0.2546 0.3689 0.3572
H3N…HCl 0.0506 0.0693 –0.0464 –0.0145 0.2802 0.3843 0.2781
H3N…HBr 0.0586 0.0570 –0.0552 –0.0205 0.3479 0.4222 0.3081

Примечание. Все величины даны в а.е. В таблицу не включена эллиптичность лапласиана ε, поскольку ее расчетные зна-
чения в критической точке меньше 0.001.

Таблица 4. Несвязанные (r0) и связанные (r) радиусы атомов азота и лития (водорода) и их одновременное 
проникновение (Δr) (Å) при образовании комплексов с литиевой и водородной связью.

Молекулярный
комплекс r0

Li/r0
H rLi/rH ΔrLi/ΔrH r0

N rN ΔrN ΔrLi/ΔrH + ΔrN

А-комплекс литиевая связь

H3N…LiF 1.116 0.756 0.360 1.810 1.326 0.484 0.844
H3N…LiCl 1.188 0.743 0.445 1.809 1.312 0.497 0.942
H3N…LiBr 1.219 0.739 0.480 1.809 1.305 0.504 0.984
H3N…LiH 1.283 0.750 0.533 1.811 1.319 0.492 1.025

Б-комплекс водородная связь

H3N…HF 1.475 0.487 0.988 1.799 1.194 0.605 1.593
H3N…HCl 1.585 0.535 1.050 1.801 1.204 0.597 1.647
H3N…HBr 1.620 0.515 1.105 1.798 1.173 0.625 1.730

Примечание. Одновременное проникновение атомов межмолекулярного контакта определялось согласно соотношению 
Δr = r0 – r.
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картину: незначительное уменьшение электронной 
плотности в области, прилегающей к атому лития, 
и очень большой ее прирост вблизи атома азота.

Разложение энергии связи на составляющие. Ин-
формацию о  природе межмолекулярной связи 
можно получить на основе данных о компонентах 
энергии взаимодействия мономеров, образующих 
комплекс. Анализ энергии межмолекулярного вза-
имодействия по схеме Китауры–Морокумы [55], 
результаты которого для А- и Б-комплексов пред-
ставлены в табл. 5, позволяет ответить на вопрос, 
определяется ли бóльшая стабильность комплексов 
с  Li-связью исключительно электростатическим 
взаимодействием. Разложение энергии связи на 
компоненты, выполненное в базисе Даннинга aug-
cc-pVTZ и базисе Попла 6–311++G(3df,3pd), пока-
зывает, что тип базисного набора очень слабо влия-
ет на расчетные значения компонент, не меняя об-
щей картины межмолекулярного взаимодействия.

Сравнение электростатических вкладов (ES-ком-
понента) в энергию связи в А- и Б-комплексах пока-
зывает, что в комплексах с Li-связью ES-компонен-
та немного больше, чем в Н-связанных комплексах. 
Второй по величине компонентой в А-комплексах 
оказывается энергия поляризации (POL); при этом 
вклад поляризации в энергию Li-связи быстро рас-
тет с в ряду H3N…LiF < H3N…LiCl < H3N…LiBr, что, 
по-видимому, и определяет увеличение стабильно-
сти комплекса с тяжелым галогеном. В то же время 

в комплексах с Н-связью величина POL-компонен-
ты даже несколько уменьшается при переходе к тя-
желому атому.

Из данных табл.  5 видно, что в  Н-связанных 
комплексах величина ES-компоненты варьиру-
ет очень слабо, что не позволяет связать бóль-
шую энергию связи в комплексе H3N…НF с более 
сильным электростатическим взаимодействием. 
По данным анализа уменьшение энергии связи 
в Н-связанном комплексе с менее электроотрица-
тельным и более объемным атомом галогена опре-
деляется очень быстрым ростом обменного оттал-
кивания (EX) мономеров. В комплексах H3N…НCl 
и H3N…НBr EX-компонента заметно больше элек-
тростатического вклада в энергию Н-связи, тогда 
как в А-комплексах ее величина по данным расче-
тов в базисе aug-cc-pVTZ варьирует от 41.3 до 42.9% 
от ES-компоненты.

Можно также отметить отличие А- и Б- ком-
плексв по компонентам с переносом заряда (CT) 
и  дисперсионной энергии (DISP). В  энергию 
Li-связи перенос заряда вносит сравнительно не-
большой вклад, который варьирует от 8 до 13%, 
а в комплексах с Н-связью величина CT-компо-
ненты превосходит вклад поляризации, увеличива-
ясь с ростом порядкового номера галогена и дости-
гая 64% от ES-компоненты в комплексе H3N…НBr. 
Значения дисперсионной энергии, рассчитанные 
как энергия электронной корреляции Ecorr, даны 
в последнем столбце табл. 5 в дополнении к разло-
жению Китауры–Морокумы. Величина Ecorr опре-
делена как разность полных энергий комплексов, 
найденных на post-SCF и  SCF уровнях теории. 
В Б-комплексах она составляет от 3 до 5 ккал/моль, 
а в А-комплексах Ecorr близка к нулю и даже пока-
зывает небольшое положительное значение. Это 
согласуется с  результатами, полученными ранее 
в ряде работ по Li-связи [16, 56], где было пока-
зано, что дисперсия вносит пренебрежимо малый 
вклад в энергию межмолекулярной литиевой связи.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Квантово-химические расчеты MP2/aug-cc-
pVTZ комплексов, образованных молекулой ам-
миака с молекулами LiHal (А-комплексы) и моле-
кулами HHal (Б-комплексы, Hal = F, Cl, Br), вы-
явили ряд существенных отличий в их свойствах 
и  природе межмолекулярного взаимодействия. 
Эти отличия, по-видимому, определяются различ-
ной природой межорбитального взаимодействия 
в  А- и  Б-комплексах. По данным NBO-анализа 
доминирующим межорбитальным взаимодействи-
ем в А-комплексах является перекрывание n-ор-
битали неподеленной электронной пары атома 
азота и антиорбитали неподеленной пары лития, 
nN → n*Li. В Б-комплексах основной вклад в энер-
гию Е(2) межорбитального взаимодействия вносит 

Рис. 6. Карты перераспределения электронной плот-
ности для комплексов H3N…LiCl и H3N…HCl, по-
строенные по данным MP2/aug-cc-pVTZ расчетов; 
граница контура проходит по изолинии 0.0005 а.е. 
Фиолетовый цвет указывает на увеличение электрон-
ной плотности, а голубой цвет на ее потерю при об-
разовании молекулярного комплекса из мономеров.
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перекрывание n-орбитали азота с анти-σ-орбита-
лью ковалентной связи H–Hal, nN → σ*H-Hal.

В А-комплексах отмечается рост энергии Е(2) 
межорбитальных взаимодействий с увеличением 
вклада p-орбитали в гибридную орбиталь атома Li, 
которое в согласии с правилом Бента наблюдается 
при переходе в молекуле LiHal к менее электроот-
рицательному галогену. В комплексах обоих типов 
величина E(2) хорошо коррелирует c зарядом, пе-
ренесенным с молекулы аммиака при образовании 
молекулярного комплекса, и удлинением ковалент-
ных связей Li–Hal и H–Hal.

Топологический анализ электронной плотности 
показывает меньшие значения электронной плот-
ности и плотности потенциальной энергии в кри-
тической точке межмолекулярного контакта N…Li 
в А-комплексах по сравнению с контактом N…H 
в Б-комплексах. В А-комплексах найдены также 
меньшими величины взаимопроникновения ато-
мов азота и лития, образующих межмолекулярную 
связь, а также для контакта N…Li меньше расчет-
ные величины параметров локализации электро-
нов и орбиталей в критической точке связи. В ком-
плексах обоих типов энергия связи линейно кор-
релирует с величиной максимума положительного 

электростатического потенциала ESP на мостико-
вых атомах лития и водорода.

Разложение энергии межмолекулярного взаи-
модействия на компоненты показало, что мень-
шая стабильность Б-комплексов по сравнению 
с А-комплексами связана не только с меньшими 
значениями ESP-потенциала на атоме водорода 
и более слабым электростатическим взаимодей-
ствием, но в определяющей степени с намного бо-
лее сильным обменным отталкиванием мономеров 
при образовании комплекса с водородной связью. 
Основной вклад с стабилизацию комплексов с ли-
тиевой связью вносит электростатическое взаимо-
действие и поляризация, тогда как в Б-комплексах 
это электростатика и перенос заряда. Увеличение 
энергии литиевой связи в комплексах с тяжелым 
галогеном определяется бόльшей величиной поля-
ризационной компоненты.

Отметим, что квантово-химические расчеты А- 
и Б-комплексов методом MP2/6–311++G(3df,3pd) 
в расширенном базисе Попла предсказывают ге-
ометрию комплексов очень близкую к найденной 
в расчетах MP2/aug-cc-pVTZ, а также близкие ве-
личины энергии межмолекулярных связей и ком-
понент ее разложения.

Таблица 5. Компоненты энергии связи (ккал/моль) в комплексах с литиевой и водородной связью, получен-
ные с использованием схемы Китауры–Морокумы

Молекулярный
комплекс

Компоненты энергии связи

ES EX POL CT DISP

А-комплекс литиевая связь

H3N…LiF –25.91
(–26.41)

10.83
(10.59)

–9.93
(–9.64)

–3.16
(–2.92)

0.36
(0.31)

H3N…LiCl –28.28
(–29.31)

11.79
(11.53)

–12.28
(–11.85)

–3.81
(–3.47)

0.40
(0.38)

H3N…LiBr –30.81
(–31.22)

13.18
(12.78)

–25.80
(–25.19)

–2.49
(–2.14)

–0.03
(–0.05)

H3N…LiH –26.51
(–27.13)

11.36
(11.15)

–29.32
(–29.01)

–3.05
(–2.95)

0.58
(0.54)

Б-комплекс водородная связь

H3N…HF –23.34
(–23.85)

22.56
(22.37)

–9.63
(–9.47)

–9.55
(–9.06)

–2.98
(–3.19)

H3N…HCl –20.98
(–21.23)

27.59
(27.12)

–9.16
(–8.96)

–12.48
(–11.84)

–3.86
(–4.05)

H3N…HBr –23.61
(–23.94)

34.10
(33.52)

–9.01
(–8.78)

–15.14
(–14.22)

–4.73
(–4.85)

Примечание. Обозначения ES, EX, POL и CT относятся к компонентам электростатического взаимодействия, обменного 
отталкивания, поляризации и переноса заряда, соответственно. Компоненты с отрицательным знаком являются связыва-
ющими. Компонета MIX в разложении Китауры–Морокумы в таблицу не включена. DISP – энергия дисперсии, которая 
была принята равной расчетной величине энергии электронной корреляции. В скобках приведены значения компонент, 
рассчитанные в базисе 6–311++G(3df,3pd).
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Методом одноволновой эллипсометрии in-situ исследован рост оксидной пленки на поверхности 
поликристаллического β-ромбоэдрического бора в процессе термического окисления на возду-
хе при температурах 400, 500, 600 и 700°C. Показано, что при температурах выше температуры 
плавления оксида B2O3 процесс окисления значительно активизируется. После достижения мак-
симума толщины оксидной пленки при 500°C, 600°C и 700°C наблюдается снижение ее толщины. 
Этот факт, по нашему мнению, связан с установлением на поверхности динамического равно-
весия между процессами роста пленки за счет диффузии ионов бора и кислорода и процессом 
испарения жидкого оксида. Зафиксировано постепенное снижение показателя преломления 
подложки (чистого бора) в процессе отжига с 3.1 до 2.95, что связано с изменением ее пори-
стости. Методом КРС установлено, что после отжига при 700°C на поверхности, кроме оксида 
B2O3 присутствуют следы субоксида B6O, наблюдавшегося ранее при окислении бора при более 
высоких температурах.
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ВВЕДЕНИЕ

Влияние оксидной пленки на стадиях воспла-
менения и горения бора на воздухе и других окис-
лительных средах рассмотрено во множестве ра-
бот (например, [1–5]). Модели, объясняющие 
механизм этих реакций, в большинстве случаев, 
касаются сферических частиц, однако существу-
ют и планарные модели (2) для массивного бора, 
представляющего собой плоскую полубесконеч-
ную поверхность с тонкой пленкой оксида на ее 
поверхности. Установлено, что, в целом, процессы 
окисления при высоких температурах могут сопро-
вождаться реакциями образования и  испарения 
пленок оксидов B2O3, BO2, B2O2, а также паров ор-
тоборной H3BO3 и метаборной кислот HBO2 [1, 2, 
4, 6–8], при этом, структура оксидных пленок и их 
поведение при термическом нагреве зависит в от 
состава окислительной среды, парциального дав-
ления кислорода, размера частиц [3, 9, 10]. Наи-
более часто используемым экспериментальным ме-
тодом, дающим кинетическую информацию in-situ
о начальных стадиях процесса окисления бора при 
температурах до 1500°C является термогравиметрия 

с  ДСК [11, 12]. Методы непосредственного ис-
следования поверхности типа РФЭС [13], EDS 
и КР-спектроскопии обычно применялись до или 
после процесса окисления (горения) образцов 
бора. В  данной статье мы исследовали рост ок-
сидной пленки и изменение ее оптических посто-
янных на поверхности массивного бора методом 
эллипсометрии непосредственно в ходе его тер-
мического нагрева на воздухе при различных тем-
пературах от 400 до 700°C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования проводили на отполированной 
поверхности поликристаллического бора. Из-за 
особой твердости бора, обработка и полировка по-
верхности образца проводилась алмазными абра-
зивными инструментами и пастами. Образец поли-
кристаллического спеченного бора изготовлен по 
ТУ 113-12-11.106-88 имел чистоту 97.5 мас. %. Хи-
мический анализ показал в нем наличие до 1 мас. % 
примеси Mg, что свидетельствует о  металлотер-
мическом происхождении образца [14]. С помо-
щью газоанализатора углерода и серы МЕТАВАК 

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ 
И ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ
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CS30 было определено, что содержание примесей 
углерода в образце составляет 1.19 мас. %. Рентге-
нофазовый анализ (Shimadzu, CuKα1-излучение), 
проведенный на измельченном образце, указывает 
на наличие (β)-ромбоэдрической фазы элементар-
ного бора, а также примеси карбида близкого по 
составу к B9,29C. Исходя из содержания углерода 
1.19 мас. %, расчет содержания карбидной фазы 
в образце дает 11.14 мас. % B9,29C

На рис.  1 изображена схема нагревательной 
ячейки, используемой для эллипсометрического 
исследования окисления поверхности бора. Ячей-
ка представляет собой миниатюрную печь, осна-
щенную отверстиями для входа и выхода лазерного 
луча. Нагревательным элементом ячейки является 
нихромовая проволока (∅ 0.8 мм), подключенная 
к источнику постоянного или переменного тока. 

Исследование поверхности образца проводили in-
situ, т.е. непосредственно в ходе нагрева и выдерж-
ки при заданных температурах. Для обработки эл-
липсометрических измерений (параметров Δ и y) 
и расчета толщины оксидной пленки и ее измене-
ний в процессе окисления бора мы использовали 
однослойную модель, в  которой подложка бора 
при длине волны λ=0.6328 мкм имела показатель 
преломления n2=3.017, коэффициент поглощения 
k2=0.01. Пленка оксида, в свою очередь, имела по-
казатель преломления n1=1.46, коэффициент по-
глощения k1=0. Указанные значения оптических 
констант были определены методом иммерсион-
ной эллипсометрии. В  качестве внешних сред, 
в которых измерялись отполированные и слегка 
окисленные поликристаллические образцы, ис-
пользовались этиловый спирт (n0=1.364) и иммер-
сионное масло для микроскопии (n0=1.51, ГОСТ 
13739-78, тип А). Следует упомянуть, что этиловый 
спирт хорошо растворял естественную оксидную 
пленку, поэтому n2 и k2 чистой поверхности бора 
были определены с высокой точностью. Получен-
ные значения близки к литературным данным [15].

Исследования морфологии поверхности про-
водили на сканирующем электронном микроско-
пе JSM-6390LA. Исследования по спектроскопии 
комбинационного рассеяния (КРС) проводили на 
приборе Confotec MR200 (SOL Instruments, длина 
волны возбуждающего излучения 532 нм, мощ-
ность 7.6–12 мВт).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 2 представлена зависимость толщины 
оксидной пленки на поверхности поликристалли-
ческого бора от времени его нагрева и выдержки 
при температуре 400°C, измеренная методом эл-
липсометрии.

Рис. 1. Схема нагревательной ячейки для эллипсометрических измерений; 1–нагревательная печь с крышкой, 2 – 
столик с образцом, 3 – выводы для подключения нихромового нагревателя к источнику питания, 4 – термопара, 
5,6 – блок поляризатора и анализатора эллипсометра ЛЭФ-3М (длина волны λ=0.6328 мкм, угол падения луча – 70°).

Рис. 2. Зависимость толщины оксидной пленки от 
времени окисления при 400°C (точки) и кривая на-
грева (сплошная линия).
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Сплошная кривая – зависимость температуры 
от времени. Здесь видно, что прирост толщины ок-
сидной пленки начался еще до достижения образ-
цом заданной температуры 400°C. Обработка эл-
липсометрических параметров показала, что после 
достижения образом 400°C и до конца выдержки 
(156мин) наблюдалось некоторое снижение значе-
ния показателя преломления n2 подложки (чисто-
го бора без пленки) с 3.017 до 2.98, что может быть 
связано с изменением его морфологии в процессе 
окисления или образованием тонкого переходного 
слоя B2O2 на границе раздела бора и его оксидной 
пленки. При этом, оптические константы послед-
ней не изменялись. Рост толщины пленки продол-
жался на всем интервале выдержки.

Нагрев и выдержка образца при 500°C на возду-
хе (рис. 3) дает несколько больший прирост в тол-
щине оксидной пленки. Толщина оксидного слоя 
за 30 минут нагрева достигает максимального зна-
чения 61 Å и далее уменьшается до 35–40 Å. Как 
и при 400°C, во всем интервале окисления наблю-
далось уменьшение n2 чистого бора до 2.96, а по-
сле отключения нагрева образца (рис. 3, правый 
график), при температурах ниже 400 упало до 2.9. 
Мы предполагаем, что такое поведение оксидной 
пленки обусловлено процессами ее частичного ис-
парения в газовую фазу [9, 12]. Сначала, при на-
греве образца идет процесс утолщения оксидного 
слоя, скорость которого определяется диффузией 
ионов кислорода к поверхности бора, а максималь-
ная толщина – температурой нагрева. Расплавлен-
ный при 480°C оксид B2O3 дополнительно вступает 
во взаимодействие с чистым бором с образованием 
B2O2 [12]. В работе [16] методом РФЭС было пока-
зано, что пленка B2O2, осажденная на поверхности 
бора также может разлагаться до бора и B2O3 в ди-
апазоне температур 600–800  K (327–527°C). Та-
ким образом, наличие метастабильного диоксида 

дибора при данной температуре (500°C), а также 
локальный саморазогрев поверхности образца при 
его окислении могут быть причиной частичного 
испарения пленки. Последующая стабилизация 
толщины пленки связана с достижением динами-
ческого равновесия между процессами диффузи-
онного роста пленки и ее испарением.

При температуре 600°C окисление поверхности 
образца также сопровождается резким возраста-
нием толщины оксидной пленки с последующим 
ее уменьшением (рис. 4). При этом, максимальная 
толщина оказалась в 4.5 раза выше, чем при 500°C. 
Наблюдается аррениусовская зависимость скоро-
сти реакции от температуры, относящаяся к одно-
му и тому же механизму роста, т.е. диффузии ионов 
кислорода к поверхности бора. После частичного 
испарения, толщина пленки также стабилизирует-
ся. Стоит отметить ее резкое снижение после на-
чала охлаждения образца. По-видимому, при ди-
намическом равновесии, жидкая оксидная плен-
ка имеет низкую плотность, которая существенно 
увеличивается при остывании и переходе в твердое 
состояние.

При 700°С (рис. 5) поверхность образца окисля-
ется еще более интенсивно. Однако, как и в преды-
дущих случаях, после достижения максимальной 
толщины оксида (3010 Å), было зафиксировано ее 
снижение. Результаты измерений показали рост 
коэффициента поглощения k1 пленки от 0 до 0.34 
во всем интервале окисления. Стабилизацию тол-
щины не удалось достоверно зафиксировать из-за 
эффектов интерференции, наблюдаемых при боль-
ших значениях толщин пленок.

Морфология исследуемой поверхности образ-
ца до и после окисления при 700°C показана на 
рис. 6 и 7. На микрофотографиях, сделанных элек-
тронным микроскопом видно, что поверхность 
имеет некоторую пористость, а также небольшие 

Рис. 3. Зависимость толщины оксидной пленки от времени окисления при 500°C (точки) и кривая нагрева (сплош-
ная линия).
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включения другой фазы, наиболее хорошо види-
мые в режиме отраженных электронов (BSE). Со-
гласно точечному микроанализу (EDS), часть этих 
включений относятся к фазе карбида бора, другая 
доля включений содержит соединения кальция. 
Довольно крупные светлые участки, наблюдаемые 
в режиме SEI (рис. 6, 7, рисунки слева), по-нашему 
мнению, представляют собой разнонаправленные 
кристаллиты бора с несколько отличающейся от 
основной матрицы бора структурой поверхности. 
На микрофотографиях после окисления при 700°C 
(рис. 7) границы этих кристаллитов становятся хо-
рошо выражены и они, по-видимому, составляют 
основу образца поликристаллического бора. При 
термическом нагреве жидкая оксидная пленка 
обволакивает эти кристаллиты, а при остывании 
«склеивает» их наподобие композитной структу-
ры. Морфология образца, при этом, существенно 

изменяется, что также отражается в изменениях 
оптических параметров подложки (n2, k2).

Дополнительным методом анализа поверхно-
сти образца до и после окисления в данной работе 
являлась спектроскопия комбинационного рассе-
яния света. На рис. 8(а, б) показаны изображения 
тех же поверхностей, что и на рис. 6 и 7, однако 
сделанных методом оптической микроскопии в от-
раженном свете. В данном случае, темные участ-
ки на картинках представляют собой углубления 
(поры) между кристаллитами. На приборе Confotec 
MR200 были сняты спектры КРС полированной 
(исходной) поверхности (рис. 8а), а также спектры 
с темных и светлых участков окисленной поверх-
ности (рис. 8б). Данные спектры показаны ниже 
на рис. 9.

Позиции детектированных пиков и их интер-
претация приведены в  таблице 1. Спектры КРС 
отполированной поверхности соответствуют 
спектрам β-ромбоэдрического бора (β-B) [17–19]. 
Спектры исходной поверхности менее интенсив-
ные по сравнению с окисленной. Для окисленной 
поверхности бора выявлены спектры двух типов. 
Спектры, детектированные на темных участках 
(рис. 8б), имеют наиболее интенсивные узкие пики 
(максимальный пик на частоте 648 см–1). Спектры, 
детектированные на светлых участках (тот же рису-
нок) имеют менее интенсивные и уширенные пики 
(максимальный пик на частоте 811 см–1). Высокая 
интенсивность спектров, снятых в  углублениях 
и порах, свидетельствует о большом количестве за-
кристаллизованной оксидной фазы, скапливаемой 
в них в процессе отжига в еще жидком состоянии. 
На поверхности кристаллитов (светлых участках) 
количества оксида значительно меньше. Следу-
ет упомянуть, что толщины пленок, измеренные 
методом эллипсометрии (рис. 2–5) представляют 

Рис. 4. Зависимость толщины оксидной пленки от времени окисления при 600°C (точки) и кривая нагрева (сплош-
ная линия).

Рис. 5. Зависимость толщины оксидной пленки от 
времени окисления при 700°C (точки) и кривая на-
грева (сплошная линия).
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Рис. 6. СЭМ-микрофотографии полированной поверхности поликристаллического бора.

Рис. 7. СЭМ-микрофотографии поверхности поликристаллического бора после окисления при 700°C.

Рис. 8. Оптическая микрофотография поверхности образцов: а) отполированный бор, б) бор, окисленный при 
700°С.
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собой усредненные значения толщин на участке 
поверхности образца, облучаемого лазером эллип-
сометра (около 1 мм2).

На спектрах окисленной поверхности бора 
сохраняются пики, соответствующие β-ромбоэ-
дрическому бору (в основном в интервале частот 
спектра 300–500 см–1 и на частотах 745, 814, 1083, 
1236  см–1), однако они сдвинуты влево относи-
тельно пиков исходного бора, что отражает нали-
чие деформации кристаллической решетки бора 
в связи с встраиванием атомов кислорода (сдвиг 
более выражен на темных участках поверхности). 
Из спектров КРС окисленной поверхности исчез-
ли пики β-ромбоэдрического бора на частотах 630, 
895, 990 см–1, связанные с движением атомов бора 
в икосаэдрах. Появились новые пики на частотах 
391–393, 585–595, 648–654, 704, 857–860, 922–928, 
951 см–1, отсутствующие в образце исходного бора 

Рис. 9. Спектры КРС, детектированные на поверх-
ности образцов бора.

Таблица 1. Позиции пиков, детектированных на спектрах КРС поверхности бора (подчеркнут наиболее ин-
тенсивный пик спектра)

Отполированная 
поверхность 

(см–1)

Окисленная 
поверхность (см–1)

Интерпретация
Светлые 
участки

Темные 
участки

323 321 320 β-B
363 358 355 β-B
– 393 391 Колебания O-O пар (B6O)

414 411 – β-B
460 454 449 β-B
487 479 476 β-B

– 595 585 Колебания икосаэдрических атомов бора вблизи атомов 
кислорода (B(3)–O)

630 – – β-B

– 654 648 Колебания икосаэдрических атомов бора вблизи атомов 
кислорода (B6O)

683 – 685 β-B
– 704 – A1 мода β-B2O3

745 751 745 β-B
814 811 804 β-B (Колебания атомов бора в икосаэдре)
– 860 857 Симметричное растяжение связей B(3)–O

895 – – β-B (Колебания атомов бора в икосаэдре)

– 922 928 Искажения полярных треугольников, а также экваториального 
шестиугольника, где две из шести связей растянуты

951 – Симметричное растяжение связей B(3)–O
B1 мода β-B2O3

990 – – β-B (Колебания атомов бора в икосаэдре)

1083 1083 1080 β-B Межикосаэдрические колебания бора
(B-B)

1114 – – Межикосаэдрические колебания бора (B-B)
1236 1180 1164 β-B Колебания центрального атома бора
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и связанные с образованием B2O3 и B6O оксидных 
связей [20, 21], движением атомов бора вокруг ато-
мов кислорода и движением O-O-пар. На данных 
частотах также сохраняется сдвиг влево для спек-
тров с темных участков поверхности, по сравне-
нию со светлыми участками. Наличие субоксида 
B6O может косвенно указывать на наличие в плен-
ке реакций декомпозиции типа 2B6O ↔ B2O2(г) + 
+ 10B(тв.) в процессе отжига(16). Ранее [11, 22] B6O 
в продуктах окисления бора фиксировался после 
отжига при температурах выше 1100°C. Пиков, 
соответствующих борным кислотам: метаборной 
HBO2 (780–790см–1), ортоборной H3BO3 (B(OH)3) 
(495, 880  см–1), H2BO3 (875–880, 1164  см–1) на 
спектрах КРС не было обнаружено [23–25]. Кроме 
этого, на исходной и окисленной поверхностях не 
было обнаружено пиков, соответствующих карби-
дам бора B4C и B10C (характеристический подъем 
и пики в области частот около 1590 см–1) [26–28].

ВЫВОДЫ

Непосредственное in-situ наблюдение за про-
цессом термического окисления поверхности поли-
кристаллического бора показало, что кривые роста 
толщин от времени при 500, 600 и 700°C показыва-
ют общий характер: после достижения максимума 
толщины оксидной пленки наблюдается снижение 
ее толщины. Мы предполагаем, что это утоньше-
ние связано с установлением на поверхности ди-
намического равновесия между процессами роста 
пленки за счет диффузии ионов бора и кислорода 
и процессом испарения жидкого оксида. В процес-
се окисления изменяется морфология поверхности, 
что отражается в снижении показателя преломле-
ния подложки (чистого бора) в процессе отжига 
с 3.1 до 2.95. Спектры КРС окисленного бора по-
казывают наличие на поверхности оксидов B2O3
и B6O, также скопление большей части оксидной 
фазы в порах и углублениях поверхности образца.

Работа выполнена в  соответствии с  государ-
ственным заданием Института химии твердого тела 
УрО РАН № АААА-А19-119031890028-0.
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Исследована сорбционная способность полиамфолитных гидрогелей, полученных модификаци-
ей полиакриламида этилендиамином, 1,3-диаминопропаном, 1,4-диаминобутаном, по отноше-
нию к красителям различной природы – конго красный, метиловый оранжевый и метиленовый 
голубой. Установлено, что наличие в растворе сильного электролита приводит к уменьшению со-
рбции красителей полиамфолитными гидрогелям. Показано, что сорбция красителей достовер-
но описывается моделями Ленгмюра и Фрейндлиха, а сам процесс носит физический характер.
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Очистка промышленных водных растворов 
(в том числе, сточных вод), содержащих красите-
ли, является актуальной проблемой многих хими-
ко-технологических процессов. Удаление красите-
лей из водных растворов затрудняется их высокой 
растворимостью в водной среде, в связи с чем для 
их очистки необходимо использовать специальные 
дорогостоящие химические реагенты или оборудо-
вание [1–3].

Одним из методов очистки водных растворов от 
красителей является сорбция из-за своей высокой 
эффективности, универсальности, отсутствия не-
обходимости использования дорогостоящих реа-
гентов и специального оборудования. В настоящее 
время для этих целей используют активированный 
уголь и иные природные сорбенты. Однако их ис-
пользование ограничено сниженной эффективно-
стью в различном диапазоне рН.

Перспективными сорбентами являются поли-
амфолитные гидрогели, особенностью которых 
является наличие в их структуре основных и кис-
лотных функциональных групп, что обеспечивает 
возможность их использования как в кислотной, 
так и в основной среде. В последнее время ведутся 
интенсивные работы по получению таких матери-
алов с высокой сорбционной способностью по от-
ношению к красителям различной природы [4,5].

Целью данной работы являлось исследование 
сорбционных свойств полиамфолитных гидрогелей 

(ПАГ) на основе частично гидролизованного поли-
акриламида и алифатических диаминов (этиленди-
амина (ЭДА), 1,3-диаминопропана (ПДА), 1,4-ди-
аминобутан (БДА)) по отношению к красителям 
различной природы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Частично гидролизованный полиакриламид по-
лучали путем щелочного гидролиза полиакрилами-
да при температуре 50–55°C. Реакция проводилась 
в течение 2 ч, затем реакционную смесь нейтрали-
зовали соляной кислотой до нейтрального значе-
ния рН.

Полиамфолитные гидрогели (ПАГ) получали 
по реакции полимер-аналогичных превращений 
путем смешения частично гидролизованного по-
лиакриламида и  алифатических диаминов эти-
лендиамина (ЭДА), 1,3-диаминопропана (ПДА), 
1,4-диаминобутана (БДА), взятых соответственно 
в соотношениях 1:0.25 и 1:0.1. Реакцию проводили 
при температуре 50–60°C. Далее гидрогели, полу-
ченные на основе этих алифатических диаминов, 
будут обозначаться: ЭДА, ПДА и  БДА соответ-
ственно [6].

Было проведено исследование равновесной со-
рбции красителей конго красного (КК), метиле-
нового голубого (МГ) и метилового оранжевого 
(МО) полиамфолитными гидрогелями. Для этого 

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ 
И ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ
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были приготовлены водные растворы красителей 
с концентрациями 5–50 мг/л. Также исследовалось 
влияние присутствия в растворе электролита на 
сорбцию красителей. В качестве электролита был 
использован хлорид натрия, его концентрация со-
ставляла 0.1 Н, время процесса сорбции составляло 
48 часов при соотношении массы образцов поли-
амфолитных гидрогелей к объему растворов кра-
сителей (Т:Ж) = 5:5000.

Сорбционную емкость гидрогелей (мг/кг) рас-
считывали по формуле:

q
V C C

W
( )

,e
нач кон=

−

где V – объем раствора красителя, дм3; Снач – ис-
ходная концентрация красителя в растворе, мг/дм3; 
Скон – концентрация красителя в растворе после 
сорбции, мг/дм3; W – масса навески гидрогеля, г.

Полученные результаты сорбции были обрабо-
таны изотермами Ленгмюра, Фрейндлиха, Темки-
на и Дубинина–Радушкевича [7, 8].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На основании экспериментальных данных были 
получены зависимости сорбционной емкости по-
лиамфолитных гидрогелей (ЭДА, ПДА, БДА) от 
равновесной концентрации красителей в растворе 
(рис. 1–3).

Сорбционная емкость полиамфолитных гидро-
гелей возрастает с увеличением равновесной кон-
центрации красителей (рис. 1–3). Однако в при-
сутствии NaCl происходит снижение способности 
гидрогелей сорбировать красители, что может быть 
связано с  конкурирующей способностью ионов 
электролита и красителей. Увеличение содержа-
ния алифатических диаминов в структуре полиам-
фолитных гидрогелей также приводит к снижению 
сорбционной способности гидрогелей. Вероятнее 
всего, это может быть связано с особенностями ио-
низации функциональных групп, а также с увели-
чением электростатического взаимодействия меж-
ду разноименно заряженными группами.

Полученные экспериментальные данные были 
обработаны с помощью изотерм сорбции Ленгмю-
ра, Фрейндлиха, Темкина и  Дубинина–Радуш-
кевича, описывающих взаимодействие сорбента 
и красителя. Совместная обработка данных с по-
мощью нескольких моделей позволит точнее пред-
положить механизм и описать особенности взаи-
модействия между полиамфолитными гидрогелями 
и красителями различной природы.

Изотерма адсорбции Ленгмюра количественно 
описывает образование монослоя сорбата на го-
могенной поверхности сорбента, после чего даль-
нейшая адсорбция не происходит. Таким образом, 
модель Ленгмюра представляет собой равновес-
ное распределение ионов металлов между твердой 
и жидкой фазами

=
+

q
Q K C

K C1
,e

0 L e

L e
(1)

где Ce  – равновесная концентрация адсорбата 
(мг/л–1), qe – количество металла, адсорбированно-
го на грамм адсорбента при равновесии (мг/г), Qo – 
максимальная покрывающая способность монослоя 
(мг/г), KL – константа изотермы Ленгмюра (л/мг).

Рис. 1. Зависимости сорбционной емкости полиам-
фолитных гидрогелей ЭДА (а), ПДА (б) и БДА (в) от 
равновесной концентрации конго-красного.
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Существенные особенности изотермы Ленгмю-
ра могут быть выражены через параметр равнове-
сия RL, который представляет собой безразмерную 
константу, называемую коэффициентом разделе-
ния или параметром равновесия

R
K C

1
1 (1 )

,L
L 0

=
+ +

(2)

где C0 – начальная концентрация, KL – констан-
та, связанная с  энергией адсорбции (констан-
та Ленгмюра). Значение RL указывает на то, что 

природа адсорбции либо неблагоприятная, если 
RL > 1, линейная, если RL = 1, благоприятная, если 
0 <RL <1, и необратимая, если RL = 0.

Изотерма адсорбции Фрейндлиха обычно ис-
пользуется для описания сорбции на гетерогенной 
поверхности.

Q K C n
e f e

1/= (3)

где Kf – константа изотермы Фрейндлиха (мг/г), 
n – интенсивность адсорбции, Ce – равновесная 

Рис. 2. Зависимости сорбционной емкости полиам-
фолитных гидрогелей ЭДА (а), ПДА (б) и БДА (в) от 
равновесной концентрации метилового оранжевого.

Рис. 3. Зависимости сорбционной емкости полиам-
фолитных гидрогелей ЭДА (а), ПДА (б) и БДА (в) от 
равновесной концентрации метиленового голубого.
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концентрация адсорбата (мг/л), Qe – количество 
металла, адсорбированного на грамм адсорбента 
при равновесии (мг/г). Константа Kf является при-
близительным показателем адсорбционной спо-
собности, а 1/n является функцией силы адсорб-
ции в процессе адсорбции. Если n=1, то разделение 
между двумя фазами не зависит от концентрации. 
Если n находится между единицей и десятью, это 
указывает на благоприятный процесс сорбции.

Изотерма адсорбции Темкина содержит фак-
тор, учитывающий взаимодействия адсорбент–ад-
сорбат. Игнорируя чрезвычайно низкие и большие 
значения концентраций, модель предполагает, что 
теплота адсорбции как функция температуры всех 
молекул в слое будет линейно уменьшаться по мере 
сорбции. Как подразумевается в  уравнении, его 
вывод характеризуется равномерным распределе-
нием энергии связи (до некоторого максимально-
го значения), который был осуществлен путем по-
строения зависимости qe от lnCe, а константы были 
определены по наклону и  пересечению. Модель 
Темкина задается следующим уравнением:

q
RT
b

A Cln( ),e T e= (4)

q
RT
b

A
RT
b

Cln ln ,e
T

T e= + 



 (5)

B
RT
b

,
T

= (6)

q B A B Cln ln ,e T e= + (7)

где AT – константа равновесного связывания изо-
термы Темкина (л/г), bT – постоянная изотермы 
Темкина, R – универсальная газовая постоянная 
(8.314 Дж/(моль К)), T – температура 298 К, B – 
Константа, связанная с  теплотой сорбции (Дж/
моль).

Изотерма Дубинина – Радушкевича обычно при-
меняется для выражения механизма адсорбции с га-
уссовым распределением энергии на неоднородной 
поверхности. Модель часто успешно соответствует 
высокой активности растворенных веществ и дан-
ным промежуточного диапазона концентраций.

q q K( )exp( ),e s ad
2= − ε (8)

q q Kln ln( ) ( ),e s ad
2= − ε (9)

где qe  – количество адсорбата в  адсорбенте при 
равновесии (мг/г), qs – теоретическая емкость на-
сыщения изотермы (мг/г), Кad – константа изотер-
мы Дубинина–Радушкевича (моль2/кДж2), ε – по-
стоянная изотермы Дубинина–Радушкевича.

Этот подход обычно используется для различе-
ния физической и химической адсорбции ионов 
металла (Е < 8 кДж/моль-физическая, Е > 8 кДж/
моль-химическая) с его средней свободной энер-
гией, E на молекулу адсорбата (для удаления мо-
лекулы с ее местоположения в сорбционном про-
странстве до бесконечности) можно вычислить по 
соотношению

E
K

1

2
.

DR

=












(10)

Между тем, параметр ε можно рассчитывался по 
формуле

RT
C

ln 1
1

e
ε = +





(11)

Значения параметров уравнений изотерм сорб-
ции КК, МО и МГ представлены в таблице 1. По-
грешность расчетов параметров моделей не превы-
шала 5%.

В подавляющем большинстве случаев процесс 
сорбции наиболее достоверно описывает модель 
Ленгмюра (R2 > 0.99). Однако в некоторых систе-
мах процесс описывает модель Фрейндлиха. По-
добные результаты можно объяснить природой 
полиамфолитных гидрогелей, так как в  процес-
се сорбции будут участвовать как кислотные, так 
и основные группы. Однако в связи с несбаланси-
рованностью исследуемых полимеров амфотерного 
типа степень участия основных групп будет много 
меньше по сравнению с доминирующими кислот-
ными.

Рассчитанные значения 0.01 < RL < 0.5 показы-
вают, что несмотря на присутствие сильного элек-
тролита условия для сорбции являются благопри-
ятными, а сам процесс является обратимым. Таким 
образом, полиамфолитные гидрогели после сорб-
ции легко могут быть подвергнуты регенерации 
для повторного использования.

Согласно модели Дубинина–Радушкевича чис-
ленные значения кажущейся энергии сорбции Е 
позволяют установить механизм процесса сорбции. 
Полученные значения E<7.9 кДж/моль во всех слу-
чаях свидетельствуют о физической природе сорб-
ции, протекающей за счет Ван-дер-Ваальсовых сил 
и возникающих водородных связей. Такой меха-
низм хорошо согласуется с имеющимися представ-
лениями, согласно которым сорбция красителей 
гидрогелями протекает в основном за счет погло-
щения воды, увлекающей за собой краситель. Кро-
ме того, проведенные ранее нами исследования [9] 
показали способность анионных красителей об-
разовывать водородные связи с ионизирующими 
группами полиамфолитных гидрогелей.
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Таблица 1. Значения параметров моделей, описывающих сорбцию красителей полиамфолитными гидрогелями

ПАГ
Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха

КL, л/мг RL R2 КF l/n R2

Конго красный

ЭДА 1:0.1 0.49 0.39 0.99 0.46 1.40 0.95

ЭДА 1:0.25 0.54 0.036 0.98 0.09 2.69 0.78

ЭДА+NaCl 2.00 0.010 0.99 14.55 0.41 0.98

ПАГ
Модель Дубинина–Радушкевича Модель Темкина

К, моль2/кДж Е, Дж/моль R2 В, Дж/моль АТ, л/г R2

Конго красный

ЭДА 1:0.1 –8.0×10–7 791 0.88 0.26 130 0.91

ЭДА 1:0.25 –8.0×10–7 745 0.68 0.26 47 0.65

ЭДА+NaCl –1.0×10–8 7071 0.70 5.23 246 0.91

ПАГ Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха

КL, л/мг RL R2 КF l/n R2

Конго красный

ПДА 1:0.1 0.34 0.055 0.98 0.16 1.72 0.90

ПДА 1:0.25 0.54 0.036 0.88 1.66 1.14 0.84

ПДА+NaCl 1.36 0.015 0.99 4.99 1.49 0.91

ПАГ
Модель Дубинина–Радушкевича Модель Темкина

К, моль2/кДж Е, Дж/моль R2 В, Дж/моль АТ, л/г R2

Конго красный

ПДА 1:0.1 –9.0×10–7 745 0.79 0.23 132 0.65

ПДА 1:0.25 –4.0×10–7 1118 0.59 3.45 200 0.62

ПДА+NaCl –1.0×10–7 2236 0.74 0.83 61 0.70

ПАГ
Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха

КL, л/мг RL R2 КF l/n R2

Конго красный

БДА 1:0.1 1.82 0.011 0.99 21.43 0.48 0.91

БДА 1:0.25 1.47 0.013 0.99 17.25 0.89 0.92

БДА+NaCl 1.52 0.013 0.99 14.79 0.95 0.91

ПАГ
Модель Дубинина–Радушкевича Модель Темкина

К, моль2/кДж Е, Дж/моль R2 В, Дж/моль АТ, л/г R2

Конго красный

БДА 1:0.1 –8.0×10–9 7906 0.76 7.82 180 0.75

БДА 1:0.25 –4.0×10–8 3536 0.83 2.49 98 0.89

БДА+NaCl –6.0×10–8 2882 0.90 1.99 90 0.79
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Таблица 1. (продолжение)

ПАГ
Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха

КL, л/мг RL R2 КF l/n R2

Метиловый оранжевый

ЭДА 1:0.1 0.08 0.210 0.99 0.09 1.05 0.84

ЭДА 1:0.25 1.42 0.014 0.86 2.56 0.15 0.66

ЭДА+NaCl 0.18 0.101 0.83 1.52 0.55 0.51

ПАГ
Модель Дубинина–Радушкевича Модель Темкина

К, моль2/кДж Е, Дж/моль R2 В, Дж/моль АТ, л/г R2

Метиловый оранжевый

ЭДА 1:0.1 –9.0×10–7 745 0.856 0.26 1587 0.800

ЭДА 1:0.25 –1.0×10–7 2236 0.83 99.33 4658 0.62

ЭДА+NaCl –6.0*×10–7 913 0.78 1.36 2098 0.44

ПАГ Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха

КL, л/мг RL R2 КF l/n R2

Метиловый оранжевый

ПДА 1:0.1 0.11 0.156 0.89 4.98 0.51 0.72

ПДА 1:0.25 0.12 0.147 0.71 0.14 0.65 0.88

ПДА+NaCl 1.20 0.016 0.85 3.76 0.26 0.62

ПАГ
Модель Дубинина–Радушкевича Модель Темкина

К, моль2/кДж Е, Дж/моль R2 В, Дж/моль АТ, л/г R2

Метиловый оранжевый

ПДА 1:0.1 –5.0×10–7 1000 0.73 1.72 2841 0.52

ПДА 1:0.25 –5.0×10–7 1000 0.62 0.29 3733 0.80

ПДА+NaCl –2.0×10–7 1581 0.80 8.08 1475 0.64

ПАГ
Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха

КL, л/мг RL R2 КF l/n R2

Метиловый оранжевый

БДА 1:0.1 0.95 0.021 0.82 2.026 0.19 0.54

БДА 1:0.25 0.25 0.073 0.81 1.18 0.39 0.53

БДА+NaCl 0.95 0.021 0.91 2.94 0.44 0.80

ПАГ
Модель Дубинина–Радушкевича Модель Темкина

К, моль2/кДж Е, Дж/моль R2 В, Дж/моль АТ, л/г R2

Метиловый оранжевый

БДА 1:0.1 –2.0×10–7 1581 0.83 40.17 4097 0.51

БДА 1:0.25 –4.0×10–7 1118 0.77 2.72 3439 0.53

БДА+NaCl –3.0×10–7 1291 0.82 1.08 642 0.78
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Таблица 1. (окончание)

ПАГ
Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха

КL, л/мг RL R2 КF l/n R2

Метиленовый голубой

ЭДА 1:0.1 0.57 0.034 0.79 0.67 0.98 0.82

ЭДА 1:0.25 0.50 0.039 0.99 0.5 1.21 0.97

ЭДА+NaCl 1.63 0.012 0.99 9.3 0.81 0.96

ПАГ
Модель Дубинина–Радушкевича Модель Темкина

К, моль2/кДж Е, Дж/моль R2 В, Дж/моль АТ, л/г R2

Метиленовый голубой

ЭДА 1:0.1 –5.0×10–7 1000 0.58 0.27 260 0.66

ЭДА 1:0.25 –7.0×10–7 845 0.83 0.24 178 0.74

ЭДА+NaCl –7.0×10–8 2673 0.73 1.34 114 0.86

ПАГ
Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха

КL, л/мг RL R2 КF l/n R2

Метиленовый голубой

ПДА 1:0.1 0.16 0.111 0.87 0.08 1.42 0.90

ПДА 1:0.25 0.30 0.063 0.97 0.45 0.91 0.90

ПДА+NaCl 1.20 0.017 0.99 3.11 0.91 0.96

ПАГ
Модель Дубинина–Радушкевича Модель Темкина

К, моль2/кДж Е, Дж/моль R2 В, Дж/моль АТ, л/г R2

Метиленовый голубой

ПДА 1:0.1 –1.0×10–6 707 0.76 0.19 351 0.86

ПДА 1:0.25 –6.0×10–7 913 0.83 0.31 178 0.81

ПДА+NaCl –2.0×10–7 1581 0.81 0.54 114 0.82

ПАГ
Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха

КL, л/мг RL R2 КF l/n R2

Метиленовый голубой

БДА 1:0.1 1.09 0.018 0.99 2.62 1.14 0.85

БДА 1:0.25 1.46 0.063 0.99 12 0.65 0.77

БДА+NaCl 1.06 0.017 0.99 2.74 0.94 0.98

ПАГ
Модель Дубинина–Радушкевича Модель Темкина

К, моль2/кДж Е, Дж/моль R2 В, Дж/моль АТ, л/г R2

Метиленовый голубой

БДА 1:0.1 –3.0×10–7 1291 0.76 0.55 102 0.60

БДА 1:0.25 –9.0×10–8 3257 0.93 2.30 150 0.75

БДА+NaCl –3.0×10–7 1291 0.87 0.51 139 0.90
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Сорбция красителей полиамфолитными гидро-
гелями наиболее достоверно описывается моделя-
ми Ленгмюра и Фрейндлиха, что свидетельствует 
об участии в  процессе сорбции как кислотных, 
так и основных групп полиамфолитных гидроге-
лей. Увеличение в составе гидрогелей содержания 
алифатических диаминов приводит к некоторому 
снижению сорбционной способности красите-
лей полиамфолитными гидрогелями. Добавление 
электролита в растворы красителей также несколь-
ко снижает их сорбционную способность, что мо-
жет быть связано с конкуренцией ионов сильного 
электролита с ионами красителей в процессе сор-
бции. Рассчитанные значения кажущейся энергии 
сорбции Е позволяют предположить, что процесс 
сорбции красителей полиамфолитными гидрогеля-
ми носит физических характер.
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Исследовано влияние непрямых корреляций между ближайшими притягивающими между собой 
адсорбированными частицами на скорости элементарных стадий адсорбции и десорбции. Рас-
чет проведен в рамках теории абсолютных скоростей реакций, в которой учитывается различие 
между взаимодействиями частиц в основных состояниях и активированного комплекса стадии 
в переходном состоянии. Локальные распределения частиц выполнены в рамках кластерного 
вариационного метода (КВМ), который позволяет выйти за переделы квазимического прибли-
жений (КХП), отражающего эффекты только прямых корреляций или изолированной пары (2х1) 
в терминологии КВМ. На однородной плоской грани (100) проведены расчеты изотермических 
концентрационных зависимостей скоростей адсорбции и десорбции адсорбированных частиц, 
а также термодесорбционные спектры. Проведено сравнение обсуждаемых скоростей, рассчи-
танных для ряда простейших базисных кластеров (2х2, k1s, 3x3, 3x4) и в КХП. При температу-
рах ниже температуры конденсации адсорбата учитываются эффекты его расслаивания на две 
сосуществующие фазы. Учет непрямых корреляций при увеличении размера базисного кластера 
приводит к отличию между текущим кластерным приближением и КХП. Эти отличия носят ко-
личественный характер, оставляя качественно неизменным тип концентрационных зависимо-
стей скоростей адсорбции и десорбции и термодесорбционных спектров.

Ключевые слова: скорости стадий, неидеальные реакционные системы, теория абсолютных скоростей 
реакций, кластерный вариационный метод, физическая адсорбция
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Физическая адсорбция является следствием 
дисперсионного притяжения атомов и молекул на 
границах твердого тела, которые протекают во всех 
поверхностных процессах [1–8]. Вопросы описа-
ния кинетики поверхностных процессов с учетом 
взаимного влияния адсорбированных частиц стали 
обсуждаться с самого формирования современной 
физической химии [9–11]. Подробная библиогра-
фия этого этапа работ представлена в обзоре [12].

Наибольшее развитие теория учета взаимного 
влияния частиц в реакционных системах получило 
в рамках так называемой модели решеточного газа 
(МРГ), которая позволила описать как процессы 
адсорбции индивидуальных компонентов, так и их 
смесей, а также скорости поверхностных реакций 
[12–18]. Данная теория разработана на основе те-
ории абсолютных скоростей реакций Эйринга [19] 
в  трактовке Темкина [20]. В  конденсированной 

фазе молекулы реагентов постоянно находятся 
в поле действия соседних молекул. МРГ позволя-
ет учесть взаимное влияние между взаимодейству-
ющими частицами во всем диапазоне плотностей 
адсорбированных частиц. Анализ процессов фи-
зической адсорбции с учетом прямых корреляций 
между взаимодействующими частицами в квазихи-
мическом приближении (КХП) был проведен в ра-
ботах [21, 22]. Было получено, что притяжение мо-
лекул меняет ход концентрационных зависимостей 
скоростей адсорбции и десорбции по сравнению 
с  их поведением для идеальных адсорбционных 
систем, а также рассчитаны термодесорбционные 
спектры (ТДС) при нагреве образцов с постоянной 
скоростью: θ(t), где t – время, θ – степень заполне-
ния поверхности [14, 23].

Физическая адсорбция как правило протека-
ет без диссоциации молекул газовой фазы. Будем 

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ 
И ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ
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считать, что их адсорбция протекает на одном узле 
поверхности, и ограничимся адсорбцией одного 
компонента.

Напомним, что в  МРГ объем системы разби-
вается на ячейки, размером порядка среднего раз-
мера молекулы, и любая ячейка может быть занята 
частицей сорта А, (γf

А = 1, остальные γf
j = 0) i = А, 

или быть свободной (вакантной) в этом случае ин-
декс i = V (γf

V = 1, остальные γf
i = 0) [13], т.е. число 

компонентов решеточной системы равно s = 2; θi – 
степень заполнения решеточной системы части-
цами сорта i (или ее числовая плотность), причем 

1,i
j

s

1
∑ θ =

=
 т.е. доля свободных узлов равна θs = 1 – θ.

Каждая ячейка имеет z ближайших соседей, 
между которыми реализуется латеральное взаимо-
действие. Также будем учитывать только взаимо-
действия между ближайшими соседями. Параметр 
этого взаимодействия между парами соседних ча-
стиц ĳ обозначим через εĳ. Параметр взаимодей-
ствия любой частицы с вакансией равен нулю. На 
грани (100) для одноузельных элементарных стадий 
в неидеальных реакционных системах формирует-
ся реакционный кластер размера К1 = 5, включаю-
щий центральную частицу и ее z соседей.

Согласно теории неидеальных реакционных си-
стем [13] выражения для скоростей элементарных 
одноузельных стадий имеют вид

U K V V, exp( ) ,f
i

f
i

f
i

f
i

f
i

g
j

j

s

fg
ij

g

z

11 g

∑∏= = 〈γ γ βδε 〉
==

(1)

где знак угловых скобок означает проведение сум-
мирования по всем конфигурациям соседних ча-
стиц j по узлам g вокруг центральной частиц сорта i
на узле с номером f. Усреднение по состояниям за-
нятости всех углов приводит к появлению полного 
множества корреляционных функций типа θ fg g

ij j

z

z

1

1
...

... , 
которые представляет собой вероятность образо-
вания в реакционном кластере К1, состоящем из 
центрального узла f и его всех соседей g1…gz, ан-
самбля частиц сорта ĳ1…jz; K K Ef

i
f
i

f
i= −0 exp( )β – 

константа скорости одноузельной стадии i → про-
дукт на узле f, K f

i 0   – предэкспонента констан-
ты скорости, E f

i  – энергия активации реакции, 
β = −( )k TB

1 , kB – константа Больцмана; V f
i  – кон-

центрационная составляющая скорости одноу-
зельной стадии, которая учитывает изменение вы-
соты активационного барьера от локального со-
става (в отсутствие взаимодействия V f

i
f
i= θ  она 

равна концентрации реагента i), δε ε εfg
ij

fg
ij

fg
ij= −* , 

ε fg
ij*  – параметр взаимодействия активированно-

го комплекса (АК), образованного из реагента i

с соседней частицей j в узле g (обозначать величи-
ны εАА* в виде εАА* = αεАА). Все соседние частицы 
j1…jz, входящие в реакционный кластер, влияют на 
энергию активации стадии через соответствующие 
вклады δε fg

ij . Здесь нижние индексы введены для 
нумерации соседних узлов, чтобы различать их за-
полнение ближайшими частицами.

В  КХП, сохраняющем эффекты корреляции 
ближнего порядка, выражение для скорости мо-
номолекулярной реакции Uf

i (1), протекающей на 
одном узле f, согласно теории неидеальных реакци-
онных систем [12, 13], записывается как

U K ,f
i

f
i

f
i

f
i= θ Λ (2)

где функция неидеальности Λ f
i  имеет вид

S S t, exp( ( )).f
i

fh
i

h z f
fh
i

fh
ij

j

s

ij ij
( ) 1

*∏ ∑Λ = = β ε − ε
∈ =

(3)

Здесь индекс h относится к ближайшим соседям 
узла f, ε*

ĳ – параметр взаимодействия АК реакции, 
образующегося из частицы сорта i с соседней ча-
стицей сорта j.

В выражениях (2) и (3) функция tfh
ĳ = θfh

ĳ/θf
i – 

условная вероятность нахождения частиц j рядом 
с частицами i, здесь функции θfh

ĳ имеют смысл ве-
роятности нахождения рядом двух частиц i и j. Так 
как система однородна, то в нашем тексте нижние 
индексы, указывающие на номера соседних узлов, 
введены только того, чтобы указать на различия 
в положениях реагентов: θfh

ĳ = θĳ и tfh
ĳ = tĳ. В об-

суждаемом приближении Кi – константа скорости, 
которая полагается постоянной и равной констан-
те скорости в идеальной системе. В отсутствие вза-
имодействия молекул (εAA = 0) функция Λ f

i = 1 , 
и уравнение (2) переходит в хорошо известное урав-
нение идеальных реакционных систем U K ,i i i= θ
где концентрации даны в мольных долях θi.

В рассматриваемом простейшем случае неиде-
альной реакционной системы выражения для пар-
ных функций θĳ связаны с плотностью адсорби-
рованных частиц аналитической формулой θAA = 
= 2θ2/(b + δ), где b = 1 + x(1 – 2θ) и δ = [b2 + 4θ2x]1/2, 
x = exp(–βεAA) – 1. Остальные парные функции для 
пар ĳ = AV, VA, VV находятся из условии нормиро-
вок θ θ θiA iV A+ =  и  θ θA V+ = 1  [13].

Цель данной работы является анализ влияния 
эффектов непрямых корреляций, описываемых 
корреляционными функциями θ fg g

ij j

z

z

1

1
...

... , между 
взаимодействующими молекулами по сравнению 
с  учетом только прямых корреляций (когда эти 
функции аппроксимируются через парные функ-
ции θfh

ĳ). В недавней работе авторов разработан 
общий подход построения КВМ моделей и на чис-
ленных примерах показано как получить точное 
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решение с увеличением базисного кластера КВМ 
[24]. Это подход был адаптирован для расчета ско-
ростей одно- и двухузельных стадий в работе [25], 
а работе проведено [26] исследование скоростей 
стадий адсорбции и десорбции хемосорбирован-
ных частиц (для которых характерно отталкивание 
ближайших соседей εAA < 0) как случае диссоциа-
ции, так и без диссоциации молекул газовой фазы.

В данной работе приводятся результаты анали-
за влияния непрямых корреляций на концентраци-
онные зависимости скоростей адсорбции и десорб-
ции в изотермических условиях, протекающих без 
диссоциации молекул газовой фазы на квадратной 
решетке z = 4 (грань (100)). Дополнительно рас-
смотрены примеры расчетов ТДС с учетом непря-
мых корреляций при варьировании энергии взаи-
модействий между адсорбированными частицами 
и размеров базисных кластеров.

Отметим, что одной из наиболее часто применя-
емых методик изучения поверхностных процессов 
является метод термодесорбции. Получаемые спек-
тры зависимости количества десорбирующихся мо-
лекул от температуры – дают ценную информацию 
о механизме десорбции и молекулярных характе-
ристиках адсорбционной системы. С  явлением 
конденсации связывают наличие нулевого поряд-
ка процесса десорбции и единой верхней кромке 
кривых ТДС для разных начальных заполнений по-
верхности θ0, которая экспериментально наблюда-
лась в системах Hg/W(100) [27], Cu/Ru(0001) [28], 
и т.д.

В данной работе исследуется влияние непрямых 
корреляций между взаимодействующими атомами 
при их двумерной конденсации на вид ТДС при 
монослойном заполнении поверхности. Предва-
рительно напомним фазовые состояния адсорби-
рованных частиц в зависимости от точности учета 
непрямых корреляций.

РАССЛАИВАНИЕ ДВУМЕРНЫХ ФАЗ 
АДСОРБИРОВАННЫХ ЧАСТИЦ В КВМ

Характерной особенностью поведения притя-
гивающихся адсорбированных частиц на поверх-
ности грани кристалла является их возможность 
формирования при понижении температуры рас-
слаивающихся фаз с  низкой и  высокой плотно-
стью частиц. Эта особенность играет важную роль 
при кинетических стадиях адсорбции и десорбции, 
так как исходно однородная система превращается 
в макроскопически неоднородную систему с дву-
мя фазами. Кинетический процесс в  каждой их 
фаз идет по-своему в зависимости от локальной 
плотности фазы. В равновесном состоянии доли 
сосуществующих фаз определяются из фазовой 
диаграммы с  помощью правила рычага [13, 29]. 
Явление конденсации меняет характер раcпреде-
ления адсорбированных частиц на поверхности по 

сравнению со случаем их гомогенного распределе-
ния. Это, свою очередь, меняет все концентраци-
онные характеристики адсорбционных процессов 
[21, 22].

Равновесная плотность адсорбированных ча-
стиц θ связана с давлением газа в паре Р изотер-
мой, которая в общем случае имеет вид

aP FKVM g g
j j

z

z= −θ θθ( ) / ( )...
...

1

1 1 . (4)

Данная формула содержит весть спектр вероят-
ностей многочастичных конфигураций (корреля-
торов), которые реализуются на кластере К1, вид 
функции FKVM g g

j j

z

z( )...
...θ

1

1  зависит от варианта ап-
проксимации в  КВМ многочастичной функции 
θ fg g

ij j

z

z

1

1
...

...  для всех соседних узлов g1 – g4, из которой 
выделена вероятность θf

A центрального узла f, через 
вероятности конфигураций кластеров меньших по 
размеру чем размер базисного коррелятора. Кон-
кретная форма записи правой части зависит от 
размера базисного кластера и от способа его раз-
ложения на вероятности всего ряда меньших кор-
реляторов, поэтому они не выписывают в компакт-
ном виде.

Изотерма адсорбции в КХП записывает как [13]

aP xtAA
z= + −θ θ( ) / ( )1 1 , (5)

где Р – давление пара в газовой фазе, а – коэф-
фициент адсорбции, функции tАА = tfh

ĳ определены 
выше в формуле (3).

Расчету изотермических скоростей и ТДС пред-
шествует расчет фазовой диаграммы – определе-
ние кривых существования (однофазные области) 
и  сосуществования (двухфазные области). При 
температурах ниже критической уравнение состо-
яния адсорбированных частиц имеет характерную 
кривую, аналогичную ван-дер-ваальсовой петле 
для объемной конденсации пара. Приведем кривые 
расслаивания пар – жидкость для адсорбирован-
ных частиц на грани (100) в рассматриваемых при-
ближениях КВМ [24] на рис. 1. Это базисные кла-
стеры с размерами равными 2х1 (КХП), 2х2, k1s, 
3x3, 3x4. Приближение «k1s» представляет собой 
объединение двух базисных кластеров К1 и 2х2 [30].

В области расслаивания любых термодинамиче-
ские характеристики x записываются в виде

 x(θ) = σ(θ)x(θ+) + (1 – σ(θ))x(θ–), 
σ(θ) = (θ – θ–)/(θ+ – θ–), (6)

где θ+ и θ– плотности сосуществующих фаз с вы-
сокой и  низкой плотностью, соответственно; 
σ(θ) – доля плотной фазы – формула (6) это так 
называемое правило рычага для промежуточных 
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плотностей θ– ≤ θ  – ≤ θ+. Здесь характеристика 
x(θ) выражается формулой для однофазной систе-
мы. Эти соотношения относятся ко всем кинети-
ческим характеристикам данной работы – скоро-
сти стадий адсорбции и десорбции. В качестве x(θ) 
фигурируют скорости (1). В  данном выражении 
общие потоки складываются из потоков двух ма-
кро-подсистем, а вклады границы раздела двумер-
ных фаз пренебрегаются.

На рис. 1 даны фазовые диаграммы одноком-
понентной системы рассчитанные для различных 
базисных кластеров и точное решение.

Пунктирная кривая 8 на рис. 1 показывает тра-
екторию изменения плотности θ в ходе термоде-
сорбционного нагрева поверхности образца от на-
чального состояния θ0 при высоких плотностях до 
полного освобождения поверхности (θ = 0). Она 
начинается в  двухфазной области. Притяжение 
соседей удерживает десорбцию частиц, поэтому 
кривая резко возрастает при практическом по-
стоянстве плотности, а затем процесс десорбции 
реализуется в относительно узкой температурной 
области.

Изотермическим концентрационным зави-
симостям скоростей адсорбции и  десорбции на 
данной фазовой диаграмме отвечают постоянные 
линии параллельные оси абсцисс, которые могут 
располагаться выше или ниже соответствующих 
критических температур (максимумов на кривых 
1–7). Расчеты в  данной работе проведены при 
температуре t = Т/Тcr = 1.1 и 0.9, где Тcr отвечает 
критической температуре конденсации на решетке 
z = 4, рассчитанного в соответствующем прибли-
жении учета взаимодействия для каждого из кла-
стеров [24].

КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ 
ЗАВИСИМОСТИ СКОРОСТЕЙ

Общие закономерности скоростей элементар-
ных стадий адсорбции и  десорбции латерально 
взаимодействующих молекул для разных энергий 
взаимодействий между соседними физически со-
рбированными частицами εАА и между АК стадии 
с соседними частицами εАА* представлены в рабо-
тах [12–18]. Физической адсорбции отвечает вза-
имное притяжение соседних молекул εАА > 0. Ве-
личинам εАА* в виде εАА* = αεАА диапазон величин 
α (0 < α < 1) отвечает представлениям, что АК на-
ходится дальше от плоскости поверхности и вза-
имодействия АК с соседями частично ослаблено, 
тогда как условие α > 1 будет соответствовать тому, 
что удаление АК от поверхности приводит к уси-
лению его взаимодействия с  другими соседями, 
находящимися в своем основном состоянии. Эти 
вопросы выходят за рамки статистического опи-
сания процесса с фиксированными параметрами 
межчастичного взаимодействия.

В  данном разделе работе основное внимание 
сосредоточена на сопоставлении изотермических 
концентрационных кривых скоростей стадий де-
сорбции и  адсорбции в  КХП и  в  приближениях 
КВМ с  размерами базисного кластера равными 
2×2, k1s, 3×3, 3×4.

Непрямые корреляции, вклады от которых вы-
ходят за учет прямых корреляций в КХП, приводят 
к соответствующим отклонениям величин скоро-
стей адсорбции и десорбции, что демонстрирует 
рис.  2 при варьировании параметра α для КХП 
и базисного квадратного кластера 2×2. Все кривые 
на рис. 2 относятся к температурам выше критиче-
ской. Кривые скоростей адсорбции и десорбции на 
рис. 2 нормированы на свои константы скоростей, 
что позволяет сконцентрироваться на анализе кон-
центрационных зависимостей скоростей. При ма-
лых плотностях концентрационные составляющие 
скорости адсорбции имеют значения около еди-
ницы, а скорости десорбции пропорциональны θ
в отсутствие диссоциации молекул газа.

Ход кривых скоростей адсорбции и десорбции 
сильно зависит от величины α. При малых зна-
чениях α скорость адсорбции убывает с  ростом 
степени заполнения поверхности, в окрестности 
α ~ 0.5 скорость адсорбции имеет слабый макси-
мум оставаясь практически постоянной вплоть 
до θ порядка 0.8 с последующим убыванием. При 
α = 1.5 скорость адсорбции существенно возрас-
тает и лишь к окрестности более 0.9 резко убыва-
ет до нуля. Скорость десорбции увеличивается для 
всех значений α, но область увеличения скоро-
сти десорбции зависит от α. Для α = 1.5 скорость 

Рис. 1. Фазовая диаграмма расслаивания в безраз-
мерных единицах (βε)1  – θ в  МРГ на грани (100) 
для разных приближений 2×1 (1), 2×2 (2), k1s (3), 
2×3 (4), 2×4 (5), 2×4 (6), точное решение (7) [24]; 
а также ход изменения плотности в ходе расчета ТДС 
при θ0 = 0.98 (8).
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десорбции постоянно увеличивается (как и в слу-
чае хемосорбции [26]), при α = 0.5 ход концен-
трационной зависимости десорбции напоминает 
кривую для скорости адсорбции (оставаясь посто-
янной в широком диапазоне плотностей. и исклю-
чая резкое убывание при θ более 0.9). При малых 
величинах α концентрационная кривая скорости 
десорбции монотонно убывает, но не устремляется 
в ноль при θ → 1, оставаясь конечной. Традицион-
ным представлениями идеальнoй модели отвечает 
случай α = 0 для адсорбции VV = (1 – θ) и α = 1 для 
десорбции VA = θ (пунктирные кривые).

Более подробно влияние размеров кластеров 
с  непрямыми корреляциями на изотермические 
кривые скоростей десорбции для разных базисных 
кластеров при t = 1.1 показаны на рис. 3.

Все кривые на рис. 3 с учетом непрямых корре-
ляций группируются вместе, монотонно смещаясь 
от кривой 1 в КХП по мере увеличения точности 
писания эффектов корреляций, показывая моно-
тонный рост скорости десорбции по мере увели-
чения степени заполнения. Данный тип поведе-
ния кривых имеет место как для идеальной, так 
и  для неидеальных кривых в  хемосорбционных 
системах [26].

На рис. 4 представлены изотермические кон-
центрационные зависимости скоростей адсорбции 
(a, б) и десорбции (в, г) при α = 0.5, при температу-
рах t = 1.1 (a, в) – выше, и t = 0.9 (б, г) – ниже кри-
тической в соответствующих приближениях для те 
же шести базисных кластеров 2×1 (1), 2×2 (2), k1s
(3), 2×3 (4), 2×4 (5) и 3×3 (6).

Ход кривых на рис.  4 в  области температур 
выше критической пояснен выше для случая 

простейшего квадратного кластера на рис. 2 и 3: 
увеличение точности описания непрямых корреля-
ций монотонно смещает кривые от кривой в КХП. 
Наибольшее относительное отклонение реализует-
ся при переходе от кластера 2×1 (КХП) к кластеру 
2×2. Дальнейшее увеличение размера кластера от 
2×2 до 3×4 дает небольшое монотонно увеличива-
ющее отклонение от кривой КХП, и это увеличе-
ние качественно сохраняет ход кривых для класте-
ра 2×2.

При температуре ниже критической, как по-
яснено на рис.  1, должен учитываться процесс 
быстрого поверхностного перераспределения 

Рис. 2. Концентрационные зависимости скоростей адсорбции (a) и десорбции (б) для КХП (1–4) и квадрата 2×2 
(5–8) при варьировании параметра α = 0 (1, 5), 0.18 (2, 6), 0.5 (3, 7) и 1.5 (4, 8); t = 1.1. Пунктирные кривые соот-
ветcтвуют идеальному случаю.

Рис. 3. Концентрационные зависимости десорб-
ции для кластеров 2×1 (1), 2×2 (2), k1s (3), 2×3 (4), 
2×4 (5) и 3×3 (6) при α = 1.5, t = 1.1.
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адсорбированных частиц в двухфазную систему, 
что отражается через правило рычага аддитивны-
ми вкладами от каждой из сосуществующих фаз, 
согласно формуле (6). Как и для температур выше 
критической, чем точнее расчет, тем больше удале-
на соответствующая кривая от кривой КХП. Сам 
характер кривых отражает закономерности, ука-
занные для параметра α = 0.5 на рис. 2, но с уче-
том сохранения величины скорости по правилу 
рычага.

ТЕРМОДЕСОРБЦИОННЫЕ СПЕКТРЫ

Термодесорбционные спектры представляют со-
бой кинетически измеренные зависимости потоков 
десорбирующихся частиц в условии температур-
ного нагрева системы, как правило с постоянной 
скоростью нагрева b (град/с) [14, 23]. Температура 

системы меняется как Т = Т0 + bt, где Т0 – началь-
ная температура, отвечающая начальной степени 
заполнения θ0, t – время. Измеряемая характери-
стика описывается уравнением dθ/dt  =  –UA, где 
скорость десорбции UA описывается уравнением 
(1). По мере увеличения температуры плотность 
системы меняется от начального заполнения до 
нуля (окончание процесса).

В работе дан анализ поведения ТДС с учетом 
непрямых корреляций при варьировании основ-
ных характеристик десорбционных систем: пара-
метра отталкивания между частицами, начального 
заполнения поверхности и размера базисного кла-
стера, влияющих на вид кривых. Ниже все расчеты 
выполнены для молекулярных параметров α = 0.5, 
KА= 1013 с–1, ЕА = 32.6 ккал/моль [1993]. Скорость 
нагрева b принималась равной b = 13.7 град/с, как 
в эксперименте Hg/W(100) [27].

Рис. 4. Изотермические концентрационные зависимости скоростей адсорбции (a, б) и десорбции (в, г) при α = 0.5, 
при температурах t = 1.1 (a, в) – выше, и t = 0.9 (б, г). Номера кривых отвечают тем же размерам кластеров как на 
рис. 3.
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На базе данной экспериментальной системы, 
ранее описанной в КХП, проведен анализ варьи-
рования молекулярных параметров латерального 
взаимодействия εAA на вид ТДС, рассчитанных для 
разных начальных заполнений θ0 = 0.4, 0.6, 0.8, 
и 0.98. В качестве базисных кластеров рассматри-
вались кластеры 2×1, 2×2 и 2×3 (результаты для 
кластеров 2×2 и k1s практически совпадают).

Полная схема траекторий для трех последующих 
расчетов ТДС показана на рис. 5.

Сами кривые ТДС для указанного анализа пред-
ставлены на рис. 6. Три поля рис. 6 отличаются ве-
личиной параметров латерального взаимодействия 
εAA, равных соответственно 1.2, 1.7, и  2.5  ккал/
моль. На рис.  6 пунктирные линии относятся 
к КХП (кривые 1–4), сплошные линии – к кла-
стеру 2×2 (кривые 5–8) и к кластеру 2х3 (кривые 
9–12).

Следует выделить три области условий, отве-
чающие трем температурным областям на рис. 6: 
кривые с малым параметром взаимодействием (а) 
относятся к температурам выше критической для 
обоих приближений, кривые с сильным параме-
тром взаимодействием (в) относятся к температу-
рам ниже критической для обоих приближений, 
кривые с промежуточным значением параметра 
взаимодействия (б) относятся к  области между 
критическими температурами обоих приближе-
ний.

Результаты расчета показывают, что как для 
низких температур, так и для высоких темпера-
тур кривые ТДМ, относящие к разным базисным 
кластерам, практически совпадают между собой. 

Рис. 5. Фазовые диаграммы для КХП (1), 2×2 (2), 2×3 
(3) и траектории изменения поверхностного запол-
нения частиц в ходе нагрева образца b = 13.7 град/с 
для Hg/W(100) [27] (пунктирные линии) при разных 
начальных заполнений поверхности θ0 = 0.4, 0.6, 0.8, 
и 0.98.

Рис. 6. Кривые ТДС для разных параметров ла-
терального взаимодействия εAA = 1.2 (а), 1.7 (б) 
и 2.5 (в) ккал/моль, рассчитанные для трех прибли-
жений: КХП (1–4), 2×2 (5–8), 2×3 (9–12) при на-
чальной плотности 0.98 (1, 5, 9); 0.80 (2, 6, 10); 0.6 
(3, 7, 11); 0.4 (4, 8, 12).
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То есть учет непрямых корреляций мало влияет на 
ход десорбции: это слабое влияние обусловлено 
либо малость отличий вероятностей конфигураций 
только с прямыми и с непрямыми корреляциями 
при повышенных температурах, либо при низких 
температур вступает в  действие правило рычага 
и в нем ключевую роль играют плотности сосуще-
ствующих фаз, которые слабо отличаются при рез-
ком изменении кривых бинодалей (практически 
вертикальных) в разных приближениях. В частном 
случае это относится к описанию эксперименталь-
ных данных системы Hg/W(100) [27], которые ра-
нее были описаны в работе [22]. Для них учет не-
прямых корреляций мало что меняет.

В то же время для случая (б) наблюдаются от-
личия, которые реализуются в  области средних 
заполнений поверхности, в которых важную роль 
играют непрямые корреляции. Эти отличия носят 
количественный характер, оставляя общие законо-
мерности без изменения. Кривая для КХП имеет 
более высокий максимум при пониженных темпе-
ратурах, чем кривые с учетом непрямых корреля-
ций, причем кривые для кластеров 2×2 и 2×3 идут 
близко друг к другу и в данном масштабе не раз-
личимы.

Рисунок 6 демонстрирует, что оба случая (а) 
и (в) демонстрируют наличие общей кромки се-
мейства кривых ТДС, отличающихся начальными 
заполнениями θ0. В то же время для случая (б) на-
личие общей кромки нарушается, что связано с бо-
лее заметными различиями хода кривых бинодалей 
в областях сосуществования фаз для разных при-
ближений.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Проведенный анализ можно разделить на две 
части: 1) специфика межчастичных взаимодей-
ствии адсорбированных частиц с притяжением и 2) 
роль размера базисного кластера, определяющего 
влияние непрямых корреляций.

По первой части анализа следует отметить, что 
кривые изотермических концентрационных зави-
симостей скоростей адсорбции и десорбции в ряде 
случаев, зависящих от параметра α отличаются от 
привычных закономерностей для моделей иде-
альных моделей либо от неидеальных моделей хе-
мосорбции наличием немонотонных областей по 
плотности как для скоростей адсорбции, так и де-
сорбции. Это эффект был отмечен ранее в разных 
работах [12, 21, 22], и для его объяснения предла-
гались более сложные модели, включающие пред-
ставления об участии атома из второго монослоя 
притягивающихся частиц или о присутствии пре-
курсора [31–34].

Физической основой немонотонных скоро-
стей адсорбции и десорбции служит тот факт, что 

использованная однослойная модель переоцени-
вает вклады соседей, которые оперируют средни-
ми вероятностями нахождения соседей в быстрых 
процессах элементарного акта стадии. Более слож-
ные подходы должны были бы учесть фактор изме-
нения взаимодействия с соседями в ходе подлета 
приближающей части газовой фазы и при десор-
бции, что может приводить к изменению параме-
тра латерального взаимодействия за счет сопут-
ствующих колебательных движений. Косвенным 
подтверждением корректности результатов служит 
объяснение экспериментального факта увеличе-
ние скорости хемосорбции при малых заполнения 
для ряда систем с отталкиванием первых соседей 
и притяжением вторых соседей, когда при малых 
θ преобладает вклад притяжения [21, 22, 34]. С яв-
лением конденсации связывают наличие нулево-
го порядка процесса десорбции и единой верхней 
кромке кривых ТДС для разных начальных запол-
нений поверхности θ0, которая экспериментально 
наблюдалась в системах [27, 28, 31–35].

По второй части анализа получены более одно-
значные результаты. Построенные выражения для 
скоростей элементарных стадий в неидеальной ре-
акционной системе в КВМ в рамках теории абсо-
лютных скоростей реакций [30] использованы для 
расчета концентрационных зависимостей физиче-
ской адсорбции и десорбции, а также термодесор-
бционных спектров на плоской грани (100) в при-
ближениях базисных кластеров (2×2, k1s, 2×3, 2×4, 
3×3, 3×4). Теория отражает различие между взаи-
модействиями частиц, находящихся в  основном 
и  активированном состояниях, которое меняет 
локальные энергии активации для каждой из кон-
фигураций соседних частиц.

Расчеты учитывают влияние непрямых корре-
ляций, которые уточняют ранее известные при-
ближения многочастичных корреляторов через 
унарные и парные корреляторы. Сопоставление 
разных приближений учета латеральных взаимо-
действий между адсорбированными частицами 
показывает, что учет непрямых корреляций де-
монстрирует количественное отличие от КХП. 
Увеличение размера базисного кластера моно-
тонно увеличивает отклонения от кривых КХП, 
но это отличия невелики. Тем не менее, эти отли-
чия указывают на необходимость учета непрямых 
корреляций при количественном описании экс-
периментальных данных. В проведенных расчетах 
влияние непрямых корреляций сохраняет наличие 
одного пика ТДС, не вызывая заметных измене-
ний монотонных низко- и высокотемпературных 
плеч спектров по сравнению с результатами ис-
пользования КХП.

Работа одного из соавторов (Товбин Ю.К.) 
проводилась в рамках государственного задания 
ИОНХ РАН в области фундаментальных научных 
исследований (№ 44.2).
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Настоящая работа посвящена экспериментальному и молекулярно-динамическому изучению 
сорбционных процессов н-бутанола и бутилацетата на поверхности SiO2. Экспериментальные 
измерения процессов адсорбции/десорбции н-бутанола и бутилацетата на поверхности SiO2
включают в себя данные термокинетической спектрометрии, а моделирование методом ком-
пьютерной молекулярной динамики (МД) включало в себя температурные, энергетические 
и структурные характеристики процессов адсорбции н-бутанола и бутилацетата на поверхно-
сти SiO2. По данным МД-моделирования тройной системы “поверхность (SiO2) – несущий 
газ (Ar) – молекула-мишень (н-бутанол и бутилацетат)” построены и проанализированы про-
фили функции радиального распределения (ФРР) при трех значениях температуры системы 
Т = 300, 500 и 700 К. Из анализа графиков ФРР н-бутанола и бутилацетата видно, что заме-
щение –OH-группы на ацетатную влияет на конфигурацию атомов C1

(Q= –3) и O1
(Q= –2) угле-

родного “скелета” (C1
(Q= –3)–C2

(Q= –2)–C3
(Q= –2)–C4

(Q= –1)–O1
(Q= –2)) на поверхности SiO2. Более 

того, сравнительный анализ результатов позволяет предположить, что добавление ацетатной 
группы увеличивает энергию активации адсорбции молекулы бутилацетата к поверхности SiO2
при повышенных температурах (700 K) по сравнению с н-бутанолом. Экспериментальные дан-
ные о процессах десорбции н-бутанола и бутилацетата с поверхности SiO2 в тройной системе 
н-бутанол/SiO2/аргон дают значение энергии активации десорбции 78.83 кДж/моль, а значе-
ние предэкспоненциального множителя – 4.41×107 с–1. Для системы “бутилацетат/SiO2/аргон” 
значение энергии активации десорбции составило 87.58 кДж/моль, значение предэкспоненци-
ального множителя – 1.81×1010 с–1. Значения энергий активации десорбции подтверждают ги-
потезу об увеличении энергии активации адсорбции при замещении –OH-группы в н-бутаноле 
на ацетатную группу в бутилацетате.

Ключевые слова: н-бутанол, бутилацетат, SiO2, молекулярная динамика, сорбционные процессы, по-
верхность, термический анализ
DOI: 10.31857/S0044453724070152, EDN: PURMMO

ВВЕДЕНИЕ

В современном материаловедении фундамен-
тальные процессы взаимодействия различных 
органических молекул с поверхностью привлека-
ют особый интерес с целью поиска и разработки 
поверхностно-модифицированных материалов. 
В самых разнообразных целях практического при-
менения, например, в аналитической практике ад-
сорбционных явлений или газовой хроматографии, 

широкое распространение приобретают новый 
класс поверхностно-модифицированных матери-
алов на основе пористых оксидных носителей – 
кремнеземов и пришитых адсорбентов [1–3]. Ис-
следования и выявления особенностей или приро-
ды процессов взаимодействия адсорбат–адсорбент 
могут указать на пути изменения структуры, соста-
ва, желаемой в практическом аспекте модифика-
ции поверхностей, с  последующим усовершен-
ствованием процессов синтеза новых материалов 

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ 
И ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ
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[2–5]. Цель данной работы – изучение структур-
ных и энергетических характеристик процессов со-
рбции органических (сходных по строению типов) 
соединений на поверхности SiO2. Органические 
соединения представляют собой молекулы–мише-
ни н-бутанол и бутилацетат, взаимодействующих 
с поверхностью SiO2 в различных температурных 
режимах (T = 300, 500 и 700 K) при неизменных 
других параметрах (давление, концентрация и пр.) 
[3–7]. Структурные формулы молекул н-бутанола 
и бутилацетата ниже проиллюстрированы с помо-
щью рис. 1 и 2 соответственно.

Для выбранной поверхности пористого оксид-
ного материала SiO2 мы нацеливались определить 
для соответствующих атомов (C1 и O1) в н-бута-
ноле и бутилацетате степень влияния ацетатного 
“хвоста” (CH3–Ċ=O), присоединенного к атому 
кислорода O1, на изменение характера адсорбции 
и конечной конфигурации молекулы бутилацета-
та в сравнении с молекулой н-бутанола. А именно, 
впервые на атомно/молекулярном уровне выяс-
нить, как для идентичной цепочки атомов угле-
родного “скелета” (C1

(Q= –3)–C2
(Q= –2)–C3

(Q= –2)–
C4

(Q= –1)–O1
(Q= –2)) для обеих молекул (н-бутанола 

и бутилацетата) изменения в размере влияют на 
расположение данных атомов в молекуле бутила-
цетата относительно поверхностных атомов SiO2
в сравнении с молекулой н-бутанола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Метод термокинетической спектроскопии

Термокинетическая спектрометрия – это но-
вый метод термического анализа, который в на-
стоящее время разрабатывается на кафедре химии, 
новых технологий и  материалов Государствен-
ного университета “Дубна” под руководством 
П. П. Гладышева и М. Ю. Яблокова [6,7]. Этот 
метод позволяет получать кинетические пара-
метры, такие как энергия активации Аррениуса 

и предэкспоненциальный множитель, для различ-
ных процессов. Обозначенные выше параметры 
определяются путем термического разложения ис-
пытуемого образца в газо-проточной системе в ус-
ловиях программируемого нагрева. Внешний вид 
ТК-спектрометра приведен на рис. 3.

Рис. 1. Структурная формула молекулы н-бутанола 
и обозначения для атомов углерода (C1–C4, бирю-
зовые шары) и кислорода (O1, красный шар). Серые 
шары – атомы водорода H.

Рис. 2. Структурная формула молекулы бутилацетата
и обозначения для атомов углерода (C1–C6, бирю-
зовые шары) и кислорода (O1–O2, красные шары). 
Серые шары – атомы водорода H.

Рис. 3. Внешний вид ТК-спектрометра: 1 – cтолик 
подъёмный, 2 – подвод отфильтрованного возду-
ха из компрессора в разбавитель, 3 – огнестойкие 
плиты из силиката кальция, 4 – фильтр топливный 
“MAHLE KNECHT KL13”, 5 – Компрессор воздуш-
ный “SONIC Silent Powerful 008”, 6 – фотоиониза-
ционный детектор “КОЛИОН-1B”, 7 – соединение 
пиролитической ячейки (8) и регулятора темпера-
туры “Термодат-16Е3” (13), 8  – пиролитическая 
ячейка, 9 – подвод аргона, 10 – расходомеры “Cole-
Parmer”, 11 – подвод продуктов в фотоионизацион-
ный детектор “КОЛИОН-1B” (6), 12–1-портовый 
преобразователь UPort “UPort 1150”, 13 – регулятор 
температуры “Термодат”.
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В данной работе мы разработали методику из-
учения процесса десорбции паров органического 
растворителя (н-бутанола или бутилацетата) с по-
верхности различных сорбентов при помощи тер-
мокинетического спектрометра. Мы взяли ~2 мг 
сорбента (SiO2), пропитали навеску парами н-бу-
танола (бутилацетата) в течение 10–15 с, а затем 
нагрели навеску в специальной камере, используя 
газо-проточную систему с аргоном в качестве га-
за-носителя. После программируемого нагрева мы 

получили термокинетический спектр (зависимость 
сигнала фотоионизационного детектора от време-
ни или температуры) н-бутанола и бутилацетата 
(рис. 4 и 5). Использовались следующие экспери-
ментальные параметры: масса сорбента – ~2.0 мг; 
скорость нагрева – 40 К/мин (или 50 К/мин); ско-
рость газа-носителя – ~20 мл/мин; скорость ком-
прессора фотоионизационного детектора – 340 мл/
мин; скорость разбавления – ~10 мл/мин, макси-
мальная температура нагрева – 700 К.

Рис. 4. Термокинетические спектры процессов десорбции н-бутанола с поверхности SiO2 при скорости нагрева 
40 (а) и 50 К/мин (б).

Рис. 5. Термокинетические спектры процессов десорбции бутилацетата с поверхности SiO2 при скорости нагрева 
40 (а) и 50 К/мин (б).
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Метод МД-моделирования

В данном разделе приводим описания основ-
ных параметров и алгоритмов проведенного нами 
компьютерного молекулярно-динамического (МД) 
моделирования [8–10]. Множественные модельные 
МД-расчеты (multiple MD-modelling) для тройной 
системы “поверхность (SiO2) – несущий газ (Ar) – 
молекула-мишень (н-бутанол и бутилацетат)” про-
водились при трех значениях температуры систе-
мы Т = 300, 500 и 700К с использованием много-
целевой компьютерной программы DL_POLY_2, 
разработанной Dr. Bill Smith и Dr. Ilian Todorov, 
Daresbury Laboratory, CCP5, UK [8–17]. Расче-
ты проводились на серверах УНЦ ОИЯИ на базе 
восьмиядерных 64 – разрядных процессоров Intel 
Core i7–3820 с тактовой частотой 3.6 ГГц и объ-
емом оперативной памяти 8 Гб в операционной 
среде Scientific Linux CERN SLC версии 6 (Carbon) 
и локальном сервере ЛНФ ОИЯИ на базе двух че-
тырех ядерных 64 – разрядных процессоров Intel 
Xeon E5–2640 с тактовой частотой 2.4 ГГц и объё-
мом оперативной памяти 8 Гб в операционной сре-
де Linux CentOS версии 8.

Исходные координаты поверхности SiO2 выби-
рались и были размножены с целью создания 3D 
большой ячейки из базы данных Mincryst (Institute 
of Experimental Mineralogy, Russian Academy of 
Sciences, 142432, Chernogolovka, Moscow district; 
OXIDE_SI; SiO(2)). Параметры исходной ячейки 
(angs., degr.): a=7.46, alpha=90.0; b=7.46, beta=90.0; 
c=8.61, gamma=90.0 (см. рис. 6) [11].

На построенной оксидной пористой поверхно-
сти SiO2 молекулы н-бутанола и бутилацетата были 

релаксированы (уравновешены в выбранных темпе-
ратурах) поочередно при определенной концентра-
ции несущего газа (Ar). Ниже на рис. 7 (а – вид свер-
ху, б – вид сбоку) показана исходная модель тройной 
системы (н-бутанол, бутилацетат) / SiO2 / аргон.

Полная энергия МД-модели Etot представля-
ет собой сумму внутримолекулярной валентной 
энергии Eval и энергии невалентных (non-bonding) 
взаимодействий Enb:Etot=Eval+Enb, при этом энер-
гия невалентных взаимодействий состоит из 
Ван-дер-Ваальсовой (ВДВ) и электростатических 
взаимодействий: Enb=EVDW+Eelec [12–17].

Комбинация потенциалов межатомного взаи-
модействия, используемых в МД-моделировании, 
состояла из хорошо зарекомендовавших себя по-
тенциалов типа Бакингема (buck) и Борна–Хаген-
са–Майера (bhm), для воспроизводства сильной 
связи поверхности,
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а разновидность потенциала (12–6) для несущего 
газа (B=0, только режим отталкивания)
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Рис. 6. Конфигурация поверхности SiO2 (а – вид сверху; б – вид сбоку); атомы поверхности SiO2 (Si – жёлтый; 
O – красный).
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Значения координат, зарядов, масс атомов 
и иных параметров МД-моделирования приведе-
ны в таблицах S1–S3 (см. раздел “Вспомогатель-
ная информация”). Интегрирование уравнений 
движения проводились с помощью алгоритма цен-
трально-разностной схемы Верле (integrate leapfrog 
Verlet). Для контроля значения температуры систе-
мы в течение всего процесса моделирования (от со-
тен тысяч до миллионов шагов по времени) был 
применен термостат Нозэ–Хувера (NVT ensemble); 
параметр релаксации термостата 0.5 пс. Шаг ин-
тегрирования ньютоновских уравнений движения 
равен 1 фс. Электростатические взаимодействия 
в тройной системе “поверхность (SiO2) – несущий 
газ (Ar) – молекула-мишень (н-бутанол и бутила-
цетат)” с периодическими граничными условиями 
рассчитались суммированием по Эвальду с пара-
метром сходимости 10–6. Результаты МД-расчетов 
анализировались с помощью графического софта 
VMD (Visual Molecular Dynamics) [12–18].

ОБСУЖДЕНИЯ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты МД-моделирования

Обзор и  анализ данных ФРР процессов адсорб-
ции н-бутанола и бутилацетата. Сравнительный 
анализ данных ФРР процессов адсорбции н-бута-
нола указывает, что для всех пар типа “O–С” на-
блюдается высокая степень упорядоченности во 
взаимном расположении атомных пар, что может 
свидетельствовать об образовании кристаллопо-
добной структуры в  процессе адсорбции моле-
кулы н-бутанола на поверхности SiO2 и высокой 

адсорбционной способности поверхности к данно-
му типу молекул (см. рис. 8).

Для данного типа взаимодействия наблюдается 
высокая воспроизводимость пиков ФРР для всех 
четырех попарных взаимодействий, смоделиро-
ванных в трехкратной повторности, что свидетель-
ствует о схожем расположении данных типов ато-
мов в конце процесса адсорбции относительно ато-
мов поверхности (в данном случае, атомов O) (см. 
рис. S1). Также, для данного процесса были постро-
ены зависимости типа E–t (энергия–время) и T–t
(температура–время) на основе усреднения трех 
параллельных измерений. Ниже на рис. 9 и 10 пред-
ставлены энергетические диаграммы для T = 300 K.

Наиболее информативным с точки зрения опи-
сания происходящих в системе изменений пред-
ставляет собой график зависимости изменения 
полной конфигурационной энергии Ecfg модельной 
системы со времени. На рис. 11 представлены про-
фили изменения полной конфигурационной энер-
гии Ecfg для трех параллельных измерений:

На всех графиках можно наблюдать резкое из-
менение энергии, отвечающее процессу адсорбции 
молекулы н-бутанола на поверхности SiO2. Как 
видно из рис.  11, данное изменение происходит 
при различном характерном времени t, что озна-
чает, что при одних и тех же начальных условиях 
процесс адсорбции (минимизации полной энергии 
системы) может происходить по-разному, и каж-
дый раз будет наблюдаться достижение определен-
ного локального минимума энергии. Аналогичные 
наблюдения можно сделать относительно процесса 
релаксации системы “бутилацетат/SiO2/аргон” (см. 
рис. S1–S3)

Рис. 7. Исходные конфигурации модели тройной системы (н-бутанол, бутилацетат) / SiO2 / аргон для последую-
щих молекулярно-динамических уравновешиваний (релаксаций) и определения равновесных состояний системы 
(а – вид сверху, б – вид сбоку).
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Температура оказывает существенное влияние 
на процесс адсорбции. Как известно, при пони-
жении температуры процесс адсорбции протекает 
более полно, о чем свидетельствует понижение об-
щей энергии системы (рис. 12) [19–26].

Как видно из рис. 12, полная конфигурацион-
ная энергия Ecfg как н-бутанола, так и бутилаце-
тата увеличивается при увеличении температуры 
системы, из чего следует, что процесс МД-модели-
рования адсорбции рассматриваемых систем согла-
суется с теорией адсорбции. Также из анализа ко-
нечных (релаксированных) состояний систем (при 
t = 5 нс) видно, что процесс адсорбции н-бутанола 
происходит более полно при температурах T = 300 
и  500 K по сравнению с  бутилацетатом, однако 
при T = 700 K картина меняется. Из этого можно 
сделать вывод, что при повышенных температурах 
процесс адсорбции бутилацетата происходит более 
полно, нежели процесс адсорбции н-бутанола, из 
чего следует, что замена –OH-группы в н-бутаноле 
на ацетатную группу приводит к повышению энер-
гии активации адсорбции бутилацетата по сравне-
нию с энергией активации адсорбции н-бутанола 
при повышенных температурах.

Сравнение соответствующих атомов 
(C1 и O1) в н-бутаноле и бутилацетате

Структурные особенности процессов сорбции 
н-бутанола и  бутилацетата при взаимодействии 
с  поверхностью SiO2 при различных температу-

рах прослеживается из МД-данных зависимостей 
функции радиального распределения (ФРР) атом-
ных пар. Ниже рис. 13 и 14 иллюстрируют сравне-
ния графиков ФРР для соответствующих атомов 
поверхности (Si и O) и мишени (C1 и O1) в н-бу-
таноле и бутилацетате с целью определить степень 
влияния ацетатного “хвоста” (CH3–Ċ=O), присо-

Рис. 8. Результирующие конфигурации модели тройной системы н-бутанол / SiO2 / аргон молекулярно-динамиче-
ских уравновешиваний (релаксаций) равновесных состояний системы (последовательные картинки-скриншоты 
в интервале от 1 до 5 нс; а–в: слева направо).

Рис. 9. Энергетические и  температурные профи-
ли релаксации системы н-бутанол/SiO2/аргон при 
T  =  300 K: полная энергия Etot (1), температура 
Ttot (2), полная конфигурационная энергия Ecfg (3), 
энергия ван-дер-ваальсового взаимодействия Evdw
(4), энергия кулоновского взаимодействия Ecou (5).
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единенного к атому кислорода O1, на изменение 
характера адсорбции и конечной конфигурации 
молекулы бутилацетата в сравнении с молекулой 
н-бутанола.

Зависимость g(r) [Si+4  – C1
–3] на рис.  13 при 

T = 700 K показывает высокую степень упорядо-
ченности атомных пар (первый пик) на расстоянии 
r = 2 Å, в то время как для остальных температур 
(300 и 500 K) пики либо меньше (в случае н-бута-
нола), либо практически отсутствуют (в случае бу-
тилацетата). Из этого следует два вывода:

• наибольшая степень упорядоченности (а зна-
чит, и наибольшая адсорбция) наблюдается при 
высоких температурах;

• замена –OH-группы в н-бутаноле на ацетатную 
группу приводит к повышению энергии акти-
вации адсорбции при повышенных температу-
рах, что согласуется с данными из рис. 12.
Зависимость g(r) [Si+4  – O1

–2] на рис.  14 для 
н-бутанола показывает высокую степень упорядо-
ченности (первый пик) атомных пар на расстоянии 
r = 2 Å для всех температур. Однако, при рассмо-

Рис. 11. Профили изменения полной конфигураци-
онной энергии Ecfg системы н-бутанол/SiO2/аргон 
при T = 300 K: 1-й расчет (1), 2-й расчет (2), 3-й рас-
чёт (3).

Рис. 12. Энергетические профили изменения полной конфигурационной энергии Ecfg систем н-бутанол/SiO2/аргон 
при T = 300 K (1), 500 K (2), 700 K (3) и бутилацетат/SiO2/аргон при T = 300 K (4), 500 K (5), 700 K (6).

Рис. 10. Энергетические профили релаксации си-
стемы н-бутанол/SiO2/аргон при T = 300 K: полная 
энергия Etot (1), полная конфигурационная энергия 
Ecfg (2).
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трении этого же атома в ацетатной группе наблю-
дается заметное снижение степени упорядочен-
ности (амплитуды пиков) на расстоянии r = 2 Å 
(от Int = 20–30 до Int = 2–8), что свидетельству-
ет об уменьшении силы взаимодействия атома O1
с атомами поверхности.

Расчет кинетических параметров 
процессов десорбции

Для проверки гипотезы об увеличении энер-
гии активации адсорбции молекулы бутилацетата 

к  поверхности SiO2 по сравнению с  молекулой 
н-бутанола нами было принято решение исполь-
зовать возможности метода термокинетической 
спектрометрии, позволяющего исследовать про-
цесс десорбции исследуемых веществ с поверхно-
сти SiO2, а также рассчитать энергию активации 
данного процесса. Общеизвестным является тот 
факт, что оба исследуемых процесса и характери-
зующих их виды энергии (энергия активации ад-
сорбции и энергия активации десорбции) почти 
полностью коррелируют между собой, что зна-
чит, что большей энергии активации десорбции 

Рис. 13. Графики g(r) [Si+4-C1
–3] функции радиального распределения при T = 300 K (1), 500 K (2), 700 K (3) для 

систем н-бутанол/SiO2/аргон (а) и бутилацетат/SiO2/аргон (б).

Рис. 14. Графики g(r) [Si+4-O1
–2] функции радиального распределения при T = 300 (1), 500 (2), 700 K (3) для систем 

н-бутанол/SiO2/аргон (а) и бутилацетат/SiO2/аргон (б).
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соответствует большая энергия активации адсорб-
ции, и наоборот.

Мы использовали следующие уравнения для 
расчета кинетических параметров (энергия акти-
вации Аррениуса и предэкспоненциальный мно-
житель) процессов десорбции н-бутанола и бути-
лацетата [6,7]:
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где Ea – энергия активации, кДж/моль; A – предэкс-
поненциальный множитель в уравнении Аррениу-
са,  с–1; R  – газовая постоянная, кДж/(моль К); 
Tmax1, Tmax2 – температура максимумов пиков, K; 
b1, b2 – градиенты нагревов, K/мин.

В таблице 1 мы суммировали значения кинети-
ческих параметров процессов. На основании этих 
данных мы можем видеть, что значение энергии ак-
тивации процесса десорбции н-буталона с поверх-
ности SiO2 (78.83 кДж/моль) существенно ниже, 
чем значение энергии активации процесса десор-
бции бутилацетата с поверхности SiO2 (87.58 кДж/
моль), что согласуется с данными ФРР для этих двух 
систем и предположением об увеличении энергии 
активации адсорбции молекулы бутилацетата к по-
верхности SiO2 по сравнению с н-бутанолом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В  заключение, мы можем сделать следующие 
выводы о влиянии ацетатной группы на характер 

процесса адсорбции молекулы бутилацетата в срав-
нении с молекулой н-бутанола.

1. При замещении –OH-группы н-бутанола на 
ацетатную группу увеличивается адсорбция полу-
чившейся молекулы бутилацетата к поверхности 
SiO2 при повышенных температурах. Данное пред-
положение подтверждается на основе результатов 
МД-моделирования (рис. 12–14), а также данными 
термокинетической спектрометрии.

2. Конечная конфигурация атомов C1
–3 и O1

–2

углеродного “скелета” молекул н-бутанола и бути-
лацетата после адсорбции на поверхности SiO2 из-
меняется при замещении – OH-группы н-бутанола 
на ацетатную группу. Отличия явно видны из ана-
лиза графиков ФРР для двух молекул (рис. 13 и 14), 
где изменения в расположении и интенсивности 
максимумов свидетельствуют о  переориентации 
исследуемых атомов относительно поверхностных 
атомов Si4+ и, как следствие, различных путях ад-
сорбции исследуемых молекул.

3. Исследование показало схожую конечную 
конфигурацию углеродного скелета молекул н-бу-
танола и бутилацетата на поверхности SiO2 в зави-
симости от температуры. Наибольшая интенсив-
ность пиков наблюдается при температурах 300–
500 K для н-бутанола и  700 K для бутилацетата. 
Скорее всего, это можно объяснить повышенной 
адсорбцией молекулы бутилацетата к поверхности 
SiO2 при данной температуре (700 K) за счет уве-
личения ее размера, дипольного момента и нали-
чия дополнительного атома кислорода в ацетатной 
группе по сравнению с молекулой н-бутанола.
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Таблица 1. Данные термокинетической спектрометрии процессов десорбции н-бутанола и бутилацетата с по-
верхности SiO2

Растворитель Поверхность Градиент нагрева, K/мин Tmax,°C h, В Ea, кДж/моль A, с–1

н-Бутанол

SiO2

40 273.2 0.016
78.83 4.41×107

50 279.6 0.031

Бутилацетат
40 186.5 0.071

87.58 1.81×1010
50 190.6 0.040
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ВВЕДЕНИЕ

Из всех витаминов, относящихся к группе В, 
водорастворимому витамину В6 отводится осо-
бая роль [1–3]. Он активно участвует в клеточном 
метаболизме, помогает снять стресс и усталость, 
облегчает состояние при заболеваниях суставов 
и сердца. Однако получить его можно лишь с пи-
щей, так как организмом человека этот витамин 
практически не синтезируется. Рекомендуемая 
ВОЗ суточная доза витамина B6 для взрослых со-
ставляет 1.3–1.7 мг в день [4].

Витамин В6 относится к группе из шести сход-
ных по строению химических соединений (рис. 1). 
Кроме пиридоксина (PN), витамин B6 может суще-
ствовать в виде пиридоксаля (PL), пиридоксамина 
(PM) и соответствующих форм 5’-фосфатных про-
изводных, образующихся в организме в процессе 
метаболизма [5].

В настоящее время в аналитической химии су-
ществует проблема экспрессного, селективного 
и чувствительного определения витамина B6. В ли-
тературе имеются сведения об использовании для 
этой цели высокоэффективной жидкостной хро-
матографии (ВЭЖХ) [6–9]. Методы ВЭЖХ обыч-
но сочетаются с ультрафиолетовыми (УФ), флуо-
ресцентными, масс-спектрофотометрическими 
(МС) или УФ/МС детекторами, однако являются 
дорогостоящими и зачастую требуют дериватиза-
ции аналита.

В  этой связи большой интерес представляют 
электрохимические методы определения витами-
нов в различных объектах с использованием мо-
дифицированных электродов [10–13]. При этом 
модификация поверхности токопроводящих мате-
риалов может быть осуществлена как с помощью 
органических, так и неорганических веществ [14], 
среди которых особое место занимают координа-
ционные соединения фталоцианинов (Pcs) [15–21]. 
Основными особенностями, выгодно отличающи-
ми фталоцианиновые комплексы от большинства 
аналогов, являются их высокая термическая и фо-
тохимическая стабильность, наличие интенсивного 
поглощения в широком диапазоне длин волн (200–
2500 нм), высокие значения коэффициентов экс-
тинкции (> 100000 см–1 × М–1), а также квантовых 
выходов флуоресценции и синглетного кислорода.

В наших предыдущих работах [22–24] мы кратко 
резюмировали каталитические свойства ряда суль-
фированных производных фталоцианинов кобаль-
та, которые имеют периферические заместители, 
регулярно меняющиеся по структуре. Сульфоно-
кислотные фрагменты, входящие в состав фтало-
цианинового макроцикла, придают растворимость 
в водных и водно-щелочных средах в широком ди-
апазоне концентраций, что является положитель-
ным с точки зрения каталитического применения. 
Переменная валентность переходных металлов 
способствует многообразию окислительно-восста-
новительных превращений их комплексов.

ЭЛЕКТРОХИМИЯ. ГЕНЕРАЦИЯ И АККУМУЛИРОВАНИЕ 
ЭНЕРГИИ ИЗ ВОЗОБНОВЛЯЕМЫХ ИСТОЧНИКОВ
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Целью настоящей работы является оценка воз-
можности применения химически модифициро-
ванного золотого электрода (ХМЭ) для количе-
ственного определения витамина В6 в лекарствен-
ных препаратах. С  этой целью была подобрана 
и оптимизирована методика модификации поверх-
ности токопроводящего материала тетра-4-сульфо-
фталоцианинатом кобальта(II) (CoTSPc, рис. 2) для 
получения устойчивых аналитических сигналов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

3(4),10(11),17(18),24(25)-тетрасульфофтало-
цианинат кобальта(II) – коммерчески доступный 
реактив Sigma-Aldrich. Витамин В6 в виде пири-
доксина марки “ч.д.а.” (ООО “ГАЛА-ТРЕЙД”), 
а также кислоты, соли и основания марки “х.ч.” 
(ООО “Сигма Тек”) использовали без дополни-
тельной очистки. Растворы витамина В6 задан-
ной концентрации готовились путем растворения 
их необходимого количества в фосфатном буфере 
(NaH2PO4/Na2HPO4 pH 7.2), который готовился 
каждый раз перед проведением эксперимента. Все 
растворы готовились на основе бидистиллирован-
ной воды.

Циклические вольтамперограммы (ЦВА-кри-
вые) регистрировали в диапазоне от 0 до 1400 мВ 
при скорости линейной развертки потенциала 
50  мВ × с–1 при включении электрохимической 
ячейки по трехэлектродной схеме при использо-
вании потенциостата “Экотест ВА” (Россия). Ин-
дикаторный золотой электрод представлял собой 
белый тефлоновый стержень длиной 36 мм с пло-
щадью торцевой рабочей поверхности 1.33  мм2. 

Электродом сравнения служила система Ag/AgCl 
в 3.5 M KCl (здесь и далее – все потенциалы при-
ведены относительно этого электрода сравнения). 
В качестве вспомогательного электрода использо-
вали Pt-проволоку диаметром 1 мм и длиной 20 мм. 
Деаэрирование и перемешивание анализируемых 
растворов в ячейке на стадии электролитическо-
го накопления осуществляли пропусканием газо-
образного аргона (ГОСТ 10157–79) с содержанием 
кислорода <0.001%. Электрохимические измерения 
проводили в термостатируемой (25.0 ±0.1°C) ячей-
ке в инертной атмосфере (аргон). При проведении 
экспериментов объем рабочего раствора был равен 
20 мл, а концентрация субстрата (витамина В6) со-
ставляла 1, 2 и 3 × 10–3 М, соответственно.

Рис. 1. Структурные формулы метаболитов витамина В6.

Рис. 2. Структурная формула CoTSPc.
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Способ обработки рабочей поверхности ин-
дикаторного электрода включал в себя несколько 
стадий. Сначала поверхность электрода подвер-
галась последовательной полировке на полиро-
вальной салфетке, покрытой порошком оксида 
алюминия (“Buehler”) с  размером частиц 1, 0.3 
и 0.05 мкм в течение 5, 10 и 20 мин соответствен-
но. Для удаления прилипших частиц Al2O3 по-
верхность электрода тщательно промывали водой 
и очищали в ультразвуковой ванне в течение 5 мин. 
Далее фталоцианинат металла наносился на элек-
трод посредством сил адсорбции из насыщенного 
раствора металлокомплекса в серной кислоте, по-
сле чего электрод сушился до полного высыхания 

в термостатируемом шкафу при температуре 100 
±2°C. Визуально и  снятием емкостных кривых 
было установлено, что модификация рабочей по-
верхности электрода из сернокислого раствора 
металлофталоцианина прошла успешно, посколь-
ку модификатор не переходил в раствор, а устой-
чиво закреплялся посредством сил адсорбции на 
поверхности рабочего электродa. ХМЭ показывал 
стабильные характеристики при воспроизводимо-
сти фоновых кривых и низкий фоновый ток.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 3 приведены усредненные циклические 
вольтамперные кривые немодифицированного зо-
лотого электрода, а также электрода, модифициро-
ванного CoTSPc, в фосфатном буферном растворе 
(pH 7.2) при скорости сканирования 50 мВ × с–1. 
Наличие хорошо выраженной волны окисления 
при +0.9 В можно объяснить окислением поверх-
ности золота, а  пик восстановления в  области 
+0.45  В  – восстановлением образующихся при 
этом оксидов золота и регенерацией исходной по-
верхности электрода [25].

Далее исследовали буферные растворы в при-
сутствии витамина В6 с различными концентра-
циями аналита при тех же экспериментальных 
условиях. Как видно из рис. 4, все ЦВА-кривые, 
записанные в  растворах витамина различной 
концентрации на немодифицированном золо-
том электроде, мало отличаются от циклической 
вольтамперограммы, записанной на Au-электроде 
в отсутствии аналита (рис. 3, кривая 1), что свиде-
тельствует о низкой чувствительности немодифи-
цированного электрода к определяемому аналиту.

Совершенно иная картина предстает на хи-
мически модифицированном электроде. Так, на 
рис.  5 приведены ЦВА-кривые, записанные на 
модифицированном с помощью CoTSPc золотом 
электроде в  среде фосфатного буфера (pH  7.2) 
в присутствии пиридоксина (1, 2 и 3 × 10–3 М). 
Установлено, что с  ростом концентрации вита-
мина на анодной ветви наблюдается значитель-
ное увеличение волны его окисления в  области 
+0.9 В (рис. 5) в отличии от немодифицирован-
ного электрода (рис. 4). Заметное увеличение ана-
литического сигнала дает возможность предполо-
жить, что электродный процесс сопровождается 
химической реакцией образования промежуточ-
ного комплекса между модификатором и  вита-
мином (предположительно, электрохимическая 
реакция протекает с отдачей двух ионов водорода 
и двух электронов, с образованием продукта реак-
ции – пиридоксаля) [13].

Установлено, что наряду с обозначенными выше 
процессами, с  ростом концентрации витамина 
в растворе происходит увеличение волны восста-
новления оксидов золота на поверхности электрода. 

Рис. 4. ЦВА-кривые, записанные на немодифици-
рованном золотом электроде в  среде фосфатного 
буфера (pH  7.2), в  присутствии витамина В6: 1 – 
1 × 10–3 М; 2 – 2 × 10–3 М; 3 – 3 × 10–3 М. Скорость 
линейной развертки потенциала 50 мВ × с–1.

Рис. 3. ЦВА-кривые, записанные на: 1 – немоди-
фицированном золотом электроде; 2 – модифици-
рованном с  помощью CoTSPc золотом электроде 
в среде фосфатного буфера (pH 7.2) в отсутствии ви-
тамина В6. Скорость линейной развертки потенци-
ала 50 мВ × с–1.
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Можно предположить, что этому способствует про-
текающий процесс электроокисления золота с об-
разованием AuO, Au2O3, Au(OH)3 [25, 26].

Установлено, что токи окисления витамина зна-
чительно возрастают даже при малых концентра-
циях аналита: в рассматриваемых условиях анали-
тический сигнал линейно зависит от концентрации 
в диапазоне от 1 × 10–4 М до 5 × 10–3 М (r = 0.998). 
Это, в свою очередь, может найти применение при 
разработке сенсоров на биологически активные ве-
щества данного класса.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Совета по грантам при Президенте Российской 
Федерации (проект МК-4839.2022.1.3). Исследова-
ние проведено с использованием ресурсов Центра 
коллективного пользования научным оборудова-
нием ИГХТУ (при поддержке Минобрнауки Рос-
сии, соглашение № 075-15-2021-671).
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Изучены особенности разряда электрохимической системы цинк–хлорная кислота–диоксид 
свинца в температурном диапазоне от –50 до +50°C. Установлено, что цинковые покрытия, в том 
числе подвергнутые хроматной пассивации, могут быть использованы в качестве анодных мате-
риалов быстроактивируемых резервных химических источников тока. Испытаниями опытных 
партий подтверждено соответствие источников тока требованию по показателю времени акти-
вации (не более 50 мс). Источники тока исследованной системы характеризуются повышенным 
напряжением разряда (максимальное напряжение одного элемента 2.12–2.44 В) по сравнению 
с системой свинец–хлорная кислота–диоксид свинца (1.50–1.86 В). Выявлены недостатки си-
стемы цинк–хлорная кислота–диоксид свинца, заключающиеся в нестабильности разрядных 
характеристик и возможности возникновения явления переполюсовки элементов батареи вслед-
ствие протекания побочных реакций, что может оказать существенно негативное влияние на 
надежность резервных источников тока.
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ВВЕДЕНИЕ

Для электропитания устройств аварийно-сиг-
нальной, спасательной и военной техники требу-
ется разработка надежных малогабаритных источ-
ников электропитания, в качестве которых часто 
применяются резервные первичные химические 
источники тока. Разработанная и показавшая свою 
функциональную эффективность конструктивная 
схема химических источников тока состоит из ам-
пулы, высвобождающей электролит при ее разру-
шении, и  блока пластинчатых электродов коль-
цевидной формы, образующих батарею последо-
вательно соединенных гальванических элементов 
после заполнения электролитом межэлектродных 
промежутков [1]. Популярной электрохимической 

системой подобных источников тока является си-
стема свинец–хлорная кислота–диоксид свинца.

Одной из важных характеристик резервных 
источников тока является быстрота их активации. 
В частности, для надежного функционирования 
устройств специальной техники и обеспечения их 
быстродействия требуется, чтобы значение вре-
мени активации источников тока не превышало 
50 мс. Кроме того, необходимым условием приме-
нимости специальной техники в холодном и уме-
ренном макроклиматических районах Земли [2, 3] 
является сохранение функциональных характери-
стик источников тока при пониженных темпера-
турах (до –50°C). Проведенные АО “НПО “При-
бор” имени С. С. Голембиовского” в 2019‒2020 го-
дах исследования показали, что функциональные 

ЭЛЕКТРОХИМИЯ. ГЕНЕРАЦИЯ И АККУМУЛИРОВАНИЕ 
ЭНЕРГИИ ИЗ ВОЗОБНОВЛЯЕМЫХ ИСТОЧНИКОВ
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характеристики источников тока, основанных 
на электрохимической системе свинец–хлорная 
кислота–диоксид свинца, существенно снижают-
ся в области низких температур (от –40 до –50°C) 
при недопустимом увеличении времени активации. 
Один из путей дальнейшего развития разработки 
источников тока заключается в исследовании фи-
зико-химических процессов при генерировании 
электроэнергии и совершенствовании электрохи-
мической системы свинец–хлорная кислота–ди-
оксид свинца; этому пути посвящены предыдущие 
работы авторов [4, 5]. Другой путь разработки со-
стоит в применении альтернативных электрохими-
ческих систем, в качестве одной из которых выбра-
на родственная система цинк–хлорная кислота–
диоксид свинца. Именно такая система и является 
объектом исследования настоящей работы.

Подробные исследования электрохимической 
системы цинк–хлорная кислота–диоксид свинца 
были выполнены недавно в Саратовском государ-
ственном техническом университете [6–9]. В этих 
работах были выявлены преимущества данной си-
стемы, заключающиеся, прежде всего, в повыше-
нии напряжения разряда (1.4–2.3 В на один эле-
мент) по сравнению с системой свинец–хлорная 
кислота–диоксид свинца (1.2–1.8 В). В качестве 
недостатков системы с  использованием цинка 
выявлено менее продолжительное время работы 
вследствие образования губчатого осадка свинца 
на цинковом электроде.

Поскольку нижняя граница температурного ин-
тервала исследований в упомянутых работах [6‒9] 
составила –30°C, применимость системы цинк–
хлорная кислота–диоксид свинца для создания 
источников тока, функционирующих при пони-
женных температурах вплоть до –50°C, осталась 
неопределенной, что явилось предпосылкой к по-
становке задач исследования в настоящей работе.

Другая предпосылка основана на предположе-
нии о возможности сокращения времени актива-
ции источников тока за счет применения анодных 
материалов с более отрицательным потенциалом, 
чем потенциал свинца. Повышение напряжения 
разряда резервного источника тока за счет приме-
нения цинка может способствовать уменьшению 
времени, требующегося для достижения мини-
мально допустимого напряжения разряда 9.5 В.

Цель выполненного исследования состояла 
в выявлении возможности применения цинковых 
покрытий в качестве анодного материала в соста-
ве электрохимической системы с  хлорной кис-
лотой и катодом на основе диоксида свинца для 
изготовления резервных ампульных химических 
источников тока, обладающих малым временем 
активации и функционирующих в широком ин-
тервале температур от –50 до +50°C. Была оценена 
применимость стандартной технологии нанесения 

цинковых покрытий и их защиты от коррозии ме-
тодом хроматного пассивирования для обеспече-
ния сохранности при длительном хранении, иссле-
дованы разрядные характеристики системы цинк–
хлорная кислота–диоксид свинца с применением 
полученных цинковых покрытий, а также опреде-
лены функциональные характеристики резервных 
источников тока системы цинк–хлорная кислота–
диоксид свинца, в том числе времена активации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электроды для резервного химического источ-
ника тока изготавливали нанесением гальваниче-
ских покрытий на стальную ленту марок 08, 08кп 
или 08пс ГОСТ 503–81. Покрытия наносили на 
производственной линии, состоящей из гальва-
нических ванн с  рабочим объемом 200‒250 ли-
тров и  выпрямительных агрегатов Пульсар Про 
240/12 (ООО “Навиком, Россия). Цинк наносили 
катодным осаждением из щелочного цинкатно-
го электролита с блескообразующими добавками, 
толщина покрытия составила 20–30 мкм. После 
нанесения цинкового покрытия выполняли опе-
рацию осветления в разбавленном кислотном рас-
творе, после чего следовала операция радужного 
хроматирования в растворе на основе хромовой 
кислоты. Изготовлены электроды со следующи-
ми вариантами цинковых покрытий: 1) без хро-
матирования; 2) с хроматированием при времени 
экспозиции в хроматной ванне 1–2 с; 3) с хрома-
тированием при времени экспозиции в хроматной 
ванне 5–8 с. Свинец наносили катодным осажде-
нием из кислотного электролита по известной тех-
нологии, толщина покрытия составила 25–30 мкм. 
Диоксид свинца наносили анодным осаждением 
из раствора на основе нитрата свинца на подлож-
ку, которую предварительно подвергали анодному 
оксидированию, толщина покрытия составляла 
40–60 мкм. Технология нанесения покрытий более 
подробно описана в [4, 10].

Толщину покрытий контролировали по раз-
ности между толщиной подложки с покрытиями 
и  толщиной подложки с  помощью индикатора 
1 МИГ ГОСТ 9696-82 или ИЧ-02 кл. 0 ГОСТ 577-
68 со стойкой С-11-28-125×125 или С-1У-8-160×100 
ГОСТ 10197-70. Прочность сцепления цинкового 
покрытия с основой определяли методом нанесе-
ния сетки царапин по ГОСТ 9.302-88. Все получен-
ные варианты покрытия обладали хорошей проч-
ностью сцепления с основой.

Морфология поверхности покрытий определе-
на методом оптической микроскопии с примене-
нием фотомикроскопа отраженного света Neophot 
21 (Carl Zeiss, Jena), оснащенного цифровым фо-
тоаппаратом. Оптическое увеличение составляло 
×1000. К отдельным фрагментам применено уве-
личение ×4000 (оптическое ×1000 и цифровое ×4).
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Функционирование при разряде электродов 
с различными вариантами покрытий исследовано 
методом хронопотенциометрии в гальваностати-
ческом режиме. Использовали двухэлектродную 
ячейку, в которой анодом являлся электрод с по-
крытием цинка или свинца, а  катодом  – элект-
род с покрытием диоксида свинца. Исследования 
выполнены при следующих условиях и  параме-
трах: плотность тока 25 мА/см2; рабочая площадь 
поверхности электродов 1  см2; межэлектродное 
расстояние 0.5 мм; электролит – водный раствор 
хлорной кислоты марки чда ТУ 6-09-2878-84 с кон-
центрацией 40%. Разряд проводили на границах 
температурного диапазона эксплуатации  – при 
температурах +50 и –50°C, а также при +25°C до 
конечного напряжения 1.2 В. Измерения выпол-
нены с  помощью потенциостата-гальваностата 
P-40X (Electrochemical Instruments, Россия). Для 
термостатирования ячейки применена камера теп-
ла-холода КТХ 74-65/165 (ОАО “Смоленское СКТБ 
СПУ”, Россия). Термостатированный электролит 
заливали в ячейку за несколько секунд до начала 
измерений.

Пластины с исследованными покрытиями при-
менены для изготовления опытных образцов ми-
ниатюрных резервных источников тока, состоящих 
из восьми последовательно соединенных электро-
химических элементов и имеющих следующие га-
баритные размеры: диаметр 15 мм, высота 17.8 мм 
(рис. 1). Разрядные кривые источников тока ре-
гистрировали с помощью испытательного стенда 
в условиях вращения с частотой (2–3)×104 мин–1. 
Сопротивление цепи нагрузки составляло 1 кОм. 
Более подробно методика эксперимента описана 
в работе [4].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Выбранная технология нанесения цинковых 
покрытий электродов обеспечивает изготовление 
качественных, однородных и сплошных покрытий 
без отслоений от основы. Оптическая микроско-
пия позволяет проследить трансформацию морфо-
логии поверхности при хроматировании цинково-
го покрытия (рис. 2).

На поверхности цинкового покрытия без хро-
матирования заметно наличие продуктов так на-
зываемой белой коррозии цинка, в соответствии 
с литературными данными [11] состоящих из ок-
сида, гидроксида, гидроксокарбоната и карбоната 
цинка. Хроматирование при относительно малом 
времени экспозиции приводит к образованию нес-
плошной пленки. При относительно большом вре-
мени экспозиции поверхностная пленка приобре-
тает более плотную регулярную микроструктуру, 
построенную из периодически повторяющихся 
схожих структурных фрагментов. В соответствии 
с литературными данными [12, 13] поверхностные 

пленки субмикронной или микронной толщины 
на хроматированном цинке состоят из хромата 
цинка, гидроксохромата цинка, гидроксида цинка, 
гидроксида хрома (III).

Хроматирование – известный промышленный 
метод, позволяющий существенно увеличить кор-
розионную стойкость цинковых покрытий при 
длительном хранении [12, 13]. Для выявления его 
применимости по отношению к технологии изго-
товления электродов источников тока исследованы 
разрядные характеристики системы цинк–хлорная 
кислота–диоксид свинца с различными варианта-
ми покрытий (рис. 3). Для сравнения на данном 
рисунке представлены типичные разрядные кри-
вые системы свинец–хлорная кислота–диоксид 
свинца.

Из представленных данных видно, что все три 
варианта цинковых покрытий работоспособны 
в интервале температур от –50 до +50°C. Примене-
ние цинка в качестве анодного материала позволяет 
повысить напряжение разряда в начальный период 
на ~0.4–0.6 В, при этом напряжение разряда пре-
вышает 2 В. В отличие от системы свинец–хлор-
ная кислота–диоксид свинца, для которой харак-
терны более плавные кривые разряда, разрядные 
характеристики системы цинк–хлорная кисло-
та–диоксид свинца демонстрируют повышенную 

Рис. 1. Малогабаритный резервный источник тока 
(в аксонометрической проекции): 1 – токовыводы; 
2 – ампула, заполненная электролитом; 3 – колпа-
чок; 4 – блок электродов; 5 – пружина; 6 – кожух; 
7 – боек.
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Рис. 2. Микрофотографии поверхности вариантов цинковых покрытий: а – без хроматирования; б – с хроматиро-
ванием при времени экспозиции 1–2 с; в – с хроматированием при времени экспозиции 5–8 с.
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нестабильность, выражающуюся в  резких коле-
баниях, повышенному шуму напряжения разряда 
и ступенчатой форме разрядных кривых.

Указанная нестабильность может быть объяс-
нена протеканием при разряде рассматриваемой 
электрохимической системы наряду с токообразу-
ющей реакцией

Zn PbO  H Zn Pb H O,+ + + ++ + +
2

2 2
24 2→ (1)

побочных процессов:

Zn H Zn H+ ++ +2 2
2→ , (2)

Zn Pb Zn Pb.+ ++ +2 2→ (3)

В результате в процессе разряда потенциал ано-
да определяется компромиссным потенциалом со-
вокупности всех протекающих процессов, теряет 
стабильность и сдвигается в сторону меньших по 
абсолютной величине значений.

Основные разрядные характеристики исследо-
ванной системы цинк–хлорная кислота–диоксид 
свинца приведены в таблице 1. Достигнутые значе-
ния доли от теоретической емкости анода (39–61%) 
меньше, чем приведенные в работе [6] (81%), что 
можно объяснить различиями в  условиях испы-
таний, в  том числе значением межэлектродного 
расстояния. В нашей работе применено меньшее 
межэлектродное расстояние (0.5 мм по сравнению 
с 1 мм) из диапазона значений, часто применяемых 
в конструкциях миниатюрных резервных источни-
ков тока (0.2–0.8 мм). Исходя из наличия побочных 
реакций при функционировании системы цинк–
хлорная кислота–диоксид свинца, можно утвер-
ждать, что уменьшение межэлектродного расстоя-
ния неблагоприятно сказывается как на удельной 
емкости, так и на других разрядных характеристи-
ках. Так, протекание реакции выделения водорода 
на цинковом аноде в условиях малого межэлектрод-
ного расстояния, препятствующего эвакуации пу-
зырьков газа, приводит к повышенному газонапол-
нению электролита в межэлектродном промежутке, 
что влечет за собой уменьшение и колебания зна-
чений напряжения разряда. Протекание реакции 
осаждения свинца в условиях малого межэлектрод-
ного расстояния повышает возможность образова-
ния короткого замыкания между электродами, что 
вызывает резкое уменьшение напряжения или пре-
кращение выдачи электроэнергии в цепь нагрузки.

Нестабильность разрядных характеристик по-
вышает опасность возникновения явления пере-
полюсовки элемента (в соответствии с принятой 
терминологией [14]), при которой элемент, нахо-
дящийся в батарее последовательно соединенных 
элементов, теряет устойчивость режима генерации 
электроэнергии и переходит в режим потребления, 

что вызывает резкое снижение показателей ка-
чества генерируемой батареей электроэнергии 
и сильный разогрев батареи в области переполю-
сованного элемента. При этом переполюсованный 
элемент может расходовать потребляемую электро-
энергию на заряд, на электролиз воды или на разо-
грев как короткозамкнутый участок цепи. Явление 

Рис. 3. Кривые разряда системы цинк–хлорная кис-
лота–диоксид свинца с  различными вариантами 
анодных покрытий (1, 2, 3) в сравнении с системой 
свинец–хлорная кислота–диоксид свинца (4). Вари-
анты анодных покрытий: 1 – без хроматирования, 
2  – с  хроматированием при времени экспозиции 
1–2 с, 3 – с хроматированием при времени экспози-
ции 5–8 с. Температура испытаний: а – +50°C; б – 
+25°C; в – минус 50°C. Обозначения: U – напряже-
ние, t – время.
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переполюсовки, как и  повышенная нестабиль-
ность напряжения разряда, отрицательным обра-
зом сказываются на надежности функционирова-
ния источников тока, что вынуждает использовать 
конструкции с большими межэлектродными зазо-
рами, чем для элементов системы свинец‒хлорная 
кислота‒диоксид свинца.

Результаты стендовых испытаний опытных пар-
тий источников тока (рис. 4) подтверждают при-
менимость цинковых покрытий (в том числе под-
вергнутых хроматному пассивированию) в составе 
электрохимической системы цинк–хлорная кисло-
та–диоксид свинца для быстроактивируемых ми-
ниатюрных резервных источников тока.

В условиях стендовых испытаний время акти-
вации источников тока в интервале температур от 
–50 до +50°C составило 3–21 мс; максимальное на-
пряжение в процессе разряда 18.0–19.5 В; продол-
жительность работы 8–20 с при разряде с напря-
жением не менее 9.5 В. Важно отметить, что даже 
при температуре ‒50°C время активация (время 
до достижения напряжения 9.5 В) не превышает 
15 мс, что удовлетворяет предъявляемым техниче-
ским требованиям. Положительные характеристи-
ки данной электрохимической системы состоят, 
прежде всего, в обеспечении малого времени акти-
вации во всем диапазоне температур функциони-
рования. Недостатки системы цинк–хлорная кис-
лота–диоксид свинца состоят в меньшей стабиль-
ности напряжения, а также значительно меньшей 
продолжительности работы источников тока по 
сравнению с системой свинец–хлорная кислота–
диоксид свинца (продолжительность работы источ-
ников тока второй из названных систем по дан-
ным стендовых испытаний достигает более 90 с). 
Значительно меньшая продолжительность работы 
источников тока при стендовых испытаниях в ус-
ловиях вращения с частотой (2–3)×104 об/мин по 

сравнению с результатами хронопотенциометриче-
ских испытаний элементов может быть объяснена 
ускоренным возникновением короткого замыка-
ния между электродами при вращении источника 
тока с высокой частотой за счет уплотнения дис-
персного осадка металлического свинца под дей-
ствием центробежных сил.

Указанные недостатки не препятствуют прак-
тическому использованию системы цинк–хлорная 
кислота–диоксид свинца, однако требуют введе-
ния в  цепь нагрузки дополнительных устройств 
стабилизации, преобразования или накопления 
электроэнергии в случае, если источник тока ис-
пользуется для питания чувствительных микро-
схем. По максимальному напряжению и продол-
жительности разряда испытанные источники тока 
приближаются по характеристикам к пиротехниче-
ским источникам тока; отличие заключается в зна-
чительно меньших достигнутых значениях времени 
активации резервных источников тока исследован-
ной нами системы [15].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Прямыми экспериментами показано, что в ка-
честве анодных материалов в системе с хлорной 
кислотой и диоксидом свинца в миниатюрных ре-
зервных химических источниках тока могут быть 
использованы электрохимически осажденные по-
крытия цинка. Наличие поверхностных пассива-
ционных хроматных пленок на поверхности цинка 
не препятствует достижению малого времени акти-
вации источников тока (менее 50 мс) в диапазоне 
температур эксплуатации от –50 до +50°C.

Установлено, что электрохимическая система 
цинк–хлорная кислота–диоксид свинца обеспечи-
вает повышенное напряжение разряда источников 
тока (14.2–19.5 В) в батарее из восьми элементов. 

Таблица 1. Разрядные характеристики системы цинк–хлорная кислота–диоксид свинца

Вариант покрытия анода T, °C Uo, В t2V, с td, с С, мА мин/см2 α, %

Без хроматирования
+50 2.39 110 611 255 39
+25 2.34 210 831 346 54
–50 2.12 57 785 327 51

С хроматированием при времени 
экспозиции 1–2 с

+50 2.38 122 569 237 37
+25 2.33 190 796 332 51
–50 2.18 330 744 310 48

С хроматированием при времени 
экспозиции 5–8 с

+50 2.38 108 693 289 45
+25 2.34 222 930 388 60
–50 2.21 8 949 395 61

Обозначения: T – температура, Uo – начальное напряжение разряда, t2V – продолжительность разряда с напряжением не 
менее 2.00 В, td – продолжительность разряда, С – удельная емкость, α – доля от теоретической емкости (по анодному 
материалу).
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Рис. 4. Кривые разряда опытных образцов источников тока системы цинк–хлорная кислота–диоксид свинца с раз-
личными вариантами анодных покрытий (слева приведены полные кривые разряда; справа – начальные фраг-
менты кривых разряда): а, б, в – без хроматирования; г – с хроматированием при времени экспозиции 1–2 с; 
д – с хроматированием при времени экспозиции 5–8 с. Температура испытаний: +50 (а), +20 (б), –50°C (в, г, д).
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Недостатки электрохимической системы цинк–
хлорная кислота–диоксид свинца состоят в неста-
бильности характеристик разряда и возникнове-
нии явления переполюсовки элементов в батарее, 
что может привести к снижению надежности функ-
ционирования химических источников тока. Для 
источников тока с повышенной надежностью не 
рекомендуется использовать исследованную элек-
трохимическую систему.

Авторы выражают благодарность ведущим ин-
женерам-химикам С. Г. Кокоревой и С. Н. Кричев-
цовой за выполнение контроля технологического 
процесса нанесения гальванических покрытий.

Авторы декларируют отсутствие конфликта ин-
тересов.
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В работе исследована возможность получения электрокатализаторов для реакции выделения во-
дорода путем пиролиза полученных химическим способом композитов на основе проводящих 
полимеров (полианилин, полипиррол) с включениями ферроцианидных фаз. Продукты пироли-
за ферроцианида железа зависят от вида полимера в исходном композите. Использование полиа-
нилина приводит к образованию ультрадисперсных сферических частиц Fe3N. В случае полипир-
рола формируются частицы Fe3С как сферической, так и цилиндрической формы. Частицы нахо-
дятся в углеродных матрицах, отличающихся значительным количеством дефектов, что связано 
с допированием атомами азота. Полученный с использованием полипиррола композит с вклю-
чениями Fe3С обладает повышенной электрокаталитической активностью в кислом электролите 
и достигает плотности тока выделения водорода 10 мА/см2 при перенапряжении – 230 мВ.
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ВВЕДЕНИЕ

Переход к низкоуглеродной экономике требует 
развития высокоэффективных систем и устройств 
накопления и  преобразования энергии. Элек-
трокаталитические процессы, такие как реакция 
восстановления кислорода, реакция выделения 
кислорода и реакция выделения водорода (РВВ) 
являются основными, например, в регенерируе-
мых топливных элементах, перезаряжаемых ме-
талл-воздушных батареях, водных электролизерах 
и т.п. [1–4]. Высокой активностью в указанных ре-
акциях обладают металлы и соединения металлов 
платиновой группы. Однако их высокая стоимость 
и дефицитность стимулируют разработку альтерна-
тивных катализаторов на основе более доступных 
металлов и их соединений, таких как оксиды, ни-
триды, карбиды, сульфиды [5–8].

Наиболее перспективны композиты из соответ-
ствующих каталитически активных частиц в угле-
родных матрицах, которые могут быть получены 
пиролизом различных композитов и метал-орга-
нических каркасных структур [9–11]. Перспек-
тивность использования в качестве прекурсоров 

углеродной матрицы проводящих полимеров, та-
ких как полианилин и полипиррол, связана с лег-
костью управления их морфологией [12, 13] в зави-
симости от условий синтеза. Для этих полимеров 
также характерно высокое содержание азота, что 
способствует формированию N-допированных 
углеродных матриц, наиболее перспективных для 
создания композитов с высокой электрокаталити-
ческой активностью [14]. Для проводящих полиме-
ров также существует возможность допирования 
комплексными ионами переходных металлов, что 
позволяет синтезировать материалы с равномерно 
распределенными в матрице каталитически актив-
ными частицами [15–17]. Доступным прекурсором 
для создания каталитически активных частиц яв-
ляется ферроцианид железа и его аналоги с иона-
ми других переходных металлов (Co, Mn, Cu и т.д.). 
Они легко синтезируются в  форме дисперсных 
кристаллов и в зависимости от условий пиролиза 
могут дать разнообразные каталитически актив-
ные частицы (металлы, карбиды, нитриды, окси-
ды) [18–21].

В  работе показана возможность получения 
электрокатализаторов путем пиролиза композитов, 

ЭЛЕКТРОХИМИЯ. ГЕНЕРАЦИЯ И АККУМУЛИРОВАНИЕ 
ЭНЕРГИИ ИЗ ВОЗОБНОВЛЯЕМЫХ ИСТОЧНИКОВ
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состоящих из матриц проводящих полимеров (по-
лианилин, полипиррол) с включениями ферроци-
анида железа. Структуру прекурсоров и электро-
катализаторов изучали методами рентгеновской 
дифракции, спектроскопией комбинационного 
рассеяния света, ИК-спектроскопией, рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопией и  элек-
тронной микроскопией. Активность полученных 
электрокатализаторов в реакции выделения водо-
рода исследовали в кислых и щелочных растворах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Полианилин и полипиррол получали традици-
онным методом окислительной полимеризации 
водных растворов анилина C6H5NH2 и пиррола 
C4H5N при температуре около 0°C [21]. В первом 
случае брали 0.1 моль анилина в 100 мл 1 М HCl 
и постепенно при перемешивании добавляли 0.125 
моль пероксодисульфата аммония (NH4)2S2O8. 
Синтез проводили в течение 4 часов. В случае пир-
рола использовали более мягкий окислитель – гек-
сацианоферрат(III) калия K3[Fe(CN)6] [22]. После 
синтеза осадки полимеров отфильтровывали, про-
мывали 1 М водным раствором HCl и сушили на 
воздухе. Для приготовления композитов полиме-
ров с ферроцианидом железа брали по 300 мг по-
лученных полимерных порошков. Их погружали 
в 90 мл водного раствора, содержащего по 10 ммоль 
безводного хлорида железа(III) FeCl3 и гексаци-
аноферрата(III) калия K3[Fe(CN)6], который до-
полнительно подкисляли 10 мл 0.01 М HCl. После 
этого проводили ультразвуковую обработку смеси 
в течение 15 мин и оставляли ее на 20 ч при ком-
натной температуре. Формирующийся в растворе 
гексацианоферрат(III) железа(III) FeIII[FeIII(CN)6] 
является сильным окислителем, который при вза-
имодействии с частицами полимеров восстанавли-
вается до нерастворимого в воде гексацианоферра-
та(II) железа(III) Fe4[Fe(CN)6]3. После проведения 
реакции порошки отфильтровывали, тщательно 
промывали дистиллированной водой и сушили на 
воздухе. Таким образом получали исходные компо-
зиты полианилин-ферроцианид железа, который 
в дальнейшем будет обозначаться, как PANI/PB 
(Polyaniline-Prussian Blue), и полипиррол-ферро-
цианид железа, PPy/PB (Polypyrrole-Prussian Blue). 
Пиролиз исходных композитов проводили в атмос-
фере аргона в течение 2 ч при температуре 700°C 
после предварительного вакуумирования рабочей 
области печи.

Электрохимические исследования проводили 
на потенциостате P-45X (АО Электрохимические 
системы). Использовали стеклянную ячейку с раз-
деленными пространствами для рабочего, вспо-
могательного электрода (Pt) и электрода сравне-
ния (Ag/AgCl). Растворами служили 1 М водные 
растворы серной кислоты и  гидроксида калия, 

которые продували высокочистым аргоном. Для 
приготовления образца брали 4  мг полученного 
композита, добавляли 300 мкл дистиллированно-
го этилового спирта и 30 мкл 5% раствора прото-
нообменной смолы Nafion (Merck). Смесь обраба-
тывали ультразвуком в течение 30 мин, после чего 
дважды наносили по 3 мкл полученных чернил на 
поверхность дискового электрода из стеклоуглеро-
да площадью 0.071 см2 и тщательно просушивали. 
Вольтамперные кривые измеряли со скоростью 
5 мВ/с до получения стабильной воспроизводя-
щейся вольтамперной кривой. Все потенциалы пе-
ресчитаны и приведены относительно обратимого 
водородного электрода, токи – относительно гео-
метрической площади поверхности электрода.

Электронно-микроскопические изображения 
получены на микроскопе Thermo Fisher Scientific 
Quattro S, спектры комбинационного рассеяния 
света (КРС) – на спектрометре HORIBA HR800 
с  длиной возбуждения 632.8 нм, рентгеновские 
фотоэлектронные спектры (РФЭС) – на спектро-
метре ЭС-2401 с  MgKα-возбуждением, ИК-Фу-
рье-спектры пропускания  – на спектрометре 
Varian Excalibur, рентгеновские дифрактограм-
мы  – на дифрактометре «MiniFlex600» (Rigaku) 
с CoKα-излучением. Измерения полной удельной 
поверхности проводили с помощью многоточеч-
ного метода БЭТ (четыре точки) на приборе Sorbi 
MS, в качестве адсорбата использовали азот. Для 
РФЭС исследований образцы наносили на инди-
евую подложку во избежание эффекта зарядки. 
Количественный анализ дифрактограмм провели 
с помощью программного обеспечения Fullprof, 
обработку РФЭ-спектров – с помощью программ-
ного обеспечения CasaXPS.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 приведены электронно-микроскопи-
ческие изображения композитов PANI/PB и PPy/
PB. Для PANI/PB на изображениях с большим уве-
личением хорошо видны включения в полимерной 
матрице (рис. 1б), которые контрастируют в обрат-
но-рассеянных электронах (рис. 1в). Дисперсность 
композита PPy/PB значительно выше, чем у PANI/
PB. Заметного контраста в  обратно рассеянных 
электронах для PPy/PB не наблюдалось, что может 
быть связано с малым размером кристаллитов фер-
роцианидных фаз или же их инкапсуляцией в по-
лимерной матрице. Энергодисперсионный анализ 
(EDX) показал ~14 ат. % железа в обоих компози-
тах.

По данным рентгеновской дифракции (рис. 2) 
в PANI/PB после отжига формируется фаза ε-Fe3N 
(ICDD-PDF-2-01-083-0877), поэтому далее этот 
образец будет обозначаться Fe3N/C. Параметры 
решетки ε-Fe3N равны a=4.674(1) и c=4.376(1) Å, 
что меньше, чем для табличного значения (a=4.708 
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и c=4.3885 Å). По-видимому, часть атомов азота 
в решетке нитрида замещена атомами углерода. 
В  PPy/PB после отжига формируется цементит 
Fe3С (ICDD-PDF-2-00-035-0772), также появ-
ляется рефлекс при ~30° от плоскостей 002 угле-
родных материалов (графит, графен, углеродные 
нанотрубки). Далее этот образец будет обозна-
чаться Fe3С/C. Параметры решетки цементита 
a=5.097(1), b=6.754(1) и c=4.532(1) Å оказались 
больше табличных значений (a=5.091, b=6.743 
и c=4.526 Å), что может свидетельствовать о заме-
щении части атомов углерода атомами азота. Та-
ким образом, химическое окружение ферроциани-
да железа существенно влияет на состав продуктов 
термического разложения при одних и тех же усло-
виях обработки.

Образующиеся фазы нитрида и карбида железа 
хорошо видно в обратно-рассеянных электронах 
(см. рис. 1е и 1з). В Fe3N/C формируются сфериче-
ские частицы диаметром меньше 100 нм (рис. 1ж). 
Диаметр областей когерентного рассеяния для 
Fe3N, определенный из дифрактограмм по фор-
муле Вильямсона–Холла, составляет 89±2 нм, что 

хорошо согласуется с данными электронной ми-
кроскопии. Рассчитанный уровень микронапряже-
ний для Fe3N равен 0.002%. В Fe3С/C помимо дис-
персных сферических частиц наблюдаются цилин-
дрические частицы (тонкие стержни) толщиной 

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения образцов: PANI/PB (а, б, в); PPy/PB (г, д); Fe3N/C (е, ж) 
и Fe3С/C (з, и). Изображения (в), (е), (з) получены в обратно-рассеянных электронах, остальные – во вторичных 
электронах.

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы образцов 
Fe3С/C (а) и Fe3N/C (б).
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около 100 нм и длиной до 2 мкм (рис. 1и). Диаметр 
областей когерентного рассеяния для Fe3С, рассчи-
танный из дифрактограмм, составляет 100±5 нм, 
уровень микронапряжений – 0.001%. EDX анализ 
показал значительно более высокое содержание 
железа (около 25 ат. %) в данных частицах по срав-
нению с остальной матрицей (5–7 ат. %). Измере-
ния полной удельной поверхности образцов ме-
тодом БЭТ дали следующие результаты: Fe3N/C – 
55.3±1.3 м2/г; Fe3С/C – 109.4±0.7 м2/г.

На рис. 3 приведены ИК-Фурье- и КРС-спек-
тры композитов PANI/PB и PPy/PB. Интенсивные 
полосы при 2070 (ИК-Фурье) и 2150 см–1 (КРС) 
соответствуют валентным колебаниям C≡N-свя-
зей. Полосы при 490 и 605 см–1 в ИК-Фурье-спек-
трах относятся к  валентным колебаниям Fe-C 
и деформационным колебаниям связей Fe-C≡N 
ферроцианидных фаз [23]. Остальные полосы 
в  ИК-Фурье- и  КРС-спектрах PANI/PB и  PPy/
PB связаны с колебаниями полимерных матриц. 
В КРС-спектрах образцов Fe3N/C и Fe3С/C поло-
сы полимеров не наблюдаются из-за их полного 
разрушения при отжиге. Вместо этого наблюда-
ются две широкие полосы при ~1590 и ~1350 см–1, 
характерные для sp2-углеродных материалов и со-
ответствующие колебаниям углеродных матриц 
в композитах. Полоса рассеяния D (1350 см–1) воз-
никает из-за наличия дефектов в гексагональной 
структуре sp2-атомов, полоса G (1590 см–1) связа-
на с продольной модой колебаний атомов углеро-
да [24]. Интенсивные D-полосы в спектрах свиде-
тельствуют о значительном количестве дефектов 
в углеродных матрицах, что связано с их допиро-
ванием атомами азота.

На рис. 4 приведены C1s, N1s и Fe2p РФЭ-спек-
тры образцов PANI/PB, PPy/PB, Fe3N/C и Fe3С/C. 

Данные по элементному составу поверхностных 
слоев приведены в таблице 1. Отнесение состав-
ляющих в спектрах проведено с использованием 
работ [25–29]. В спектрах PANI/PB и PPy/PB на-
блюдаются составляющие от полимерных матриц 
и осажденных ферроцианидных фаз. В C1s-спек-
трах наблюдаются интенсивные составляющие 
кислородсодержащих групп, что свидетельствует 
об окислении полимерных матриц после обра-
ботки в FeIII[FeIII(CN)6]. Fe2p-спектры характери-
зуются относительно высоким вкладом от Fe(II) 
по сравнению с  вкладом от Fe(III). Отношение 
площадей Fe(II)/Fe(III) составляет 2.3 к 1 (PANI/
PB) и 2.8 к 1 (PPy/PB), что значительно отличает-
ся от общепринятой формулы берлинской лазури 
FeIII

4[FeII(CN)6]3. Данный результат может сви-
детельствовать о формировании в нашем случае 
ферроцианидных фаз переменного состава со зна-
чительным преобладанием в структуре Fe(II). На-
личие двух составляющих Fe(III) со значительной 
полушириной может быть связано с несколькими 
неэквивалентными электронными состояниями 
этих атомов в структуре формирующихся ферро-
цианидных фаз.

Для Fe3N/C и Fe3С/C характерно высокое со-
держание углерода по сравнению с  исходными 
PANI/PB и PPy/PB, что связано с формировани-
ем углеродной матрицы при пиролизе. В случае 
Fe3С/C содержание углерода выше, чем в случае 
Fe3N/C, что может свидетельствовать о формиро-
вании более толстого углеродного слоя на поверх-
ности частиц в этом случае. Углеродная матрица 
в обоих случаях существенно допирована азотом. 
Основные составляющие N1s-спектров относят-
ся к различным положениям атомов азота в угле-
родной матрице: пиридинового, пиррольного 

Рис. 3. Колебательные спектры образцов: ИК-Фурье-спектры пропускания PANI/PB и PPy/PB (а), КРС-спектры 
PANI/PB и PPy/PB (б), КРС-спектры Fe3С/C и Fe3N/C (в).
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и графитоподобного типа [30]. Также наблюдается 
небольшая полоса, которую можно отнести к N-O 
оксиду или к четвертичному азоту. Допирование 
азотом углеродных матриц оказывает положитель-
ное влияние на электрокаталитические свойства 
композитов [30, 31]. Для С1s-спектров характерна 
выраженная высокоэнергетическая часть от раз-
личных функциональных кислород- и азотсодер-
жащих групп. Пик при 292.0 эВ является π→π*-са-
теллитом, характерным для sp2-углеродных мате-
риалов.

В  Fe2p-спектрах присутствуют пики оксидов 
железа [27], связанные с окислением поверхности 
карбидных и нитридных частиц. В случае Fe3С/C 
в спектре присутствует небольшая составляющая, 
которую можно отнести к Fe-C [31, 32]. В случае 
Fe3N/C частицы оксидная пленка толще, посколь-
ку в этом случае нет составляющей от нитридов 
железа при ~707.0 эВ [33]. В N1s-спектре наблю-
дается составляющая при 397.5 эВ, которую мож-
но отнести к Fe-N связям. Такой результат можно 
объяснить формированием оксинитридного слоя 
на поверхности Fe3N-частиц [33]. Также возможно, 

что в композитах присутствуют наночастицы амор-
фных оксидов железа, но в небольшом количестве, 
поскольку в противном случае на дифрактограммах 
наблюдался бы размытый пик в области рефлек-
сов оксидов железа, а в спектрах комбинационно-
го рассеяния света появились бы заметные полосы, 
характерные для оксидов (~400 см–1 и в области 
600–700 см–1).

На рис.  5а приведены стабилизирован-
ные вольт-амперные кривые образцов. Хоро-
шо видно, что наиболее высокой активностью 

Рис. 4. C1s, N1s и Fe2p РФЭ-спектры образцов.

Таблица 1. Элементный состав образцов по данным 
РФЭС (ат. %)

Образец C N O Fe

PANI/PB 59.8 25.3 10.4 4.5
PPy/PB 55.0 30.0 9.8 5.2
Fe3N/C 74.2 9.1 14.7 2.0
Fe3C/C 87.7 5.5 6.0 0.8



152 СЮГАЕВ  и др.

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 7 2024

в  РВВ характеризуется образец Fe3C/C в  кис-
лых средах, перенапряжение РВВ в этом случае 
η(10 мА/см2) = –230 мВ. В щелочной среде актив-
ность этого образца заметно ниже, η(10 мА/см2) 
составляет 410 мВ. Таким образом, наблюдается 
чувствительность электрокатализатора к приро-
де разряжающихся частиц. Восстановление H3O+

ионов в случае кислых сред идет легче, чем мо-
лекул H2O в случае щелочных сред. Похожий ре-
зультат мы наблюдали ранее при исследовании 
РВВ на объемных образцах цементита, получен-
ных механосплавлением с последующим компак-
тированием [34].

Похожие результаты по электрокаталитической 
активности были получены ранее для других це-
ментит-содержащих электрокатализаторов. Напри-
мер, в работе [20] для Fe-Fe3C@N-C наблюдалось 
η(10 мА/см2) = –236 мВ в сернокислом электроли-
те. В работе [7] для Fe3C–Co@N-C было получено 
η(10 мА/см2) = –238 мВ в сернокислом электроли-
те; η(10 мА/см2) = –298 мВ в 1 M KOH.

Для композита Fe3N/C наблюдаются очень 
низкие токи РВВ как в  кислых, так и  щелоч-
ных средах. Перенапряжение η(10 мА/см2) для 
Fe3N/C значительно и составляет 607 мВ в кислых 
и –594 мВ в щелочных растворах. Таким образом, 
синтезированные частицы ε-Fe3N не демонстри-
руют электрокаталитической активности в РВВ, 
хотя в одной из последних работ была продемон-
стрирована электрокаталитическая активность 
в РВВ композитов на основе частиц Fe3N-Co4N-
CoFe в  N-допированной углеродной матрице c 
η(10 мА/см2) = –185 мВ в 1 M КОН [35]. Низкую 
активность Fe3N/C композитов в  нашем случае 
можно объяснить значительным окислением по-
верхности нитридных частиц по данным РФЭС, 
а  также относительно небольшой удельной по-
верхностью композита по данным БЭТ. Возможно, 
использование полианилина другой морфологии 

может обеспечить более качественную инкапсу-
ляцию частиц в углеродной матрице, защитить их 
поверхность от окисления и увеличить электрока-
талитическую активность композитов на основе 
нитрида железа.

На рис. 5б приведены катодные кривые в коор-
динатах E(log i). Для Fe3C/C характерно два участка 
с разными тафелевскими наклонами: 82 мВ на де-
каду тока при lg i < 0.8 и 133 мВ на декаду тока при 
lg i > 0.8. В щелочных средах для Fe3C/C наблю-
дается единственный участок с тафелевским на-
клоном 116 мВ на декаду тока. Экстраполяция за-
висимостей к η = 0 позволяет определить токи (i0) 
обмена водородной реакции. Он составляет 20.4 
(первый участок) и 173.8 μA/см2 (второй участок) 
в кислом электролите, и 2.6 μA/см2 – в щелочном 
электролите. Наиболее вероятным механизмом 
РВВ на Fe3C/C является механизм Фольмера–Гей-
ровского [7, 36]. Зависимость E–lg i с двумя раз-
ными тафелевскими наклонами в случае Fe3C/C 
в кислых средах можно объяснить изменением сте-
пени заполнения поверхности адсорбированным 
водородом, что влияет на кинетику процесса. При 
низких плотностях тока, когда степень заполне-
ния водородом относительно мала, значение тафе-
левского наклона 82 мВ на декаду тока находится 
посередине между 118 мВ, характерного для реак-
ции Фольмера, и 40 мВ, характерного для реакции 
Гейровского. В этом случае можно предположить 
сравнимую скорость протекания обеих стадий. 
При повышении плотности тока и степени запол-
нения поверхности водородом лимитирующей ста-
новится реакция Фольмера, что приводит к возрас-
танию тафелевского наклона. Реакция Фольмера 
также является лимитирующей в щелочных раство-
рах. Для композита Fe3N/C тафелевские наклоны 
имеют необычно высокие значения 184 и 220 мВ 
на декаду тока в щелочных и кислых средах, соот-
ветственно.

Рис. 5. Стабилизированные вольт-амперные кривые образцов Fe3N/C и Fe3С/C в 1 M H2SO4 и 1 M KOH в i(E)- 
и E(lg i)-координатах.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе исследована возможность использова-
ния композитов на основе проводящих полимеров 
с включениями ферроцианидных фаз для получе-
ния электрокатализаторов РВВ. Лучший результат 
был получен для композита ферроцианида желе-
за с полипирролом, пиролиз которого приводит 
к формированию дисперсных частиц Fe3C с повы-
шенной активностью в РВВ в кислых электроли-
тах. Имеются большие возможности для дальней-
шего совершенствования этого способа получения 
электрокатализаторов для реакций окисления/вос-
становления водорода и кислорода, обусловленные 
(i) легкостью управления морфологией проводя-
щих полимеров и формирующихся из них углерод-
ных матриц; (ii) возможностью получения разноо-
бразных каталитически активных фаз (карбидных, 
нитридных, оксидных, металлических) в зависи-
мости от условий пиролиза исходного композита; 
(iii) возможностью осаждения аналогов берлин-
ской лазури с атомами других переходных металлов 
для получения полиметаллических частиц и двой-
ных-тройных фаз.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Министерства образования и науки Рос-
сийской Федерации (государственный регистраци-
онный номер 124021900079-9). Исследование вы-
полнено с использованием оборудования центра 
коллективного пользования «Центра физических 
и  физико-химических методов анализа и  изуче-
ния свойств и поверхностных характеристик на-
ноструктур, материалов и изделий» УдмФИЦ УрО 
РАН.
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