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Методом полноатомного молекулярно-динамического моделирования получены модели растворов
трет-бутилового спирта (ТБС) в четыреххлористом углероде (ЧХУ). Рассчитан избыточный объем
раствора, кажущиеся и собственные (геометрические) объемы обоих компонентов на всем интерва-
ле концентраций. Показано, что кажущийся и собственный мольные объемы ТБС в пределе малых
концентраций в растворе заметно больше, чем в чистом спирте. При этом их значения быстро
уменьшаются в узком интервале концентраций (от 0 до 0.1 мольной доли), а затем практически ли-
нейно переходят к своим предельным значениям в спирте. Обсуждается, что такое поведение объ-
емных характеристик ТБС связано со специфической ассоциацией спирта при малых концентра-
циях за счет завязывания водородных связей молекул ТБС друг с другом.

Ключевые слова: молекулярно-динамическое моделирование, растворы, трет-бутанол, четыреххло-
ристый углерод
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Трет-бутиловый спирт (ТБС) широко изве-
стен при исследовании водных растворов неэлек-
тролитов. Его кажущийся и парциальный моль-
ные объемы имеют минимум при концентрациях
вблизи 0.03 мольной доли спирта [1, 2]. В этой об-
ласти (от 0.03 до 0.07 мольной доли) наблюдаются
особенности и на других физико-химических ха-
рактеристиках раствора: термодинамических,
спектроскопических, ЯМР, растворимости дру-
гих молекул [3–7]. Похожие свойства демонстри-
руют и некоторые другие неэлектролиты в воде
[8, 9]. Считается, что минимумы на кажущемся и
парциальном объемах связаны со спецификой
воды, а именно наличием у нее сетки водородных
связей. Известно, что эта сетка определяет мно-
гие особенности воды, в том числе и ее аномалии.
Предполагается, что в водном растворе ТБС име-
ет место гидрофобная гидратация, из-за которой
ближайшее окружение молекул ТБС претерпева-
ет существенные изменения в области малых
концентраций спирта [10, 11]. В последние годы

активно проводится молекулярно-динамическое
исследование водных растворов ТБС. Основное
внимание там обращается на ассоциацию моле-
кул спирта [12–18], однако есть работы, где на-
прямую исследуются объемные характеристики –
кажущийся и парциальный мольные объемы
спирта [19, 20]. Несмотря на широкий фронт ис-
следований, структурные изменения с концен-
трацией, происходящие в водных растворах ТБС,
остаются до конца непонятыми. В этом плане
представляет интерес сравнительное исследова-
ние растворов неэлектролитов в неводных рас-
творах. Среди таких растворителей особый инте-
рес представляет четыреххлористый углерод
(ЧХУ). Несмотря на то, что отмечается некоторая
тенденция атомов хлора взаимодействовать с гид-
роксильной группой спиртов [21], ЧХУ вполне
можно считать нейтральным растворителем, об-
ладающим свойством простой жидкости, прин-
ципиально отличающимся от воды. Представля-
ется интересным понять свойства растворов, в
которых растворитель не имеет специфических
взаимодействий. В таких случаях структурные из-
менения могут определяться относительным раз-
мером молекул. Однако важную роль играют и

1 Материалы 10-й Международной конференции, посвящен-
ной памяти В.В. Воеводского, “Физика и химия элементар-
ных химических процессов”, Новосибирск, 5–9 сентября
2022 г.

УДК 544.2

ФИЗИКА И ХИМИЯ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ 
ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ



596

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 5  2023

АНИКЕЕНКО, МЕДВЕДЕВ

взаимодействия между растворенными молеку-
лами. В ранних работах отмечалось, что в непо-
лярных растворителях уже при малых концентра-
циях молекулы спирта ассоциируют. В работе
[22], измеряя мольный объем раствора малых
спиртов в бензоле, гептане и циклогексане, авто-
ры пришли к выводу, что спирты при малых кон-
центрациях образуют не только димеры, но пре-
имущественно тримеры, т.е. наблюдается тенден-
ция к образованию максимально возможного
количества водородных связей между молекула-
ми спирта в инертном растворителе. Избыточные
объемы разных спиртов в растворе ЧХУ были изу-
чены также в работах [23–26]. Однако в экспери-
ментальных работах структура растворов подроб-
но не обсуждается.

Компьютерное моделирование жидкого CCl4
было начато в работах [27, 28], где удалось вос-
произвести экспериментальную функцию ради-
ального распределения жидкого CCl4 и равнове-
сие жидкость–пар. Более совершенное описание
взаимодействия между молекулами ЧХУ было
предложено в [29, 30]. Однако моделирование
растворов в ЧХУ началось только сравнительно
недавно, в работе [31] исследовалась диффузия в
нем молекул ряда неэлектролитов: метанола, эта-
нола, ацетона, бензола, циклогексана и толуола.

В данной работе мы исследуем МД-модели
растворов ТБС в ЧХУ в широком интервале кон-
центраций. Молекулы ЧХУ можно считать сфе-
рическими, они не дают выраженных ориентаци-
онно-зависимых взаимодействий. С другой сто-
роны, он является неплохим растворителем, и его
растворы широко исследованы. По аналогии с
водными растворами, мы также рассчитываем
объемные свойства. Прямая структурная интер-
претация объемных свойств затруднена, посколь-
ку они являются характеристиками всего раство-
ра. Поэтому мы используем также новую объем-
ную характеристику – собственный мольный
объем компонента раствора, которую можно
рассчитывать, используя МД-модель раствора
[19, 20]. Наблюдаемое необычное поведение
этой характеристики для ТБС в растворе ЧХУ
мы связываем с ассоциацией молекул спирта за
счет водородных связей между молекулами
ТБС, на возможность которой было указано в
экспериментальных работах [21–23].

МД-МОДЕЛИРОВАНИЕ

Были приготовлены полноатомные молеку-
лярно-динамические модели смесей ТБС–ЧХУ
во всем диапазоне концентраций ТБС. Всего бы-
ло сделано 26 моделей, включая чистые ТБС и
ЧХУ: 9 на интервале от 0.0 до 0.04 мольной доли с
шагом 0.005, 6 на интервале от 0.05 до 0.1 с шагом
0.01, 9 на интервале 0.2 до 1.0 с шагом 0.1 и 2 до-

полнительные модели с мольной долей ТБС 0.15 и
0.95 соответственно. Число молекул в каждой мо-
дели составляло 10000. Моделирование проводи-
лось в пакете GROMACS 2021.5 [32, 33] в NPT-ан-
самбле. Температура T = 298 K поддерживалась
термостатом v-rescale [34], давление P = 1 бар –
баростатом c-rescale [35]. Для поддержки посто-
янными длин связей использовался алгоритм
LINCS [36]. Радиус обрезания короткодействую-
щих и реальной части электростатических взаи-
модействий, рассчитываемых методом PME [37],
составлял 1.4 нм. Шаг моделирования составлял
2 фс. Для ТБС использовалось поле сил OPLS [38,
39]. Для ЧХУ в качестве начальных параметров
были взяты значения из работы [40], также осно-
ванные на параметрах OPLS [38, 41].

Для получения модели для каждой последую-
щей концентрации использовалась предыдущая,
в которой нужное количество случайно располо-
женных молекул ЧХУ заменялось на ТБС, ис-
пользуя метод “плавного включения взаимодей-
ствий” (slow growth) в течение 100 пс. После этого
проводилась релаксация (2 нс), и затем модели-
ровалась равновесная траектория, соответствую-
щая 100 нс интервалу.

Для лучшего воспроизведения эксперимен-
тальных значений избыточного мольного объема
и избыточной энтальпии смешения смеси ТБС–
ЧХУ мы произвели небольшую модификацию пе-
рекрестных членов межатомных взаимодействий.
Для кросс-взаимодействия H-атомов метильных
групп ТБС c атомами Cl были использованы лен-
нард-джонсовские параметры σ = 0.3 нм, ε =
= 0.35 кДж/моль вместо средних геометрических
значений σ и ε соответствующих атомов, что де-
лается по умолчанию в поле OPLS. Такая моди-
фикация взаимодействий позволила принципи-
ально улучшить согласие с экспериментальными
данными по избыточному мольному объему рас-
твора, а также воспроизвести избыточную моль-
ную энтальпию смешения со средним отклоне-
нием менее 0.1 кДж/моль.

На рис. 1 показан избыточный мольный объем
раствора , рассчитанный обычным образом,
как разность наблюдаемого мольного объема рас-
твора Vm с идеальным объемом смеси, выражен-
ным через мольные объемы чистых компонент:

(1)

Здесь мы используем переменные  и  для обо-
значения доли этих компонент в растворе (на-
помним, ).

EV

= − −0 0
1 1 2 2 .E

mV V x V x V

1x 2x

+ =1 2 1x x
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КАЖУЩИЙСЯ И СОБСТВЕННЫЙ ОБЪЕМЫ 
КОМПОНЕНТА РАСТВОРА

Кажущийся объем компонента  (i = 1, 2) явля-
ется термодинамической характеристикой и
определяется из наблюдаемой плотности, точнее,
мольного объема раствора. Для бинарного рас-
твора используются простые формулы:

(2)

Здесь Vm означает мольный объем раствора,  и

 – мольные объемы чистых компонент, а  и 
мольные доли компонент в растворе. Если каж-
дый компонент является жидкостью, то любой из
них может равноправно рассматриваться как рас-
творителем, так и растворенным веществом.

Кажущийся объем легко измерять в экспери-
менте и рассчитывать из молекулярно-динамиче-
ской траектории. Мы не рассматриваем здесь
парциальный мольный объем компонентов. Его
поведение во многом схоже с кажущимся, но для
его получения требуется дифференцирование
численно заданной кривой. Подробнее об этом
см. [19, 20].

Собственный объем компонента ( ) являет-
ся геометрической характеристикой и представ-
ляет собой часть объема раствора, которую мож-
но отнести (приписать) к данному компоненту в
растворе. Такое отнесение возможно, если мы ра-
ботаем с МД-моделями, т.е. когда нам известны
координаты всех атомов раствора. Собственный
объем рассчитывается с помощью разбиения Во-
роного системы, поэтому ранее мы его называли
объемом Вороного компонента [19, 20]. Напомним,
область Вороного каждого атома представляет
область пространства, все точки которой ближе к
данному атому, чем к любому другому атому дан-
ной системы. Такие области покрывают все про-
странство без наложений и щелей. Совокупность
областей Вороного всех атомов молекулы образу-
ет область Вороного данной молекулы. Эта об-
ласть состоит из самой молекулы и части объема
межмолекулярных пустот, ближайшей к данной
молекуле. Объем этой области представляет соб-
ственный объем данной молекулы, а их сумма по
всем молекулам компонента представляет соб-
ственный объем данного компонента. Важно, что
сумма собственных объемов компонентов, по по-
строению, в точности совпадает с объемом рас-
твора. Подробнее о расчете собственного моль-
ного объема компонента см., [20].

Ценность данной характеристики в том, что
области Вороного определяются ближайшим
окружением молекул, т.е. непосредственно свя-
занны со структурой раствора. Благодаря этому с
их помощью проще судить о строении раствора, в
отличие от анализа традиционных объемных ха-

φ
  iV

= − = −φ 0 φ 0
  1 2 2 1   2 1 1 2( ) )/, ./ (m mV V x V x V V x V x

0
1V

0
2V 1x 2x

собствV

рактеристик, таких как кажущийся, парциаль-
ный или избыточный объемы, которые являются
макроскопическими и не связаны непосред-
ственно с молекулярной структурой раствора.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 2 показано поведение кажущихся

мольных объемов ТБС и ЧХУ в растворе. Систе-
матическое уменьшение кажущегося объема ТБС
означает, что помещение молекулы ТБС в рас-
твор привносит в него все меньший объем с ро-
стом концентрации. Казалось бы, это можно свя-
зать с увеличением плотности раствора, точнее, с
уменьшением мольного объема раствора. Дей-
ствительно чистый спирт и ЧХУ имеют мольные
объемы равные, 89.7 и 97.3 см3/моль соответ-
ственно, см. рис. 3. Кажущийся объем ЧХУ с ро-
стом концентрации ЧХУ в спирте также умень-
шается (см. справа налево на рис. 2), но при этом
мольный объем раствора также возрастает. Таким
образом, предложенная логика, что уменьшение
кажущегося объема связано с уменьшением
мольного объема раствора, здесь не работает.

Сложность структурной интерпретации кажу-
щегося объема в том, что он является характери-
стикой всего раствора, т.е. в него дают вклад оба
компонента, несмотря на то что он формально
относится к одному компоненту. То же можно
сказать и про другие экспериментально измеряе-
мые объемные свойства. Поэтому использование
собственных объемов компонентов кажется бо-
лее содержательным для понимания структурных
изменений в растворе.

На рис. 3 показано поведение собственных
объемов ТБС и ЧХУ в наших растворах. Прежде
всего отметим большую величину собственного
объема ТБС (примерно 110 см3/моль) в пределе
нулевой концентрации в ЧХУ. После чего он мо-

Рис. 1. Избыточный мольный объем смешения рас-
твора ТБС в ЧХУ. Линия и точки – расчет. Звездочки –
эксперимент при T = 308 K из работы [23].
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нотонно спадает до значения в чистом спирте
(89.7 см3/моль).

Для объяснения такого большого изменения
отметим, что в спирте молекулы ТБС связаны во-
дородными связями, что, очевидно, приводит к
тому, что его плотность выше, чем если бы водо-
родных связей не было. В окружении ЧХУ моно-
мерная молекула ТБС не имеет водородных свя-
зей, не подвержена специфическим взаимодей-
ствиям с молекулами ЧХУ. Как мы видим, в этом
случае она формирует вокруг себя относительно
рыхлое окружение.

Собственный объем молекулы ЧХУ уменьша-
ется плавно от своего значения в чистой жидко-
сти (97.3 см3/моль) до, примерно, 85 см3/моль в
спирте, рис. 3. Это линейное уменьшение можно
связать с тем, что молекулы ЧХУ оказываются во
все более плотной жидкости, т.е. их окружение, а
вместе с ним и объем Вороного становятся мень-
ше. Взаимодействие молекулы ЧХУ с окружени-
ем при всех концентрациях остается ван-дер-ва-
альсовским, т.е. без специфических связей, а по-
этому ее окружение меняется непринципиально.

Интересной особенностью наших растворов
является резкий спад кривой собственного объе-
ма ТБС при малых концентрациях, что указывает
на быстрое изменение окружения молекул ТБС в
данном интервале. Естественной причиной этого
для нашего раствора может быть образование во-
дородных связей между молекулами ТБС. Водо-
родные связи мы определяем стандартным для
GROMACS образом: угол H–донор-акцептор
меньше 30 градусов и расстояние донор-акцептор
меньше 0.35 нм. На рис. 4а приведена корреляция
между собственным мольным объемом молекул
ТБС в растворе и средним числом водородных
связей на молекулу. Видно, что с ростом числа

связей, собственный объем молекулы ТБС
уменьшается.

Это можно объяснить тем, что водородно-свя-
занные молекулы ТБС располагаются ближе друг
к другу, что мы иллюстрируем на рис. 5а и рис. 5б.
Обратим внимание на резкий изгиб кривой на
рис. 4а примерно при значении 1.4 для числа во-
дородных связей. Понять его помогает рис. 4б,
где показано изменение среднего числа водород-
ных связей на молекулу ТБС в зависимости от
концентрации. Видно, что значение 1.4 достига-
ется при концентрации порядка 0.1 мольной доли
спирта. После этого число водородных связей
практически выходит на свое максимальное зна-
чение примерно равное 1.71 (рис. 4б). Таким об-
разом, примерно половина изменения собствен-
ного объема ТБС приходится на узкий интервал
концентраций от 0 до 0.1, где рост числа H-связей
наибольший.

Итак, резкий спад собственного объема ТБС
на рис. 3 означает быстрое увеличение числа во-
дородно-связанных молекул ТБС на данном ин-
тервале концентраций.

Заметим, что при расчете среднего числа водо-
родных связей проводится нормировка на полное
число молекул ТБС в растворе. При малых кон-
центрациях, когда присутствует большая доля
мономерных молекул, среднее число водородных
связей на молекулу, очевидно, мало, рис. 4б. Од-
нако, что важно, их количество быстро растет.
Поэтому мы видим интенсивную ассоциацию
молекул ТБС и ее практическое насыщение после
мольной доли 0.1.

Дополнительная демонстрация специфиче-
ской ассоциации в нашем растворе показана на
рис. 6. Мы рассчитали функции радиального рас-
пределения (ФРР) g(r), показывающие распреде-

Рис. 2. Кажущийся мольный объем ТБС (сплошные
кружки) и ЧХУ (пустые символы) в зависимости от
концентрации ТБС.
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Рис. 3. Собственные объемы ТБС (кружки) и ЧХУ
(пустые кружки) в зависимости от концентрации.
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Рис. 4. Собственный мольный объем молекул ТБС в растворе ТБС–ЧХУ в зависимости от среднего числа водородных
связей у молекул ТБС при данной концентрации (а). Среднее число водородных связей у молекулы ТБС в зависимо-
сти от концентрации (б).
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Рис. 5. Иллюстрация собственного объема молекулы ТБС (область Вороного вокруг центральной молекулы) при раз-
ной концентрации в растворе с ЧХУ. Мономерная молкула ТБС (светлый диск) в окружении молекул ЧХУ (темные
диски) (а), молекула ТБС имеет водрододную связь с другой молкулой ТБС (б), молекула ТБС, имеющая водородную
связь, содержит в своем окружении пару других водородно-связанных молекул ТБС (в).

(а) (б) (в)

ление всех молекул раствора относительно моле-
кул ТБС при разных концентрациях, рис. 6а. ФРР
чистого ТБС характеризуется наличием “препи-
ка” на 0.465 нм, отвечающего водородно-связан-
ным молекулам спирта. Этот препик наблюдается
также в растворе, даже при х = 0.01 заметно плечо,
соответствующее водородно-связанным молеку-
лам. Однако высота препика ведет себя неравно-
мерно с концентрацией. На рис. 6б видно, что ос-
новной его рост происходит как раз при концен-
трациях до 0.1 мольной доли. После чего его
высота практически достигает своего предельно-
го значения, соответствующего чистому спирту.
Быстрый рост препика ФРР в области малых кон-
центраций прямо указывает на появление водо-
родно-связанных ассоциатов ТБС. Подчеркнем,
что эти ассоциаты могут состоять лишь из не-
скольких молекул ТБС, поскольку из-за стериче-
ских ограничений другим молекулам спирта
трудно завязать водородную связь с молекулами
данного ассоциата. На этот факт также указывают

экспериментальные данные по исследованию
спиртов в неполярных растворителях [21–23].

При концентрациях выше 0.1 возможности об-
разования таких ассоциатов исчерпываются, в
результате прекращается быстрый рост числа во-
дородных связей в пересчете на одну молекулу.
В нашем случае на всем интервале концентраций
от 0.1 до 1.0 оно увеличилось всего на 0.3, рис. 4б.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью классического полноатомного мо-
лекулярно-динамического моделирования полу-
чены модели растворов ТБС в ЧХУ на всем интер-
вале концентраций. Рассчитан избыточный
мольный объем раствора, кажущиеся мольные
объемы обоих компонентов, а также их собствен-
ные мольные объемы, предложенные в работах
[19, 20]. Обсуждается, что для структурной интер-
претации раствора удобней использовать соб-
ственные объемы компонентов. Эта характери-
стика представляет реальный (геометрический)
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объем, относящийся к молекуле в растворе, а его
сумма по всем молекулам компонента представ-
ляет объем компонента. Он рассчитывается исхо-
дя из МД-модели раствора с помощью разбиения
Вороного.

Показано, что кажущийся и собственный
мольные объемы ТБС в пределе малых концен-
траций в растворе ЧХУ существенно превышают
значения в чистом спирте. В узком интервале
концентраций (до 0.1 мольной доли спирта) на-
блюдается резкий спад, а затем практически ли-
нейное уменьшение до значений в чистом спирте.
Напротив, кажущийся и собственный мольные
объемы ЧХУ изменяются практически линейно
на всем интервале концентраций.

Показано, что возникновение водородной
связи между молекулами ТБС приводит к их до-
полнительному сближению, и, как следствие, к
уменьшению их собственного объема. Поэтому
резкое уменьшение собственного мольного объе-
ма ТБС при малых концентрациях указывает на
быстрый рост числа водородно-связанных моле-
кул, что происходит за счет образования малых
ассоциатов из молекул ТБС.

Картину структурных изменений в растворе,
можно представить следующим образом. При ма-
лых концентрациях возникают ассоциаты, содер-
жащие лишь несколько молекул ТБС, поскольку
большие гидрофобные группы мешают другим
молекулам завязать водородную связь с данными
молекулами. Пока концентрация низкая, добав-
ление молекул ТБС приводит к увеличению чис-
ла таких ассоциатов, в результате количество во-
дородных связей в растворе растет как в общем,
так и в пересчете на одну молекулу. Однако после
того как спирта становится больше, новых малых
водородно-связанных ассоциатов ТБС уже не
возникает, среднее число связей на молекулу
стремится к насыщению, структура спиртового

компонента постепенно переходит в структуру
чистого спирта.

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ
№ 22-23-00620.
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В последние годы значительно возрос интерес
к использованию различных наноразмерных фо-
тонных материалов (металлических квантовых
точек и неорганических полупроводников) в та-
ких областях медицинской фотоники, как фото-
акустическая и флуоресцентная диагностика, фо-
тодинамическая и фототермальная терапия [1, 2].
Однако, такие материалы, как правило, обладают
выраженной токсичностью, и крайне перспек-
тивной выглядит их замена на нетоксичные орга-
нические полупроводники. Например, активно
исследуются производные фуллерена, и уже была
показана перспективность ряда диад фуллерен–
краситель как фотосенсибилизаторов I типа [3, 4].

Другой перспективный полупроводниковый
материал – класс так называемых “нефуллерено-
вых акцепторов” – производных диимидов пери-
лена, интерес к которым стремительно растет в
последние годы [5]. Эти соединения имеют низ-
кую цитотоксичность и уже были использованы
для биовизуализации живых клеток [6], как фото-

акустические агенты для диагностики опухолей
[7], а также как основа наноконтейнеров для до-
ставки химиотерапевтических средств [8].

Производные перилена не обладают выражен-
ным поглощением в ближней ИК-области спек-
тра, наиболее удобной для биомедицинских при-
ложений, так как в этой области живые ткани об-
ладают максимальной прозрачностью. Один из
путей решения данной проблемы – создание фо-
тоактивных структур на основе присоединения к
акцепторной молекуле донорной субъединицы,
поглощающей в ближней ИК-области спектра.
Подобный подход уже показал свою перспектив-
ность в ряде работ по созданию диад фуллерен–
краситель, проявивших выраженную фотодина-
мическую активность [9–11].

Настоящая работа посвящена синтезу и иссле-
дованию фотофизических и фотохимических
свойств диады на основе производного перилена
и цианинового красителя IR780, обладающего
выраженным поглощением в ближней ИК-обла-
сти спектра.

1 Материалы 10-й Международной конференции, посвящен-
ной памяти В.В. Воеводского, “Физика и химия элементар-
ных химических процессов”, Новосибирск, 5–9 сентября
2022 г.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения целевой диады соединения
3,4:9,10-диангидрида 3,4,9,10-перилентетракар-
боновой кислоты (Sigma-Aldrich) и красителя
IR780 (Sigma-Aldrich), использовали без допол-
нительной очистки.

Получение производного перилена 1 и диады 2
(рис. 1). 3,4:9,10-Диимид N,N'-бис(4-гидрокси-
фенил)-3,4,9,10-перилентетракарбоновой кисло-
ты (1): смесь 2 г 3,4:9,10-диангидрида 3,4,9,10-пе-
рилентетракарбоновой кислоты (5.1 ммоль), 2.8 г
свежеперекристаллизованного из этанола 4-ами-
нофенола (20.4 ммоль), 0.56 г ацетата цинка
(5.1 ммоль) и 40 г имидазола поэтапно нагревали
при перемешивании в инертной атмосфере –
сначала при 100°С в течение 2 ч, затем при 130°С
в течение еще 2 ч, затем при 170°С в течение 20 ч.
После завершения процесса полученной смеси да-
вали остыть до 80°С и добавляли 50 мл метанола.
Далее смесь отфильтровывали и промывали на
фильтре водой, 5% раствором соляной кислоты,
2% раствором хлорида калия, водой. Продукт вы-
сушивали при 120°С. Выход продукта 2.5 г (85%).

Диада перилен–IR780: в смеси 1 мл абсолют-
ного этанола и 4 мл сухого ТГФ растворяли 4 мг
натрия. К полученному раствору этилата натрия
добавляли 50 мг производного перилендиимида
(1). Смесь перемешивали в инертной атмосфере в

течение 20 мин при комнатной температуре, по-
сле чего добавляли раствор 180 мг красителя IR-
780 (Sigma-Aldrich) в 6 мл безводного ТГФ. Смесь
перемешивали при комнатной температуре 1 ч,
после чего нагревали до 50°С и перемешивали еще
2 ч. Растворитель удаляли под вакуумом, сухой
остаток растворяли в пиридине. Продукт выделя-
ли с помощью гель-проникающей хроматографии
на bio-beads SX-1. Выход продукта 37 мг (36%).
ESI-mass: m/z = 1077.455 (найдено); 1077.459 (рас-
считано). ЭСП (Py) λ, нм ( ): 462 (3.98), 494
(4.33), 531 (4.53), 784 (5.03). 1H ЯМР (метанол-d4):
8.39–7.89 м.д. (m 10H); 7.53–7.47 м.д. (dd J = 13.86,
7.33 Гц, 4H); 7.44–7.41 м.д. (d, J = 7.6 Hz, 2H);
7.37–7.32 м.д. (m, 2H); 7.31–7.24 м.д. (m, 4H);
7.24–7.17 м.д. (d, J = 7.55 Гц, 2H); 6.85–6.79 м.д. (d,
J = 7.55 Гц, 2H); 6.31–6.21 м.д. (d, J = 14.5 Гц, 2H);
4.20–7.09 м.д. (t, J = 6.66 Гц, 4H); 2.78 м.д. (br.s,
4H); 2.06 м.д. (br.s, 2H); 1.95–1.85 м.д. (sxt, J =
= 6.86 Гц, 4H); 1.51 м.д. (s, 12H); 1.15–1.02 м.д. (t,
J = 7.25 Гц, 6H).

Спектры поглощения регистрировали на
спектрофотометре Cary-60 (Agilent Technologies,
США), стационарной флуоресценции – на спек-
трофлуориметре Varian-Eclipse (Agilent Technolo-
gies, США). Спектры 1Н ЯМР регистрировали на
приборе Bruker Avance 500 МГц (Bruker, США).

εlg

Рис. 1. Схема получения производного перилена (1) и диады перилен-IR780 (2).

OO O

OO O

NO O

NO O

OH

OH

NH2

OH

+

N
O

O

N
O

O

HO

O N

N+

I� (2)

Zn(OAc)2

�

EtONa/EtOH
IR780

(1)

имидазол



604

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 5  2023

КОЗЛОВ и др.

Электроспрей масс-спектры (ESI MS) полу-
чали с использованием масс-спектрометра Exac-
tive Orbitrap (ThermoFisher Scientific, Германия).
Рабочее разрешение масс-спектрометра в опуб-
ликованных исследованиях составляло 10000
(FWHM). Относительная погрешность измере-
ния значений m/z на уровне 10–5. Анализ изотоп-
ной структуры зарегистрированных ионных пи-
ков и точное измерение масс ионов позволили
идентифицировать все основные зарегистриро-
ванные ионы.

Генерацию синглетного кислорода при облуче-
нии светом оценивали с помощью зонда 1,3-ди-
фенилизобензофурана [12, 13] (ДФИБФ) в пири-
дине по измерению относительного изменения
оптической плотности на длине волны 420 нм.
Генерацию супероксид анион-радикала при облу-
чении светом оценивали стандартным методом
по образованию формазана в ходе реакции зонда
нитросинего тетразолия (НСТ) [14] с суперокси-
дом по изменению оптической плотности на дли-
не волны 560 нм в водном растворе. Реакцию про-
водили в кварцевой кювете 10 × 10 мм в термоста-
тируемой ячейке при 20°С. Кювету освещали
светодиодными источниками (λ = 740 нм), мощ-
ность светового потока составляла 37 мВт. Все ре-
зультаты измерений фотохимической активности
представлены в виде “среднее значение ± стан-
дартная ошибка” по результатам не менее трех
экспериментов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Производные диимида перилентетракарбоно-
вой кислоты являются красителями с типичным
поглощением при ⁓490 и 530 нм с коэффициента-
ми экстинкции ⁓44 000 и 71 000 М–1 см–1 соответ-
ственно (  ≈ 4.6 и 4.8) [15]. Использованный в
настоящей работе цианиновый краситель IR780
имеет максимум поглощения 779 нм (в этаноле) и
коэффициент экстинкции 274000 М–1см–1 (  ≈
≈ 5.4) [16]. Спектры поглощения исходного про-
изводного перилена 1 и IR780 приведены на рис.
2а, спектры флуоресценции – на рис. 2б. Спек-
тры поглощения полученной диады приведены
на рис. 2а. Форма спектра поглощения цианино-
вой части молекулы практически не изменяется,
наблюдаемый гипсохромный сдвиг 10–15 нм ха-
рактерен для O-мезозамещенных цианиновых
красителей. Форма спектра поглощения периле-
новой части молекулы также почти не изменяет-
ся, т.е. хромофоры практически не оказывают
друг на друга возмущающего действия.

Флуоресценция диады 2 потушена относи-
тельно слабо – наблюдается снижение ее кванто-
вого выхода в 4.4 раза по сравнению с IR780 при
возбуждении их в ближней ИК-области спектра
(λвозб = 730 нм, рис. 2б и табл. 1). Наличие неболь-

εlg

εlg

шого перекрывания спектров флуоресценции пе-
рилендиимида и поглощения IR780 делает воз-
можным перенос энергии по механизму Ферстера
между периленовой и полиеновой частями моле-
кул. Квантовый выход флуоресценции цианино-
вого красителя при возбуждении периленового
фрагмента молекулы (λвозб = 490 нм) составляет
0.09% для диады 2. Квантовый выход флуорес-
ценции периленового фрагмента падает с 1.01%
(для исходного соединения 1) до 0.43% (для диа-
ды 2) (табл. 1).

Проведенный анализ генерации активных
форм кислорода (АФК) показал, что соединение
2 практически не генерирует синглетный кисло-
род в растворе пиридина, как и исходные краси-
тели IR-780 и производное перилена 1 (рис. 3а и
табл. 1).

Для оценки генерации супероксид анион-ра-
дикала в воде нами были созданы водораствори-
мые формы исследуемых соединений за счет их
включения в наночастицы с поливинилпирроли-

Рис. 2. Нормализированные спектры поглощения (а) и
флуоресценции (б) исходного производного перилена
(1), диады перилен-IR780 (2) и красителя IR780 (3).
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доном по методике, примененной нами ранее для
гидрофобных диад фуллерен–хлорин [20].

Полученные наночастицы диады 2 показали
способность генерировать супероксид анион-ра-
дикал (рис. 3б). Несмотря на то, что данная спо-
собность диады заметно уступает активности
диад фуллерен–хлорин, приведенной в [10, 11],
наблюдаемое повышение активности генерации
супероксида диадой перилен–IR780 свидетель-
ствует о работоспособности предложенной кон-
цепции создания фотосенсибилизаторов I типа
на основе структур [NIR–краситель]–(нефулле-
реновый акцептор). Следует также отметить, что
полученная структура перилендиимид–IR780 яв-
ляется одним из наиболее длинноволновых орга-
нических фотосенсибилизаторов первого типа.

В заключение можно отметить, что нами была
синтезирована новая диада перилен–цианино-
вый краситель, обладающая выраженным погло-
щением в ближней ИК-области спектра. Для дан-
ной диады отмечено слабое влияние периленово-
го фрагмента на фотофизические свойства
красителя в составе диады, что выражается в сла-
бом тушении интенсивности флуоресценции
фрагмента красителя IR780 при возбуждении
диады в ближнем ИК-диапазоне спектра. При
возбуждении периленового фрагмента диады зе-
леным светом отмечается флуоресценция фраг-
мента цианинового красителя за счет механизма
переноса энергии по Ферстеру. При анализе спо-
собности диады генерировать активные формы
кислорода при возбуждении в ближней ИК-обла-
сти было показано, что данная диада практически
не генерирует синглетный кислород, в то время
как ее способность генерировать супероксид ани-
он-радикал возрастает более чем в 6 раз по срав-

Таблица 1. Свойства диады и исходных соединений

* Квантовый выход флуоресценции IR-780 (8% в этаноле) взят из работы [16] и пересчитан для пиридина согласно методу
[17]. Квантовый выход флуоресценции производного перилена 1 рассчитан относительно эозина Y (Φ = 67% в этаноле, [18]).
** Квантовый выход синглетного кислорода посчитан относительно красителя нафталоцианина цинка в ДМФ (ΦΔ = 36%,
[19]) при возбуждении светодиодным источником (λ = 740 нм).
Спектры поглощения и флуоресценции исследуемых соединений измерены в пиридине.

Параметр 1 IR-780 Диада 2

Поглощение λmax, нм (  [M–1 см–1]) 463 (4.17), 494 (4.58),
530 (4.79)

797 (5.35) 462 (3.98), 494 (4.33),
531 (4.53), 784 (5.03)

Максимум флуоресценции λmax, нм 540, 580 816 540, 580, 801

Квантовый выход флуоресценции* 
Φ(λвозб, нм), %

1.01490 36.8730 0.43490 (λmax 580 нм),
0.09490 (λmax 801 нм),
8.3730 (λmax 801 нм)

Квантовый выход синглетного 
кислорода , %

<0.3 <0.3 <0.3

Относительная эффективность гене-
рации супероксида анион-радикала

0.2 1 6.2

εlg

ΔΦ**

Рис. 3. Генерация активных форм кислорода – син-
глетного кислорода в пиридине (а) и супероксид ани-
он-радикала в водном растворе (б); 1 – производное
перилена 1, 2 – диада 2, 3 – краситель IR780, 4 – кон-
троль – нафталоцианин цинка (а) или без добавления
красителя (б); τ – время облучения.
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нению с исходным красителем. Как мы полагаем,
наблюдаемое усиление генерации супероксида
происходит за счет фотоиндуцированного пере-
носа электрона с красителя на перилен. Диады
перилен–краситель подобного типа могут быть
интересны с точки зрения создания фотосенсо-
ров для ближней ИК-области или фотосенсиби-
лизаторов I типа для фотодинамической терапии.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (грант № 21-73-
00274). Анализ фотофизических свойств соедине-
ний выполнен на оборудовании Медико-биоло-
гического института Научно-образовательного
центра МГОУ в г. Черноголовке.
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ГИДРОЛИЗА 
СЕРОНИТРОЗИЛЬНОГО КОМПЛЕКСА ЖЕЛЕЗА [Fe(NO)2(SCH2)2]+1
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Механизм гидролиза модельного серонитрозильного комплекса железа (СНКЖ) [Fe(NO)2(SCH2)2]+

1 с тиоформальдегидными лигандами был исследован с помощью методов теории функционала
плотности и модели поляризуемой непрерывной среды растворителя. Квантово-химические расче-
ты использовали функционалы TPSSH и M06 в базисе def2-TZVP и включали влияние водной сре-
ды. Установлено, что гидролиз 1 является экзотермическим процессом с малой энергией актива-
ции, в то время как обмен NO на H2O термодинамически невыгоден. Расчеты предсказали более
низкий активационный барьер для ассоциативного механизма с согласованным замещением SCH2
на H2O, чем для диссоциативного механизма с гомолитическим распадом координационной связи
Fe–S в воде. Механизм гидролиза с участием OH– оказался менее выгодным при рН 7. Расчеты
предсказали, что катионный СНКЖ 1 имеет {Fe1+(NO•)2}9 тип электронной структуры и сохраняет
в воде тетраэдрическую структуру характерную для строения кристаллов СНКЖ с тиокарбониль-
ными лигандами.

Ключевые слова: гидролиз, серонитрозильный комплекс железа, тиоформальдегид, теория функци-
онала плотности, влияние растворителя
DOI: 10.31857/S004445372305014X, EDN: MRWIPE

Серонитрозильные комплексы железа (СНКЖ)
известны в химии более ста лет, но остаются в фо-
кусе современных исследований благодаря вновь
открываемым интересным химическим и биоло-
гическим свойствам, и, в немалой степени, благо-
даря использованию в качестве доноров оксида
азота NO [1–7]. Входящие в структуру СНКЖ
группы [Fe–S] могут включать конфигурации из
одного, двух и четырех атомов железа, соединен-
ных мостиками из серы. Многие из этих ком-
плексов являются миметиками широко распро-
страненных [Fe–S] центров в белках [8, 9]. Атом
железа в группе [Fe–S] активно координируется с
группой NO, а возникающие при этом СНКЖ
приобретают многие интересные свойства. Кро-
ме того, группа [Fe(NO)2] может рассматриваться
как отдельный структурный мотив для конструи-
рования биологически активных соединений [6,

7]. Донирование NO из СНКЖ приводит к раз-
личным видам биологической активности. В
частности, выделение NO из СНКЖ играет важ-
ную роль в терапевтическом действии соответ-
ствующих фармакологических препаратов, мо-
жет приводить к S-нитрозированию тиольных
групп белков за счет превращения в NO+ в воде, а
также играет роль в сигнальных механизмах жи-
вых систем [2–7].

Химическая реакционная способность СНКЖ
определяется природой химических связей и
групп и взаимным влиянием тио и NO-лигандов
при атоме железа. Типичные реакции СНКЖ
включают разложение комплексов полиядерных
кластеров [Fe–S] [10, 11]. Также возможен распад
моноядерных СНКЖ в воде за счет замещения
тиолигандов на молекулы воды или на другие
тиолиганды [12–14]. СНКЖ в присутствии кис-
лорода воздуха также легко выделяют свободный
оксид азота NO, который превращается в воде в
его восстановленную NO– и окисленную NO+

формы [3–7].

1 Материалы 10-й Международной конференции, посвящен-
ной памяти В.В. Воеводского, “Физика и химия элементар-
ных химических процессов”, Новосибирск, 5–9 сентября
2022 г.
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В настоящей работе мы рассматриваем мето-
дами теории функционала плотности (ТФП)
модели непрерывной поляризуемой среды рас-
творителя механизмы гидролиза моноядерного
катионного СНКЖ [Fe(NO)2(SCH2)2]+ 1 с тио-
формальдегидными лигандами. Насколько нам
известно, комплекс 1 не был охарактеризован
экспериментально. Однако, целый ряд катион-
ных СНКЖ с нейтральными S=CR2-группами
были ранее синтезированы и изучены [15, 16].
Сам тиоформальдегид является известным ли-
гандом в комплексах металлов [17–19] и может
служить как прототипная структура в исследо-
вании реакционной способности тиокарбо-
нильных групп в СНКЖ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 
МЕТОДЫ ВЫЧИСЛЕНИЙ

Электронные и молекулярные структуры были
рассчитаны с использованием функционалов
TPSSH [20] and M06 [21], и трехэкспонентных ба-
зисных функций def2-TZVP [22]. Использован-
ные функционалы и базис широко применялись
в квантово-механических расчетах комплексов
переходных металлов. Расчеты методом ТФП ре-
актантов с неспаренным электроном использова-
ли неограниченные волновую функцию. Влияние
растворителя (воды) учитывали в рамках модели
поляризуемой непрерывной среды (ПНС), вклю-
чая формализм интегральных уравнений (ИУ)
[23] для расчета электростатических вкладов и
стандартную модель плотности [24]. В расчетах
методом ТФП электронных энергий, геометрий и
молекулярных свойств полярные взаимодействия
с водной средой из уравнений ИУ–ПНС были
включены в расчеты самосогласованного поля
растворенных веществ. Квантово-механические
расчеты с включением эффектов растворителя
обсуждались ранее, например, в работах [25–27].
Полная электронная энергия  в воде включа-
ет как электронную энергию растворенного ве-
щества, так и свободную энергию электростати-
ческих и неполярных взаимодействий растворен-
ного вещества с поляризуемым окружением.
Свободная энергия Гиббса  молекулы в воде
включает в этом случае  и термический вклад

 в свободную энергию для Т = 298.15 К.
Слагаемое  было получено в гармониче-
ском приближении и содержит поступательный,
вращательный и колебательный вклады.

Все расчеты электронной структуры, геомет-
рии и свободных энергий молекул были проведе-
ны по программе Гауссиан09 [28]. Расчет сетки
интегралов в программе проводился с опцией
“Grid = UltraFine”. При расчете вклада несвязан-
ных взаимодействий использовали дисперсион-

el,wE

298,wG

el,wE
therm,wG

therm,wG

ную поправку D3 [29], для которой параметры
функционала TPSSH были взяты с интернет-ад-
реса www.chemie.uni-bonn.de/pctc/mulliken-cen-
ter/software/dft-d3/functionals. В расчетах ИУ-
ПНС сетка Лебедева–Лайкова на сольватацион-
ной полости сольюта содержала 20 точек на Å2.
Структуры переходных состояний (ПС) были по-
лучены квази-Ньютоновским методом (QST3) в
Гауссиан09. Для найденных ПС контролирова-
лось присутствие одной отрицательной частоты в
наборе гармонических частот. Расчеты констант
кислотности проводили согласно описанию в ра-
боте [30]. Свободные энергии реакции в воде

 дополнительно включали концентрацион-
ную поправку  для перехода от стандарт-
ного состояния 1 атм в Гауссиан09 к стандартно-
му состоянию 1 М, включая молекулы воды, в
водной среде. Концентрация молекул воды для
выбранного стандартного состояния 1 М соответ-
ствует модели, в которой реакционные молекулы
воды в явном виде включены в набор растворен-
ных веществ, в то время как остальная часть воды
задана как непрерывный диэлектрик.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Согласно экспериментальным данным для
тиокарбонильных СНКЖ [15, 16, 31], атом Fe в
комплексе 1 при вычислениях рассмотрен в со-
стоянии окисления (I) и со спином 3/2, полный
спин 1 с учетом спинов 1/2 двух антиферромаг-
нитно-связаных свободно-радикальных групп
NO равен 1/2. Результаты расчетов с помощью
функционалов M06 и TPSSH показали, что тетра-
эдрический комплекс 1 имеет четыре конформа-
ционных минимума c1–c4 в воде. Напротив, из
расчетов в газовой фазе для 1 найдены только две
конформации с1 и с4 в случае функционала M06
и одна конформация с1 в случае TPSSH. В сим-
метричной конформации c1 атомы C находятся в
положении tr-tr относительно цепи атомов S–
Fe–S–C (рис. 1), в c2 – в положениях g––tr или
g+–tr, в c3 – в положении g––g+, в c4 – в положе-
ниях g––g– или g+–g+. Конформация с3 отвечает
кристаллической структуре тиомочевинного
СНКЖ в комплексе с моновалентным противо-
анионом, тогда как c4 соответствует рассчитан-
ной структуре тиомочевинного СНКЖ в воде
[31]. Трехмерная структура конформации с1 по-
добна строению D2d конформера четвертичного

катиона аммония N(C2H5)  [32]. Длины связей
R(Fe–S) в конформерах 1 составили 2.351–
2.364 Å в расчетах TPSSH, и 2.439–2.447 Å в рас-
четах M06. Более короткие длины связей Fe–S, по-
лученные из расчетов методом TPSSH, лучше со-
гласуются с экспериментальными значениями
длин связей тиомочевинного СНКЖ 2.323–2.334 Å

Δ r,wG
Δ r,concG

+
4
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[31]. Рассчитанные барьеры вращения тиолиган-
дов вокруг координационных связей Fe–S в СН-
КЖ 1 в воде составили менее 4 кДж моль–1, что
указывает на конформационную подвижность
этого соединения. Конформация с1 была исполь-
зована далее как нулевой уровень отсчета для ре-
акций 1.

Ассоциативный путь гидролиза. Ассоциатив-
ный механизм гидролиза тиолигандов соответ-
ствует их замещению в ходе реакции на две моле-
кулы H2O. Путь реакции в этом случае включает
несколько промежуточных комплексов и пере-
ходных состояний с пентакоординационным ато-
мом железа (Схема 1, рис. 1). Присоединение во-
ды по атому Fe дает промежуточные комплексы
со структурой тригональной бипирамиды, для

которых атакующая молекула воды занимает ак-
сиальное положение в продукте 2a или экватори-
альное положение в продукте 2b (рис. 1). Похо-
жие атомные конфигурации были найдены для
интермедиатов гидролиза фосфоэфиров [33–35]
и в их реакциях с тиолами и спиратами [36, 37].
Экваториальный комплекс 2b более стабилен,
чем аксиальный комплекс 2а (табл. 1). Здесь и да-
лее, если не оговорено другое, обсуждаются сво-
бодные энергии  в гармоническом прибли-
жениив. ПС для аксиальной атаки TS1a также ле-
жит выше по энергии, чем ПС TS1b для
экваториальной атаки. При этом, в случае эквато-
риального присоединения свободная энергия ак-
тивации ПС TS1b имеет низкие значения 2.8–
5.0 кДж моль–1 относительно предреакционного

Δ r,wG

Рис. 1. Оптимизированные на уровне TPSSH/def2-TZVP в воде структуры реактантов из Схемы 1.

(2a)(1) (2b)

(5)(4) (TS2)

(8)(7) (9)

(TS1b)(TS1a) (3)
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комплекса 2b. Атака первой молекулы в конеч-
ном итоге приводит к образованию промежуточ-
ного продукта 4, имеющего форму тригональной
пирамиды. Профиль электронной энергии 
вдоль пути реакции от 1 к 2b и далее к 3 через про-
межуточное состояние TS1b показан на рис. 2.
Точки на пути реакции были получены сканирова-
нием длин связей R(Fe–Sl) и R(Fe–Ow) с полной
релаксацией геометрии, а ПС TS1b было опреде-
лено из полной оптимизации его геометрии. Из-
менение свободной энергии реакции  на пути
от 1 к 4 составило –20.2 и –23.5 кДж моль–1 в рас-
четах с функционалами TPSSH и M06 соответ-
ственно.

Свободно-энергетический барьер активации
для ПС TS2 на шаге реакции со второй молекулой
воды составил из расчетов методами TPSSH и
M06 5.7 и 0.8 кДж моль–1 относительно предреак-
ционного комплекса 5 соответственно. Полное
изменение свободной энергии на пути от 1 к ко-
нечному продукту 7 равно –40.1 кДж моль–1 в ме-
тоде TPSSH и –50.4 кДж моль–1 в методе M06
(табл. 1). Таким образом, проведенные расчеты

el,wE

Δ r,wG

показали низкие барьеры реакции замещения ли-
гандов SCH2 молекулами H2O и выраженную ста-
билизацию СНКЖ 7 с двумя лигандами H2O.

Распад 1 в воде в отсутствие молекулярного
кислорода также может протекать путем последо-
вательного замещения лигандов NO на молекулы
воды в железо-серном центре [Fe–S] (Схема 1).
Согласно расчетам, пошаговое замещение NO на
H2O в продуктах 8 и 9 термодинамически невы-
годно на ~26–38 и ~77–112 кДж моль–1 соответ-
ственно (табл. 1). Это позволяет исключить заме-
щение оксида азота на воду в катионном СНКЖ 1
при анаэробных условиях.

Свойства ПС TS1 и TS2 представлены в табл.
2. Найденные ПС имеют единственную мнимую
частоту и отвечают седловой точке на поверхно-
сти потенциальной энергии. Основной колеба-
тельный вклад в мнимые частоты направлен
вдоль линии между центральным атомом Fe и
атомом S отрываемой группы SCH2. Для ассоциа-
тивного механизма, длины связей R(Fe–Sl) ухо-
дящего тиолиганда на 0.35–0.73 Å больше длин
связей R(Fe–Ss) остающегося лиганда (табл. 2).

Схема 1. Ассоциативный путь замещения тио- и NO-групп на молекулы H2O для комплекса 1.
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Таблица 1. Энергии (кДж моль–1 ) вдоль путей реакций из схем 1, 2 из расчетов методами TPSSH и M06 в воде

Обозначения: Энергии промежуточных продуктов (за исключением 14, см. ниже) приведены относительно суммы энергий 1
и двух молекул воды. a  – относительные электронные энергии; b  =  + ΔZPVE – относительные энергии с
учетом энергий нулевых колебаний из расчета в воде; c  =  +  – относительные свободные энергии
(ОСЭ) для 298.15 K,  содержит вклад ΔZPVE ; d  – концентрационная поправка; e  =  +  +

 – ОСЭ реакции; f  =  +  + ΔGr,conc  – ОСЭ реакции с учетом ангармонической поправки;
g энергии 14 + 2SCH2 указаны относительно двух молекул 1.

Молекулы
 a  b  c

 d
 e  f

TPSSH M06 TPSSH M06 TPSSH M06 TPSSH M06 M06

1 + 2H2O 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

2a + H2O –10.3 –33.4 –3.8 –23.0 33.1 20.9 –7.9 25.1 13.0 8.5

2b + H2O –23.1 –43.4 –14.4 –33.0 29.7 11.1 –7.9 21.8 3.2 –0.7

TS1a + H2O –9.0 –28.7 –2.9 –20.2 39.8 23.8 –7.9 31.9 15.9 13.0

TS1b + H2O –16.8 –35.7 –10.0 –28.3 34.8 13.9 –7.9 26.8 6.0 3.6

3 + H2O –35.5 –49.2 –27.7 –35.5 12.5 10.3 –7.9 4.6 2.4 –1.2

4 + SCH2 + H2O –22.0 –28.1 –19.7 –25.1 –20.2 –23.5 0.0 –20.2 –23.5 –30.0

5 + SCH2 –28.0 –50.9 –17.7 –38.1 18.3 –2.6 –7.9 10.4 –10.5 –14.4

TS2 + SCH2 –22.6 –49.3 –14.0 –38.4 24.9 –1.8 –7.9 16.1 –9.7 –14.1

6 + SCH2 –42.6 –61.9 –32.9 –48.1 1.4 –11.0 –7.9 –6.6 –18.9 –24.6

7 + 2SCH2 –30.4 –43.1 –28.4 –37.5 –40.1 –50.4 0.0 –40.1 –50.4 –52.7

8 + NO + H2O 24.5 25.7 24.9 33.8 26.4 37.8 0.0 26.4 37.8 31.1

9 + 2NO· 85.6 120.8 84.2 120.7 76.4 111.9 0.0 76.5 111.9 106.8

TS3 + 2H2O 36.2 24.5 26.1 23.1 26.0 27.1 0.0 26.0 27.1 24.3

10 + 2H2O 19.7 10.3 13.4 8.0 10.9 10.7 0.0 10.9 10.7 6.3

11 + SCH2 + 2H2O 24.2 26.1 15.9 18.9 –23.1 –23.7 7.9 –15.1 –15.8 –19.5

12 + 2SCH2 + 2H2O 47.0 55.0 29.1 38.2 –55.8 –50.5 15.8 –39.9 –34.7 –40.9

13 + 2SCH2 + H2O 4.9 6.1 –1.9 3.2 –49.1 –43.2 7.9 –41.2 –35.3 –42.3

14 + 2SCH2 g 30.6 63.4 35.5 64.5 26.1 51.0 7.9 34.1 59.0 49.6

Δ el,wE Δ 0,wE Δ 298,wG
Δ r,concG

Δ r,wG Δ r*,wG

Δ el,wE Δ 0,wE Δ el,wE
Δ 298,wG Δ el,wE Δ therm,wG

Δ therm,wG Δ r,concG Δ r,wG Δ el,wE Δ therm,wG
Δ r,concG Δ r*,wG Δ el,wE Δ therm*,wG

Таблица 2. Мнимые частоты и длины реакционных связей в ПС схем 1, 2

Обозначения: a – Ss обозначает атом S, остающийся при атоме Fe после шага реакции, b – Sl обозначает уходящий атом S.

ПС Метод
Мнимая чатота, 

cм–1 R(Fe–Ss), Å a R(Fe–Sl), Å b R(Fe–Ow), Å

TS1a TPSSH
M06

–83.3
–107.4

2.451
2.514

2.797
2.912

2.170
2.144

TS1b TPSSH
M06

–40.9
–158.0

2.458
2.570

3.188
3.093

2.093
2.065

TS2 TPSSH
M06

–123.0
–63.2

– 3.141
3.143

2.164
2.129

TS3 TPSSH
M06

–137.9
–78.0

2.448
2.482

3.261
3.136

–
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Более длинные расстояния R(Fe–Sl) получены
для атаки воды в экваториальное положение по
атому Fe (TS1b).

Мы также рассмотрели возможность атаки
гидроксид аниона на превом шаге с образованием
предреакционного комплекса 2b(OH–) (Схема 1).
Можно предположить, что подобная реакция бу-
дет предпочтительной с учетом выгодного элек-

тростатического взаимодействия катионного
комплекса 1 и гидроксид аниона. Этот процесс
будет выгодным при нейтральном рН в случае,
если pKa H2O в комплексе 2b меньше 7. Проведен-
ные методом M06 расчеты показали, что pKa воды
в 2b равно 8.6, т.е. выше, чем нейтральный pH.
Расчеты методом TPSSH предсказали еще более
высокие значения pKa воды в 2b. Эти результаты
указывают, что кислотно-основное равновесие
сдвинуто от 2b(OH–) к нейтральному комплексу 2b
и, очевидно, позволяют исключить участие OH– в
гидролизе тиолиганда при нейтральном pH.

Диссоциативный механизм гидролиза. Шаги
диссоциативной трансформации 1 в воде пред-
ставлены на Схеме 2. Разрыв координационной
связи Fe–S в воде протекает через ПС TS3 со сво-
бодной энергией активации ~26–27 кДж моль–1

(табл. 1, рис. 3). Расстояние Fe–Sl в TS3 несколь-
ко больше, чем в ПС TS1 и TS2 для ассоциатив-
ного пути (табл. 2). Мнимая частота в TS3 в ос-
новном соответствует колебанию вдоль разрыва-
емой связи между атомом Fe и атомом серы S
уходящей группы SCH2. ПС TS3 найдено только
для расчетов в воде, но не существует в газовой
фазе, т.е. его существование обусловлено влияни-
ем растворителя. Похожий результат по влиянию
воды на процесс гидролиза был получен ранее в
работе [38]. Промежуточный комплекс 11
[Fe(NO)2(SCH2)]+ сдвигается по свободной энер-
гии вниз относительно 1 на ~15–16 кДж моль–1.
Отрыв второго тиолиганда от комплекса 11 дает
еще более стабильный комплекс [Fe(NO)2]+ 12
(Схема 2) со свободной энергией  –39.9 и
‒34.7 кДж моль–1 из расчетов TPSSH и M06, со-
ответственно (табл. 1). Присоединение одной мо-
лекулы воды к катиону 12 дает комплекс 13, кото-

Δ r,wG

Рис. 2. Профиль электронной энергии  для ассо-
циативного механизма гидролиза (Схема 1) от СНКЖ
1 к постреакционному комплексу 3 по расчетам на
уровне TPSSH/def2-TZVP в воде. Расстояния R(Fe–
Sl) и R(Fe–Ow) измерены от атома Fe до атома Sl ухо-
дящей группы SCH2 и от атома Fe до атома Ow атаку-
ющей молекулы H2O. Красные точки дают проекцию
трехмерного энергетического профиля на плоскость.
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Схема 2. Диссоциативный путь гидролиза комплекса 1 и димеризации интермедиатов с образованием биядерного СНКЖ.
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рый превращается в конечный продукт 7 после
добавления второй молекулы воды.

Структуры промежуточных комплексов желе-
за с тремя координационными лигандами сохра-
няют общую тетраэдрическую форму (рис. 3). От-
носительные потенциальные энергии  при-
нимают более положительные значения при
переходе от комплекса 1 к 11 и далее к 12, но со-
ответствующие свободные энергии  имеют
отрицательные значения и изменяются в проти-
воположном направлении.

Можно отметить, что продукты 7, 12, и 13 на
Схеме 2 в целом представляют общий структур-
ный мотив [Fe(NO)2]+ 12 в водном окружении.
Так, фрагмент [Fe(NO)2]+ окружен непрерывной
водной средой в случае 12, непрерывной водной
средой и одной явной координированной моле-
кулой воды в 13, и непрерывной водной средой и
двумя явными молекулами воды в случае 7. Такое
представление в целом согласуется с тем, что

 молекул 12, 13 и 7 имеют довольно близкие
значения  (за исключением выпадающего
значения для 7 в M06) и незначительно снижают-
ся при добавлении явных молекул растворителя в
сольватную оболочку атома Fe (табл. 1).

Для СНКЖ 11 с тремя лигандами при цен-
тральном атоме Fe также возможна димеризация
с образованием симметричного биядерного дика-
тионного [Fe2(NO)4(SCH2)2]2+ 14. Множествен-

Δ el,wE

Δ r,wG

Δ r,wG
Δ r,wG

ные спины в 14 на атомах Fe и группах NO анти-
ферромагнитно связаны так, что полный спин
комплекса равен нулю. Образование 14 является
эндотермическим процессом со свободной энер-
гией  ~ 34–59 кДж моль–1 (табл. 1).

Методы ТФП были широко использованы в рас-
четах молекулярных свойств и реакций СНКЖ
(см., например, работы [5, 6, 16, 31, 39–45]). Были
широко и подробно изучены типы комплексов
[Fe(NO)2], их электронные конфигурации, рас-
пределение спинов, состав молекулярных орби-
талей и картина химических связей. Реакции
комплексов железа с водой были рассмотрены в
нескольких работах [42, 46–49]. Расчеты методом
ТФПM06/def2TZVP и методом QM/MM пред-
сказали ассоциативный механизм гидролиза ани-
онного комплекса железа [Fe(SCH3)4]– с тиолат-

ными лигандами SCH  [48]. При этом, в структу-
ре первого ПС для замещения SCH , молекула
воды очевидно находится в экваториальном
положении, как и в наших результатах. Энергия
активации для замещения группы SCH  в
[Fe(SCH3)4]– на H2O составила 85 кДж моль–1

[48], что намного выше, чем получено нами для
замещения электронейтрального лиганда SCH2 в
[Fe(NO)2(SCH2)2]+. Однако, указанное значение
не включает термический вклад в свободную
энергию [48]. Активационный барьер со значени-
ем 99 кДж моль–1 был получен из расчетов мето-

Δ r,wG

−
3

−
3

−
3

Рис. 3. Оптимизированные структуры реактантов Схемы 2, полученные из расчетов на уровне TPSSH/def2-TZVP в воде.
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дом QM/MM для распада связи Fe–S в рубредок-
сине по диссоциативному механизму [46]. Расче-
ты методом B3LYP/PCM потенциальных энергий
для пути реакции замещения тиолиганда на моле-
кулу воды для СНКЖ с тиомочевинным лиган-
дом также, как и в нашем исследовании, предска-
зали термодинамическую выгоду замещения тио-
лиганда и невыгодность обмена группы NO [44].

Количество лигандов при центральном атоме
Fe изменяется в реакциях на Схемах 1 и 2 от двух
до пяти. Оптимизированные геометрии комплек-
сов с четырехкоординированным Fe(I) соответ-
ствуют тетраэдру в 1 и 7 или тригональной пира-
миде в 4. Интересно отметить, что даже в молекулах
11 и 13 с тремя лигандами пространственная кон-
фигурация связей Fe–S и Fe–N соответствует
тетраэдру, т.е. плоские треугольные структуры из
трех лигандов вокруг атома железа не наблюдают-
ся. Во всех случаях, независимые оптимизации
геометрии реактантов с использованием двух раз-
личных функционалов TPSSH и M06 дали похо-
жие и согласующиеся между собой структуры. Из
распределения электронной плотности в модель-
ном комплексе с1 1 следует, что железо имеет
частичный Малликеновский электронный заряд
0.219 и 0.479 ед. электрона и спиновую плотность
2.406 и 3.138 для TPSSH и M06 расчетов
соответственно. Группы NO несут средний заряд
0.028 и –0.103, и средний спин –0.742 и –1.119 в
этих расчетах.  В целом, распределение Маллике-
новских спиновых плотностей и электронных
плотностей на атомах конформации c1 комплек-
са 1 в воде примерно соответствует типу комплек-
са {Fe1+(NO•)2}9 в обозначениях Энемарка–Фелса-
ма [50] для нитрозильных комплексов металлов.
Ранее, на основе данных ЭПР была предложена
структура плоского квадрата для СНКЖ типа
[Fe+(NO+)2(RS–)2]+ с тиолатными лигандами [51].
Предполагалось, что тетраэдрическое строение
этих комплексов в кристалле переходит в струк-
туру плоского квадрата в воде [51]. Также обсуж-
далась возможность состояний окисления Fe(I)
или Fe(III) атома железа в этих комплексах [7, 51].
Комплексы Fe(III) действительно могут вклю-
чать до шести молекул воды вокруг центрального
железа [52]. Однако, СНКЖ 1, как и тиомочевин-
ный СНКЖ, сохраняет тетраэдрическую структу-
ру в полярном окружении. Комплекс 1 очевидно
не способен принять шесть лигандов в свою ко-
ординационную оболочку, что необходимо для
структуры плоского квадрата, поскольку это со-
единение начинает распадаться уже при наличии
пяти координированных лигандов.

Полученные данные показали систематиче-
ское различие в расчетах электронных энергий в
методах TPSSH и M06. А именно, относительные
энергии  промежуточных продуктов с пен-
та-координированным атомом железа имеют в

Δ el,wE

среднем на ~20 кДж моль–1 более низкие значе-
ния в методе M06 по сравнению с методом
TPSSH (табл. 1). Пентакоординированные ин-
термедиаты представляют собой плотно упако-
ванные собрания атомов вокруг координацион-
ного центра. Для таких скученных структур важен
достоверный учет нековалентных внутримолеку-
лярных взаимодействий. Как известно, функцио-
нал M06 был параметризован на основе данных
по нековалентным комплексам и комплексам пе-
реходных металлов [21] и вследствие этого пра-
вильно передает существенное притяжение в
комплексах металлов на промежуточных расстоя-
ниях [53]. Напротив, параметризация функцио-
нала TPSSH не включала нековалентные взаимо-
действия. Для правильной передачи последних в
функционал TPSSH необходимо добавить от-
дельный учет дисперсионных взаимодействий.
С этой целью нами была дополнительно учтена
дисперсионная поправка D3 в TPSSH, и оценено
ее влияние на энергии . Полученные ре-
зультаты показали заметное снижение электрон-
ных энергий пентакоординационных продуктов
(стабилизирующий эффект) благодаря учету дис-
персионных взаимодействий. Так  для (2b +
H2O) понижается от –23.1 до –36.8 кДж моль–1,
для (TS1b + H2O) от –16.8 до –27.6 кДж моль–1

(табл. 1). В то же время,  для продуктов (7 +
+ 2SCH2) с менее плотной упаковкой атомов из-
меняется от –30.4 до ‒26.0 кДж моль–1. Значения

 в методе TPSSH- D3 в целом становятся
ближе к энергиям в методе M06.

Результаты из табл. 1 указывают на заметный
положительный термический вклад  в

, достигающий в отдельных случаях
~45 кДж моль–1. При этом, многие изученные
структуры, включая исходную молекулу 1, проме-
жуточные комплексы и ПС, содержат колебания
низких частот от ~40 до 100 см–1. Использованное
приближение гармонического осциллятора вно-
сит значительную систематическую погрешность
в энтропийный вклад низкочастотных колеба-
ний. Для оценки величины этой погрешности мы
использовали прием из работы [54] по замене эн-
тропийных вкладов Svib(ν) колебаний с частотой
ν < 100 см–1 на Svib(100) для граничной частоты
100 см–1. На примере расчетов методом M06 для
рассмотренных интермедиатов получено, что

 с “ангармонической” поправкой [54] по-
нижается по сравнению с , полученной в
гармоническом приближении, на ~1–6 кДж моль–1.
В результате такого снижения, например, сво-
бодная энергия предреакционного комплекса 2b
становится отрицательной (табл. 1), что каче-
ственно согласуется с ожидаемыми изменениями

Δ el,wE

Δ el,wE

Δ el,wE

Δ el,wE

Δ therm,wG
Δ 298,wG

Δ therm*,wG
Δ therm,wG
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вдоль профиля свободной энергии реакции. При-
менение “ангармонической” поправки в целом
не изменяет выводов работы и, в частности, вы-
вода о более высоком барьере для диссоциатив-
ного механизма реакции по сравнению с ассоци-
ативным.

В заключение, в настоящей работе с помощью
двух функционалов TPSSH и M06 изучен меха-
низм гидролиза СНКЖ с тиоформальдегидным
лигандом. Исследование реакций этого модель-
ного комплекса может дать полезные представле-
ния о реакционной способности известных СН-
КЖ с тиокарбонильными лигандами. Установле-
но, что гидролиз тиолиганда в [Fe(NO)2(SCH2)2]+

является экзотермическим процессом с малой
энергией активации, в то время как замещение
NO на H2O термодинамически не выгодно в анаэ-
робных условиях. Координационное число цен-
трального атома Fe изменяется от двух до пяти в
изученных процессах. Геометрии промежуточ-
ных продуктов включают формы тетраэдра,
треугольника, тригональных пирамиды и бипи-
рамиды. Замещение первой группы SCH2 на H2O
является скорость-определяющим шагом. В про-
веденных расчетах мы использовали стандартное
состояние 1 M для молекул H2O. Однако, возмож-
ный выбор в качестве стандартного состояния
концентрации 55.5 M для молекул H2O в воде по-
низит свободные энергии для ассоциативного
механизма, но не изменит результаты для диссо-
циативного механизма [49]. Полученный низкий
барьер гидролиза предсказывает нестабильность
модельного СНКЖ 1 в воде. Расчеты pKa воды в
предреакционном комплексе 2b показали, что ас-
социативный механизм гидролиза с участием
OH– менее вероятен при pH 7. Расчеты показа-
ли, что замещение тиоформальдегида на воду
по ассоциативному механизму выгоднее, чем
гомолитический разрыв связи Fe–S в воде по
диссоциативному механизму на ~10–21 кДж
моль–1. Димеризация промежуточных комплек-
сов [Fe(NO)2(SCH2)]+ при диссоциативном меха-
низме термодинамически невыгодна на ~30–
60 кДж моль–1.

Работа поддержана гос. темой Министерства
науки и высшего образования РФ № АААА-А19-
11907189005-6 ФИЦ ПХФ и МХ РАН. Автор вы-
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С помощью флуоресцентных зондов: 8-анилино-1-нафталинсульфоната (АНС), эозина Y и пирена
изучено взаимодействие трех нитрозильных комплексов железа (перспективных противовоспали-
тельных агентов и кардиопротекторов) с липосомами. Показано, что исследуемые комплексы кон-
курируют с молекулами АНС за места связывания с поверхностью липосом. Также исследован уро-
вень встраиваемости комплексов в липидный бислой методом тушения флуоресценции зондов
эозина Y и пирена. На основании полученных данных предположено, что нитрозильные комплексы
железа взаимодействует с головными группами фосфолипидов, а также проникают глубже в би-
слой, в область жирнокислотных остатков, где влияют на упорядочение углеводородных цепей жир-
ных кислот. Показано, что выраженные мембранотропные свойства комплексов коррелируют с их
способностью влиять на процесс перекисного окисления липидов, причем комплексы, имеющие
высокую константу связывания с гидрофобным зондом пиреном, являются наиболее эффективны-
ми антиоксидантами.

Ключевые слова: нитрозильные комплексы железа, доноры NO, мембрана, липосомы, флуоресцент-
ные зонды, перекисное окисление липидов
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Нитрозильные комплексы железа – универ-
сальные регуляторы множества метаболических
реакций [1]. Из-за того, что данные соединения
отличаются низкой стабильностью, которая и де-
лает их эффективными донорами монооксида
азота (NO), исследование фундаментальных ме-
ханизмов их взаимодействия с клеточными ми-
шенями остается трудной и интересной задачей.

Исследуемые в настоящей работе соединения
представляют собой гибридные молекулы, содер-
жащие серосодержащие лиганды природного
происхождения и NO-группы. Так, комплекс
[Fe(SC(NHCH3)2)2(NO)2]Cl⋅H2O (1) представляет
собой катионный [1Fe–2S] динитрозильный

комплекс железа с тиомочевиной [2]. Комплекс 2 –
натриевая соль анионного динитрозильного ком-
плекса железа Na[Fe(C7H5N4S)2(NO)2]⋅2.5H2O, в
котором тетраэдрический атом железа скоорди-
нирован двумя NO-группами и двумя 5-(3-пири-
дил)-4H-1,2,4-триазол-3-тиолами [3]. Комплекс
[Fe(SС(NH2)2)2(NO)2]2[Fe2(S2O3)2(NO)4] (3) – со-
единение, содержащее два разных по структуре
сера-нитрозильных комплексов железа в одном
кристалле: катион моноядерного динитрозиль-
ного железа с тиокарбамидным лигандом и анион
биядерного тетранитрозильного железа с тио-
сульфатным лигандом типа “m-S” [4]. Все иссле-
дуемые нитрозильные комплексы железа (НКЖ)
– эффективные доноры монооксида азота, и в ос-
нове широкого спектра их биологической актив-
ности лежит взаимодействие комплексов с внут-
риклеточными мишенями. Взаимодействие био-
логически активных соединений с клеточной

1 Материалы 10-й Международной конференции, посвя-
щенной памяти В.В. Воеводского, “Физика и химия эле-
ментарных химических процессов”, Новосибирск, 5–9
сентября 2022 г.

УДК 546.72+577.352.22+577.121.7
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мембраной играет основную роль в их фармако-
кинетике, поскольку, независимо от механизма
действия, для проявления биологической актив-
ности молекулы биологически активных соеди-
нений должны проникнуть через одну или не-
сколько мембран.

Для оценки мембранотропности НКЖ был
проведен расчет коэффициента распределения
октанол/вода ( ), который широко использу-
ется в химии и фармакологии для оценки способ-
ности веществ проникать через клеточные мем-
браны. С помощью программного обеспечения
ALOGPS 2.1 были теоретически рассчитаны ве-
личины  для лигандов, входящих в состав
комплексов (табл. 1).

Как показывают полученные данные, ком-
плекс 1 обладает хорошей растворимостью в воде,
что может препятствовать его связыванию с по-
верхностью клеток. Лиганды, входящие в состав
комплекса 2, гидрофобны, а значит, его молеку-
лы могут в той или иной степени связываться с
мембраной. Это, в свою очередь, ограничивает
контакт комплекса с водной средой, снижая ско-
рость его гидролиза.

Основные особенности взаимодействия НКЖ
с биологической мембраной можно изучить с по-
мощью простых модельных систем, таких как
фосфатидилхолиновые липосомы, имитирующие
естественную двухслойную липидную мембрану.
Возможны три различных типа взаимодействия
между НКЖ и липидами: взаимодействие с по-
лярными головками липидов, с гидрофобными
алкильными цепями и с гидрофильными голов-
ками и гидрофобными хвостами одновременно.

owlg P

owlg P

В настоящей работе мы исследовали взаимо-
действие НКЖ с гирофильными и гиброфобны-
ми областями модельных мембран с помощью
метода фруоресцентных зондов. Преимущества
данного метода – его высокая чувствительность,
низкая степень вмешательства в структуру мем-
браны и мгновенный отклик зондов на измене-
ние свойств окружающей их среды.

Основная цель исследования – лучшее пони-
мание взаимодействий НКЖ с фосфолипидами,
в частности, оценка уровня их спонтанной инте-
грации в бислой.

Прежде чем перейти к исследованию тушения
флуоресценции, мы исследовали процесс связы-
вания молекул 8-анилино-1-нафталинсульфо-
кислоты (АНС) с мембраной в области полярных
головок фосфолипидов [5, 6]. Результаты экспе-
риментов показывают, конкурируют ли исследу-
емые НКЖ с молекулами АНС за места связыва-
ния на поверхности липосомальной мембраны.
Также метод позволяет вычислить параметры ас-
социации и изменение поверхностного электро-
статического потенциала.

В процессе эксперимента различные концен-
трации исследуемых НКЖ (0, 10, 50 мкМ) инку-
бировались с липосомами при 37°C в течение
60 мин при постоянной концентрации липида
(0.5 мМ). Липосомы были приготовлены путем
ультразвуковой обработки липидов по известно-
му методу [7]. Эксперименты были выполнены на
флуоресцентном спектрофотометре Agilent Cary
Eclipse. После инкубации образцы титровались
1 мМ раствором АНС в буфере трис-HCl (0.02 M,
pH 7.2). Флуоресценция АНС измерялась на дли-
не волны 482 нм, длина волны возбуждения
380 нм. Адсорбционные данные связывания АНС
с липосомами представляют собой изотермы
Ленгмюра и были проанализированы с помощью
уравнения:

(1)

где K – константа связывания, Cmax – максималь-
ная концентрация, связанная с липосомами, b –
кооперативность процесса связывания, [ANS]B –
концентрация связанного АНС, [ANS]∞ – кон-
центрация свободного АНС. На практике кон-
центрация связанного АНС пропорциональна
интенсивности флуоресценции. Для расчета из-
менения поверхностного электростатического
потенциала может быть использовано уравнение:

(2)

где R и F – универсальная газовая постоянная и
постоянная Фарадея, T – температура в градусах
Кельвина, Kнкж и K0 – константы связывания
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Таблица 1. Значения рассчитанных коэффициентов
распределения для лигандов, входящих в состав иссле-
дуемых комплексов

НКЖ Лиганд Формула

1 тиомочевина –0.92

2 5-(3-пиридил)-4H-
1,2,4-триазол-3-
тиолил

2.3

3 тиомочевина н/о

тиосульфат
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АНС в присутствии и в отсутствие НКЖ соответ-
ственно [8].

АНС представляет собой анионный зонд,
квантовый выход флуоресценции которого рас-
тет, когда полярность его окружения снижается.
Квантовый выход флуоресценции АНС в воде со-
ставляет 0.0032, при присоединении молекулы
зонда к месту связывания в липосоме, которое
представляет собой четыре полярные головки
фосфолипидов, квантовый выход достигает зна-
чений 0.2–0.3, а время жизни флуоресценции со-
ставляет 5–9 нс [5, 9]. Как видно из рис. 1, при
взаимодействии с липидной мембраной исследу-
емые комплексы конкурируют с АНС за места
связывания, что хорошо видно из сравнения ин-
тенсивности флуоресценции в контроле (без до-
бавления НКЖ). В данном исследовании нами
было принято решение не учитывать количество
молекул АНС, флуоресценция которых была по-
тушена в результате взаимодействия с НКЖ. Дан-
ное допущение позволяет сравнивать минималь-
но возможные значения констант связывания

АНС с мембраной в присутствии НКЖ. На рис. 1в
показано, что диметилсульфоксид (ДМСО), ис-
пользуемый в качестве растворителя комплекса
3, вносит вклад в изменение интенсивности флу-
оресценции АНС, особенно в концентрации 5%
(содержание ДМСО 1 и 5% эквивалентно таково-
му при добавлении комплекса 3 в исследуемых
концентрациях). Данное явление может быть
объяснено тем, что ДМСО активно взаимодей-
ствует с бислоем в области полярных головок
фосфолипидов, увеличивая расстояние между
липидами и уменьшая толщину мембраны [10].
При этом снижается полярность данной области
мембраны и, соответственно, снижается интен-
сивность флуоресценции АНС. При этом добав-
ление комплекса 3, растворенного в ДМСО, при-
водит к гораздо более выраженному по сравне-
нию с растворителем, эффекту, что указывает на
высокую тропность данного соединения к мем-
бране.

Значения максимальных концентраций АНС,
связанного с липосомами и констант связыва-

Рис. 1. Интенсивность флуоресценции (I) как функция концентрации АНС для комплексов 1 (а), 2 (б), 3 (в).
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ния, полученные путем анализа изотерм с помо-
щью уравнения (1), и рассчитанные значения из-
менения поверхностного электростатического
потенциала (уравнение (2)) представлены в табл. 2.

Значения Сmax в присутствии исследуемых
комплексов были достоверно ниже, чем в кон-
троле (без добавления НКЖ), но для соединения
2 достоверным было снижение Сmax только при
высокой концентрации комплексов (50 мкМ).
Интересным фактом оказалось то, что значения
поверхностного электростатического потенциала
существенно изменялись лишь при добавлении
комплекса 3 в высокой концентрации. Это не
связано с использованием ДМСО в качестве рас-
творителя, поскольку добавление эквивалентно-
го количества ДМСО не приводило к отличному
от контроля изменению поверхностного электро-
статического потенциала. Повышение указанно-
го потенциала, вероятно, вызвано структурными
изменениями поверхности мембраны, связанны-
ми с присоединением и встраиванием моноядер-
ного тиосульфатного динитрозильного комплек-

са железа [Fe(S2O3)(NO)2], который образуется в
результате гидролиза комплекса 3 [11].

Данные результаты измерений относительны
и должны рассматриваться только как индика-
тивные для процесса связывания АНС с мембра-
ной с области полярных головок фосфолипидов.
При взаимодействии НКЖ с биологическими
мембранами изменения поверхностного электро-
статического потенциала могут быть более замет-
ными, поскольку большинство мембранных бел-
ков, все нативные заряженные липиды, а также
многие поверхностно-адсорбированные молекулы
создают на поверхности мембраны слой зарядов,
который может достигать толщины 20 нм [12].

Глубина встраиваемости в липидный бислой
также исследовалась методом тушения флуорес-
ценции. Флуоресцентные метки (эозин Y и пи-
рен) были добавлены к суспензии липосом в кон-
центрциях 2 и 10 мкМ соответственно. Малые
аликвоты концентрированных растворов НКЖ
последовательно добавлялись к суспензии липо-
сом. Спектр флуоресценции эозина Y записывался
от 530 до 600 нм, длина волны возбуждения 517 нм.
Спектр флуоресценции пирена записывался от
350 до 600 нм, длина волны возбуждения 337 нм.

Результаты представлены на рис. 2 в виде клас-
сических штерн-фольмеровских графиков туше-
ния флуоресценции зонда исследуемыми нитро-
зильными [Fe–S]-комплексами.

Из угла наклона линейных анаморфоз в коор-
динатах Штерна–Фольмера были найдены зна-
чения константы равновесия комплексов НКЖ с
молекулами эозина (табл. 3). Для комплекса 2
процесс тушения флуоресценции не описывается
линейной зависимостью в координатах Штерна–
Фольмера. Наиболее вероятная причина такого
отклонения от линейной зависимости – низкая

Таблица 2. Параметры, полученные из анализа связы-
вания АНС с мембраной липосом

* – p ≤ 0.05.

НКЖ Cmax, мкМ K, M–1 ∆Ψ, мВ

Контроль 221 ± 17 0.026 ± 0.002
1, 10 мкМ 188 ± 6* 0.025 ± 0.001 –1
1, 50 мкМ 185 ± 8* 0.025 ± 0.001 –1
2, 10 мкМ 197 ± 6 0.025 ± 0.001 –1
2, 50 мкМ 181 ± 5* 0.025 ± 0.001 –1
3, 10 мкМ 177 ± 6* 0.025 ± 0.001 –1
3, 50 мкМ 90 ± 7* 0.031 ± 0.001* +5

Рис. 2. Тушение флуоресценции эозина Y соединениями 1 и 2 в буфере трис-HCl (pH 7.2, 0.02 М) (а) и в суспензии
фосфатидилхолиновых липосом (б).
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растворимость комплекса 2 в воде в силу его ли-
пофильной природы. Поэтому для вычисления
констант равновесия был взят линейный участок
зависимости, где при низких концентрациях со-
единения он хорошо растворяется. Таким обра-
зом, можно считать, что для соединений 1 и 2 зна-
чения констант равновесия близки, при этом в
суспензии липосом значения в несколько раз вы-
ше, чем в буфере, что указывает на эффективное
взаимодействие НКЖ с мембраной, а именно с
полярными головками липидов, так как молеку-
лы эозина связываются с мембраной в этой обла-
сти. Для соединения 3 подобный эксперимент
провести было невозможно из-за того, что он не
растворим в воде. Полученные результаты указы-
вают на способность НКЖ взаимодействовать с
полярными головками липидов, сорбируясь на
границе раздела фаз вода/мембрана, что хорошо
коррелирует с данными, полученными из анализа
связывания АНС с мембраной липосом.

Чтобы убедиться в присутствии исследуемых
НКЖ в области жирнокислотных остатков фос-
фолипидов, был использован гидрофобный зонд
пирен, локализующийся в области жирнокислот-
ных остатков фосфолипидов [13]. Пирен обладает
рядом особенностей, позволяющих получать ин-
формацию о структуре и состоянии гидрофобной
области фосфолипидных мембран. Время жизни
возбужденного синглетного состояния пирена
составляет ~100 нс [13], что в ⁓100 раз больше, чем
у эозина Y. Это позволяет исследовать более мед-
ленные диффузионные процессы в структуре мо-
дельных или биологических мембран. Еще одна
особенность пирена – способность возбужден-
ных молекул зонда образовывать комплексы с не-
возбужденными молекулами пирена – так назы-
ваемые эксимеры. Спектр флуоресценции экси-
мера сдвинут в длинноволновую область по
сравнению с мономером. Согласно литератур-
ным данным, полученным методом ПМР, пирен
при введении в структуру мембран локализован в
области гидрофобных углеводородных цепей
фосфолипидов [14]. Известно, что спектр флуо-
ресценции пирена состоит из двух компонент:
максимума на длине волны 394 нм, относящегося
к мономерной форме пирена, и широкого пика в
диапазоне 475 нм, соответствующего эксимерной
форме пирена. Эксимеры пирена образуются при
ассоциации возбужденных и невозбужденных
молекул зонда, и процесс их образования являет-
ся диффузионно-контролируемым [15]. При ис-
пользовании пирена в качестве флуоресцентного
зонда за время жизни возбужденного состояния
(80–120 нс в липосомах) мономеры пирена успе-
вают переместиться в мембране на 20–40 Å, что
позволяет анализировать структуру мембран в
этом диапазоне расстояний. Различные случаи
статического и динамического тушения пирена в
эксимерной и мономерной форме другими моле-

кулами в мембране могут дать ценную информа-
цию о структуре мембраны и мембранотропности
изучаемых соединений.

В настоящей работе исследовалось взаимодей-
ствие НКЖ с липосомами по регистрации изме-
нения интенсивности флуоресценции пирена,
встроенного в структуру липосом (рис. 3).

При добавлении к суспензии липосом раство-
ров НКЖ наблюдалось эффективное тушение
флуоресценции пирена (рис. 3а), а также измене-
ние соотношения между “мономерным” (Fм) и
“эксимерным” (Fэ) пиками (рис. 3б). Это указы-
вает на эффективное взаимодействие НКЖ с воз-
бужденными молекулами пирена как в мономер-
ной, так и в эксимерной форме, приводящее к их
тушению. Значения констант равновесия приве-
дены в табл. 3.

Как видно из табл. 3, для комплексов 2 и 3 зна-
чения констант равновесия на порядок выше,
что, вероятно, обусловлено более эффективным
взаимодействием липофильных комплексов с
молекулами пирена. При исследовании процесса
эксимеризации пирена было выявлено, что свя-
зывание комплексов с липидами модельных мем-
бран приводило к уменьшению соотношения
Fэ/Fм. Поскольку соотношение Fэ/Fм рассматри-
вается как параметр скорости латеральной диф-
фузии молекул в липидном бислое, полученные
данные свидетельствуют об уменьшении свобод-
ного объема бислоя при образовании контактов
комплексов с липидами.

Известно, что физическое состояние липид-
ного бислоя оказывает влияние на скорость окис-
ления липидов в липосомах [16]. Целый ряд анти-
оксидантов, оказывающих терапевтическое воз-
действие, например, лазароиды [17, 18], пробукол
[19, 20] и α-токоферол [21–23] селективно связы-
ваются с определенными доменами или участка-
ми в липидном бислое, провоцируя изменения в
молекулярной упаковке и динамике липосомаль-
ных мембран. Предположено, что природа и ме-
сто взаимодействия лекарственного средства с
бислоем могут играть роль в эффективности этих
соединений как антиоксидантов в перекисном
окислении липидов (ПОЛ). Образующиеся в ор-

Таблица 3. Значения констант равновесия исследуе-
мых НКЖ с эозином Y и пиреном и ингибирование
(IХЛ) хемилюминесценции комплексами в концентра-
ции 0.01 мМ

НКЖ
Kпирен, 

М–1

Kэозин/мемб, 
М–1

Kэозин/буфер, 
М–1

IХЛ, %

1 2.5 × 104 0.57 × 104 0.02 × 104 60 ± 6
2 38 × 104 104 0.17 × 104 90 ± 4
3 37 × 104 – – 92 ± 2
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ганизме свободные радикалы нарушают структу-
ру мембран клеток, что приводит к развитию раз-
личных патологических состояний [24]. Однако
степень участия окислительного стресса в разви-
тии патологии весьма вариабельна, поскольку
эффективность системы антиоксидантной за-
щиты организма может быть ограничена при не-
которых заболеваниях. Поэтому низкомолеку-
лярные соединения – перехватчики (ловушки)
радикалов могут играть важную роль в предупре-
ждении разрушающего воздействия активных
форм кислорода. В настоящей работе антиокси-
дантная активность НКЖ изучалась с помощью
высокочувствительного метода хемилюминес-
ценции (ХЛ) с использованием люминола в каче-
стве активатора ХЛ. Данный метод позволяет
определять общее количество радикалов, связан-
ное в образце, путем определения площади под
кинетической кривой люминесценции (свето-
суммы ХЛ за заданное время). Результаты, пред-
ставленные в табл. 1 показывают, что в концен-
трации 10 мкМ все исследуемые НКЖ снижали
светосумму ХЛ: комплекс 1 – на 60%, а комплек-
сы 2 и 3 – на 90 и 92% соответственно. Ранее нами
было показано, что антиоксидантное действие
тетранитрозильного комплекса железа (ТНКЖ)
обусловлено взаимодействием выделяемого ок-
сида азота с радикалами липидов, в результате че-
го происходит обрыв цепи свободнорадикального
окисления. Этот вывод может быть справедли-
вым и для комплексов, исследуемых в настоящей
работе, поскольку доноры NO могут быть эффек-
тивными антиоксидантами как in vitro, так и in vi-
vo, благодаря тому, что для ингибирования про-
цесса ПОЛ требуются наномолярные концентра-
ции NO [25].

Таким образом, в настоящей работе установ-
лено, что исследуемые НКЖ взаимодействуют с
липидным бислоем как в области полярных голо-
вок фосфолипидов, так и в области неполярных
остатков жирных кислот. В то время как на разде-
ле фаз вода/мембрана исследуемые НКЖ не вли-
яют на подвижность головных групп фосфати-
дилхолина, в гидрофобной фазе исследуемые
комплексы влияют на упорядочение углеводо-
родных цепей жирных кислот. Встраивание ком-
плексов в мембрану вызывает уменьшение сво-
бодного объема бислоя, при этом микровязкость
мембраны растет. Выраженные мембранотроп-
ные свойства НКЖ коррелируют с их способно-
стью влиять на процесс перекисного окисления
липидов. При этом комплексы 2 и 3, имеющие
высокую константу связывания с гидрофобным
зондом пиреном, служат наиболее эффективны-
ми антиоксидантами. Поскольку НКЖ могут
действовать как модуляторы свойств бислоя, то,
вероятно, они могут влиять и на активность неко-
торых мембраносвязанных белков. Это предстоит
продемонстрировать в дальнейших исследовани-
ях для лучшего понимания молекулярных меха-
низмов биологического действия данных соеди-
нений.

Исследование взаимодействия исследуемых
соединений с липосомами поддержано грантом
Российского научного фонда (проект № 22-24-
00764).
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Глицирризин или глицирризиновая кислота
(ГК) – основной активный компонент корня со-
лодки (Glycyrrhiza glabra и G. uralensis) [1]. По
своей химической структуре ГК представляет со-
бой амфифильную молекулу: гидрофильная часть
представлена остатками глюкуроновой кислоты,
а гидрофобная – остатком глицирретиновой кис-
лоты (рис. 1).

ГК и корень солодки имеют очень долгую ис-
торию применения в традиционной народной
медицине. ГК известна с давних времен в Древ-
нем Китае, Египте, Японии [2]. В последние де-
сятилетия свойства ГК интенсивно изучались не
только в Азии, но и в Европе [3–9]. С древних
времен солодку использовали для лечения забо-
леваний легких, печени, желудка, различных ин-
фекций мочевыводящих путей, лихорадки и забо-
левания глаз. Недавние исследования также про-
демонстрировали значительное влияние ГК и
экстракта корня солодки на коронавирусы
(включая SARS-CoV-2) наряду с другими вируса-
ми (вирусами герпеса, флавивирусами, вирусом
гепатита С и вирусом гриппа) [10–20]. Еще одно
многообещающее направление использования
ГК – его антиоксидантная активность [21–26].
Учитывая участие антиоксидантов в различных
процессах в живых системах, антиоксидантная

1 Материалы 10-й Международной конференции, посвя-
щенной памяти В.В. Воеводского, “Физика и химия эле-
ментарных химических процессов”, Новосибирск, 5–9
сентября 2022 г.

активность ГК может найти широкое примене-
ние в комплексной терапии различных заболева-
ний. Следует подчеркнуть, что, несмотря на оби-
лие примеров антиоксидантной активности ГК in
vivo и in vitro, среди ученых до сих пор нет единого
мнения о физико-химическом механизме этой
активности на молекулярном уровне, и дискус-
сии на эту тему продолжаются до сих пор [27–35].
Следует отметить, что большая часть работ, по-
священных ГК, все же касается ее собственной
биологической активности. Однако в последние
десятилетия в дополнение к собственной тера-
певтической активности было обнаружено новое
необычное свойство ГК – усиливать терапевти-
ческую активность других лекарственных средств

УДК 544.16;615.322;577.352

ФИЗИКА И ХИМИЯ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ 
ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ

Рис. 1. Структурная формула молекулы глицирризина.
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[3, 36]. С помощью различных физико-химиче-
ских методов было продемонстрировано, что этот
эффект связан со способностью ГК образовывать
комплексы включения с различными лекарствен-
ными средствами [3, 8, 36–41], в том числе с анти-
оксидантами [32, 37, 39, 42]. В качестве основных
физико-химических механизмов усиления актив-
ности лекарств в комплексах с ГК рассматривает-
ся увеличение растворимости и мембранной про-
ницаемости [41].

Учитывая изложенное выше, можно констати-
ровать, что ГК имеет отличные перспективы ис-
пользования в комбинированной терапии благо-
даря собственной биологической активности и
способности усиливать действие других лекарств,
в качестве средства доставки. Так, авторы обзора
[8] демонстрируют такую возможность на приме-
ре участия ГК в противоопухолевой терапии. По-
казано, что комбинация ГК и препаратов первого
ряда оказывает лучшее терапевтическое воздей-
ствие на опухоль. Комплексы с ГК проявляют
противоопухолевую способность широкого спек-
тра действия, а также усиливают абсорбцию ле-
карственного средства [3, 8].

В этом обзоре мы попытались собрать и систе-
матизировать имеющиеся физико-химические
данные, касающиеся различных аспектов анти-
оксидантной активности ГК, а также стимулиро-
вать дальнейшие дискуссии о механизмах актив-
ности ГК и перспективах ее применения как мно-
гофункциональной системы доставки лекарств.
Будут обсуждены примеры реакции ГК со сво-
бодными радикалами и сольватированным элек-
троном, примеры роста устойчивости лекар-
ственных молекул по отношению к действию ок-
сидантов за счет инкапсуляции в мицеллы и
гелевые наночастицы ГК, а также примеры повы-
шения биодоступности и активности других ан-
тиоксидантов в присутствии ГК.

САМОАССОЦИАТЫ ГЛИЦИРРИЗИНА
И КОМПЛЕКСЫ ВКЛЮЧЕНИЯ 

С ЛЕКАРСТВЕННЫМИ МОЛЕКУЛАМИ
Как подчеркивается многими авторами, имен-

но амфифильность молекулы ГК (см. рис. 1)
определяет ее способность самоагрегироваться в
водных растворах с образованием различных са-
моассоциатов (димеров, мицелл и гелевых нано-
частиц) [3, 41], а также нековалентных комплек-
сов типа “гость–хозяин” с другими молекулами,
среди которых основной интерес представляют
лекарственные препараты [3, 8, 41, 43]. Исследо-
вания, связанные с разработкой инновационных
отечественных препаратов с использованием су-
прамолекулярных систем доставки лекарств на
основе ГК, были начаты в Уфимском и Новоси-
бирском научных центрах в 90-х годах прошлого
века под руководством академика Г.А. Толстико-

ва [44]. В экспериментах на животных было по-
казано, что композиты лекарственных молекул
с ГК существенно, в десятки и сотни раз, спо-
собны снизить терапевтические дозы лекар-
ства, уменьшить или даже полностью исклю-
чить нежелательные побочные эффекты и в не-
которых случаях усилить нетипичные, так
называемые плейотропные свойства препара-
тов [36]. В дальнейших работах было показано,
что такие значительные и благоприятные измене-
ния фармакологических характеристик происхо-
дят благодаря образованию так называемых “су-
прамолекулярных комплексов включения” ле-
карственных молекул в самоассоциаты ГК [3, 45–
47]. Считается, что фармакологический эффект
таких структур достигается за счет нескольких
факторов, важнейшие среди них – увеличение
растворимости, мембранной проницаемости,
биодоступности, а также снижение метаболизма
ферментами желудочно-кишечного тракта.

Наиболее подробно в мировой литературе ис-
следовано образование мицелл ГК. Значения
критической концентрации мицеллообразования
(ККМ), определенные различными методами,
находятся в хорошем согласии. Мицуо Кондо c
соавторами провели сравнительное исследование
α- и β-ГК [48]. Было отмечено, что хотя оба со-
единения формируют мицеллы (значения ККМ
соединений были почти равными, ⁓(2–3) × 10–4 М),
только β-ГК образует гель в водном растворе в
кислой среде (рН < 4.5), даже в разбавленном рас-
творе (~1 мМ). Из исследований гелеобразования
нескольких производных β-ГК был сделан вывод
о том, что для гелеобразования необходима сво-
бодная карбоксильная группа тритерпенового
фрагмента, и, по меньшей мере, одна из карбок-
сильных групп и некоторые из гидроксильных
групп фрагмента глюкуроновой кислоты также
должны быть свободными. Что касается формы
мицелл, то мнения разных авторов на этот счет
расходятся. Так, согласно данным, полученным
K. Matsuoka с соавторами методом малоуглового
рентгеновского рассеяния [49], ГК образует ми-
целлы в водном растворе со стержнеобразной
структурой (радиус 1.5 нм, длина 21 нм) при рН
5–6. Другие авторы считают, что мицеллы ГК
имеют круглую форму. Так, Y. Wang с соавторами
методами динамического светорассеяния и про-
свечивающей электронной микроскопии показа-
ли, что мицеллы ГК представляют из себя сфери-
ческие частицы диаметром ⁓10 нм [50].

В исследованиях, посвященных образованию
мицелл и гелей ГК [48–51], подчеркивалось, что
взаимодействие молекул ГК между собой напря-
мую связано с состоянием карбоксильных групп.
Данное заключение следует из того, что мицеллы
образуются только в кислой среде, когда COOH-
группы ГК не диссоциированы. Более детально
этот вопрос был исследован методом ядерного
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магнитного резонанса (ЯМР). Метод ЯМР высо-
кого разрешения предоставляет хорошие воз-
можности для изучения структуры агрегатов ГК
благодаря чувствительности химических сдвигов
и ширин линий протонов ГК к процессам агрега-
ции. Так, авторы работы [52] проанализировали
1Н ЯМР-спектры растворов ГК при различных
значениях рН и концентраций и измерили време-
на релаксации Т2. Было обнаружено, что концен-
трация ГК, определенная по спектрам ЯМР вы-
сокого разрешения, не соответствует количеству
растворенного вещества и, начиная с определен-
ной концентрации, которая зависит от рН рас-
твора, она достигает предельного значения. Авто-
ры предположили, что это отклонение связано с
процессами гелеобразования. Действительно,
линии ЯМР для типичного геля имеют ширину
3–8 кГц [53] вследствие быстрой диполь-диполь-
ной релаксации, т.е. из-за большой ширины ли-
ний геля они не могут наблюдаться в спектрах
ЯМР высокого разрешения. Таким образом, при
ширине спектра, обычной для растворов, наблю-
даемые линии ГК относятся только к структурам,
присутствующим в растворе (от мономеров до
мицелл). Авторы показали, что при каждом зна-
чении рН существует определенная критическая
концентрация, после которой образуется твердо-
подобный гель, при этом концентрация “лабиль-
ной” фракции остается приблизительно постоян-
ной. При изменении рН от 2 до 5 критическая
концентрация гелеобразования увеличивается от
0.3 до 2.7 мМ [52].

Чтобы понять роль ассоциации в спектральных
превращениях с изменением концентрации ГК,
авторы измерили времена релаксации Т2 протонов
ГК при рН 3–5. Во всех случаях релаксация хоро-
шо описывалась только в рамках биэкспоненци-
альной модели, что характерно для медленного
(в масштабе ЯМР) обмена между мицеллой и все-
ми предмицеллярными состояниями. Быстрая
компонента релаксации имеет практически по-
стоянное время Т21 = 3–4 мс, в то время как мед-
ленная компонента Т22 существенно изменяется
от 200 до 15 мс при увеличении концентрации ГК.
Авторы показали, что уменьшение времен релак-
сации Т22 для предмицеллярных состояний при
увеличении концентрации ГК связано со смеще-
нием равновесия в сторону более крупных ассо-
циатов. При измерении времен релаксации при
различных концентрациях ГК были определены
значения критических концентраций мицелло-
образования ГК. Значение ККМ при рН 5 состав-
ляет ⁓2.3 мМ, что согласуется с данными [49], то-
гда как при более низком рН (4 и менее) значения
ККМ ниже 0.3 мМ [52].

Теперь рассмотрим, как же способность ГК
образовывать самоассоциаты и комплексы вклю-
чения связана с ее антиоксидантной активностью

в комбинированной терапии. Здесь можно выде-
лить три независимых физико-химических под-
хода. Первый заключается в увеличении раство-
римости и биодоступности природных антиокси-
дантов за счет ассоциации с ГК. В качестве
примера можно привести работы по исследова-
нию комплексов каротиноидов и флаваноидов с
ГК [41–43]. Известно, что каротиноиды – очень
эффективные природные антиоксиданты, однако
их практическое применение в медицине ограни-
чивается их крайне низкой растворимостью в во-
де и нестабильностью в присутствии света, ионов
переходных металлов и других факторов. В рабо-
тах [32, 37, 39] показано, что включение кароти-
ноидов в комплексы и мицеллы ГК позволяет
преодолеть большинство из этих проблем. В част-
ности, удается достичь повышения растворимо-
сти в воде в несколько тысяч раз, и в десятки раз
снизить скорость окисления каротиноидов иона-
ми железа в присутствии ГК и ее динатриевой со-
ли не только в воде, но и в водных смесях с орга-
ническими растворителями [37].

Интересные результаты были получены при
изучении комплексов ГК с каротиноидами ксан-
тофиллами (лютеин, зеаксантин, астаксантин).
В присутствии даже небольших количеств воды в
органическом растворителе (<5%) эти каротино-
иды образуют агрегаты, обладающие существен-
но более низкой антиоксидантной активностью.
Показано, что взаимодействие с молекулами ГК
разрушает самоассоциаты этих каротиноидов,
повышая тем самым их антиоксидантную актив-
ность [37]. Зеаксантин и лютеин играют важную
роль в защите сетчатки глаз человека и других
млекопитающих от окисления коротковолновым
видимым светом и активными формами кислоро-
да (АФК). Недостаточное содержание этих каро-
тиноидов в тканях сетчатки приводит к повре-
ждению глаз, а в конечном итоге – к возрастной
макулярной дистрофии и к необратимой слепоте.

Другой аспект влияния ГК на антиоксидант-
ную активность каротиноидов был обнаружен в
работе [32]. С использованием метода ЭПР со
спиновыми ловушками авторы показали, что
комплексообразование некоторых каротиноидов
с ГК даже в неводных средах значительно, в разы,
а в некоторых случаях и в десятки раз, повыша-
ет скорость реакции ряда каротиноидов с пе-
роксидными радикалами. Было замечено, что
способность различных каротиноидов захваты-
вать пероксидные радикалы коррелирует с их
потенциалами окисления, и предположено, что
комплексообразование может оказывать влия-
ние на электрохимические потенциалы кароти-
ноидов. Измерение вольтамперных характери-
стик каротиноидов в присутствии ГК подтверди-
ло эту гипотезу [32]. При этом, чем выше был
потенциал окисления каротиноида, тем сильнее
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эффект ГК. Для каротиноидов с самыми низкими
потенциалами (бета-каротин и зеаксантин, Eox ~
~ 0.5 эВ) эффекта ГК не наблюдалось.

И наконец, третий подход связан с ингибиро-
ванием образования свободных радикалов при
фоторазложении фототоксичных лекарственных
соединений. Известно, что многие лекарствен-
ные молекулы содержат хромофорные группы,
способные вступать в фотохимические реакции
при поглощении кванта света. Их фотопревраще-
ния могут быть причиной снижения терапевтиче-
ского эффекта и повышения токсичности. Кроме
того, могут возникнуть и другие проблемы вслед-
ствие поражения внутренних органов при взаи-
модействии лекарственного средства с радиаци-
ей. Реакции биологических систем под действием
солнечного света представляют особый интерес
благодаря их широкой области применения [54].
Одно из биологических приложений – явления
фотосенсибилизации. Реакции фотосенсибили-
зации представляют собой постоянно растущую
область исследований, посвященных желатель-
ным и нежелательным процессам, вызываемым в
биологических системах поглощением света.
В общем виде фотосенсибилизация представляет
собой аномально высокую реактивность биоло-
гического субстрата под действием искусствен-
ных источников или естественного солнечного
света. Приведем несколько примеров. Первый
пример нифедипин (НФ, диметиловый эфир 1,4-
дигидро-2,6-диметил-4-(2'-нитрофенил)-3,5-пи-
ридиндикарбоновой кислоты), препарат, исполь-
зуемый для лечения гипертонии, чрезвычайно
чувствителен к ультрафиолетовому излучению и
видимому свету до 450 нм. Квантовый выход его
фотодеградации ⁓0.5. Эта крайняя фотонеста-
бильность в сочетании с тем, что НФ часто на-
значают для длительной терапии, послужила
причиной для начала исследований механизмов
его фотоиндуцированных превращений, вклю-
чая реакции с биологическими мишенями [55,
56]. В указанных работах было обнаружено, что
воздействие УФ-А и дневного света дает одни и те
же фотопродукты. В фосфатном буфере превра-
щение является количественным, единственный
фотопродукт – нитрозопроизводное нифедипи-
на. В организме нифедипин образует комплекс с
сайтом связывания кальциевых рецепторов L-ти-
па, состоящий из шести пространственно разде-
ленных аминокислотных остатков, когда его кон-
формация соответствует закрытому каналу. В ре-
зультате разработки детальных атомистических
моделей взаимодействия лекарства с рецептором
(QSAR analysis) было показано, что перенос элек-
трона – потенциально наиболее вероятный меха-
низм взаимодействия НФ с окружением сайта
связывания Са2+-рецептора [57]. В работах [38,
58, 59] методами оптической спектроскопии,

ЯМР, РАМРА2 и молекулярной динамики пока-
зано, что НФ образует прочные комплексы с ГК в
водных растворах, характеризующиеся повышен-
ной растворимостью (в 35 раз) и мембранной
проницаемостью (в 5 раз). Методами ЯМР и хи-
мической поляризации ядер (ХПЯ) продемон-
стрировано, что фотоиндуцированное взаимо-
действие НФ с ароматическими аминокислота-
ми протекает по радикальному механизму.
Комплексообразование с ГК полностью блоки-
рует этап переноса электрона между НФ и ами-
нокислотой [38].

Еще один пример ингибирования фотоинду-
цированного радикального распада лекарствен-
ного соединения глицирризином – это дитерпе-
новый алкалоид лаппаконитин (ЛК). Известно,
что ЛК проявляет антиаритмическую и гипотен-
зивную активность [60]. Однако из-за токсично-
сти и побочных эффектов его клиническое при-
менение весьма ограничено. Другой недостаток,
ограничивающий использование ЛК, – его высо-
кая фотохимическая чувствительность [61–65].
В связи с широким спектром применения дитер-
пеновых алкалоидов в химии и фармакологии
[61] исследование структуры и свойств их пара-
магнитных интермедиатов представляет без-
условный интерес. В работах [62–66] методами
ХПЯ, ЭПР и лазерного импульсного фотолиза
было продемонстрировано, что под действием
УФ-излучения (λ < 350 нм) ЛК может подвергать-
ся радикальному фотораспаду как в результате
мономолекулярного переноса электрона, так и
при взаимодействии с биологическими донорами
электрона. В серии работ [67–69] методами ЯМР
и ХПЯ показано, что глицирризиновая кислота
может существенно изменять эффективность и
направление фототрансформации алкалоида
лаппаконитина как за счет его солюбилизации в
мицеллах ГК [37], так и за счет протонирования
аминного азота ЛК в водно-спиртовых растворах.
В результате блокируются как внутри-, так и меж-
молекулярные каналы реакции. Напомним, что
образование мицелл ГК в водных растворах про-
исходит при концентрациях ⁓1 мМ, зависящих
как от рН среды, так и от добавок органических
растворителей [52]. При более низких концентра-
циях ГК образует стабильные супрамолекуляр-
ные комплексы с молекулами ЛК состава 1 : 1 и
константой стабильности ⁓2 × 105 М–1 с–1 [66].
Необходимо подчеркнуть, что солюбилизация
ЛК в мицеллах и комплексах ГК существенно
влияет и на его терапевтическую активность.
Применение комплексов ГК в экспериментах in
vivo позволило снизить терапевтическую дозу ЛК
в десятки раз [44].

2 Parallel Artificial Membrane Permeability Assay – исследова-
ние проницаемости на искусственных мембранах.
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Третий пример ингибирования фотоиндуци-
рованного радикального распада лекарственного
соединения глицирризином – нестероидное про-
тивовоспалительное средство – кетопрофен
(КП). Известно, что КП – наиболее светочув-
ствительное среди нестероидных противовоспа-
лительных средств и может вызывать фототокси-
ческие и фотоаллергические реакции [70–73].
Короткоживущие парамагнитные частицы, обра-
зующиеся под действием УФ-облучения в гомо-
генных растворах, рассматриваются как основ-
ной источник фототоксичности КП. Образова-
ние таких частиц доказано, в том числе, и
методом химической поляризации ядер [72, 73].
В работе [74] авторы предприняли попытку ис-
пользовать глицирризин для повышения фото-
стабильности КП. В данной работе для изучения
особенностей фотолиза кетопрофена в мицеллах
и гелевых наночастицах ГК были также примене-
ны методы ХПЯ и ЯМР. Показано, что включение
кетопрофена в мицеллы ГК или гелевые наноча-
стицы значительно снижает скорость его фотоде-
градации. В качестве механизма фотостабилиза-
ции КП авторы предположили изоляцию молекул
КП от молекул воды в мицеллах и гелевых наноча-
стицах, присутствие которой значительно уско-
ряет фотораспад. Полученные авторами резуль-
таты могут быть полезны при разработке лекар-
ственных форм кетопрофена для наружного
применения.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ГЛИЦИРРИЗИНА
С ЛИПИДНЫМИ МЕМБРАНАМИ

Важный аспект антиоксидантной активности
ГК – ее способность встраиваться в клеточные
мембраны и влиять на их физические и функцио-
нальные свойства. Во-первых, благодаря своей
липофильности, ГК способна проникать внутрь
липидного бислоя и работать не только как гид-
рофильный, но и как липофильный антиокси-
дант, защищая молекулы липидов и встроенных
белков от повреждения свободными радикалами.
Во-вторых, изменяя подвижность липидов, тем-
пературу фазового перехода, трансмембранный
потенциал и другие физические параметры мем-
браны, ГК может оказывать липид-опосредован-
ное влияние на работу собственных антиокси-
дантных систем клетки [3]. Интерес к мембрано-
модифицирующей способности ГК особенно
возрос за последние годы в связи с обнаружением
вирус-ингибирующего действия ГК на SARS-
CoV-2 – возбудитель COVID-19 [13, 14, 75, 76].
Это связано с тем, что одним из возможных меха-
низмов противовирусного действия ГК считается
препятствование слияния оболочки вируса с
плазматической мембраной клетки хозяина [12,
16, 17].

Другая причина повышенного интереса иссле-
дователей к мембраномодифицирующей способ-
ности ГК связана с установлением факта, что ГК
улучшает абсорбцию и биодоступность различ-
ных препаратов [58, 59, 77–79]. При транспорте
молекула лекарства должна преодолевать множе-
ство барьеров в виде однослойных и многослой-
ных мембран. Несмотря на то, что клеточные
структуры не все одинаковы, факторы воздей-
ствия и пути прохождения лекарственных средств
подобны для разных клеток, что позволяет ис-
пользовать модельные липидные мембраны (ли-
посомы и бицеллы) для выяснения физических
механизмов транспорта малых молекул через кле-
точные мембраны. Ряд результатов свидетель-
ствует о том, что ГК может усиливать проникно-
вение лекарств в клетки за счет влияния на свой-
ства клеточных мембран [80–84]. В частности, в
указанных работах установлено, что ГК может
повышать проницаемость эритроцитов и клеток
К562 для ионов формиата. Авторы показали, что
повышение проницаемости может быть связано с
мембраномодифицирующей активностью ГК.
Для доказательства этой гипотезы авторы приме-
нили методы ЯМР и молекулярной динамики
(МД). Было изучено взаимодействие ГК с липо-
сомами пальмитоил-олеоил-фосфатидилхолина
(ПОФХ), диолеил-фосфатидилхолином (ДОФХ)
и дипальмитоил-фосфатидилхолином (ДПФХ).
Обнаружено, что в присутствии глицирризина
наблюдалось двукратное ускорение транспорта
ионов формиата через мембрану эритроцитов по
сравнению с необработанными клетками [84].
Молекулярно-динамическое моделирование по-
казало, что молекулы ГК располагаются преиму-
щественно во “внешнем” полуслое мембраны и
могут свободно обмениваться между полярной
частью полуслоя и его гидрофобной внутренней
частью. При этом они захватывают и несколько
молекул воды. Также обнаружено, что ГК может
проникать в бислои различных типов липидов.
Но только для мембраны ДПФХ, самой жесткой
из трех исследованных типов, ГК может прони-
кать во “внутренний” полуслой. В месте локали-
зации молекул ГК возникают утончения мембра-
ны, которые могут привести к образованию пор,
делающих бислой проницаемым для ионов и ма-
лых молекул [83]. Сапра и др. [85] продемонстри-
ровали способность ГК создавать мелкие поры на
поверхности бислоя и нарушать структуру липид-
ного бислоя в эпидермисе крыс in vitro. Отметим,
что эта способность может быть задействована в
механизме трансдермальной доставки лекарств.
Также наблюдаемое порообразование и перенос
молекул воды молекулами ГК могут способство-
вать пассивному транспорту через липидную
мембрану молекул в супрамолекулярном ком-
плексе с ГК. Отметим, что усиление транспорта
ионов через мембрану в присутствии ГК может
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оказывать влияние и на трансмембранный потен-
циал. Это предположение было подтверждено в
экспериментах с клетками тимоцитов крыс [78].
Влияние ГК на трансмембранный потенциал ти-
моцитов крыс исследовали с помощью потенци-
ал-чувствительного флуоресцентного зонда 4-(п-
диметиламиностирил)-1-метилпиридиний (ДСМ).
Инкубация клеток с ГК в мицеллярной форме
приводит к уменьшению амплитуды наблюдае-
мой кинетики флуоресценции ДСМ, что указы-
вает на снижение трансмембранного потенциала.
Предлагаемый механизм заключается в повыше-
нии проницаемости мембраны плазматической
клетки для ионов (пассивный ионный транспорт)
за счет включения ГК.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ГЛИЦИРРИЗИНА 
СО СВОБОДНЫМИ РАДИКАЛАМИ 

И СОЛЬВАТИРОВАННЫМ ЭЛЕКТРОНОМ

К настоящему времени существует уже не-
сколько исследований in vitro и in vivo, в которых
подчеркивается наличие собственной антиокси-
дантной активности ГК [23, 25, 86–88]. Результа-
ты исследований in vitro и in vivo подробно описа-
ны и в ряде обзоров [3, 89–91]. Эти работы проде-
монстрировали антиоксидантную активность в
отношении активных форм кислорода, таких как
гидроксильные радикалы, пероксидные и су-
пероксидные ионы, которые играют важную роль
в развитии заболеваний, связанных с активными
формами кислорода (АФК), или в механизмах,
связанных со старением. Также ГК может активи-
ровать ядерный фактор Nrf2 посредством окисли-
тельно-восстановительной регуляции Keap1, в то
время как он может влиять на клеточные уровни
АФК посредством дополнительных механизмов.

Значительное внимание в исследованиях in vi-
tro и in vivo уделяется и антиоксидантной роли ГК
в фотоиндуцированных процессах, в частности
связанных с развитием и лечением кожных забо-
леваний. В случае рака кожи, для лечения опухо-
лей, вызванных УФ-В-излучением, ГК считается
естественным антиоксидантным агентом, защи-
щающим митохондриальные функции в условиях
окислительного стресса [92]. Результаты работы
C. Lee с соавторами показали, что действие ГК
как противоракового агента может быть связано с
повышенным образованием АФК и уменьшени-
ем концентрации GSH, вызывающими измене-
ния проницаемости митохондриальной мембра-
ны, что приводит к высвобождению цитохрома с
и активации каспазы-3 [93]. Другие авторы пока-
зывают, что ГК ингибирует пролиферацию кле-
ток HepG2 при раке печени, а также увеличивает
образование АФК, продукцию NO и снижает по-
тенциал митохондриальной мембраны [94]. Фи-

зико-химические аспекты взаимодействия ГК с
клеточными мембранами нами были рассмотре-
ны в предыдущей главе обзора.

Учитывая участие антиоксидантов в различ-
ных процессах живых систем, можно предполо-
жить, что антиоксидантная активность является
существенным аспектом воздействия глицирри-
зина в комплексной терапии различных заболе-
ваний. Следует подчеркнуть, что, несмотря на
обилие примеров антиоксидантной активности
глицирризина in vivo и in vitro, среди ученых до
сих пор нет единого мнения о молекулярном ме-
ханизме этой активности ГК. Более того, дис-
куссии на эту тему продолжаются и сегодня [25–
35]. Так, некоторые авторы утверждают, что гли-
цирризин не захватывает гидроксильные ради-
калы или супероксидные анион-радикалы, но
реагирует с радикалами 1,1-дифенил-2-пикрил-
гидразила (DPPH) [27–29]. Напротив, другие ав-
торы показали, что глицирризин нейтрализует
радикалы АФК, но не удаляет радикалы ДФПГ
[30–35]. Так, авторы [32] измерили относитель-
ные константы скорости реакции радикалов
ООН с глицирризином и рядом антиоксидантов
(каротиноиды) с помощью метода ЭПР со спино-
выми ловушками и показали, что антиоксидант-
ная способность глицирризина даже выше, чем у
широко применяемых антиоксидантов бета-ка-
ротина и зеаксантина. Исследование методом
импульсного радиолиза [33] показало, что глицир-
ризин обеспечивает радиационную защиту, за-
хватывая образующиеся при облучении свобод-
ные радикалы и сольватированные электроны.
Авторы измерили константы скорости реакции
глицирризина с гидроксильным радикалом и
сольватированным электроном, которые состав-
ляют 1.2 × 1010 и 3.9 × 109 М–1 с–1 соответственно.
Мы полагаем, что радио- и фотозащитные свой-
ства глицирризина также могут найти примене-
ние на практике. D. Farmanzadeh c соавторами
[26] провели расчеты энтальпий диссоциации
связи O–H и потенциала ионизации ГК методом
DFT и показали, что антиоксидантный характер
ГК может быть обусловлен механизмом переноса
атома водорода.

В работах [74, 95] для исследования антиокси-
дантной активности ГК авторы применили метод
химической поляризации ядер (ХПЯ), один из
наиболее информативных экспериментальных
методов изучения реакций свободных радикалов
в сложных химических и биохимических процес-
сах [96–98]. Авторы работ [74, 95] проследили
влияние ГК на поведение парамагнитных частиц,
образующихся при УФ-облучении ксенобиоти-
ков, в том числе молекул лекарственных средств
(напроксен и кетопрофен), и обнаружили умень-
шение концентрации свободных радикалов в рас-
творах в присутствии ГК. Кроме того, методом
ХПЯ достоверно установлено, что молекула ГК
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захватывает сольватированный электрон, генери-
руемый при УФ-облучении напроксена и кето-
профена. Анализ эффектов ХПЯ в сочетании с
расчетами DFT позволил установить природу ра-
дикальных интермедиатов ГК, образующихся
при захвате сольватированного электрона (рис. 2).

Расчеты методом DFT, проведенные в работе
[95], предсказывают существенное различие в
распределении спиновой плотности в анион-ра-
дикале и нейтральном радикале ГК (табл. 1).

Наблюдение эффектов ХПЯ одного знака
(эмиссия) на протонах 9-Н, 12-Н и 18-Н глицир-
ризина в процессе УФ-облучения напроксена в
присутствии ГК позволил заключить, что анион-
радикал ГК в растворе подвергается быстрому
протонированию с образованием нейтрального
радикала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, физико-химические исследо-

вания, проведенные с использованием широкого
набора физических методов, позволили устано-
вить возможные молекулярные механизмы анти-
оксидантного действия ГК, включающие как
собственную антиоксидантную активность, так и
способность усиливать действие других антиок-
сидантов. Условно их можно разделить на три
группы. Первый механизм – реакция самой мо-
лекулы ГК с активными формами кислорода,
сольватированным электроном или радикальны-
ми формами ксенобиотиков. Методами импульс-

ного радиолиза, ЭПР со спиновыми ловушками и
химической поляризации ядер показано, что для
ряда парамагнитных частиц эффективность их
захвата молекулами ГК превышает таковую для
известных природных антиоксидантов. Второй
механизм – ингибирование образования свобод-
ных радикалов с участием молекул лекарств в
темновых и фотоиндуцированных окислительно-
восстановительных реакциях за счет инкапсули-
рования молекулы лекарства в мицеллы или геле-
вые наночастицы ГК. И наконец, третий меха-
низм связан со способностью ГК усиливать тера-
певтическую (в том числе и антиоксидантную)
активность других лекарств и антиоксидантов.
Эффект ГК заключается в увеличении раствори-
мости и биодоступности природных антиокси-
дантов и других липофильных молекул за счет
включения в мицеллы и комплексы ГК. Допол-
нительное усиление биодоступности достигается
за счет мембраномодифицирующей способности
ГК, облегчающей пассивный транспорт биомоле-
кул через липидную мембрану. Мембраномоди-
фицирующая способность ГК, по мнению неко-
торых авторов, может оказывать и опосредованное
влияние на работу собственных антиоксидант-
ных ферментов живых клеток. В заключение
можно констатировать, что глицирризин имеет
отличные перспективы использования в комби-
нированной терапии благодаря собственной био-
логической активности и способности усиливать
действие других лекарств в качестве системы до-
ставки.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Толстиков Г.А., Балтина Л.А., Гранкина В.П., Кон-
дратенко P.M. Солодка: биоразнообразие, химия,
применение в медицине. Новосибирск: Академи-
ческое издательство “Гео”, 2007. 311 с.

2. Shibata S. // Yakugaku Zasshi - Journal of the Pharma-
ceutical Society of Japan. 2000. V. 120(10). P. 849. 
https://doi.org/10.1248/yakushi1947.120.10_849

3. Selyutina O.Yu., Polyakov N.E. // Int. J. Pharm. 2019.
V. 559. P. 271.

Рис. 2. Парамагнитные интермедиаты глицирризина: А – анион-радикал, Б – нейтральный радикал.

C
O� H

COOH

H

H

9

11 12

13

18
C

HO
H

COOH

H

H

(A) (Б)

Таблица 1. Величины констант СТВ (в мТ) в анион-
радикале (А) и нейтральном радикале (Б) глицирризи-
на, рассчитанные методом DFT, по данным [95]

Позиция А Б

9-CH +0.266 +0.676

12-CH –0.069 +0.072

18-CH +0.147 +0.206



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 5  2023

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПОДХОДЫ 631

4. Fiore C., Eisenhut M., Ragazzi E. et al. // J. Ethnophar-
macol. 2005. V. 99. P. 317.

5. Ming L.J., Yin A.C. // Natural Product Communica-
tions. 2013. V. 8(3). P. 415.

6. Lohar A.V., Wankhade A.M., Faisal M. et al. // Europe-
an Journal of Biomedical and Pharmaceutical Sciences.
2020. V. 7(7). P. 330.

7. Hasan M.K., Ara I., Mondal M.S.A., Kabir Y. // Heliy-
on. 2021. V. 7(6). e07240. 
https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2021.e07240

8. Su X., Wu L., Hu M. et al. // Biomed. Pharmacother.
2017. V. 95. P. 670. 
https://doi.org/10.1016/j.biopha.2017.08.123

9. Graebin C.S. // Sweeteners. 2016. P. 1–17. 
https://doi.org/10.1007/978-3-319-26478-3_15-1

10. Sun Z.G., Zhao T.T., Lu N. et al. // Mini. Rev. Med.
Chem. 2019. V. 19(10). P. 826. 
https://doi.org/10.2174/1389557519666190119111125

11. Hoever G., Baltina L., Michaelis M. et al. // J. Med.
Chem. 2005. V. 24. P. 1256.

12. Cinatl J., Morgenstern B., Bauer G. et al. // Lancet.
2003. V. 361(9374). P. 2045. Doi:
https://doi.org/10.1016/s0140-6736(03)13615-x

13. Chrzanowski J., Chrzanowska A., Graboń W. // Phyto-
therapy Research. 2021. V. 35(2). P. 629.
https://doi.org/10.1002/ptr.6852

14. Bailly C., Vergoten G. // Pharm. Ther. 2020. V. 214.
P. 107618.
https://doi.org/10.1016/j.pharmthera.2020.107618

15. Kang H., Lieberman P.M. // J. Virol. 2011. V. 85(21).
P. 11159.

16. Lin J.C. // Antiviral Res. 2003. V. 59. P. 41.
https://doi.org/10.1016/s0166-3542(03)00030-5

17. Duan E., Wang D., Fang L. et al. // Antiviral Res. 2015.
V. 120. P. 122.
https://doi.org/10.1016/j.antiviral.2015.06.001

18. Harada S. // Biochem. J. 2005. V. 392. P. 191.
19. Sui X., Yin J., Ren X. // Antiviral Res. 2010. V. 85.

P. 346.
20. Wolkerstorfer A., Kurz H., Bachhofner N., Szolar O.H. //

Antiviral Res. 2009. V. 83. P. 171.
21. Konovalova G.G., Tikhaze A.K., Lankin V.Z. // Bull.

Exp. Biol. Med. 2000. V. 130. P. 658.
22. Egashira T., Takayama F., Wada Y. et al. // Yakuri to

Chiryo. 1994. V. 22(7). P. 2981.
23. Ojha S., Javed H., Azimullah S. et al. // Neurotoxicity

Research. 2016. V. 29. P. 275. 
https://doi.org/10.1007/s12640-015-9579-z

24. Khorsandi L., Orazizadeh M., Mansori E., Fakhredini F. //
Bratisl. Lek. Listy. 2015. V. 116(6). P. 383. 
https://doi.org/10.4149/bll_2015_073

25. Kiso Y., Tohkin M., Hikino H. et al. // Planta Med. 1984.
V. 50(4). P. 298. 
https://doi.org/10.1055/s-2007-969714

26. Farmanzadeh D., Tabari L. // J. Indian Chem. Soc.
2017. V. 94(3). P. 261.

27. Imai K., Takagi Y., Iwazaki A., Nakanishi K. // Free
Rad. Antiox. 2014. V. 3(1). P. 40.

28. Rackova L., Jancinova V., Petrikova M. et al. // Nat.
Prod. Res. 2007. V. 21(14). P. 1234.

29. Takayama F., Egashira T., Yamanaka Y. // Japan.
Pharm. Ther. 2000. V. 28(9). P. 763.

30. Kato T., Horie N., Hashimoto K. et al. // In Vivo. 2008.
V. 22(5). P. 583.

31. Cheel J., Van Antwerpen P., Tumova L. et al. // Food
Chem. 2010. V. 122(3). P. 508.

32. Polyakov N.E., Leshina T.V., Salakhutdinov N.F. et al. //
Free Rad. Biol. Med. 2006. V. 40(10). P. 1804.

33. Gandhi N.M., Maurya D.K., Salvi V. et al. // J. Radiat.
Res. 2004. V. 45(3). P. 461. 
https://doi.org/10.1269/jrr.45.461

34. Beskina O.A., Abramov A.Y., Gabdulkhanova A.G. et al. //
Biomed. Khim. 2006. V. 52(1). P. 60.

35. Thakur D., Abhilasha, Jain A., Ghoshal G. // J. Sci. Ind.
Res. 2016. V. 75(8). P. 487.

36. Tolstikova T.G., Khvostov M.V., Bryzgalov A.O. // Mini-
Rev. Med. Chem. 2009. V. 9. P. 1317.

37. Apanasenko I.E., Selyutina O.Yu., Polyakov N.E. et al. //
Arch. Biochem. Biophys. 2015. V. 572. P. 58.

38. Polyakov N.E., Khan V.K., Taraban M.B., Leshina T.V. //
J. Phys. Chem. B. 2008. V. 112. P. 4435.
https://doi.org/10.1021/jp076850j

39. Polyakov N.E., Magyar A., Kispert L.D. // J. Phys.
Chem. B. 2013. V. 117. P. 10173.

40. Pashkina E., Evseenko V., Dumchenko N. et al. // Nano-
materials. 2022. V. 12. P. 148.
https://doi.org/10.3390/nano12010148

41. Душкин А.В., Метелева Е.С., Толстикова Т.Г., Хво-
стов М.В. и др. // Химия в интересах устойчивого
развития. 2019. Т. 27. С. 233. 
https://doi.org/10.15372/KhUR2019

42. Сунцова Л.П., Шлотгауэр А.А., Евсеенко В.И. и др. //
Химия в интересах устойчивого развития. 2019.
Т. 27. С. 193. 
https://doi.org/10.15372/KhUR2019125

43. Focsan A.L., Polyakov N.E., Kispert L.D. // Molecules.
2019. V. 24. P. 3947. 
https://doi.org/10.3390/molecules24213947

44. Толстикова Т.Г., Толстиков А.Г., Толстиков Г.А. //
Вестн. РАН. 2007. Т. 77. № 10. С. 867. Tolstikova T.G.,
Tolstikov A.G., Tolstikov G.A. // Herald of the Russian
Academy of Sciences. 2007. V. 77(5). P. 447.

45. Dushkin A.V., Tolstikova T.G., Khvostov M.V., Tolstikov G.A.
Complexes of polysaccharides and glycyrrhizic acid
with drug molecules. Mechanochemical synthesis and
pharmacological activity. In: Karunaratne D.N. (Ed.),
The Complex World of Polysaccharides. InTech: Rije-
ka, Croatia. 2012. P. 573.

46. Song J., Kim J.Y., You G. et al. // Biotechnology and Bi-
oprocess Engineering. 2022. V. 27(2). P. 163. 
https://doi.org/10.1007/s12257-021-0198-7

47. Shen C., Shen B., Zhu J. et al. // Drug Dev. Ind. Pharm.
2021. V. 47(2). P. 207. 
https://doi.org/10.1080/03639045.2020.1862178

48. Kondo M., Minamino H., Okuyama G. et al. // J. Soc.
Cosmet. Chem. 1986. V. 37. P. 177.



632

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 5  2023

ПОЛЯКОВ, ЛЕШИНА

49. Matsuoka K., Miyajima R., Ishida Y. et al. // Colloids
and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects. 2016.
V. 500. P. 112.

50. Wang Y., Zhao B., Wang S. et al. // Drug Delivery. 2016.
V. 23(5). P. 1623. 
https://doi.org/10.3109/10717544.2015.1135489

51. Kornievskaya V.S., Kruppa A.I., Polyakov N.E., Leshi-
na T.V. // J. Phys. Chem. B. 2007. V. 111. P. 11447.

52. Petrova S.S., Schlotgauer A.A., Kruppa A.I., Leshina T.V. //
Z. Phys. Chem. 2016. V. 231. P. 1. 
https://doi.org/10.1515/zpch-2016-0845

53. Spěváček J. // Curr. Opin. Colloid Interface Sci. 2009.
V. 14. P. 184.

54. Cosa G. // Pure Appl. Chem. 2004. V. 76(2). P. 263.
55. De Vries H., Beijersbergen van Henegouwen G.M.J. //

Photochem. Photobiol. 1995. V. 62. P. 959.
56. Polyakov N.E., Taraban M.B., Leshina T.V. // Photo-

chem. Photobiol. 2004. V. 80. P. 565.
57. Schleifer K.-J. // Pharmazie. 1999. V. 54. P. 804.
58. Selyutina O.Yu., Mastova A.V., Shelepova E.A., Polyakov

N.E. // Molecules. 2021. V. 26. P. 1270. 
https://doi.org/10.3390/molecules26051270

59. Kim A.V., Shelepova E.A., Evseenko V.I. et al. // J. Mol.
Liq. 2021. V. 344. P. 117759.

60. Turabekova M.A., Rasulev B.F. // Molecules. 2004.
V. 9. P. 1194.

61. Wang F.-P., Chen Q.-H., Liu X.-Y. // Natural Product
Reports. 2010. V. 27(4). P. 529. 
https://doi.org/10.1039/b916679c

62. Polyakov N.E., Khan V.K., Taraban M.B. et al. // Org.
Biomol. Chem. 2005. V. 3. P. 881.

63. Polyakov N.E., Leshina T.V., Tkachev A.V. et al. //
J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 2008. V. 197.
P. 290.

64. Polyakov N.E., Simaeva O.A., Taraban M.B. et al. //
J. Phys. Chem. B. 2010. V. 114(13). P. 4646.

65. Ageeva A.A., Khramtsova E.A., Plyusnin V.F. et al. //
Photochem. Photobiol. Sci. 2018. V. 17(2). P. 192. 
https://doi.org/10.1039/c7pp00366h

66. Polyakov N.E., Leshina T.V. // Russ. Chem. Bull. Int.
Ed. 2007. V. 56. P. 631.

67. Polyakov N.E., Khan V.K., Taraban M.B. et al. //
J. Phys. Chem. B. 2005. V. 109(51). P. 24526. Doi:
https://doi.org/10.1021/jp053434v

68. Kornievskaya V.S., Kruppa A.I., Polyakov N.E., Leshina
T.V. // J. Phys. Chem. B. 2007. V. 111. P. 11447.

69. Kornievskaya V.S., Kruppa A.I., Leshina T.V. // J. Incl.
Phenom. Macrocycl. Chem. 2008. V. 60. P. 123-130.

70. Lugović-Mihić L., Duvančić T., Fercek I. et al. // Acta
Clin. Croat. 2017. V. 56. P. 277.

71. Okazaki S., Hirata A., Shogomori Y. et al. // J. Photo-
chem. Photobiol. B. 2021. V. 214. P. 112090. 
https://doi.org/10.1016/J.JPHOTOBIOL.2020.112090

72. Babenko S.V., Kuznetsova P.S., Polyakov N.E., Kruppa A.I.,
Leshina T.V. // J. Photochem. Photobiol. A Chem.
2020. V. 392. P. 112383.

73. Mastova A.V., Selyutina O.Yu., Evseenko V.I., Polya-
kov N.E. // Membranes. 2022. V. 12. P. 251.

74. Selyutina O.Yu., Babenko S.V., Kruppa A.I. et al. // New
J. Chem. 2022. V. 46. P. 17865. 
https://doi.org/10.1039/D2NJ02553A

75. van de Sand L., Bormann M., Alt M. et al. // Viruses.
2021. V. 13(4). P. 609. 
https://doi.org/10.3390/v13040609

76. Yu S., Zhu Y., Xu J. et al. // Phytomedicine. 2020.
P. 153364. 
https://doi.org/10.1016/j.phymed.2020.153364

77. Kong R., Zhu X., Meteleva E.S. et al. // Int. J. Pharm.
2017. V. 534. P. 108. 
https://doi.org/10.1016/j.ijpharm.2017.10.011

78. Glazachev Yu.I., Schlotgauer A.A., Timoshnikov V.A.,
et al. // J. Memb. Biol. 2020. V. 253(4). 
https://doi.org/10.1007/s00232-020-00132-3

79. Kim A.V., Shelepova E., Selyutina O.Yu. et al. // Mol.
Pharm. 2019. V. 16. P. 3188.
https://doi.org/10.1021/acs.molpharmaceut.9b00390

80. Selyutina O.Yu., Polyakov N.E., Korneev D.V., Zaitsev
B.N. // Russ. Chem. Bull. 2014. V. 63(5). P. 1201. 
https://doi.org/10.1007/s11172-014-0573-z

81. Selyutina O.Yu., Apanasenko I.E., Shilov A.G. et al. //
Russ. Chem. Bull. 2017. V. 66(1). P. 129. 
https://doi.org/10.1007/s11172-017-1710-2

82. Selyutina O.Yu., Apanasenko I.E., Polyakov N.E. //
Russ. Chem. Bull. 2015. V. 64 (7). P. 1555. 
https://doi.org/10.1007/s11172-015-1040-1

83. Selyutina O.Yu., Apanasenko I.E., Kim A.V.  et al. //
Colloids and Surfaces. B. Biointerfaces. 2016. V. 147.
P. 459. 
https://doi.org/10.1016/j.colsurfb.2016.08.037

84. Selyutina O.Yu., Polyakov N.E., Korneev D.V., Zaitsev
B.N. // Drug Delivery. 2016. V. 23(3). P. 858. 
https://doi.org/10.3109/10717544.2014.919544

85. Sapra B., Jain S., Tiwary A.K. // Drug Delivery. 2008.
V. 15. P. 443. 
https://doi.org/10.1080/10717540802327047

86. Harikrishnan R., Devi G., van Doan H. et al. // Fish &
Shellfish Immunology. 2021. V. 119. P. 193.
https://doi.org/10.1016/j.fsi.2021.09.040

87. Li X.-L., Zhou A.-G., Zhang L., Chen W.-J. // Int. J.
Mol. Sci. 2011. V. 12. P. 905.

88. Takayama F., Egashira T., Yamanaka Y. // Japan. J.
Pharm. 1995. V. 67. P. 104.
https://doi.org/10.1016/S0021-5198(19)46379-8

89. Li J.Y., Cao H.Y., Liu P. et al. // Biomed. Res. Int. 2014.
P. 872139.

90. Pastorino G., Cornara L., Soares S. et al. // Phyther.
Res. 2018. V. 32. P. 2323.

91. Obolentseva G.V., Litvinenko V.I., Ammosov A.S. et al. //
Pharm. Chem. J. 1999. V. 33. P. 427.

92. Tripathi M., Singh B.K., Kakkar P. // Food Chem. Tox-
icol. 2009. V. 47. P. 339.

93. Lee C.S., Kim Y.J., Lee M.S. et al. // Life Sci. 2008.
V. 83. P. 481.



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 5  2023

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПОДХОДЫ 633

94. Hasan S.K., Siddiqi A., Nafees S. et al. // Mol. Cell.
Biochem. 2016. V. 416. P. 169.

95. Ageeva A.A., Kruppa A.I., Magin I.M. et al. // Antioxi-
dants. 2022. V. 11. P. 1591.
https://doi.org/10.3390/ antiox11081591

96. Morozova O.B., Ivanov K.L. // Chem. Phys. Chem.
2019. V. 20(2). P. 197.
https://doi.org/10.1002/cphc.201800566

97. Goez M. Elucidating Organic Reaction Mechanisms
Using Photo-CIDNP Spectroscopy. In: Kuhn L.T.

(Ed.). Hyperpolarization Methods in NMR Spectros-
copy. Springer Berlin Heidelberg: Berlin, Heidelberg,
2013. P. 1–32.
https://doi.org/10.1007/128_2012_348.

98. Kuhn L.T., Bargon J. Exploiting Nuclear Spin Polariza-
tion to Investigate Free Radical Reactions Via in Situ
NMR. In: Bargon J., Kuhn L.T. (Ed.) In situ NMR
Methods in Catalysis. Springer Berlin Heidelberg: Ber-
lin, Heidelberg. 2007. P. 125–154.
https://doi.org/10.1007/128_2007_119



634

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2023, том 97, № 5, с. 634–644

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ Ag/CeO2 
НАНОРАЗМЕРНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ1

© 2023 г.   Е. А. Шора,*, А. М. Шора, В. А. Наслузова

аФедеральный исследовательский центр “Красноярский научный центр СО РАН”, Институт химии и химической 
технологии СО РАН, Красноярск, Россия

*e-mail: eshor1977@gmail.com
Поступила в редакцию 28.10.2022 г.

После доработки 07.11.2022 г.
Принята к публикации 22.11.2022 г.

В обзоре обобщены результаты расчетов методом функционала плотности атомов и малых класте-
ров серебра на поверхностях наноструктурированного оксида церия (IV), а также адсорбции и пре-
вращений молекул О2 и СО на этих системах. При моделировании поверхности оксида церия ис-
пользована стехиометрическая наночастица Ce21O42, имеющая нанограни {100} и {111} с адсорбци-
онными центрами, содержащими четыре и три атома кислорода. Показано, что О4-центр является
селективным центром адсорбции для атомов металлов. Атом серебра на О3-центре менее стабилен,
однако, он проявляет большую способность в активации молекулы О2. Приведено сравнение полу-
ченных результатов расчетов на гранях {100} и {111} наночастицы Ce21O42 с данными для бесконеч-
ных поверхностей CeO2(100) и CeO2(111). Показана эффективность атомарных комплексов
Ag/Ce21O42 в реакции окисления оксида углерода.

Ключевые слова: оксид церия, серебро, адсорбция, окисление CO, метод функционала плотности
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ВВЕДЕНИЕ
Материалы на основе оксида церия, CeO2, мо-

дифицированные, переходными металлами, на-
ходят широкое применение в качестве катализа-
торов различных химических процессов: от окис-
ления СО и сажи [1–4], восстановления NO [5] и
СО2 [6] до производства синтез-газа [7] и метано-
ла [8]. Являясь химически активным носителем с
ионами Ce4+ восстанавливаемыми до Ce3+, оксид
церия благоприятствует образованию прочных
взаимодействий металл-подложка, препятствует
сегрегации металлических частиц в крупные об-
разования и способствует стабилизации металлов
в виде атомарных и субнаноразмерных частиц на
его поверхности [9]. Кроме того, он предоставля-
ет активный и подвижный решеточный кислород
для окисления различных химикатов [10]. Важно
отметить, что в системе нанесенный металл-под-
ложка оба компонента взаимно усиливают дей-
ствие друг друга. Так, например, оксидный носи-
тель способствует более прочному закреплению
адсорбированных частиц на границе контакта ме-
талл-оксид [11], а металлический компонент вли-

яет на энергию образования кислородных вакан-
сий в решетке оксида [12].

Для понимания механизма процессов, проис-
ходящих на активных металлических центрах, на-
несенных на оксидный носитель, исключительно
важно знать их структуру и электронное состоя-
ние. Наряду с экспериментальными методами [1,
2], детальную и надежную информацию можно
извлечь из теоретических расчетов [13]. При мо-
делировании поверхности оксида церия обще-
распространенным является подход с периодиче-
скими граничными условиями, в котором по-
верхность оксида представлена в виде
бесконечной в двух направлениях 2D-пластины,
имитирующей грани различной индексности.
Самая стабильная поверхность оксида церия
CeO2(111) является наиболее часто моделируемой
[14]. Расчеты менее стабильных граней, напри-
мер, (110) и (100) встречаются реже [15, 16].

Носители на основе оксида церия наиболее
активны в наноструктурированной форме, т.е. в
виде наночастиц или дефектных поверхностей,
содержащих низкокоординированные атомы
кислорода и церия [17]. Повышение активности
связывают как с увеличением подвижности ре-
шеточного кислорода, так и с наличием специфи-
ческих центров адсорбции (ребра, вершины, сту-

1 Материалы 10-й Международной конференции, посвящен-
ной памяти В.В. Воеводского, “Физика и химия элементар-
ных химических процессов”, Новосибирск, 5–9 сентября
2022 г.
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пеньки, О4-“карманы” и др.) [18]. Такие центры
образуют особо прочные связи с единичными
атомами металлов, что препятствует их спеканию
и агрегации в большие металлические частицы
[19]. В традиционном 2D-подходе эффекты нано-
структурирования учитываются путем моделиро-
вания ступенчатых поверхностей CeO2 [20, 21].
Альтернативным методом учета нанонеровно-
стей является использование наночастиц различ-
ной формы размером до 2 нм, “вырезанных” из
периодических 3D-структур CeO2 с последующей
оптимизацией положений атомов [22]. Наиболее
оптимальными для воспроизведения таких важ-
ных свойств CeO2, как энергия образования кис-
лородной вакансии и энергии адсорбции молекул
и металлических кластеров, были найдены сте-
хиометрические наночастицы серии (CeO2)n (n =
= 21, 30, 40, 80) [23].

В настоящем авторском обзоре систематизи-
рованы недавние расчеты с использованием сте-
хиометрической наночастицы Се21О42 в рамках
метода функционала плотности (ФП). Данная ча-
стица размером около 1 нм является наименьшим
представителем в ряду наночастиц (CeO2)n (n =
= 21, 30, 40, 80), способным имитировать свой-
ства наноструктурированного CeO2 [24], и опти-
мальна с точки зрения времени расчетов. Воз-
можности модельной частицы продемонстриро-
ваны на примере исследования закрепления
атомов и кластеров серебра Agn (n = 1, 3, 4) на ок-
сидном носителе, а также взаимодействия
Agn/Ce21O42 систем с молекулами кислорода О2 и
оксида углерода СО. Все представленные расчеты
выполнены в сотрудничестве группы квантовой
химии Института химии и химической техноло-
гии СО РАН (г. Красноярск) и кафедры материа-
ловедения и физической химии Университета
Барселоны.

ДЕТАЛИ РАСЧЕТОВ И МОДЕЛИ

Расчеты методом ФП были выполнены с ис-
пользованием пакета программ VASP [25, 26]. Не-
ограниченные по спину собственные функции
метода PAW (projector-augmented-waves) [27, 28] ва-
лентного пространства с одиннадцатью (5s14d10)
электронами от каждого атома Ag, двенадцатью
(5s25p66s25d14f1) электронами от каждого атома Ce
и шестью (2s22p4) электронами от каждого атома
O генерировались с использованием базиса плос-
ких волн, ограниченных энергиями до 415 эВ.
При этом использовалась расчетная схема обоб-
щенного градиентного приближения GGA + U [29]
с параметризацией обменно-корреляционного
функционала Пердью–Ванга PW91 [30] и добав-
лением поправок Хаббарда U, равных 4 эВ, для 4f-
состояний атома Се в соответствии с обосновани-
ем предыдущих исследований [31, 32].

Поверхность наноструктурированного оксида
CeO2 моделировалась с помощью стехиометриче-
ской наночастицы Се21О42 [33], имеющей нано-
грани {100} и {111} и предоставляющей различные
позиции (в том числе O4-центр, т.н. О4-“карман”,
и О3-центр) для закрепления атомов и кластеров
металлов (рис. 1). Наночастицы моделировались
как повторяющиеся в трех измерениях фрагмен-
ты, разделенные вакуумным пробелом в ~1 нм,
чтобы избежать взаимодействий между частица-
ми из соседних ячеек [20]. Для выявления эффек-
тов наноструктурирования кластеры Agn рассчи-
тывались также на регулярной поверхности
CeO2(111), моделируемой как 2D-пластина, со-
стоящей из шести атомных слоев ячейки Ce18O36 c
поверхностными векторами a и b, фиксирован-
ными по соответствию решеточному параметру а0
в 0.54 нм [34] и межпластиночными расстояния-
ми равными 1.7 нм. При интегрировании в обрат-
ном пространстве использовалась сетка k-точек
размером 3 × 3 × 1, построенная по методу Монк-
хорста–Пака [35]. Металлсодержащие модели
Agn/Ce21O42 и Agn/CeO2(111) (n = 1, 3, 4) получены
путем добавления металлических Agn кластеров к
соответствующим граням оксидного носителя.

Гармонические частоты СО-колебаний рас-
считывались путем диагонализации матрицы
вторых производных энергии, полученной чис-
ленным дифференцированием. Энергии связи
(Eb) кластеров серебра Agn на поверхности CeO2
рассчитывались как:

= + −b 21 42 21 42( ) ( ) (Ag Се О Ag /Се О .)n nE Е Е Е

Рис. 1. Модельная наночастица оксида церия
Ce21O42. Показаны нанограни {100} (сверху) и {111}
(четыре боковые грани), имеющие О4- и О3-центры
адсорбции соответственно. Атомы Ce и O показаны
желтым и красным цветом соответственно.

{100}

{111}
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Энергии адсорбции молекул (Mol) кислорода
О2 и оксида углерода СО рассчитывались по фор-
муле (положительные значения соответствуют
экзотермическим реакциям):

ad 21 42

21 42

Mol Mol) Ag /Се О
Mol Ag /Се О .

( ) ( ( )
( )

n

n

E Е Е
Е
= +

⋅
−

−

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Активные металлсодержащие центры

Результаты расчетов структурных и энергети-
ческих характеристик атомов, тримеров и тетра-
меров серебра, адсорбированных на различных
поверхностных центрах наночастицы Ce21O42,

Рис. 2. Равновесные геометрии поверхностных комплексов Agn/Ce21O42: (а) n = 1; (б) n = 3; (в) n = 4. Атомы Ce4+, Ce3+,
Ag и O показаны желтым, голубым, серым и красным цветом соответственно. Нижний слой наночастицы оксида це-
рия не показан.

{100}-1a

(a)

(б)

(в)

{100}-3a {111}-3b {100}-3c {111}-3d

{100}-4a {100}-4b {111}-4c {100}-4d

{111}-1b

Таблица 1. Параметры нанесенных на оксид церия частиц серебра Agn (n = 1, 3, 4): энергии связи с оксидом (Eb,
эВ), длины связей (r, пм), число восстановленных ионов Ce3+ (N). Обозначения комплексов см. на рис. 2.

Комплекс Eb r(Ag–O) r(Ag–Ag) N(Ce3+)

{100}-1a 2.17 4 × 239 1
{111}-1b 1.22 223; 2 × 247 1

{100}-3a 2.91 2 × 217 2 × 266; 271 1

{111}-3b 2.47 212; 215 2 × 267; 270 1

{100}-3c 2.48 2 × 222; 240 3 × 269 1

{111}-3d 2.13 221; 2 × 226 3 × 270 1

{100}-4a 3.12 2 × 212, 219, 248 3 × 273; 3 × 277 2

{100}-4b 2.32 2 × 217; 2 × 219 5 × 272; 277 2

{111}-4c 2.06 209; 2 × 211 3 × 274; 3 × 278 2

{100}-4d 1.96 2 × 214 4 × 271; 278 1
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представлены на рис. 2 и в табл. 1 и подробно
описаны в работе [36].

Единичный атом Ag в комплексе Ag/Ce21O42
наиболее прочно закрепляется над центром верх-
ней нанограни {100}, координируясь с четырьмя
атомами кислорода (рис. 2а) на расстоянии 239
пм с энергией 2.17 эВ ({100}-1a в табл. 1). Для ато-
ма серебра в составе комплекса Ag1/CeO2(100)
рассчитано чуть более прочное связывание в 2.44
эВ [37]. Более высокая энергия Eb для системы
Ag1/CeO2(100) может объясняться более коротки-
ми связями атома Ag с O центрами поверхности
CeO2(100) (две Ag–O связи в 207 пм), а также дру-
гими параметрами расчета. Энергия связи Eb в
2.87 эВ была рассчитана для одиночного атома на
нанограни {100} модельной частицы Ce40O80 [19].
На 0.7 эВ более прочное взаимодействие атом-
подложка по сравнению с таковым в модели
меньшего размера Ce21O42 может быть связано со
структурными особенностями крупной наноча-
стицы. Так, модель Ce40O80 содержит 4-коорди-
нированные Ce4+ ионы, которые более легко вос-
станавливаются до состояния Ce3+, чем пяти- и
шестикоординированные Ce4+ ионы в модели
Ce21O42.

На нанограни {111} Ag атом в наиболее проч-
ной форме {111}-1b взаимодействует с тремя ато-
мами кислорода с длинами связи 247 и 223 пм.
Как результат, понижение координации атома Ag
с атомами носителя отражается на энергии связи
Eb, которая уменьшается ~ на 1 эВ, по сравнению
с Eb на нанограни{100}. Отметим, что среднее Ag–
O расстояние на нанограни {111}, 239 пм, хорошо
согласуется с рассчитанными значениями для
атома серебра на протяженной поверхности
CeO2(111), 236–238 пм [38]. Адсорбция Ag атома
на Ce21O42 в формах {100}-1a и{111}-1b сопровож-
дается восстановлением одного атома церия до
состояния Ce3+ (табл. 1), что указывает на окисле-
ние адсорбированного атома серебра до Ag+. Наи-
меньшее значение Eb в 0.38 эВ имеет комплекс с
атомом Ag на {111} нанограни, связанном одной
связью Ag–O в 227 пм [36]. В отличии от других
структур такой комплекс не имеет восстановлен-
ных ионов Ce3+, что свидетельствует об отсут-
ствии окисления атома Ag. Таким образом, так-
же, как и на протяженной поверхности CeO2(111)
[39] единичный атом Ag на поверхности наноча-
стицы оксида церия занимает преимущественно
междоузлия, а не вершинные позиции.

Тримеры серебра Ag3 (рис. 2б) в наиболее ста-
бильной форме ориентированы перпендикуляр-
но нанограням {100} и {111} с энергиями связи Eb
2.91 и 2.47 эВ соответственно ({100}-3a и {111}-3b в
табл. 1).

Ориентированные параллельно поверхности
тримеры {100}-3c и {111}-3d на ~0.3–0.4 эВ менее
стабильны. Отчасти этот выигрыш в энергии для
вертикальных структур объясняется выгодной
координацией атомов Ag с O центрами оксидной
подложки, при которой длина связи Ag–O со-
ставляет 212–217 пм, что короче расстояний в
221–226 пм в параллельных структурах. Кроме то-
го, перпендикулярная ориентация кластеров се-
ребра обеспечивает более короткие расстояния
между атомами металлов в тримерах. Как и в
случае отдельного атома серебра, адсорбция
тримеров ведет к восстановлению одного атома
церия подложки и соответствующему окисле-
нию Ag3 до . Как следствие, среднее Ag–Ag
расстояние во всех четырех комплексах
Ag3/Ce21O42 равно 268–270 пм, что соответствует
рассчитанному межатомному расстоянию в сво-
бодном  кластере [40].

Нами найдено что на поверхности нанокла-
стера оксида церия комплексы с тетраэдрической
3D структурой кластера Ag4 более стабильны, чем
ромбические 2D структуры (рис. 2в). Энергия Eb
изомера {100}-4a с тетраэдрическим Ag4 фрагмен-
том на 0.8 и 1.2 эВ выше, чем таковая для изоме-
ров {100}-4b и {100}-4d с ромбическим Ag4 фраг-
ментом, координированным параллельно и пер-
пендикулярно к субстрату. Энергия связи
тетраэдрического Ag4 кластера, адсорбированно-
го на нанограни {111} ({111}-4c), также на 0.5 эВ
прочнее, чем в случае ромбического кластера, но
на 1 эВ слабее, чем в изомере {100}-4a с 3D фраг-
ментом Ag4. В противоположность кластеру Ag3,
вертикальная ориентация плоского Ag4 фрагмен-
та на нанограни {100} на 0.4 эВ менее выгодна,
чем параллельная. Эта разница в энергиях может
быть связана с более глубоким окислением кла-
стера серебра, что выражается в увеличении чис-
ла восстановленных ионов Ce3+ до двух и росте
числа Ag–O-связей. Те же факторы ответственны
за более высокую стабильность 3D металличе-
ской частицы на {111} нанограни (два иона Ce3+ и
3 связи Ag–O) по сравнению с 2D фрагментом
(один ион Ce3+ и две связи Ag–O). В случае изо-
меров {100}-4a и {100}-4b, находящихся в окисли-
тельном состоянии 2+, более высокая стабиль-
ность первого объясняется его тетраэдрической
структурой, соответствующей основному состоя-
нию  кластера [41].

Рассчитанные нами длины связей Ag–O –
212–218 пм для Ag3/Ce21O42 с вертикальным Ag3
фрагментом и 211–219 пм для Ag4/Ce21O42 ком-
плексов (табл. 1) – хорошо согласуются с меж-
атомными расстояниями Ag–O в 211–219 пм,
оцененными методом EXAFS для наночастиц се-
ребра на поверхности CeO2(111) [42].

+
3Ag

+
3Ag

+2
4Ag
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Мы сравнили энергии адсорбции частиц Agn
(n = 1, 3, 4) на нанограни {111} и на протяженной
поверхности CeO2(111). Рассчитанная нами энер-
гия взаимодействия Eb атома Ag с поверхностью
CeO2(111) лежит в узком интервале 1.01–1.15 эВ
[36], тогда как для атома на поверхности {111} на-
ночастицы Ce21O42 получены граничные с ним
значения 0.93–1.22 эВ. В зависимости от парамет-
ров расчета системы Ag1/CeO2(111) в литератур-
ных источниках упоминаются энергии связи в 0.7
[39], 1.42 [38] и 1.55 эВ [34]. Энергии связи частиц
Ag3 с поверхностью CeO2(111) превышают тако-
вые для тримеров на нанограни {111} наночасти-
цы [36]: на ~0.1 эВ для перпендикулярно ориен-
тированных частиц Ag3 (2.56 эВ против 2.47 эВ
для {111}-3c) и на 0.25 эВ для параллельно ориен-
тированных частиц (2.38 эВ против 2.13 эВ для
{111}-3d). Аналогично, энергия связи Eb в ком-
плексе Ag4/CeO2(111), 2.53 эВ, на 0.47 эВ выше,
чем тетраэдрического кластера Ag4 на нанограни
{111} (изомер 4c на рис. 2), 2.06 эВ.

Таким образом, энергия связи кластеров се-
ребра на наногранях {100} и {111} наночастицы
Ce21O42 сравнима или несколько меньше, чем на
поверхностях CeO2(100) и CeO2(111), что связано
с различной координацией частиц серебра в двух
моделях оксида церия и ограниченным размером

нанограней {100} и {111}. В то же время, расчеты
как на гранях наночастицы, так на поверхностях
CeO2 воспроизводят более высокую активность
поверхности (100) по сравнению с (111).

Взаимодействие с молекулярным кислородом
Разработанные модели серебро-содержащих

наночастиц оксида церия были использованы для
изучения адсорбции молекулы O2 [43]. Нами рас-
сматривались три способа адсорбции молекулы
О2 на комплексах Agn/Ce21O42: молекулярная тер-
минальная (с координацией О2 к атому Ag через
один атом О, рис. 3), молекулярная мостиковая (с
координацией О2 к атомам серебра и церия, рис. 4)
и диссоциативная (с распадом О2 на отдельные
атомы). Энергии адсорбции молекулы кислорода
Ead(O2) приведены в табл. 2.

Согласно нашим расчетам молекула О2 не об-
разует прочной связи с атомом серебра на нано-
грани {100}. Структур с мостиковой формой ад-
сорбции на грани {100} не найдено, а энергия ад-
сорбции Ead(O2) в комплексах с терминально
связанной молекулой О2 составляет менее 0.18 эВ
({100}-1a_t в табл. 2).

Похожая энергия, 0.21 эВ, рассчитана и для
терминальной адсорбции О2 на координиро-

Рис. 3. Структуры комплексов Ag/Ce21O42 и Ag3/Ce21O42 с адсорбированными молекулами кислорода (показаны ро-
зовым цветом) в терминальной моде.

{100}-1a_t {111}-1b_t

{100}-3a_t {111}-3b_t
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ванном вертикально тримере серебра на грани
{100} ({100}-3a_t в табл. 2 и на рис. 3). Напро-
тив, связывание молекулы О2 в мостиковой
форме рассчитано более прочным в {100}-ком-
плексах Ag3/Ce21O42 для структур с вертикальной
и горизонтальной ориентацией металлического
кластера, 0.45 и 0.95 эВ, соответственно ({100}-
3a_bbr и {100}-3c_bbr в табл. 2 и на рис. 4). Важно
отметить, что в обеих структурах только один из
атомов кислорода связан с кластером серебра,
при этом оба атома кислорода контактируют с ок-
сидной подложкой. В тетрамерных {100}-ком-
плексах типа Ag4/Ce21O42 не обнаружено стабиль-
ных структур с терминально адсорбированной
молекулой кислорода. Адсорбция в мостиковой
моде на самом энергетически предпочтительном
комплексе {100}-4a с тетраэдрическим Ag4 фраг-

ментом составила 0.52 эВ в случае закрепления О2
исключительно на металлическом кластере
({100}-4a_br, табл. 2) и увеличивается до 0.99 эВ
при координации О2 на границе контакта метал-
лической частицы с оксидным субстратом ({100}-
4a_bbr, табл. 2). Самый прочно связанный О2-
комплекс {100}-4d_br с энергией адсорбции О2 в
1.15 эВ зафиксирован для наименее устойчивой
Ag4/Ce21O42 {100}-структуры с ромбическим вер-
тикально ориентированным Ag4 фрагментом
{100}-4d. Горизонтально лежащий 2D кластер Ag4
координирует О2 с умеренной энергией в 0.74 эВ
({100}-4b_bbr, рис. 4). Таким образом, прослежи-
вается тенденция роста прочности связывания О2
в Ag/Ce21O42 комплексах с уменьшением стабиль-
ности бескислородных форм этих комплексов.

Рис. 4. Структуры комплексов Agn/Ce21O42 (n = 1, 3, 4) с адсорбированными молекулами кислорода (показаны розо-
вым цветом) в мостиковой моде.

{111}-1b_bbr {100}-3a_bbr {100}-3c_bbr {111}-3b_bbr {100}-4b_bbr

{100}-4a_br {111}-4c_br {111}-4c_bbr {100}-4d_br {100}-4b_bbr

Таблица 2. Рассчитанные энергии адсорбции Ead(O2) (в эВ) и длины О–О-связей (в пм) для комплексов
О2·Agn/Ce21O42 (n = 1, 3, 4) с адсорбированными молекулами кислорода в терминальной (t), мостиковой (bridge,
br) и мостиковой со взаимодействием на границе металл-оксид (border-bridge, bbr) модах. Обозначения комплек-
сов даны на рис. 3 и 4

Комплекс
{100}-комплекс

Комплекс
{111}-комплекс

Ead(O2) r(O–O) Ead(O2) r(O–O)

{100}-1a_t 0.18 122 {111}-1b_t 0.73 130
{100}-3a_t 0.21 126 {111}-3b_t 0.60 126
{100}-3a_bbr 0.45 134 {111}-1b_bbr 1.29 133
{100}-3c_bbr 0.95 137 {111}-3b_bbr 0.63 134
{100}-4a_br 0.52 131 {111}-4c_br 1.06 134
{100}-4a_bbr 0.99 137 {111}-4c_bbr 1.05 135
{100}-4b_bbr 0.74 132
{100}-4d_br 1.15 133
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Адсорбция О2 на атомах, закрепленных на на-
нограни {111} приводит к образованию более
прочно связанных комплексов в сравнении с ана-
логичными комплексами на поверхности нано-
граней {100}. Так, адсорбция О2 в терминальной
моде в {111}-комплексе Ag/Ce21O42 ({111}-1b_t на
рис. 3) рассчитана умеренно прочной с Еad(O2) =
= 0.73 эВ. Еще более прочно молекула O2 связы-
вается в мостиковой моде в комплексе {111}-
1b_bbr (рис. 4) с энергией Ead(O2) = 1.29 эВ. На
тримерных кластерах серебра типа Ag3/Ce21O42
{111} не обнаружено предпочтительности в типе
координации кислородной молекулы: одинако-
во умеренные энергии Еad(O2) = 0.60 эВ рассчи-
таны для комплекса {111}-3b_bbr (рис. 4) с мо-
стиковой и {111}-3b_t (рис. 3) терминальной
адсорбцией О2, которые попадают в интервал
значений Еad(O2) = 0.45–0.95 эВ для {100}-систем
O2Ag3/Ce21O42. Аналогично, энергии адсорбции
Еad(O2) = 1.05 эВ в тетрамерных {111}-комплексах
O2Ag4/Ce21O42 {111}-4c_br и {111}-4c_bbr (рис. 4) с
мостиковой формой адсорбции кислорода зани-
мают промежуточное положение между энергия-
ми 0.52–1.15 эВ для кислородсодержащих {100}-
систем O2Ag4/Ce21O42.

Значительные энергии адсорбции Ead(O2)
(0.45–1.29 эВ), увеличенные на ~10 пм длины
О‒О-связи и близкие к единице магнитные мо-
менты адсорбированных молекул O2 (0.82–
0.86 μB) в структурах с мостиковой координацией
молекулы кислорода свидетельствуют о том, что
молекула О2 в данных комплексах стабилизирует-

ся в форме супероксидных групп  [44]. В част-
ности, похожие характеристики были рассчитаны
для супероксидных групп, образующихся на со-
держащих Ce3+ ионы наночастицах оксида церия
[45]. Повышенная стабильность таких комплек-
сов согласуется с установленной в экспериментах
повышенной генерацией супероксидных групп
при нанесении серебра на поверхность нано-
структурированного оксида CeO2 [11].

Представляет интерес сопоставление связыва-
ния молекулы О2 на атомах и кластерах серебра,
закрепленных на гранях {111} наночастицы
Ce21O42 и на протяженных поверхностях
CeO2(111). Энергии адсорбции Ead(O2) для ато-
мов, закрепленных на поверхности CeO2(111) [39]
и нанограни {111} наночастицы сравнимы: 0.45–
0.67 и 0.73 эВ соответственно. Энергии адсорбции
Ead(O2) для терминальных и мостиковых
O2Ag3/CeO2(111) структур были рассчитаны оди-
наково малыми: 0.15 и 0.20 эВ, соответственно,
что в 3–4 раза ниже, чем энергии адсорбции
Ead(O2) на кластерах Ag3, закрепленных на нано-
гранях {111} частицы Ce21O42 [43]. Аналогично,
молекулярный O2 в {111}-комплексах тетрамеров

−
2О

O2Ag4/Ce21O42 связан более сильно (~1 эВ), чем в
комплексах Ag4/CeO2(111), Еb(O2) = 0.77 эВ [43].
Таким образом, связывание молекулы О2 на три-
мерах и тетрамерах серебра критическим образом
зависит от морфологии подложки оксида церия и
оказывается более сильным для комплексов на
наногранях {111} частицы Ce21O42.

Ранее в расчетах методом ФП [41] было уста-
новлено, что диссоциативная адсорбция О2 на га-
зофазных кластерах Agn начинает преобладать
над молекулярной адсорбцией при n > 5. Однако,
для привитых к поверхности оксида кремния кла-
стеров серебра диссоциативная форма становит-
ся предпочтительной уже для тетраядерных
частиц Ag4 [46]. По данным наших расчетов
подложка из оксида церия способствует образо-
ванию диссоциированных форм кислорода даже
на тримерных кластерах серебра [43]. Диссоциа-
тивные формы оказываются более стабильными,
чем молекулярные на ~0.45 эВ для {111}-комплек-
сов Ag3/Ce21O42, на ~0.6 эВ для {100}- и {111}-си-
стем Ag4/Ce21O42 и на ~0.9 эВ для {100}-комплек-
сов типа Ag3/Ce21O42. Рассчитанные барьеры ак-
тивации, 1.47–1.70 и 1.95–2.07 эВ для {111}- и
{100}-систем, оказываются заметно меньшими,
чем барьеры для диссоциации О2, координиро-
ванной к комплексам Ag3/SiO2 и Ag4/SiO2 с тетра-
эдрическим кластером Ag4, 3.28 и 2.67 эВ [46] со-
ответственно. Такое понижение активационных
энергий можно связать с тем, что атомы кислоро-
да адсорбата O2, как в молекулярной, так и в дис-
социированной форме, находятся в контакте с
атомами церия подложки, что приводит к допол-
нительной активации О‒О-связи. Тем не менее,
полученные для кислородных О2Agn/Ce21O42 ком-
плексов барьеры диссоциации свидетельствуют о
более низких скоростях реакций диссоциации О2
по сравнению с металлической поверхностью
Ag(111) и газофазным кластером Ag8, рассчитан-
ные барьеры диссоциации для которых составили
1.0 и 1.3 эВ [41]. Поэтому следует ожидать, что су-
пероксидные группы будут оказываться домини-
рующей формой активированного кислорода для
каждого из рассмотренных субстратов
Agn/Ce21O42. Данное предположение, справедли-
вое для предельно дисперсированных форм се-
ребра, соответствует экспериментальным дан-
ным о быстром превращении Ag2O-покрытий на
поверхности оксида CeO2 в элементы фазы ме-
таллического серебра в ходе реакций каталитиче-
ского дожигания сажи [47] и с выводами [11] о
том, что использование оксида CeO2 с закреплен-
ными на поверхности наноструктурированными
частицами серебра приводит к повышению ката-
литической активности в реакциях окисления в
связи с усиленным образованием супероксидных
групп.
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Взаимодействие с монооксидом углерода

Модели Ag/Ce21O42 с закрепленными на грани
{100} атомами серебра были использованы для
изучения адсорбции и окисления молекулы СО.
Кроме того, окисление СО моделировалось и на
восстановленных формах этой наночастицы с
кислородной вакансией – Ag/Ce21O41. Нами рас-
сматривалось образование связанных с поверх-
ностностью фрагментов [СО2] и [СО3] с участием
атома кислорода решетки оксида церия, т.е. по
механизму Марса-ван-Кревелена [48].

Молекула СО адсорбируется на атомах сереб-
ра, закрепленных на стехиометрической частице
Ce21O42, своим углеродным концом. Умеренно
большие энергии адсорбции в случае атома се-
ребра на стехиометрической Ag1a и восстанов-
ленной Ag1aV частицах, 0.80 и 0.78 эВ соответ-
ственно объяснимы с точки зрения низкой
прочности связи Ag–O, оцениваемой в 0.2 эВ
[48]. Энергии адсорбции хорошо согласуются с
рассчитанными значениями 0.85 эВ и 0.94 эВ
для CO-связывания на 2-координированных
атомах Ag в системе Ag1/Fe3O4(001) и на поверх-
ности AgO2(111) [49]. Образующиеся Ag-C-кон-
такты имеют длины около 200 пм (табл. 3).

Адсорбция молекулы СО на металлических
центрах приводит к растяжению связи С–О на 1–
2 пм (табл. 3) и не вызывает изменения заряда на
металлическом центре. Образовавшиеся карбо-
нильные [AgCO]+ фрагменты легко идентифици-
ровать по сдвигу частот CO-колебаний на 50–
61 см–1 в длинноволновую область спектра (табл. 3)
по сравнению с рассчитанной частотой молекулы
СО в газовой фазе (2131 см–1), в противополож-
ность коротковолновому сдвигу в ~30 см–1 для

СО-молекул на чистой поверхности CeO2 [48,
50, 51].

Образование фрагмента СО2 из СО происходит
с захватом атома кислорода оксидного субстрата
и энергетически предпочтительно на 0.42 эВ
(рис. 5). В случае [AgCO2]/Ce21O41 систем образу-
ется плоскоквадратный карбоксилатный ком-
плекс Ag2a с η1-C типом координации CO2 к ато-
му металла и расстоянием Ag–C = 234 пм. Длины
C–O-связей в карбоксилатном фрагменте увели-
чены по сравнению с таковыми в свободной мо-
лекуле СО2 (116 пм) и составляют 121–122 пм;
угол O–C–O уменьшен до 145° по сравнению с
линейной конфигурацией молекулы СО2 в газо-
вой фазе. Сдвиг СО-частот (по сравнению с рас-
считанным значением 2363 см–1 для газофазной
молекулы СО2) в низкочастотную область для та-
ких карбоксилатных AgCO2-фрагментов составил
413 см–1. CO2-фрагмент в дефицитном по кисло-
роду комплексе Ag2aV искажен сильнее, чем в си-
стеме Ag2a: C–O-связи увеличены до 132 пм, угол
O–C–O уменьшен до 114°, расстояние Ag–CO2
равно 207 пм. Отсутствие дополнительных вос-
становленных ионов Ce3+ при окислении СО до
СО2 в Ag2aV говорит об образовании карбонитно-

го лиганда . Частоты колебаний СО для кар-
бонитного комплекса сдвинуты более чем на
1000 см–1, что объясняется увеличенными на
14 пм длинами связей CO и сопоставимо с изме-
ренными сдвигами в 1020–1079 см–1 для карбонит-
ионов на CeO2 [52] и в комплексе Cs2CO2 [53].

Образование карбонатных фрагментов сопро-
вождается значительным увеличением длины
связи металла с СО2-фрагментом и образованием
дополнительного О–СО2-взаимодействия с ато-
мом кислорода оксида. Образующиеся карбонат-
ные СО3-фрагменты ориентированы перпенди-
кулярно, наклонно и параллельно поверхности.
Наибольшей стабильностью характеризуются
структуры Ag3a и Ag3aV с СО3-фрагментами, ле-
жащими наклонно и параллельно к поверхности
и координированными тридентатно с образова-
нием одной Ag–О- и двух Ce–O-связей. Такие
тридентатные структуры характеризуются узкой
вариацией значений длин СО-связей в интервале
130 ± 5 пм (табл. 3).

В менее стабильных бидентатных карбонат-
ных структурах расстояния C–O попадают в бо-
лее широкий интервал значений в 121–146 пм
[48]. Ориентированный перпендикулярно по-
верхности карбонатный фрагмент координиро-
ван с двумя атомами церия через два атома кисло-
рода.

Би- и тридентатно связанные CO3-фрагменты
можно различить между собой по интервалам для
двух наибольших частот валентных СО-колеба-

−2
3CO

Таблица 3. Вычисленные параметры поверхностных
комплексов, образованных при взаимодействии CO со
стехиометрическими Ag/Ce21O42 -системами и восста-
новленными Ag/Ce21O41-системами с кислородной ва-
кансией

Примечание. Системы с кислородной вакансией (в название
комплексов добавлена буква V): межатомные расстояния r
(в пм), частоты колебаний ν(CO) (в см–1), N – число ионов
Ce3+. а Обозначение комплексов см. на рис. 5. Цифра в на-
звании комплексов означает количество атомов кислорода x
в COx фрагменте. б Длины связей внутри COx фрагмента.

Комплексыa r(Ag–C) r(C–O)б ν(CO) N

Ag1a 201 115 2081 1
Ag1aV 198 115 2070 3
Ag2a 234 122; 121 1950 3
Ag2aV 207 2 × 132 1332 3
Ag3a 277 130; 135; 127 1511; 1233 3
Ag3aV 273 130; 132; 130 1434; 1337 5
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ний: 1755–1690 см–1 и 1170–1120 см–1 для биден-
татных [48] и 1575–1430 см–1 и 1340–1220 см–1 для
тридентатно связанных CO3-группировок (табл. 3).
Таким образом, расщепление CO-частот меньше
для более симметричных СО3-групп. Это наблю-
дение согласуется с тем, что отличия в длинах
C‒O-связей в карбонатной -группировке
считаются одним из основных факторов, опреде-
ляющих разницу двух наибольших по величине
частот валентных СО- колебаний ν1 и ν2 в карбо-
натных комплексах [54].

Для того, чтобы установить, какая из форм –
AgCO, AgCO2 или AgCO3 – наиболее предпочти-
тельна на закрепленных на наночастице оксида
церия атомарных частицах серебра, мы оценили
энергии окисления CO в CO2 и трансформации CO2
в CO3, а также вычислили активационные барье-
ры для этих реакций (рис. 5).

Адсорбция CO как в бездефектных, так и в де-
фектных по кислороду комплексах проходит с
умеренным выигрышем в энергии в 0.8 эВ. Обра-
зованные O4AgCO- и O3AgCO-фрагменты окис-
ляются в соответствующие O3AgCO2 и O2AgCO2
центры с одинаковой экзотермичностью около
0.3–0.4 эВ, однако, активационный барьер в
0.9 эВ для координационно-насыщенного центра
O4AgCO на 0.4 эВ выше, чем таковой для О-де-
фектного фрагмента O3AgCO (рис. 5). Несмотря
на высокую экзотермичность в 1.2–1.5 эВ, преоб-
разование в карбонаты затруднено из-за барьеров

−2
3CO

в ~0.8–1.7 эВ. В то же время альтернативная реак-
ция десорбции CO2 протекает практически безба-
рьерно [48]. Таким образом, термодинамически
стабильные карбонильные комплексы Ag1a и
Ag1aV – наиболее вероятные кандидаты для обна-
ружения в реакционной среде. Эксперименталь-
ная фиксация карбоксилатных комплексов Ag2a
и Ag2aV проблематична из-за их быстрого разло-
жения с выделением CO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В обзоре продемонстрировано применение
наночастицы Ce21O42 размером около 1 нм, ими-
тирующей наноструктурированную поверхность
оксида церия (IV), для моделирования структуры
и реакционной способности Agn/CeO2 катализа-
торов, содержащих субнаноразмерные кластеры
серебра размером от одного до четырех атомов.
Наночастица Ce21O42 сконструирована таким об-
разом, что содержит одну наногрань {100}, состо-
ящую из четырех атомов кислорода, лежащих в
одной плоскости, и четыре нанограни {111}. Най-
дено, что грань {100} обладает в 1.2–2 раза боль-
шей адсорбционной способностью в отношении
атомов и кластеров серебра, чем грань {111} – так
же, как и для бесконечных поверхностей
CeO2(100) и CeO2(111). В то же время, несмотря на
сравнимые энергии адсорбции, координация ча-
стиц серебра в двух моделях оксида церия – нано-
частицы и бесконечной поверхности – различна

Рис. 5. Профили реакции окисления СО и образования карбонатов на стехиометрических Ag/Ce21O42 (верхний про-
филь) и О-дефектных Ag/Ce21O41 (нижний профиль) комплексах. Энергии реакции и барьеры активации даны чер-
ным и синим цветом соответственно.
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из-за наличия низкокоординированных атомов
на границах нанограней {100} и {111}. Результаты
по адсорбции молекулы O2 на кластерах серебра,
закрепленных нанограни {111} наночастицы
Ce21O42, свидетельствуют о более сильной ее акти-
вации на наноструктурированных системах, чем
на комплексах Agn/CeO2(111). Расчеты молекулы
СО на атомарных комплексах Ag/Ce21O42 показа-
ли достаточно высокую их активность в окисле-
нии оксида углерода и малую вероятность отрав-
ления катализатора карбонатными соединениями.
Наличие кислородных вакансий вблизи атома Ag
благоприятствует процессу окисления СО, сни-
жая барьер трансформации в СО2 и повышая ба-
рьер перехода в карбонатный комплекс.

Авторы выражают свою признательность про-
фессору Университета Барселоны Константину
Нейману за предоставленную модель наночасти-
цы Ce21O42 и вклад в обсуждение полученных ре-
зультатов. Расчеты проводились на оборудовании
Сибирского суперкомпьютерного центра (г. Но-
восибирск) и компьютерного центра Института
вычислительного моделирования СО РАН
(г. Красноярск). Работа финансировалась в рам-
ках проекта государственного задания ИХХТ СО
РАН № 0287-2021-0012.
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В ранее синтезированных соединениях на основе индоло[3,2-b]карбазола исследованы фотофизи-
ческие свойства, определены подвижность носителей заряда в режиме тока, ограниченного про-
странственным зарядом, уровни энергии высшей занятой и низшей свободной молекулярных ор-
биталей. Показана применимость производных индоло[3,2-b]карбазола в качестве дырочного
транспортного слоя в органических светоизлучающих диодах.

Ключевые слова: индоло[3,2-b]карбазол, подвижность носителей заряда, органические светоизлуча-
ющие диоды
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Донорная π-система индоло[3,2-b]карбазола в
последние годы активно используется как строи-
тельный блок для новых органических соедине-
ний, синтез которых направлен на создание
функциональных материалов для органической
электроники. В настоящее время, значительное
количество публикаций материаловедческой на-
правленности в журналах, посвящены исследова-
нию физико-химических свойств материалов на
основе индоло[3,2-b]карбазола. Было показано
применение производных индоло[3,2-b]карбазо-
ла в качестве фото- и электроактивных материа-
лов различных электронных устройств [1–3].

В частности, системы на основе индоло[3,2-
b]карбазола, содержащие различные (гетеро)аро-
матические заместители, были использованы в
качестве транспортных и светоизлучающих слоев
в органических светоизлучающих диодах (ОСИД)
[4–7], органических полевых транзисторов [8–
10], красителей для сенсибилизирующих солнеч-
ных батарей [11, 12]. Широкому использованию

производных индоло[3,2-b]карбазола в ОСИД
способствует высокая подвижность носителей за-
ряда, а также расположение уровней высшей за-
нятой и низшей свободной молекулярной орби-
тали за счет расширенной π-системы в некотором
интервале, определяемом граничащими с ним
слоями дырочного инжекционного слоя и/или
эмиттера [13].

Проведенные нами ранее исследования фото-
физических и зарядо-транспортных свойств про-
изводных индоло[3,2-b]карбазола показали пер-
спективность работ по поиску новых функцио-
нальных материалов в данном классе соединений
[14–16].

В данной работе для ранее синтезированных
соединений на основе индоло[3,2-b]карбазола
[17, 18], были изучены фотофизические свойства,
подвижность носителей заряда, а также их приме-
нение в качестве дырочного транспортного слоя в
органическом светоизлучающем диоде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры электронного поглощения растворов

регистрировали на двухлучевом спектрофотомет-
ре Shimadzu UV-2600 в стандартных кварцевых

1 Материалы 10-й Международной конференции, посвящен-
ной памяти В.В. Воеводского, “Физика и химия элементар-
ных химических процессов”, Новосибирск, 5–9 сентября
2022 г.

УДК 547.759;547.883;544.169

ФИЗИКА И ХИМИЯ ЭЛЕМЕНТАРНЫХ
ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ
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кюветах с длиной оптического пути 1 см, в интер-
вале 200–600 нм. Для тонких пленок в видимой
области спектра использовали двухлучевой спек-
трофотометр Shimadzu UV-3101PC. Спектры фо-
толюминесценции регистрировали на спектро-
флуориметре FS5 Edinburgh Instruments. Абсо-
лютный квантовый выход измеряли с помощью
интегрирующей сферы SC-30. Время жизни флу-
оресценции было измерено с помощью опции
TCSPC спектрофлуориметра FS5 Edinburgh In-
struments с использованием пикосекундных им-
пульсных диодных лазеров EPL-375, EPL-450 с
максимумом возбуждения 375 и 450 нм соответ-
ственно. Функция отклика прибора была зареги-
стрирована в описанных условиях c диффузором
из SiO2. Данные временного затухания были про-
анализированы с помощью программного пакета
Fluoracle.

Определение энергии уровня высшей занятой
молекулярной орбитали (ВЗМО) осуществляли
методом ультрафиолетовой фотоэлектронной
спектроскопии (УФЭС) на спектрометре Axis Ul-
tra DLD (Kratos Analytical, UK).

Рентгенограммы тонких пленок были получе-
ны на дифрактометре EMPYREAN (PANalytical
B.V.) на воздухе при комнатной температуре (из-
лучение CuKα) в интервале углов 3° ≤ 2  ≤ 15°.

Подвижность носителей заряда была исследо-
вана в образцах диодной структуры без слоя изо-
лятора в режиме тока, ограниченного простран-
ственным зарядом (ТОПЗ). Расчет подвижности
производили по модели инжекционных токов,
ограниченных пространственным зарядом, в слу-
чае транспорта заряда в условии моноэнергети-
ческих ловушек. В рамках модели, когда ловуш-
ки заполнены, вольт-амперная характеристика
описывается “безловушечным” квадратичным
законом:

(1)

где μ – эффективная подвижность инжектиро-
ванных носителей заряда, d – толщина исследуе-
мого слоя, ε – диэлектрическая постоянная мате-
риала (принимали равную 3), ε0 – электрическая
постоянная.

Спектры электролюминесценции изготов-
ленных органических светоизлучающих диодов
(ОСИД) регистрировали при помощи оптово-
локонного спектрофлуориметра Avantes 2048.
Вольт-амперные и яркостные характеристики
ОСИД измеряли с использованием универсаль-
ного источника/измерителя Keithley 2601
SourceMeter, пикоамперметра Keithley 6485 и
люксметра-яркомера ТКА-04/3. Изготовление
образцов ОСИД, а также измерения их спек-
тральных и оптоэлектронных характеристик
проводили при комнатной температуре в атмо-

Θ

= εε μ
2

ТОПЗ 0 3  ,UJ
d

сфере аргона при содержании кислорода и воды
не больше 10 ppm. Толщины слоев измеряли
при помощи интерференционного микроскопа
МИИ-4М.

При изготовлении образцов органических
светоизлучающих диодов на тщательно очищен-
ную в ультразвуковой ванне и обработанную
кислородной плазмой стеклянную пластинку,
покрытую слоем ITO (смешанный оксид индия-
олова) был нанесен методом центрифугирова-
ния подложки с угловой скоростью 2000 об/мин
дырочный инжекционный слой водный раствор
PEDOT : PSS (поли(3,4-этилендиокситиофен) : по-
листиролсульфонат) с концентрацией 25 г/л. Ды-
рочный транспортный слой на основе индивиду-
альных соединений 3 и 6, а также полимера p-
TPD (поли(N,N'-бис-4-бутилфенил-N,N'-бисфе-
нил)бензидин), обладающего высокой дырочной
подвижностью (как образец сравнения) был на-
несен из хлорбензола с концентрацией 10 и 20 г/л
соответственно, при угловой скорости 2000 об/мин
сверху слоя PEDOT : PSS. После процесса сушки
в течение 1 ч при температуре 80°С наносился
светоизлучающий слой Super Yellow (SY, PDY-
132, поли(пара-фениленвинилен), Merck), из рас-
творителя, не разрушающего предыдущий слой -
п-ксилола с концентрацией 4 г/л при угловой
скорости 1500 об/мин. Затем производилась суш-
ка в течение 2 ч при температуре 80°С. Заключи-
тельной стадией формирования ОСИД было на-
несение слоя инжекции электронов LiF (фторид
лития) и катода Al (алюминий) при помощи тер-
мического вакуумного испарения при остаточ-
ном давлении не выше 5 × 10–6 мбар в вакуумной
установке MB Evap (CreаPhys, Германия), встро-
енной в систему перчаточных боксов (MBraun,
Германия) с инертной атмосферой аргона. Уста-
новка оснащена системой контроля толщины и
скорости наносимых слоев (максимальный ваку-
ум ~2 × 10–6 мбар, разрешение по скорости напы-
ления – 0.05 Å/с).

Образцы ОСИД представляли собой следую-
щую структуру (в скобках указана толщина слоя):
ITO/PEDOT: PSS(35 нм)/ДТС(25–30 нм)/SY(75–
80 нм)/LiF(1 нм)/Al(80 нм).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Изучаемые соединения были получены ранее
[17, 18]. Синтез соединения 3 основан на реакции
нуклеофильного замещения гетероциклических
уходящих групп в 1,2,4,5-тетразиновом цикле под
действием аминопроизводного индоло[3,2-
b]карбазола [17].



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 5  2023

ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛО[3,2-b]КАРБАЗОЛА 647

Исходя из легкодоступного 2,8-диацетилзаме-
щенного индоло[3,2-b]карбазола, с применением
комбинаций реакций, а именно формилирования
по Вильсмейеру–Хааку и реакции замыкания

кольца по Фиссельману, которые успешно ис-
пользовались для образования тиофеновых зве-
ньев в архитектуре целевой структуры индоло[3,2-
b]карбазола, было получено соединение 6 [18].
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Спектры поглощения, возбуждения и испус-
кания соединения 6 в растворе CHCl3, записан-
ные при комнатной температуре, представлены
на рис. 1a и 1б соответственно. Основное элек-
тронное поглощение происходит при 380–500 нм,
что, скорее всего, может быть отнесено к внутри-
молекулярному πD–π*A-переносу электрона с
донорного фрагмента индоло[3,2-b]карбазола на
акцепторную часть [19]. А вторая полоса погло-
щения с максимумом 364 нм, мы полагаем отно-
сится к π–π*-переходам ароматических систем.
Рассчитанные молярные коэффициенты экс-
тинкции ε при 364 и 418 нм, приведены в табл. 1.
Максимум испускания для соединения 6 нахо-
дится при 525 нм. При этом соединение 3 не обла-
дает флуоресценцией, что может быть связано с
безызлучательным переносом энергии электронно-
го возбуждения с донорной части индоло[3,2-b]кар-
базола на акцепторную часть 1,2,4,5-тетразина.

Электронный спектр поглощения тонкой
пленки представлен на рис. 2. На спектре наблю-

дается батохромный сдвиг максимума поглоще-
ния на 10 нм по сравнению со спектром в раство-
ре. По длинноволновому краю полосы поглоще-
ния оценили оптическую ширину запрещенной
зоны Eg (табл. 1).

Значения уровней энергии высшей занятой
молекулярной орбитали были определены из
спектра (рис. 3), полученного с помощью ультра-
фиолетовой фотоэлектронной спектроскопии
(УФЭС). Энергию уровня ВЗМО (EHOMO) рассчи-
тывали согласно [20]:

(2)

где ESEK – энергия отсечки (или края эмиссии)
вторичных электронов, EV – энергия края валент-
ной зоны.

Как видно из рис. 4, рефлексы рентгеновской
дифракции в тонкой пленке соединения 6 отсут-
ствуют, что указывает на аморфное состояние по-

= +HOMO SEK V21.21 – ,E E E

Рис. 1. Спектр поглощения (а), спектры возбуждения и испускания (б) раствора соединения 6 в CHCl3.
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Таблица 1. Оптические и электронные характеристики соединений 3 и 6

Обозначения: λ и ε – максимум поглощения и коэффициент экстинкции, измеренные в растворе CHCl3; λвозб и λисп – мак-
симум возбуждения и испускания, измеренные в растворе CHCl3;  – стоксов сдвиг; ΦF – абсолютный квантовый выход;
τ – время жизни люминесценции; λмакс – максимум поглощения в тонкой пленке; Eg – оптическая ширина запрещенной зо-
ны, рассчитана из края поглощения спектра по уравнению Eg = 1240/λ(нм); EHOMO – энергия высшей занятой молекулярной
орбитали (ВЗМО или HOMO), определенная из спектров УФЭС; ELUMO – энергия низшей свободной молекулярной орби-
тали (НСМО или LUMO), равная ELUMO = Eg + EHOMO.

Соеди-
нение

λ, нм/ε, 
л/(моль см)

Фотолюминесценция λмакс, 
нм

Eg, 
эВ

–EHOMO, 
эВ

–ELUMO, 
эВλвозб, нм λисп, нм , см–1 ΦF τ, нс

3 [17] 345/67 200 – – – – – 346 2.76 5.32 2.56

6 418/76 500
364/60 300

418, 364 525 93 458 0.78 1.82 428 2.48 5.27 2.79

Δv

Δv
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лученной пленки после центрифугирования под-
ложки и процесса сушки в течение 1 ч при темпе-
ратуре 80°С.

Для оценки зарядо-транспортных свойств но-
вых соединений были измерены ВАХ образцов
структуры ITO/исследуемый материал/Al. ВАХ
описывается в виде степенной зависимости I ~ Un

(рис. 5). Эффективная подвижность дырок μ была
рассчитана из участка ВАХ, соответствующему
режиму ТОПЗ с n = 2, где выполняется соотноше-
ние (1).

Установлено, что в пленках производных ин-
доло[3,2-b]карбазола подвижность носителей за-
ряда в режиме ТОПЗ имеет значения порядка
10‒5 см2 В–1 с–1. Этот режим тока соответствует
условиям долговременной работы органических
светоизлучающих диодов. Подвижность соедине-
ния 3 немного меньше, чем у соединения 6 (табл. 2).
Мы полагаем, что это связано с тем, что соедине-
ние 6 имеет более длинную систему π-сопряже-
ния за счет своей архитектуры акцептор–π-лин-
кер–донор–π-линкер–акцептор.

На основании данных об уровнях энергии
ВЗМО и НСМО, подвижности носителей заряда,
а также в силу хорошей растворимости в хлорор-
ганических растворителях и способности форми-
ровать тонкие пленки, соединения 3 и 6 были ис-
следованы в составе дырочных транспортных
слоев органических светоизлучающих диодов.
В качестве светоизлучающего слоя был использо-
ван полимер SY (Super Yellow, поли(пара-фени-
ленвинилен) – эффективный электролюминес-
центный материал, излучающий в желто-зеленой
области спектра [21]. На рис. 6 представлена
энергетическая диаграмма компонентов органи-
ческого светоизлучающего диода.

Максимальная яркость образца с дырочным
транспортным слоем на основе соединения 3 со-
ставляла 3070 кд/м2, а световая эффективность
0.96 лм/Вт, что существенно ниже этих показате-
лей для образца сравнения на основе p-TPD
(4.84 лм/Вт, 36300 кд/м2). Это, по-видимому,
связано с тем, что поступление носителей заряда
в светоизлучающий слой происходит не эффек-
тивно. Кроме того, соединение 3 склонно к кри-
сталлизации, возможно тонкая пленка на основе
3 получается не полностью однородной, что при-
водит к неоптимальной морфологии пленки и ка-
честву устройства.

Соединение 6 дает равномерные по толщине,
однородные пленки при поливе из раствора. Ос-
новные электролюминесцентные характеристи-
ки исследованных органических светоизлучаю-
щих диодов представлены в табл. 3 и на рис. 7–9.
На рис. 8 (а) видно, что органический светоизлу-
чающий диод на основе 6 толщиной 25 нм имеет
сходные по величине вольт-амперные и яркостные
характеристики. Следует отметить, что величина

Рис. 2. Спектр поглощения тонкой пленки, получен-
ной методом центрифугирования подложки из рас-
твора в CHCl3.
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Рис. 3. УФЭС-спектры тонкой пленки соединения 6.
Край эмиссии вторичных электронов ESEK. На встав-
ке представлен участок спектра, на котором рассчи-
тывали значение EV.
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максимальной эффективности ОСИД (4.53 лм/Вт),
а также максимальная яркость (31200 кд/м2) не-
значительно уступает соответствующей величине
образца сравнения (4.84 лм/Вт, 36300 кд/м2) с ды-
рочным транспортным слоем на основе широко
используемого материала для изготовления высо-
коэффективных ОСИД – p-ТPD.

В результате работы были исследованы опти-
ческие, электронные, зарядо-транспортные ха-
рактеристики соединений на основе индоло[3,2-
b]карбазола. Подвижность дырок в их слоях не

менее 10‒5 см2 В–1 с–1. Характеристики светодиода
с дырочным транспортным слоем на основе со-
единения 6 сравнимы с характеристиками
устройства на основе широко используемого
коммерческого материала поли-TPD. Таким об-
разом, данное производное индоло[3,2-b]карба-
зола перспективно для применения в разработке
органического светоизлучающего диода.

Работа в части наработки соединений и изуче-
ния их фотофизических свойств выполнена при
финансовой поддержке проекта РНФ № 19-13-

Рис. 5. Вольтамперные характеристики а) p-TPD, б) 3, в) 6 в структуре ITO/исследуемый материал (100–120 нм)/Al.
Красные линии приведены для удобства восприятия обработки экспериментальных данных.
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Таблица 2. Подвижность носителей заряда, измерен-
ная методом тока, ограниченного пространственным
зарядом

Материал
Подвижность дырок,

см2 В–1 с–1

p-TPD 5.4 × 10–5

3 3.7 × 10–5

6 4.9 × 10–5

Таблица 3. Основные рабочие характеристики струк-
туры ОСИД: ITO/PEDOT:PSS (35 нм)/ДТС (25–
30 нм)/SY (75–80 нм)/LiF(1 нм)/Al(80 нм)

Образец Uп, В
Макс. 

свет. эфф., 
лм/Вт

Макс. 
яркость, 

кд/м2

λmax ЭЛ, 
нм

Образец срав-
нения (p-TPD)

2.2 4.84 36300 548

3 4.2 0.96 3070 548
6 2.5 4.53 31200 548
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00234, в части исследования подвижности носи-
телей заряда – при поддержке РНФ № 18-13-
00409П, в части изучения электронных свойств
полимеров p-TPD и Super Yellow – выполнена в
рамках государственного задания по теме
№ 122011300052-1 ИФХЭ РАН.

Настоящая работа выполнена с использовани-
ем оборудования Центра коллективного пользо-
вания “Спектроскопия и анализ органических
соединений” (ЦКП САОС).

Авторы выражают благодарность к.ф.-м.н.
К.И. Маслакову за экспериментальные исследо-
вания УФЭС, проведенные с использованием
оборудования ЦКП “Нанохимия и наномате-
риалы” химического факультета МГУ имени
М.В. Ломоносова.

Рис. 6. Энергетическая диаграмма компонентов орга-
нического светоизлучающего диода.
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Рис. 7. (а) Вольтамперная 1, яркостная 2 характеристика устройства сравнения с ДТС p-TPD, (б) зависимость световой
эффективности от напряжения.
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Подробно рассмотрена структура спектров сонолюминесценции насыщенных Ar водных растворов
CaCl2 и NaCl различных концентраций. Частота ультразвука 20 кГц, отдаваемая мощность 18 Вт.
При увеличении концентрации спектры раствора CaCl2 существенно изменялись: интенсивность
континуума проходила через максимум вблизи концентрации насыщения; атомные, ионные, моле-
кулярные линии металла наблюдались для средних значений и исчезали при высоких концентраци-
ях. Аналогичное поведение демонстрировали спектры растворов NaCl. Различия в спектрах объяс-
нены изменением парогазового содержимого пузырьков и характера их популяции: от крупных не-
инерционных к мелким инерционно пульсирующим пузырькам.

Ключевые слова: ультразвуковая кавитация, спектры сонолюминесценции, водные растворы CaCl2
и NaCl
DOI: 10.31857/S0044453723050102, EDN: MQNNQL

Действие ультразвука (УЗ) на жидкости сопро-
вождается нелинейными пульсациями парогазо-
вых пузырьков – кавитацией, одним из ярких эф-
фектов которой является свечение в диапазоне от
УФ- до ИК-области, названное сонолюминес-
ценцей (СЛ). Ультразвуковая кавитация – много-
факторное явление, объединяющее низкоэнерге-
тические (энергия УЗ за период, приходящаяся
на атом, ~10–11 эВ) и высокоэнергетические (из-
лучение квантов света, единицы эВ на атом) про-
цессы [1]. Явление охватывает относительно дли-
тельные (диффузия, теплопередача), относитель-
но короткие (период УЗ, пульсации пузырьков) и
сверхкороткие (вспышки СЛ) временные отрез-
ки. СЛ можно наблюдать в многопузырьковом
облаке и в режиме стабильно пульсирующего
одиночного пузырька. Спектры многопузырько-
вой СЛ представляют широкий континуум, до-
полненный молекулярными и атомными линия-
ми частиц, присутствующих в жидкости и образо-
ванных звукохимическими реакциями [2, 3].
Детали спектров СЛ позволяют определять усло-
вия, при которых происходит излучение: темпе-
ратуру (по амплитудам линий), плотность (по
уширению линий), давление, времена процессов.
Эти условия весьма неординарны. Эксперимен-
тально определено, что в зависимости от внеш-
них параметров (частота и мощность УЗ, темпе-
ратура, гидростатическое давление, состав рас-

твора) температура на финальных стадиях
стремительного сжатия (коллапса) кавитацион-
ного пузырька, которую для краткости называют
“температура кавитации” или “пиковая темпера-
тура”, достигает 2000–15000 K [3], давление 200–
500 атм [4], длительность вспышек порядка 102–
103 пс [5, 6].

Большинство исследований механизмов излу-
чения многопузырьковой СЛ растворов, содер-
жащих металлы, связано с Na, меньше рассмат-
ривались линии других щелочных металлов (К,
Li), редко линии щелочноземельных и прочих
элементов. При этом спектры растворов солей
Са, например, дают большее разнообразие ли-
ний, связанных с самим металлом и его соедине-
ниями, в то время как в спектрах соединений Na
наблюдается только дублет Na при 590 нм. Бога-
тая структура спектра способствует исследова-
нию многогранных процессов кавитации и СЛ.
Каждая атомная и молекулярная линия излучает-
ся в своем собственном, оптимальном для нее,
интервале условий. Каждая деталь спектра – еще
один индикатор условий в пузырьках, которые
неизбежно различаются на различных стадиях
кавитационного коллапса и в различных популя-
циях пузырьков. Мы ищем экспериментальные
способы наблюдения многоструктурных спек-
тров СЛ, что позволит глубже понять динамику
условий в пузырьках и затем, возможно, научить-
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ся исследовать или даже влиять на интересующие
нас моменты кавитационного коллапса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментальная установка для исследова-
ния спектров многопузырьковой СЛ описана
многократно [6, 7]. Растворы CaCl2 (“Нева-реак-
тив”, 95%) и NaCl (“Лабтех”, класс “х.ч.”) приго-
товляли в дистиллированной воде, фильтровали,
затем насыщались аргоном 2 ч до и в течение экс-
перимента в 0.5 л склянке Дрекселя, помещенной
в охлаждающий термостат Julabo F12. Концентра-
ция солей в работе приводится в молях на литр
получаемого раствора. Растворы непрерывно
прокачивали через цилиндрическую термостати-
руемую ячейку из нержавеющей стали (внутрен-
ний диаметр 20 мм, объем 50 мл) с помощью пе-
ристальтического насоса (скорость потока
~1 мл/с). Температуру растворов поддерживали
равной 10 ± 1°C. Частота УЗ 20 кГц, отдаваемую
мощность 18 Вт определяли по показаниям гене-
ратора VC-750 (“Sonics&Materials”). Расстояние
между титановым наконечником излучателя
(диаметр 13 мм) и кварцевым окном ячейки со-
ставляло 100 мм. Режим сканирования спектров
монохроматором ЛОМО МДР-23 задавали ком-
пьютером, снабженным авторской программой.
Входную и выходную щели монохроматора уста-
навливали на 2.2 мм, что соответствует разреше-
нию 2.9 нм. Спектры более высокого разрешения
снимали при установке щелей на 1 мм (1.3 нм),
0.5 мм (0.65 нм) и 0.2 мм (0.26 нм). Для получения
спектра Солнца входная щель освещалась рассе-
янным светом неба. В эксперименте использова-
ли решетку 1200 штр/мм с областью максималь-
ной концентрации энергии 500 нм. В качестве
детектора использовали ФЭУ-100, область спек-
тральной чувствительности 200–800 мм. Нагруз-

кой ФЭУ служило высокоомное сопротивление.
Сигнал поступал на усилитель постоянного тока с
коэффициентом усиления 50, далее на цифровой
вольтметр Щ1516 и в компьютер. Спектральная
коррекция на чувствительность ФЭУ и отраже-
ние дифракционной решетки была получена с ис-
пользованием калиброванных ламп ОП-33-0.3 и
ДДС-30.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Структура спектра CaCl2. В таблице 1 показаны

характеристики атомных и молекулярных линий,
которые могут наблюдаться в спектрах водных
растворов CaCl2 и NaCl. На рис. 1 представлен
спектр СЛ водного 2 М раствора CaCl2, измерен-
ный с разрешением 1.3 нм. Спектр демонстрирует
богатую структуру. Основу спектра составляет ти-
пичный для водных растворов широкополосный
континуум от УФ- до ИК-области, на который
накладывается полоса с максимумом при 310 нм.
Аналогичные наблюдения многократно приведе-
ны [2, 8–10]. Предлагаемые сейчас механизмы
для континуума: излучение черного тела, тормоз-
ное излучение плазмы, излучение химически воз-
бужденных частиц, образующихся в горячей
плотной среде коллапсирующего пузырька. По-
лосу при 310 нм приписывают 0 → 0-переходу ра-
дикала ОН* (2Ʃ+ → 2П) [6].

Линия Ca при 423 нм – наиболее яркая атом-
ная линия в спектре рис. 1. Группы линий ней-
трального кальция при 430, 445, 615, 645 нм в
спектре не видны, вероятно, по двум причинам:
относительно высокий потенциал возбуждения и
относительно низкая собственная интенсив-
ность. Отметим, что яркость линий в таблице 1
дана для электрической дуги [11], т.е. в условиях,
совершенно отличных от условий СЛ. Низкая
энергия возбуждения линии CaI (423 нм) способ-

Рис. 1. Спектр СЛ водного раствора 2 M CaCl2 со спектральной коррекцией, разрешение 1.3 нм.

10

0

20

30

40

50

60

I,
 о

тн
. е

д.

320

O
H

C
aI

I
C

aI

C
aI

C
aO

H

C
aO

H

не
из

ве
ст

на
я

не
из

ве
ст

на
я

370 420 470 520 570 620 670
�, нм

270



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 5  2023

СОНОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 655

ствует ее наблюдению, так же как и D-линии Na
(589 нм) при СЛ водных растворов NaCl.

В спектре рис. 1 также наблюдаются слабые
линии иона CaII при 393 и 397 нм. Впервые эти
линии были зарегистрированы для водного рас-
твора хлорида кальция в [10] для частоты УЗ
500 кГц. Отсутствие данных линий в спектре для
частоты 16 кГц авторы связали с их низкой ярко-
стью при СЛ и близостью к максимуму континуу-
ма СЛ. Также слабые линии CaII наблюдали авто-
ры [12] для CaSO4 в серной кислоте, которая дает
яркую СЛ благодаря низкому давлению насы-
щенного пара. На рис. 2 показаны фрагмент спек-
тра СЛ того же раствора, измеренный с разреше-
нием 0.6 нм, и спектр излучения Солнца (неба),
измеренный с разрешением 0.3 нм на том же
спектрометре. Спектр СЛ на рис. 2 нормирован
на длину волны 423 нм. Спектр Солнца для на-
глядности модифицирован по формуле J =
= log(J0/2) + 1.5, где J, J0 – расчетная и измерен-
ная интенсивность, соответственно. В спектре
Солнца наблюдаются яркие линии CaII и слабая
линия CaI. Редуцированная ширина (яркость)
линий в спектре Солнца, согласно [13], составля-
ет для CaI при 422.7 нм 342, CaII при 393.4 нм
4874, CaII при 396.8 нм 3435. Очевидно, условия
излучения в случае Солнца существенно отлича-
ются от СЛ: в частности, давление в фотосфере
~0.1 атм, тогда как в сжимающемся пузыре дости-
гает сотен атм. Линии в спектре СЛ сдвинуты в
красную область и уширены относительно сол-
нечных вследствие высокой плотности излучаю-

щей среды при СЛ. Отметим, что энергия возбуж-
дения ионных линий сравнима с величиной для
CaI при 423 нм (таблица 1).

Наблюдение ионных линий в спектрах СЛ
подтверждает наличие низкотемпературной
плазмы в пузырьках. Степень ионизации Ca в пу-
зырьках (долю ионов) Xb можно грубо оценить,
сравнивая яркости атомных и ионных линий в
спектрах СЛ и Солнца (рис. 2). К сожалению, мы
не нашли данных для Ca, но, если учесть степень
ионизации для водорода в фотосфере Солнца 10–4,

Таблица 1. Атомные и молекулярные линии

Обозначения: λ – длина волны, Е – энергия возбуждения, Δν – ширина линии.
* По данным [11].

** Суммарная яркость.
*** Получена методом гауссова заполнения.

Линия λ, нм Е, эВ Яркость* Переход Δν, см–1 

(FWHM)***

OH 310 2Ʃ+– 2П 960
? 338 1100
? 388 870
Ca II 393 3.15 4200 4p2P –4s2S1/2 610
Ca II 397 3.12 2200 4p2P –4s2S1/2

Ca I 423 2.93 1100 4s4p1P –4s2 1S0 350
Ca I 430 (6 линий) 4.78 242** 4p2–4s4p
Ca I 445 (6 линий) 4.68 272** 4s4d–4s4p
CaOH 556 2Ʃ+– 2Ʃ+ 340
Ca I 615 (8 линий) 4.3 302** 4s5s–4s4p, 4s5p–3d4s
CaOH 620 2П– 2Ʃ+ 780
Ca I 645 (7 линий) 4.4 210** 3d4p–3d4s
Na I 589 (2 линии) 2.1 3000** 3p2P–3s2S 220

  A X

°3/2

°1/2

°1

B X

  A X

Рис. 2. Нормированный спектр СЛ водного раствора
2 М CaCl2, разрешение 0.6 нм, и модифицированный
спектр излучения Солнца, разрешение 0.3 нм.
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а также энергии ионизации атомов Ca 6.1 эВ и H
13.6 эВ, очевидно, что степень ионизации Ca в
фотосфере Xs будет многократно больше. Поло-
жим, что Xs = 10%. Из соотношения Xb/Xs =
= (Ibi/Ibn)/(Isi/Isn) ≈ 1/200, где I – яркость спек-
тральных линий, индексы b, s, i, n относятся к пу-
зырькам, Солнцу, ионам, нейтральным атомам,
соответственно. Получаем Xb = 0.05%.

В спектре рис. 1 наблюдаются две яркие поло-
сы при 556 и 620 нм, принадлежащие радикалу
CaOH (таблица 1) [14–16]. В спектрах СЛ эти мо-
лекулярные полосы наблюдались в [10, 12]. В [10]
дан предполагаемый механизм излучения. В ши-
рокую полосу при 620 нм вероятно вносят вклад
группы линий нейтрального атома Ca при 615 и
645 нм.

Кроме перечисленных в спектре рис. 1 есть две
линии неизвестного происхождения при 338 и
388 нм, в других источниках положение этих ли-
ний может отличаться на несколько нм. Линии
очевидно не связаны с кальцием, поскольку мы
наблюдали их, к примеру, в концентрированных
растворах солей Li, Na, Mg. Линии были отмече-
ны в спектрах многопузырьковой СЛ [9, 17] и в
режиме стабильной СЛ одиночного пузырька
[18]. В [17] они наблюдались в спектрах воды в ар-
гоне на высокой частоте УЗ и при низкой темпе-
ратуре раствора, что авторы связали с низким
давлением насыщенных паров в пузырьках при
данных условиях. В [18] для воды в атмосфере He,
Ar, Xe пик при 337 нм авторы отнесли, предполо-
жительно, к 0 → 1 переходу радикала ОН*(2Ʃ+ →
→ 2П), отметив, что этот пик демонстрирует
иное, чем 0 → 0 переход (~310 нм), поведение.
А именно, наблюдается не всегда, не растет с
атомным весом насыщающего инертного газа и
максимален в He. Оба пика, при 337 и 310 нм, вы-
растали при снижении температуры раствора.
Также на низкой температуре в спектрах [18] по-
являлся пик в области 386 нм, источник которого
авторы назвали “неизвестным”. В [9], в спектрах
СЛ одиночного пузырька в воде и в 0.5 M NaCl в
атмосфере Ar, авторы, кроме полос ОН*(2Ʃ+ →
→ 2П) при 280 нм (1 → 0 переход) и 310 нм, на-
блюдали пики при 336 и 385 нм, последний толь-
ко в растворе NaCl. Происхождение пиков авто-
ры назвали непонятным, отметив, что их положе-
ние совпадает с наблюдениями в [18]. Пик 336 нм
исчезал при тщательной дегазации перед введе-
нием в раствор Ar, из-за чего авторы предположи-
ли, что эта полоса – влияние следов воздуха. В ра-
боте [19] по спектрам СЛ водного раствора NH3
пик 337 нм был связан с переходом NН*(3П → 3Ʃ–).

Влияние концентрации соли на спектр СЛ вод-
ного раствора CaCl2. Яркость и структура спектра
СЛ водного раствора CaCl2 изменялись с концен-
трацией соли (рис. 3, 4). Спектры на рис. 3 нор-

мированы на интенсивность вблизи 400 нм (мак-
симум континуума СЛ) и сдвинуты по шкале ин-
тенсивности относительно друг друга для
наглядности. Зависимость яркости континуума и
отдельных линий спектра от концентрации пока-
зана на рис. 4. Яркость линий вычисляли по экс-
периментальным спектрам, скорректированным
на спектральную чувствительность системы
ФЭУ-решетка. Для этого из среднего по четырем
точкам сигнала (охватывают отрезок 6 нм, шаг
сканирования 2 нм) вычитали средний фон по че-
тырем точкам, взятым за краями данной линии.
Яркость континуума рассчитывали как среднее
значение сигнала по восьми точкам в диапазоне
394–408 нм.

Во всем диапазоне концентраций (кроме по-
следней точки 5 M) континуум растет. В районе
4.5 М яркость СЛ проходит через максимум и рез-
ко спадает. Растворимость соли при 10°С порядка
5 молей на литр раствора (или 5.8 молей на литр
воды, при 0°С 5.36 молей на литр воды), т.е. точка
“поворота” кривой находится вблизи концентра-
ции насыщения. Такой вид зависимости можно
объяснить следующими процессами.

Рост интенсивности континуума, очевидно,
связан с увеличением температуры кавитации,
т.е. с более эффективным коллапсом и/или уве-
личением количества кавитационных пузырьков.
Первый фактор существенен для состава спек-
трального распределения, второй – для общей
яркости свечения. Из множества параметров,
влияющих на динамику кавитации, а, следова-
тельно, на оптические спектры СЛ, мы выделяем
три, которые, по нашему мнению, объясняют на-
блюдаемые изменения в спектрах при увеличе-
нии концентрации соли. Снижение давления на-
сыщенного пара – линейная зависимость от кон-
центрации, примерно вдвое по сравнению с
водой для концентрации насыщения (при 0°С
6.05 мбар – вода, 3.03 мбар – 2 М CaCl2, перерас-
чет по данным [20]). Вода является эффективным
тушителем многих возбужденных состояний,
особенно молекул воды (“резонансное” тушение
[17]). Однако более существенным фактором, по-
хоже, является снижение растворимости газа, ко-
торая спадает по экспоненциальному закону при
росте концентрации (закон Сеченова), т.е. более
стремительно, чем давление насыщенных паров.
Третий, на наш взгляд, очень важный фактор –
резкое уменьшение размеров кавитационных пу-
зырьков одновременно с сужением диапазона их
размеров. К примеру, для водных растворов NaCl
в аргоне и частоты УЗ 335 кГц, размеры пузырь-
ков изменялись как: 0 M –2.5–4.5 мкм, “плоское”
распределение; 2 M – 1.8–2.2 мкм, выраженный
пик на 2 мкм; 5 M – ~0.2 мкм, острый пик [21].
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Таким образом, повышение концентрации со-
ли в растворе приводит к снижению давления па-
ра pп в пузырьке и к еще более стремительному
уменьшению давления газа pг, т.е. соотношение
pп/pг повышается. Увеличение pп/pг тем более
очевидно, если учесть, что при изотермическом
расширении диффузией газа обычно пренебрега-
ют (при инерционном взрывном коллапсе) и pг
уменьшается, как куб радиуса, а давление пара
остается примерно равным давлению насыщен-
ных паров (~0.012 атм при 10°C). Т.е. при низкой

концентрации соли пузырьки относительно
крупные, относительно “паровые”, с развитой
поверхностной нестабильностью, подверженные
нестабильным пульсациям и взрывному коллап-
су. Повышение отношения pп/pг обеспечивает
большую температуру кавитации за счет интен-
сивного коллапса, и, соответственно, рост интен-
сивности и СЛ в целом, и отдельных линий и по-
лос. Такие пузырьки сейчас называют “сонохи-
мическими”. Таким образом, независимо от
механизма попадания металла в зону излучения
(излучение из пузырька при попадании внутрь с

Рис. 3. Спектры СЛ водного раствора CaCl2 различных концентраций со спектральной коррекцией, нормированные
на интенсивность континуума около 400 нм, сдвинутые относительно друг друга по шкале интенсивности для нагляд-
ности. Концентрации растворов 0–5 М, шаг 0.5 М, снизу вверх.
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нанокаплями в результате развития поверхност-
ной нестабильности и/или излучение из пригра-
ничного слоя [3, 7]), увеличение концентрации
соли приводит к росту линий металла в спектре.

Однако резкое уменьшение размеров пузырь-
ков на высоких концентрациях изменит ситуа-
цию: пузырьки из более “паровых” станут более
“газовыми”. При малых радиусах R давление газа
внутри пузырька определяется лапласовым дав-
лением, что следует из условия равновесия пу-
зырька в жидкости: p0 + 2σ/R = pп + pг. Здесь p0 –
статическое давление, σ – поверхностное натя-
жение. Для воды при 10°С σ ≈ 0.074 Н/м (для со-
левых растворов незначительно выше, к примеру,
для 6 M NaCl при 20°C ~0.083 Н/м против
~0.073 Н/м для воды [22]). Простые расчеты дают,
что для R пузырька 4, 2, 0.2 мкм pг составит при-
мерно 1.4, 1.7, 8.4 атм соответственно. Таким об-
разом, в концентрированных растворах кавита-
ционное облако состоит из мелких пузырьков
примерно одного размера, относительно “газо-
вых”, со стабильной поверхностью, подвержен-
ных длительным пульсациям. Такие пузырьки
будут излучать в основном континуум (“соно-
люминесцентные” пузырьки). Общий объем
пузырьков снижается [21], однако, если учиты-
вать, что объем каждого уменьшается как куб
радиуса, их количество будет расти. На концен-
трациях, близких к насыщению, перечисленные
процессы приведут уже к снижению количества
пузырьков и подавлению СЛ.

Снижение яркости СЛ после определенных
концентраций соли связывают с вязкостью. Вяз-
кость 4 M раствора хлорида кальция превышает
примерно втрое вязкость воды (0.62 мПа с против
2.1 мПа с для 10°C [22]). На наш взгляд, вязкость
является менее существенным фактором, чем
уменьшение размеров пузырьков и снижение
растворимости газа. В [23] для водных растворов
ряда солей, в том числе NaCl, KCl, MgCl2, хоть и в
отличных от наших условий (импульсный УЗ вы-
сокой частоты, насыщение воздухом), экспери-
ментально показана хорошая корреляция между
кривыми “интенсивность СЛ–концентрация со-
ли” и “интенсивность СЛ–растворимость кисло-
рода”.

И, наконец, падение интенсивности СЛ на
пределе растворимости соли может быть связано
с локальной кристаллизацией соли, что также бу-
дет подавлять кавитацию.

Поведение отдельных линий в спектрах СЛ рас-
творов различной концентрации. Как видно из
рис. 4, при повышении концентрации соли в рас-
творе континуум и линии демонстрируют различ-
ное поведение.

Атомарные и молекулярные линии Ca появля-
ются на низких концентрациях, растут примерно
до 1.5 M, спадают и практически не наблюдаются

при [CaCl2] > 3.5 M, в то время как континуум СЛ
продолжает свой рост. Наиболее интенсивно рас-
тет линия при 423 нм с наименьшей энергией воз-
буждения. Примерно в том же диапазоне наблю-
даются слабые ионные линии Ca. Вероятной при-
чиной исчезновения линий является уменьшение
количества Ca в зоне излучения, что поддержива-
ет “нанокапельный” механизм попадания соли в
пузырек [3]. Мелкие стабильно пульсирующие
пузырьки не способствуют такому механизму.
Соответственно, хотя континуум будет расти, ли-
нии металла будут исчезать. Эффективный сим-
метричный коллапс рассматривают как вероят-
ную причину яркого свечения стабильной СЛ
одиночного пузырька и отсутствия в его спектре
линий или полос [24].

Линия радикала ОН* при 310 нм спадает после
концентрации 1 M и не видна на фоне континуу-
ма после ~3 M. Ее спад, вероятно, связан с перво-
начальным увеличением pп/pг в пузырьке, т.к. мо-
лекулы воды являются эффективным тушителем
возбужденного OH*(2Ʃ+ → 2П) [17]. Есть также
мнение, что пузырьки, дающие континуум, не из-
лучают линий в результате гашения возбужден-
ных состояний горячими частицами плазмы [9].

Линии неизвестной природы при 338 и 388 нм
широкие, вероятно молекулярные (таблица 1, от-
мечены знаком “?”). Линия 338 нм, как уже отме-
чено, возможно, возникает вследствие 0→1-пере-
хода радикала OH*(2Ʃ+ → 2П). Как видно из рис. 4,
линия заметна, начиная с концентрации ~1.5 M,
имеет меньшую интенсивность по сравнению с
линией при 310 нм и исчезает после 4 M вместе со
спадом континуума. Если предположить, что со-
отношение интенсивности полос OH*(2Ʃ+ → 2П) в
спектрах СЛ при 280 (здесь не наблюдалась), 310,
340 нм (1 → 0, 0 → 0, 0 → 1-переходы [8]) характе-
ризует температуру в пузырьке, то появление ли-
нии при 338 нм, возможно, связано с ростом тем-
пературы, а ее исчезновение на концентрации,
когда начинается спад интенсивности континуу-
ма, с ее уменьшением. Отметим, что яркость 0 →
→ 1-перехода радикала OH*(2Ʃ+ → 2П) в десятки
раз меньше яркости 0 → 0 перехода. Также, при
высоких плотностях внутри пузырька возможно
образование эксимерных молекул типа Ar·HO*,
который дает излучение при ~340 нм [2].

Линия при 388 нм, как видно из рис. 4, стано-
вится наблюдаемой позже всех, при концентра-
ции ~2 М, показывает незначительный рост и не-
значительный спад, оставаясь хорошо заметной в
спектре до 5 М, когда наблюдается заметный спад
континуума. Как отмечалось, в [17] полоса в рай-
оне 380 нм наблюдалась для воды в аргоне на вы-
соких частотах УЗ и при низких температурах
раствора, т.е. в пузырьках с относительно низким
содержанием пара – “эффективного” тушителя
возбужденных состояний воды. Поскольку повы-
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шение концентрации также снижает содержание
пара в пузырьке, линия, возможно, связана с во-
дой и/или продуктами ее диссоциации, возмож-
но, является рекомбинационным свечением, од-
нако ее природа, как и природа линии при 338 нм,
остается непонятной.

В конце заметим, как известно из спектроско-
пии, каждая атомная и молекулярная линия излу-
чается в своем собственном, оптимальном для
нее, интервале условий. Это также может объяс-
нить появление и исчезновение линий в спектре.

СЛ водного раствора NaCl. При повышении
концентрации соли спектры СЛ водного раствора
NaCl претерпевают изменения, аналогичные
описанным для водных растворов CaCl2 (рис. 5).
В спектре присутствует одна линия металла –
дублет Na при 590 нм, которая, подобно линии Ca
при 423 нм, демонстрирует интенсивный рост с
концентрацией, переходящий в спад после кон-
центрации 3 M (рис. 6). Линия Na имеет более
низкую энергию возбуждения и большую таблич-
ную яркость по сравнению с линиями Са (табли-
ца 1). На рис. 5 шкала интенсивности ограничена,
чтобы показать другие линии. На рис. 6 интен-
сивность линии Na уменьшена в 200 раз. Линии
при 338 и 388 нм неизвестной природы проявля-
ют те же тенденции, что и в спектрах Ca. Линия
при 338 нм появляется при значениях концентра-
ции ~2 M, испытывает незначительный рост и не-
значительный спад после 4 M. Линия при 388 нм
появляется и растет при концентрациях выше
3 M.

Континуум растет во всем исследуемом диапа-
зоне концентраций (рис. 6). Растворимость NaCl
при 10°C ~6 M. Вероятно, мы не достигли кон-
центрации насыщения для данного раствора.

Кроме перечисленных результатов, с целью
оценить температуру в кавитационном пузырьке
мы использовали заполнение эксперименталь-
ных спектров кривой излучения черного тела. Из
спектров удалялись отдельные линии, оценка
производилась по форме континуума. Мы полу-
чили температуру 8000 ± 1500 K, не коррелирую-
щую с концентрацией и типом соли. Это подтвер-
ждает принятое мнение, что модель черного тела
не применима к СЛ, так как механизмы излуче-
ния иные. При определенных эксперименталь-
ных условиях в спектрах СЛ CaCl2 мы наблюдали
слабые атомные линии 430 и 445 нм, что позволило
методом Орнштейна грубо оценить температуру
~1200 K, которая относится к высвечиванию Ca.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Основным результатом работы является то,
что в спектрах СЛ водных растворов CaCl2 и NaCl
линии, связанные с металлами, наблюдаются для
средних концентраций соли, достигая макси-
мальной интенсивности в 2–3 М растворах. По-
явление и рост линий, очевидно, связан с увели-
чением количества соли и ростом температуры
кавитации. Причиной исчезновения линий, на
наш взгляд, является изменение характера попу-
ляции кавитационных пузырьков. На низких
концентрациях пузырьки относительно крупные,
относительно “паровые”, с развитой поверхност-
ной нестабильностью, что способствует попада-
нию металла в пузырек с нанокаплями раствора.
Это пузырьки инерционные, подверженные
взрывному коллапсу, излучающие и континуум и
линии. На высоких концентрациях облако состо-
ит из мелких пузырьков примерно одного разме-

Рис. 5. Спектры СЛ водного раствора NaCl различных концентраций со спектральной коррекцией, нормированные
на интенсивность континуума около 400 нм, сдвинутые относительно друг друга по шкале интенсивности для нагляд-
ности. Концентрации растворов 0–5 M, шаг 1 M, снизу вверх.

4

8

12

16

20

0
320 420 520 620220

I,
 о

тн
. е

д.

�, нм



660

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 5  2023

ГОРДЕЙЧУК, КАЗАЧЕК

ра со стабильной поверхностью, подверженных
многократным пульсациям. Это пузырьки не-
инерционные, излучающие континуум. Основ-
ным фактором здесь является снижение раство-
римости газа, что приводит, в конце концов, к по-
давлению СЛ в целом. Приведенное объяснение
поддерживает нанокапельный механизм попада-
ния металлов в пузырек с последующим возбуж-
дением и излучением. Если допустить излучение
из перегретого пограничного слоя раствор/пузы-
рек, исчезновение линий возможно связано с
усиленным гашением горячими частицами плаз-
мы. Этим можно объяснить и спад в интенсивно-
сти других линий в спектрах.

Работа выполнена в рамках госзадания, реги-
страционный номер: АААА-А20-120021990003-3.
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Предложено новое уравнение состояния раствора газа при бесконечном разбавлении, основанное
на рассмотрении взаимодействия газа с растворителем на микроскопическом уровне. С его помо-
щью описаны свойства бесконечно разбавленного водного раствора аргона в широком диапазоне
температур и давлений, включая сверхкритическую область воды. Показано, что полученное урав-
нение способно с высокой точностью предсказывать свойства водного раствора инертного газа на
основе ограниченного набора данных при умеренных температурах.
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бесконечном разбавлении, аргон, вода
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Важная часть термодинамического моделиро-
вания – описание уровня отсчета. Термодинами-
ческие свойства растворов отсчитываются от
свойств компонентов, которые находятся в вы-
бранных референтных состояниях. В симметрич-
ной системе сравнения референтным состоянием
компонентов служит состояние чистого веще-
ства, а асимметричной – состояние чистого ве-
щества для растворителя и гипотетическое состо-
яние бесконечно разбавленного раствора для рас-
творенных веществ. Такая нормировка удобна
при рассмотрении ряда систем, в частности, ма-
лорастворимых соединений и газов, а также элек-
тролитов.

В согласии с устоявшейся терминологией,
принятой в международных изданиях, состояния,
соответствующие уровню отсчета, принято назы-
вать стандартными. Свойства же веществ, нахо-
дящихся в стандартном состоянии, принято на-
зывать свойствами стандартного состояния или
стандартными свойствами. Пример такого свой-
ства – стандартный химический потенциал.
Стандартными свойствами также могут быть лю-
бые термодинамические свойства вещества в ре-
ферентном состоянии, включая энтальпию, эн-
тропию, объем, теплоемкость и т.п.

В контексте теории растворов свойства веще-
ства при бесконечном разбавлении часто называ-
ются стандартными. В связи с этим в настоящей
работе для описания состояния вещества при бес-
конечном разбавлении и его соответствующих

свойств мы будем использовать термины стан-
дартное состояние и стандартное свойство и сим-
вол ∞, принятые в международных изданиях.

Стандартные свойства веществ используются
при вычислении термодинамических свойств его
растворов, например, теплоемкости (Cp) и объема
(V). Для газов наиболее значимой величиной,
связанной со стандартными, является константа
Генри (kH). Хотя термодинамический аппарат в
данном случае может использоваться для любого
растворителя, наибольший практический инте-
рес представляют водные растворы. Большое
внимание в последние годы уделяется описанию
стандартных свойств в сверхкритической области
температур и давлений [1–3].

Свойства как чистых веществ, так и компо-
нентов при бесконечном разбавлении описыва-
ются при помощи уравнений состояния. В насто-
ящий момент широкое распространение получи-
ли полуэмпирические уравнения состояния,
которые позволяют эффективно интерполиро-
вать экспериментальные данные и в ряде случаев
успешно предсказывать термодинамические
свойства [4]. Они позволили совершить прорыв в
моделировании стандартных свойств веществ в
широких диапазонах температур и давлений,
включая области, где вода находится в сверхкри-
тическом состоянии. Наиболее удачны уравне-
ния состояния SOCW [5], AD [6] и POCW [7–9].
Тем не менее, следует заметить, что большинство
популярных уравнений построены на обобщении
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ряда эмпирических уравнений и приближений,
которые не всегда имеют строгое теоретическое
обоснование. Хотя современные модели строятся
с учетом предельных законов, их использование
потенциально может привести к грубым ошибкам
при интерполяции плохо согласующихся данных
или при экстраполяции свойств.

Мы считаем, что более рационален подход,
при котором уравнение состояния строится на
основе уравнений, полученных теоретически.
Примерами могут быть уравнения состояния се-
мейства SAFT. Впрочем, они редко используются
для описания стандартных свойств ввиду матема-
тической сложности процедуры перехода от урав-
нений SAFT к энергии компонента в бесконечно
разбавленном растворе. В связи с этим для прак-
тических реализаций целесообразно искать более
простые модели.

Построение модели стандартных свойств ча-
стиц в водных растворах напрямую связано с тео-
рией жидкого состояния и является нетривиаль-
ной задачей. Даже упрощенное вычисление
свойств реальных жидких растворов в настоящее
время производится посредством молекулярной
динамики или численного решения систем диф-
ференциальных уравнений. Хотя данные методы
позволяют получить ряд важных теоретических
результатов, их сложность и потребность в боль-
шом объеме вычислений делает их непригодны-
ми для решения более практических задач (геохи-
мических или промышленных).

В некоторых случаях молекулярная динамика
позволяет заменить эксперимент и произвести
оценку стандартных свойств в условиях, недо-
ступных в эксперименте, однако сами по себе они
не используются для термодинамического моде-
лирования (например, [10]).

Для решения задач практического моделиро-
вания необходимы модельные аналитические
уравнения состояния. При построении такой мо-
дели неизбежны теоретические упрощения, что
обусловливает введение эффективных парамет-
ров, значение которых определяется эмпириче-
ски. Тем не менее, в основе таких моделей все
равно лежат выражения, приближенные к физи-
чески обоснованным. На наш взгляд, ближе всего
к решению задачи построения теоретического
уравнения состояния подошли Hu et al. [11, 12].
Им удалось описать температурную зависимость
константы Генри (kH) ряда веществ в широком
диапазоне температур и давлений. Однако их мо-
дель непригодна для предсказания свойств, более
чувствительных к модели, таких как стандартный
объем (V∞) или стандартная теплоемкость ( ).

Таким образом, задача построения теоретиче-
ски обоснованного, аналитического уравнения
состояния, способного описать стандартные

∞
pC

свойства различных веществ в широком диапазо-
не температур и давлений, остается актуальной.
Решение такой задачи можно искать через после-
довательное рассмотрение разных систем, от про-
стых к сложным. Простейшая модельная система
для построения уравнения состояния – беско-
нечно разбавленный раствор инертного газа. Его
атом слабо взаимодействует с водой и лишен
внутренних степеней свободы (колебательных,
вращательных), что позволяет исключить данные
факторы из рассмотрения. В настоящей работе
была выбрана система H2O – Ar, как наиболее ис-
следованная среди систем с инертными газами.

ВЫВОД УРАВНЕНИЯ СОСТОЯНИЯ 
БЕСКОНЕЧНО РАЗБАВЛЕННОГО РАСТВОРА

Большинство моделей бесконечно разбавлен-
ного раствора основаны на рассмотрении про-
цесса сольватации газа изучаемого вещества. За
основу берется описание идеального газа веще-
ства в стандартном состоянии, т.е. при давлении,
равном p° = 0.1 МПа. Затем рассматривается по-
гружение частицы газа в бесконечный объем рас-
творителя. В этом случае любое стандартное
свойство (Z∞) может быть представлено как сум-
ма свойства идеального газа при p = p° ( ) и из-
менения свойства в процессе сольватации (ΔZh):

Поскольку расчет свойств идеального газа –
простая задача, модели различаются способом
описания процесса сольватации. Некоторые
уравнения состояния пренебрегают вкладом от
идеального газа ( ). Энергия Гиббса сольвата-
ции же состоит из двух вкладов [4]:

Первый вклад (ΔGin) описывает собственно соль-
ватацию и определяется взаимодействием рас-
творенного вещества с растворителем. Второй
вклад (ΔGss) связан со сменой уровня отсчета при
переходе из состояния идеального газа в беско-
нечно разбавленный раствор. Он может быть
строго выведен в рамках статистической термо-
динамики [13]:

где V1 – мольный объем растворителя.
Современные уравнения состояния, как пра-

вило, рассматривают энергетический вклад взаи-
модействий (ΔGin) на макроскопическом уровне.
Заслуживает внимание уравнение состояния
POCW, так как оно содержит вклады, в той или
иной степени дублируемые в других уравнениях
(SOCW [5], AD [6]). В рамках POCW производит-
ся “сшивание” трех модельных подходов для опи-

°idZ

∞ °= + Δid .hZ Z Z

°idZ

Δ = Δ + Δin .h ssG G G

Δ =
° 1

ln ,ssG RT
RT p V
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сания стандартного объема (V∞). Другие термоди-
намические функции сольватации (ΔZh) выводят-
ся из V∞ путем стандартных термодинамических
преобразований. В связи с этим большинство из
них оказывается определенными с точностью до
константы. В оригинальной форме модель также
была не способна адекватно описывать данные в
докритической области, в связи с чем Plyasunov et
al. ввели эмпирическое уравнение для  [9]
при T < 658 К.

Для описания стандартного объема (V∞) при
высоких плотностях (ρ → 1000 кг/м3) использует-
ся приближение о подобии прямых корреляцион-
ных функций растворитель–растворитель и рас-
творитель–растворенное вещество [7] и эмпири-
ческое уравнение Cooney–O’Connell [14, 15].
Хотя при выборе вида уравнения Cooney and
O’Connell изначально ориентировались на выра-
жения, получаемые в рамках теории флуктуации
плотности [14], ни оно само, ни его последующие
модификации не получили теоретического обос-
нования.

Вклад POCW низких плотностей (ρ → 0 кг/м3)
выводится строго из рассмотрения вириального
уравнения состояния газовой смеси изучаемых
веществ. Как правило, рассматривается выраже-
ние до первого смешанного вириального коэф-
фициента (B12). С одной стороны, введение вкла-
да с B12 в модель является ее достоинством, по-
скольку оно гарантирует правильное предельное
поведение при ρ → 0 кг/м3. С другой стороы, оно
предполагает знание температурной зависимости
B12(T), независимо определяемой на основе лите-
ратурных данных.

В рамках настоящей работы мы получили еди-
ное описание для любых плотностей в рамках ста-
тистической термодинамики, моделируя вклад
ΔGin на микроскопическом уровне.

Структура жидкости определяется, в первую
очередь, силами отталкивания. Поэтому при мо-
делировании сольватации, особенно сольвофоб-
ной, целесообразно основываться на описании
сил отталкивания, а силы притяжения учитывать
как поправку.

Энергия Гиббса кавитации

Наиболее простой модельный потенциал от-
талкивания – потенциал жестких сфер. Таким
образом, базовой моделью сольватации может
быть модель погружения жесткой сферы (диамет-
ром σ2) в жидкость жестких сфер (диаметром σ1).
Данная модель достаточно проста, чтобы на ее ос-
нове получить, по крайней мере, приближенные
аналитические уравнения для энергии Гиббса.
Хоть сколько-нибудь более сложные модельные

Δ ,p hC

структуры жидкости обычно требуют численных
расчетов.

Модель сольватации жесткой сферы в раство-
рителе описывает кавитацию, т.е. образование
полости и реорганизацию структуры растворите-
ля вокруг нее в результате действия сил отталки-
вания [16, 17]. В связи с этим изменение энергии
Гиббса (ΔGcav) в соответствующем процессе назы-
вают энергией Гиббса кавитации или даже химиче-
ским потенциалом полости. Мы будем придержи-
ваться первого термина.

В рамках настоящей работы в качестве модели
энергии Гиббса кавитации мы использовали
уравнение, предложенное в [18] и описывающее
сольватацию жесткой сферы диаметром σ2 в бес-
конечном количестве жидкости жестких сфер
диаметром σ1. В отличие от других уравнений оно
обладает правильным предельным поведением
при росте размера полости, что позволяет приме-
нять его для частиц, много превосходящих моле-
кулы воды по размеру:

где d = σ2/σ1 – отношение эффективных диамет-

ров частиц, η = (π/6)ρ1  – плотность упаковки
частиц растворителя,  – концентрация частиц
растворителя (м–3).

Отдельный вопрос – выбор адекватных значе-
ний σi при построении модели. Ранее в литерату-
ре предлагалось множество оценок σi: поправлен-
ные кристаллические диаметры [12], экспери-
ментальные эффективные диаметры жестких
сфер [16], оценки на основе потенциала Леннар-
да-Джонса [19] и т.д. При этом особую сложность
представляет оценка σ1.

Вода – структурированная жидкость с выра-
женными ориентационными взаимодействиями
и склонностью к ассоциации. В связи с этим мо-
дель жестких сфер плохо пригодна для ее описа-
ния. Молекулярно-динамические расчеты [20]
показывают, что вне зависимости от выбранного
значения σ1, модель жестких сфер не способна
количественно воспроизвести ΔGcav = f(p, T, σ2)
(рис. 1). В лучшем случае она способна воспроиз-
вести качественные закономерности.

Тем не менее, на наш взгляд, приемлемая точ-
ность описания ΔGcav может быть достигнута пу-
тем подбора диаметра σ1 под конкретный размер
растворенной частицы. Таким образом, в рамках
предложенного уравнения состояния величина σ1
служит оптимизируемым параметром. Сопостав-
ление модели жестких сфер с молекулярно-дина-

( )

η η − η + η= + +
− η − η

η + η + η − η+ + − η
− η

2
cav

2
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3
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мическими расчетами для воды показывает, что
оптимальное значение диаметра σ1 как правило
составляет ⁓2.9–3 Å [16, 22]. С другой стороны,
также нет однозначного метода для оценки диа-
метра растворенной частицы (σ2). В связи с этим
мы считаем, что величину σ2 также рационально
использовать как оптимизируемый параметр.

Энергия Гиббса притяжения

Энергия Гиббса притяжения (ΔGatt) в общем
виде описывается интегралом следующего вида:

(1)

где σ12 = (σ1 + σ2)/2, u12(r) и g12(r, p, T) – потенциал
взаимодействия и парная радиальная функция
распределения частиц растворенного вещества и
растворителя, соответственно.

Поскольку расчет реального интеграла затруд-
нителен, в литературе предлагаются различные
модельные упрощения. В настоящей работе мы
предлагаем рассмотреть уравнение (1) в рамках
модели прямоугольной потенциальной ямы, за-
даваемой уравнением:

(2)

∞

σ

Δ = πρ 
12

2
att 1 12 12( ) (4 , ,),G u r g r p T r dr

+∞ ≤ < σ
= −ε σ ≤ < λσ
 λσ ≤ < +∞

12

12 12 12 12

12

, 0 ,
,

0, ,
( ) ,

r
u r r

r

где ε12 – глубина потенциальной ямы, λ – пара-
метр ширины ямы.

При наличии только короткодействующих
сил, модель прямоугольной потенциальной ямы
способна удовлетворительно описать основные
свойства раствора (рис. 2). Переход к модельному
потенциалу упрощает уравнение для ΔGatt:

(3)

По смыслу, Nc – это среднее координационное
число растворенной частицы. К сожалению, даже
в рамках такой простой модели, для интеграла (3)
невозможно получить строгого аналитического
решения, однако в литературе было предложено
много полуэмпирических аналитических уравне-
ний [25], полученных на основе статистической
теории жидкости и молекулярной динамики. При
описании свойств сверхкритических флюидов в
широком диапазоне температур и давлений, осо-
бенно полезны уравнения, показавшие свою при-
годность как при низких, так и при высоких плот-
ностях.

Поскольку стандартные свойства определяют-
ся первыми и вторыми производными энергии
Гиббса (ΔGatt) по температуре и давлению, необ-
ходимо, чтобы выражение для Nc с высокой точ-
ностью описывало не только само координаци-
онное число при бесконечном разбавлении, но и

λσ

σ

Δ = −ε

= πρ 
12

12

att 12

2
1 12

,

4 , , .( )

c

c

G N

N g r p T r dr

Рис. 1. Приведенная энергия Гиббса кавитации жесткой сферы в воде: a – при T = 298.15 K, б – для σ2 = 3.3 Å. Сим-
волы – результаты молекулярно-динамических расчетов с потенциалом TIP4P (  – [21],  – [22],  – [20];  – [23],

 – [20]), линии – расчеты по уравнению Matyushov и Ladanyi [18]: сплошная для σ1 = 2.75 Å, пунктир для σ1 = 2.85 Å.
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его первые и вторые производные. Мы опробова-
ли несколько аналитических уравнений и заклю-
чили, что наилучший результат продемонстриро-
вало уравнение, полученное на основе подхода
Lee and Chao [26]:

(4)

где ε11 – энергия взаимодействия частиц раство-
рителя в приближении потенциала прямоуголь-
ной ямы. В рамках настоящей работы мы приня-
ли ε11 = 250R [27].

Поправка в энергию Гиббса
В рамках теории возмущения Neff and Mc-

Quarrie показали [28], что при введении сил при-
тяжения между частицами как поправки к модели
жестких сфер, помимо ΔGatt возникает поправоч-
ный вклад ΔGcorr. В приближении аддитивности
размеров частиц, поправочный вклад сводится к
уравнению:

(5)

где Ni – числа атомов растворителя и растворен-
ного вещества, u12( ) и g12( , p, T) – потенциал
взаимодействия и парная радиальная функция
распределения между частицами растворителя,
соответственно.

Как видно из уравнения (5), поправочный
вклад учитывает изменение энергии взаимодей-
ствия между частицами растворителя вследствие
изменения структуры вокруг растворенной ча-
стицы. При сольвофобной гидратации неболь-
ших частиц можно считать, что структура раство-
рителя претерпевает незначительные возмуще-
ния, в связи с чем поправкой ΔGcorr можно
пренебречь. Поэтому в настоящей работе данный
вклад не учитывался.

Методика расчетов
Параметры гидратации (ΔZh) вычислялись пу-

тем стандартных термодинамических преобразо-
ваний энергии Гиббса гидратации (ΔGh). Кон-
станта Генри (kH) пересчитывалась в энергию
Гиббса при помощи следующего соотношения:
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Стандартные свойства аргона рассчитывались
путем суммирования соответствующих стандарт-
ных свойств идеального газа и параметров гидра-
тации. Отдельно обратим внимание на расчет
стандартного объема. Вклад  рассчитывается
как производная по давлению от энергии Гиббса
идеального газа в стандартном состоянии ( ).
Поскольку  зафиксирована при 1 бар, произ-
водная равна нулю [4]. Таким образом, стандарт-
ный объем при бесконечном разбавлении строго
равен объему гидратации:

Вычисления производились в программной
среде MATLAB® R2021b. Оптимизация парамет-
ров модели осуществлялась минимизацией целе-
вой функции (τ) методом наименьших квадратов
с использованием алгоритма Левенберга–Марк-
вардта [29]:

где Zi – значения свойства Z (= V∞, , ΔGh, ΔHh,
Nc), NZ – число значений, wZ – статистический
вес данных по свойству Z, верхние индексы calc и
exp соответствуют расчетным и эксперименталь-
ным значениям свойства Z.

При оптимизации модели на всем наборе дан-
ных, данным по параметрам гидратации (ΔGh,
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Рис. 2. Модельный потенциал взаимодействия H2O –
Ar. Сплошная линия – потенциал Леннарда-Джонса
(параметры из [24]), пунктир – потенциал прямо-
угольной ямы (параметры получены в настоящей ра-
боте, табл. 1).
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ΔHh) был дан статистический вес, равный wZ = 3,
в то время как данным по стандартным свойствам
(V∞, ) приписывался вес, равный wZ = 1. Зна-
чимость первых данных было решено повысить,
так как они собраны из различных источников, в
то время как данные по V∞ и  приводятся в од-
ной и двух статьях коллектива Biggerstaff et al., со-
ответственно. В литературе также высказывалось
мнение [8], что высокотемпературные данные
Biggerstaff et al. могут быть неточны, в связи с чем
данные при T > 650 K не учитывались при опти-
мизации. Также не учитывались сведения о коор-
динационных числах.

При определении значений параметров экс-
траполяционной модели по данным о ΔGh, ΔHh,
V∞ и Nc все статистические веса были приняты
равными.

В качестве начального приближения для пара-
метров модели жестких сфер использовались ли-
тературные данные: σ1 = 3.0 [22, 27], σ2 = 3.2 [16],
а для энергетических параметров: λ = 1.5, ε12 =
= 1000 Дж/моль.

Вычисление свойств воды производилось на
основе уравнения состояния IAPWS [30, 31], реа-
лизованного А.Л. Восковым для среды MATLAB
в работе [32].

∞
pC

∞
pC

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Растворимость Ar

Предложенное уравнение состояния находит-
ся в прекрасном согласии с литературными дан-
ными о константах Генри (kH) при умеренных
температурах. Существенные отклонения наблю-
даются только в области высоких температур (T >
> 450 K), для которых приведены сведения всего в
двух работах. При этом только одна из этих работ
может рассматриваться как достоверная, так как
данные авторов [33] не согласуются с другими ра-
ботами. Некоторые причины их ошибочных ре-
зультатов приведены в [34].

Отклонения расчета от эксперимента при вы-
соких температурах могут быть объяснены низ-
кой точностью определения kH. В пользу пра-
вильности модели также свидетельствует то, что
она демонстрирует превосходное согласие с дан-
ными о  в этой области температур. Косвенно
это подтверждается тем, что другие уравнения со-
стояния (AD [6], POCW [8]) демонстрируют ана-
логичное поведение kH для тех же данных (рис. 3).

Модель также адекватно описывает данные по
энтальпии гидратации (ΔHh) в пределах экспери-
ментальной погрешности (рис. 4). Впрочем, дан-
ные о ΔHh при различных температурах немного-
численны.

∞
pC

Рис. 3. а – Энергия Гиббса гидратации, б – константа Генри Ar в H2O при p = 0.1 МПа (T < 373.15 К) и при p = psat
(T > 373.15 K). Сплошная линия – расчет по параметрам, полученным оптимизацией по всем данным, пунктирная
линия – предсказание модели на основе данных при 298.15 К, символы – экспериментальные данные (  – [34],  –
[15],  – [36], × – [37], + – [33]).
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Рис. 4. а – Энергия Гиббса переноса Ar из газовой фазы в равный объем H2O при T = 973 и 1273 К; б – энтальпия гид-
ратации при p = 0.1 МПа. Сплошная линия – расчет по параметрам, полученным оптимизацией по всем данным,
пунктир – предсказание модели на основе данных при 298.15 К, символы: а – результаты расчета (  – [8, 38, 39]), б –
экспериментальные данные (  – [40],  – [41],  – [42],  – [43]).
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Как и авторы [8], мы проверили способность
модели к предсказанию энергетических свойств
системы в сверхкритической области (T > Tc). Для
этого мы сопоставили предсказанную энергию
Гиббса переноса Ar из газовой фазы в равный
объем воды ( ) с расчетами по уравнению со-
стояния “SUPERFLUID” [38, 39]:

Уравнение состояния “SUPERFLUID” было по-
строено на основе результатов описания смесей
сверхкритических флюидов, полученных мето-
дом молекулярной динамики, а потому может ис-
пользоваться для независимой проверки модели.
С учетом погрешности молекулярно-динамиче-
ских расчетов предложенное нами уравнение со-
стояния удовлетворительно предсказывает 
вплоть до 1273 К.

Стандартные свойства Ar

Помимо ограниченных измерений при 0.1 МПа
[44, 45], стандартные свойства Ar (V∞, ) были
подробно исследованы только коллективом авто-
ров [46–48] в широком диапазоне температур и
давлений. К сожалению, независимые проверки

Δ V
hG

Δ = Δ − Δ .V
h h ssG G G

Δ V
hG

∞
pC

их результатов отсутствуют. При этом в [8] отме-
чалось, что реальная погрешность измерений в
[46–48] в сверхкритической области, вероятно,
существенно выше заявленной.

Предложенная нами модель с высокой точно-
стью описывает данные [46–48], вплоть до темпе-
ратур около ~660 K, как по V∞, так и по  (рис. 5,
6). Она также в целом правильно воспроизводит
ход кривых при более высоких температурах. На-
блюдаемые отклонения расчета от эксперимента
по знаку такие же, как и для уравнений состояния
AD [6] и POCW [8]. Учитывая высокую погреш-
ность экспериментов в [46–48] при T > Tc, можно
заключить, что модель удовлетворительно опи-
сывает имеющиеся данные.

Параметры уравнения состояния

Оптимизированные значения параметров мо-
дели приведены в табл. 1. Эффективный диаметр
молекулы H2O как жесткой сферы хорошо согла-
суется с другими оценками из литературы, в то
время как эффективный диаметр атома Ar ока-
зался заниженным на 30–40%. Вероятно, это обу-
словлено тем, что оценки производились по
свойствам чистого Ar. Эффективный размер ато-
ма в растворителе может отличаться от него.

∞
pC
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Рис. 5. Стандартная теплоемкость Ar в H2O при p = 17 и 32 МПа. Сплошная линия – расчет по параметрам, получен-
ным оптимизацией по всем данным, пунктир – предсказание модели на основе данных при 298.15 К, символы – экс-
периментальные данные (  – [46, 47]).
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Рис. 6. Стандартный объем Ar в H2O при p = 21 и 29 (а), 26 и 32 МПа (б). Сплошная линия – расчет по параметрам,
полученным оптимизацией по всем данным, пунктир – предсказание модели на основе данных при 298.15 К, символы
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Косвенным подтверждением высокой точно-
сти модели и, в частности, параметров притяже-
ния (λ, ε12) служит прекрасное соответствие меж-
ду расчетными и экспериментальными значения-
ми вириального коэффициента B12 газовой смеси
H2O – Ar. Модель прямоугольной потенциальной
ямы позволяет получить для него выражение в яв-
ном виде:

где NA – число Авогадро.

Как видно из рис. 7, с учетом высоких погреш-
ностей измерения, модель также удовлетвори-
тельно предсказывает значения координацион-
ного числа Nc.

Напомним, что сведения о коэффициенте B12

и координационном числе Nc не использовались
при оптимизации модели, однако полученное
описание хорошо согласуется с эксперименталь-
ными данными и квантово-химическим расче-
том. Способность модели предсказывать B12 мож-
но рассматривать как еще одно подтверждение
корректности и прогнозирующей способности
предложенной модели.

( ) επ     = σ − λ − −        
3 3 12

12 A 12
2 1 1 exp 1 ,
3

B N
RT

Экстраполирующая способность модели
Данные о стандартных свойствах и параметрах

гидратации различных веществ порой весьма
ограниченны. В связи с этим важным показате-
лем качества уравнения состояния бесконечно
разбавленного раствора является его способность
к предсказанию свойств на основе небольшого
набора данных.

Для проверки модели мы оптимизировали ее
параметры на ограниченном наборе данных по
ΔGh, ΔHh, V∞ и Nc при низких температурах (табл. 2).

Таблица 1. Параметры уравнения состояния бесконеч-
но разбавленного раствора Ar в H2O (I и II – оптимиза-
ция по всему набору и по ограниченному набору дан-
ных, III – рекомендованные значения из литературы)

Параметр I II III

σ1, Å 3.119 3.126 2.922 [16]
2.90–3.00 [22]
3.03 [27]

σ2, Å 2.181 2.173 3.400 [12]
3.241 [16]
3.47 [49]

λ 1.710 1.744
ε12, Дж/моль 1078 1028 1106 [12]

Рис. 7. а – Вириальный коэффициент B12 газовой смеси H2O – Ar; б – среднее координационное число Ar в H2O.
Сплошная линия – расчет по параметрам, полученным оптимизацией по всем данным, пунктирная линия – предска-
зание модели на основе данных при 298.15 К, символы – экспериментальные данные ((a)  – обзор [50]; (б)  – [51],

 – [52],  – [53]) и квантово-химический расчет ((а)  – [50]).
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Полученные значения параметров приведены в
табл. 1.

Как видно из рис. 3–7, модель, параметризо-
ванная при помощи сокращенного набора дан-
ных, практически не отличается от основной мо-
дели. Относительное расхождение между свой-
ствами, предсказанными двумя моделями, не
превышает 1.5% в исследованной области темпе-
ратур и давлений. Из этого можно сделать вывод,
что предложенное уравнение состояния обладает
высокой экстраполирующей способностью и мо-
жет корректно предсказывать поведение системы
в широком диапазоне температур и давлений,
включая сверхкритическую область воды с ис-
пользованием только данных при 298.15 К и
0.1 МПа.

Таким образом, несмотря на теоретическую
простоту модели и малое количество параметров,
предложенное уравнение состояния бесконечно
разбавленного раствора способно удовлетвори-
тельно описать параметры растворения (гидрата-
ции) и стандартные свойства инертного газа в во-
де. Оно пригодно для описания стандартных
свойств в сверхкритической области как при низ-
ких, так и высоких плотностях флюида. Предло-
женное уравнение состояния также может ис-
пользоваться для предсказания стандартных
свойств в широком диапазоне температур и дав-
лений на основе ограниченного набора данных.

Для доказательства универсальности предло-
женного подхода планируется рассмотреть в бу-
дущем возможные улучшения модели на примере
более сложных систем.

Приложение А

УРАВНЕНИЕ СОСТОЯНИЯ БЕСКОНЕЧНО 
РАЗБАВЛЕННОГО РАСТВОРА 

ИНЕРТНОГО ГАЗА

Свойства компонента при бесконечном раз-
бавлении обозначаются символом ∞ ( ).∞Z

∞ °= + Δid ,hG G G

= °° =id id ,p pG G

где d = σ2/σ1, η = (π/6)ρ1 ; σ1, σ2, ε12, λ – варьиру-
емые параметры модели;
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Методом 1H ЯМР с использованием импульсного градиента магнитного поля и применением по-
следовательности стимулированного эха измерены коэффициенты самодиффузии (КСД) молекул
3-амино-1-пропанола (3АП), моноэтаноламина (МЭА) и воды во всем интервале концентраций и
диапазоне температур от 293 до 333 К. Установлено, что исследуемые аминоспирты и вода создают
трехмерную, близкую к тетраэдричности, сетку водородных связей между молекулами системы.
Показано, что эта сетка обладает устойчивостью в жидкой фазе, несмотря на подвижность молекул,
образующих эту сетку. Исследован механизм подвижности молекул. Показано, что зависимость
КСД-молекул указанных аминоспиртов и их водных растворов линейно зависит от температуры.
Сделан вывод, что механизм подвижности молекул имеет активационный характер. Для проверки
данной гипотезы и расшифровки механизма рассчитаны энергии активации процесса самодиффу-
зии для всех исследуемых молекул в системах вода–аминоспирт. Полученные величины энергий
активации подвижности молекул аминоспиртов в водных системах близки по значению, что позво-
ляет сделать вывод о взаимодействиях, приводящих либо к смешанным пространственным сеткам
вода-аминоспирт, либо к ассоциациям молекул аминоспирт–вода в жидкой фазе.

Ключевые слова: метод 1H ЯМР, коэффициент самодиффузии, аминоспирты, водные растворы

DOI: 10.31857/S0044453723050047, EDN: MQCITA

Алифатические аминоспирты – жизненно важ-
ные соединения. Благодаря наличию в их молеку-
лах гидроксильной и аминной групп, они образу-
ют, как и вода, пространственные сетки водород-
ных связей и входят в состав белков. Наличие сеток
Н-связей обуславливает плохую кристаллизацию и
сильное переохлаждение жидкой фазы, что широ-
ко применяется в криобиологии для длительного
хранения живых клеток, тканей и органов [1].

На рис. 1 представлены наиболее вероятные
конформации молекул МЭА (моноэтаноламин) и
3АП (3-амино-1-пропанол) в газовой и жидкой
фазах [2]. Вместе с тем, в твердой фазе для данных
соединений реализуются только транс-конфор-
мации молекул [3].

Физико-химические свойства МЭА, 3АП и во-
ды приведены в табл. 1 [2, 4].

Анализ физико-химических характеристик из
табл. 1 показал, что молекула 3АП обладает наи-
большими дипольным моментом и электродо-
норным числом ( ).

5SbClDN

3АП в жидкой фазе имеет наименьшую плот-
ность, наибольшую вязкость и высокую темпера-
туру переохлаждения жидкой фазы из представ-
ленных в таблице веществ. Величины изотерми-

УДК: 543.552

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 
РАСТВОРОВ

Таблица 1. Физико-химические свойства МЭА, 3АП и
Н2О [2, 4]

Параметр МЭА 3АП Н2О

М, г/моль 61 75 18
Тпл, °C 10.3 11 0
Ткип, °C 170 187 100
Тпереохл, °C 38 43 40
∆vapH, кДж/моль 49.83 49.59 40.66

, D 2.27 2.67 1.83
41 43 18

ρ(25°C) × 10–3, кг/м3 1.012 0.982 0.997
η(25°C) × 103, Па с 18.95 27.70 0.89
βт × 1011, Па–1 39.6 38.9 45.28

°μ(25 C)

5SbClDN
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ческой сжимаемости 3АП и МЭА практически
одинаковы и отличаются на 0.7 × 10–11 Па–1.

Наличие в структурах исследуемых веществ
больше двух доноров и двух акцепторов протонов
позволяет образовать трехмерные простран-
ственные сетки Н-связей. Структуры сеток пока-
зывают высокую степень тетраэдричности, так
как в их реакционных группах у атомов N и О
электронные оболочки обладают sp3-гибридиза-
цией. Можно выделить основные свойства дан-
ных сеток: устойчивость, лабильность, упругость
и связь всех видов движений молекул, образую-
щих сетку [4].

Свойство сеток, связанное с подвижностью
молекул, вызывает наибольший интерес исследо-
вателей, так как растворители, обладающие такой
же подвижностью и структурой сетки, как у воды,
как правило, полностью смешиваются с водой,
образуя смешанные сетки водородных связей с V-
структурами [5–8].

В рамках настоящей работы исследовалась
трансляционная подвижность молекул первых
алифатических аминоспиртов – МЭА и 3АП пу-
тем анализа коэффициентов самодиффузии рас-
сматриваемых систем. Стоит отметить тот факт,
что как поступательная, так и вращательная по-
движности молекул воды имеют френкелевский
активационный характер по типу: скачок–ожи-
дание [9, 10]. Такой же характер подвижности по-
казан и для первых представителей диолов, что
связано с особенностью характеристик простран-
ственной сетки Н-связей в жидкой фазе [11].

Для расчета энергии активации и определения
состояния молекул в водных системах 3АП и
МЭА были измерены коэффициенты самодиф-
фузии молекул растворов во всей области кон-
центраций аминоспиртов и в широком интервале
температур. Стоит отметить, что именно водные
системы аминоспиртов широко применяются в
криобиологии [1].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Водные растворы МЭА и 3АП были приготов-
лены гравиметрическим методом. Для приготов-
ления образцов использовались МЭА марки
“Acros” 99%, 3АП марки “Acros” 99% без допол-
нительной очистки и Н2О – Milli-Q.

Исследование трансляционной подвижности
молекул в водных растворах аминоспиртов раз-
личной концентрации проводилось методом
ЯМР при помощи последовательности стимули-
рованного эха с градиентом магнитного поля на
спектрометре AVANCE 400 IIIТМ фирмы Bruker.
Используемый диффузионный датчик ЯМР поз-
воляет проводить эксперименты с импульсным
градиентом магнитного поля с максимальной ве-
личиной 28 Тл/м. Регистрация спектров прово-
дилась на ядрах 1Н с частотой резонанса 400 МГц.
Температурный диапазон датчика составляет от
‒40 до +80°С с точностью ±0.1°С. Задание и кон-
троль температуры образца обеспечивались бло-
ком термостатирования.

Рис. 1. Конформации молекул МЭА и 3АП в газовой и жидкой фазах [2].
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Последовательность измерений – стимулиро-
ванное эхо, время диффузии 21 мс, максимальная
амплитуда импульсного градиента варьировалась
от 5 Тл/м до 10 Тл/м в зависимости от температу-
ры, длительность импульсного градиента 0.7 мс,
число точек на диффузном затухании (ДЗ) 25,
число сканирований восемь, период перезапуска
последовательности 10 с. Погрешность измере-
ния коэффициента самодиффузии (КСД) не пре-
вышала 10%.

На первом этапе были исследованы чистые 
аминоспирты – 3АП и МЭА

Известно, что первичной информацией, полу-
чаемой в ходе ЯМР-эксперимента с импульсным
градиентом магнитного поля, является зависи-
мость амплитуды сигнала стимулированного эха
от квадрата величины импульсного градиента –
диффузионное затухание. В связи с тем, что при
регистрации диффузионного затухания в систе-
мах водных растворов аминоспиртов вклад в ам-
плитуду эха также дает сигнал от молекул воды,
применялась селективная регистрация диффузи-
онного затухания только для молекул амино-
спиртов и воды, основываясь на аппаратурной
возможности измерения диффузионного затуха-
ния в спектрально-разрешенном режиме.

Сначала были проведены измерения чистых
аминоспиртов и воды. В табл. 2 приведены ре-
зультаты измерений КСД для чистого 3АП, на
рис. 2 представлены коэффициенты самодиффу-
зии образца 3АП в зависимости от температуры.
Все расчеты проводились при помощи программ-
ного обеспечения Bruker TopSpin 3.1.

Представленные температурные зависимости
КСД молекул 3АП в объеме в измеренном темпе-
ратурном интервале оказываются практически
линейными, что свидетельствует о механизме по-
движности как активационном процессе скачок–

ожидание и позволяет аналитически описать их с
помощью уравнения Аррениуса:

и определить энергии активации исследуемого
процесса Еа из величины тангенса угла наклона
зависимости КСД от температуры, которые со-
ставили для 3АП Еа = 40 кДж/моль.

В табл. 3 и на рис. 3 показана зависимость ко-
эффициента самодиффузии молекул МЭА от
температуры. А в табл. 4 и на рис. 4 – коэффици-
ент самодиффузии молекул воды в интервале
температур 20–60°С.

Представленные температурные зависимости
коэффициентов самодиффузии молекул 3АП,
МЭА и воды в измеренном температурном интер-
вале практически линейны, что позволяет опи-
сать их формулой Аррениуса и определить энер-

 ∝ − 
 

КСД exp аЕ
RT

Таблица 2. Коэффициенты самодиффузии образца 3АП в зависимости от температуры

Т, °С 20 25 30 35 40 45 50 55 60

КСД × 1011 м2/c 4.73 6.43 8.54 11.12 14.29 17.93 22.30 27.20 33.02

Рис. 2. Температурная зависимость КСД молекул
3АП в объеме.
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Таблица 3. Значения коэффициента самодиффузии образца МЭА в зависимости от температуры

Т, °С 20 25 30 35 40 45 50 55 60

КСД × 1011 м2/c 7.96 9.70 11.71 13.92 16.46 19.39 22.86 26.26

Таблица 4. Значения коэффициента самодиффузии молекул воды от температуры

Т, °С 20 25 30 35 40 45 50 55 60

КСД × 109 м2/c 2.03 2.31 2.66 3.03 3.40 3.74 4.25 4.67 5.02
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гии активации исследуемых процессов Еа из на-
клона зависимости КСД от температуры. Они
составили: для 3АП Еа = 40 кДж/моль, для МЭА
Еа = 28.1 кДж/моль, для Н2О Еа = 19.2 кДж/моль.

Температурные зависимости всех КСД ли-
нейные, что значит механизм подвижности мо-
лекул исследованных веществ – активацион-
ный: скачок-ожидание. Подчеркнем разницу
коэффициентов самодиффузии в подвижно-

стях молекул аминоспиртов и воды почти на два
порядка (10–11 м2/c и 10–9м2/c).

Далее рассмотрены подвижности молекул 
аминоспиртов и воды в водных системах 

Н2О–3АП и Н2О–МЭА

Система Н2О-3АП. В табл. 5 и на рис. 5 приве-
дены значения коэффициентов самодиффузии

Рис. 3. Температурная зависимость коэффициента
самодиффузии молекул МЭА в объеме.
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Рис. 4. Температурная зависимость коэффициента
самодиффузии молекул воды.
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Таблица 5. Значения коэффициента самодиффузии молекул 3АП в зависимости от концентрации 3АП в раство-
ре и температуры

С, мол. %
20°С 25°С 30°С 35°С 40°С 45°С 50°С 55°С 60°С

КСД × 1011 м2/c

2.80 57.91 67.82 77.44 90.72 109.90 124.50 132.50 153.80 176.50
10.06 26.09 33.32 40.40 48.86 59.20 68.64 78.59 89.45 105.10
33.39 6.45 8.71 11.68 15.23 19.19 24.22 29.84 36.72 44.17
50.28 4.57 6.22 8.49 11.27 14.57 18.69 23.34 29.17 36.03
67.36 4.27 5.76 7.79 10.82 13.59 18.31 23.07 28.54 35.28

100 4.91 6.43 8.54 11.12 14.29 18.85 22.30 27.20 33.02

Таблица 6. Значения коэффициента самодиффузии молекул воды при различных концентрациях 3АП в раство-
ре в зависимости от температуры

С, мол. %
20°С 25°С 30°С 35°С 40°С 45°С 50°С 55°С 60°С

КСД × 109 м2/c

0 2.03 2.31 2.66 3.03 3.40 3.74 4.25 4.67 5.02
2.80 1.62 1.91 2.20 2.49 2.88 3.25 3.60 3.98 4.41

10.06 0.76 0.92 1.11 1.30 1.56 1.81 2.09 2.38 2.70
33.39 0.15 0.20 0.26 0.33 0.41 0.51 0.62 0.75 0.90
50.28 0.11 0.12 0.16 0.21 0.26 0.33 0.40 0.50 0.61
67.36 0.09 0.10 0.13 0.15 0.18 0.21 0.26 0.31 0.39
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молекул 3АП в зависимости от температуры и
концентрации 3АП в образце.

Также отмечается колоссальное увеличение
КСД 3АП при его относительно малой добавке к
воде (57.91 × 10–11 м2/c) по сравнению с чистым
3АП (4.91 × 10–11 м2/c). Это связано с тем, что мо-
лекула 3АП освободилась от сетки и вошла во вза-
имодействие с водой.

В табл. 6 и на рис. 6 приведены значения коэф-
фициентов самодиффузии молекул воды в зави-
симости от температуры и концентрации 3АП в
образце.

При относительно высоких концентрациях и
температурах 3АП в образце происходит перекры-
вание спектральных линий воды и Н2N-амино-
спирта и разделить их вклады становится трудно.

Все температурные зависимости линейны. Сле-
дует отметить, что коэффициенты самодиффузии

молекул воды уменьшаются с увеличением добав-
ления 3АП вплоть до высоких концентраций.

В табл. 7 представлены энергии активации про-
цессов самодиффузии частиц в системе Н2О–3АП.

Интересно, что при большой разнице в энер-
гиях активации чистых 3АП и воды, значения
энергии активации их молекул в растворе доволь-
но близки, вплоть до соотношения 3АП·2Н2О.
При таком стехиометрическом соотношении
компонентов была замечена наибольшая плот-
ность водного раствора 3АП [10]. С увеличением
концентрации 3АП после 33.39 мол. % энергия
активации 3АП увеличивается до 67.36 мол. %.
При этом, энергия активации молекул воды по-
стоянна до значений 50.28 мол. % 3АП и умень-
шается при 67.36 мол. % 3АП. Данные факты, ве-
роятно, связаны с изменением характера ассоци-
ации аминоспирт-вода на 2(3АП)⋅Н2О.

Система Н2О–МЭА. В табл. 8 и на рис. 7 при-
ведены значения коэффициента самодиффузии
молекул МЭА в зависимости от температуры и
концентрации МЭА в образце.

В табл. 9 и на рис. 8 приведены значения коэф-
фициента самодиффузии молекул воды в зависи-
мости от температуры и концентрации МЭА в об-
разце.

В водных растворах МЭА температурная и
концентрационная зависимости коэффициентов
самодиффузии частиц такие же, как и в водной
системе 3АП. При относительно малой концен-
трации МЭА в воде подвижность молекул МЭА
резко возрастает, а потом снижается до значения
чистого МЭА, проходя через минимум при кон-
центрации 65.14 мол. % МЭА. Коэффициенты са-
модиффузии молекул воды при добавлении МЭА
уменьшаются, при этом, наименьшее значение

Рис. 6. Температурные зависимости КСД молекул во-
ды при различных концентрациях 3АП в растворе
(мол. %): 1 – 0, 2 – 2.80, 3 – 10.06, 4 – 33.39, 5 – 50.28,
6 – 67.36%.
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Рис. 5. Температурные зависимости КСД молекул
ЗАП при различных концентрациях 3АП в растворе
(мол. %): 1 – 100, 2 – 2.80, 3 – 10.06, 4 – 33.39, 5 –
50.28, 6 – 67.36%.
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Таблица 7. Значения энергии активации в системе
Н2О–3АП

С, мол. %
Еа, кДж/моль

3АП Н2О

0 – 19.2
2.80 22.5 20.2

10.06 27.7 25.8
33.39 38.9 36.3
50.28 41.9 36.6
67.36 43.2 30.1

100 40.0 –
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наблюдается при 65.14 мол. % МЭА. Наименьшее
значение КСД воды наблюдалось при ~33 мол. %
МЭА. Данный факт, вероятно, связан с образова-
нием ассоциатов с долгим, в масштабах времени
ЯМР, временем жизни. Логично, что с увеличе-
нием температуры все коэффициенты самодиф-
фузии несколько увеличиваются.

В табл. 10 представлены энергии активации
процессов самодиффузии частиц в системе Н2О–
МЭА и Н2О–3АП (для сравнения).

Аминоспирты реагируют с водой, о чем свиде-
тельствует большая отрицательная энтальпия
смешения [12], увеличение коэффициента само-
диффузии молекул аминоспирта при малых кон-

Таблица 8. Значения коэффициента самодиффузии молекул МЭА в зависимости от концентрации МЭА в рас-
творе и температуры

С, мол. %
20°С 25°С 30°С 35°С 40°С 45°С 50°С 55°С 60°С

КСД × 1011 м2/c

2.31 – 80.81 89.94 97.72 111.00 125.20 127.60 143.10 158.20
8.89 – 48.11 57.43 62.32 69.07 79.57 87.96 96.22 108.80

31.54 – 14.22 16.92 19.86 23.26 27.20 31.88 36.57 41.79
48.30 – 9.01 10.81 13.14 15.57 18.48 21.66 25.39 29.49
65.14 – 7.41 9.09 10.92 13.21 15.60 18.50 21.66 25.01

100 – 7.96 9.70 11.71 13.92 16.46 19.39 22.86 26.26

Рис. 7. Температурные зависимости КСД молекул
МЭА при различных концентрациях МЭА в растворе
(мол. %): 1 – 100, 2 – 2.31, 3 – 8.89, 4 – 31.54, 5 – 48.30,
6 – 65.14%.
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Рис. 8. Температурные зависимости КСД молекул во-
ды при различных концентрациях МЭА в растворе
(мол. %): 1 – 0%; 2 – 2.31, 3 – 8.89, 4 – 31.54, 5 – 48.30,
6 – 65.14%.
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Таблица 9. Значения коэффициента самодиффузии молекул воды при различной концентрации МЭА в раство-
ре в зависимости от температуры

С, мол. %
20°С 25°С 30°С 35°С 40°С 45°С 50°С 55°С 60°С

КСД × 109 м2/c

0 2.03 2.31 2.66 3.03 3.40 3.74 4.25 4.67 5.02
2.31 – 1.90 2.13 2.35 2.61 2.84 3.08 3.35 3.61
8.89 – 1.15 1.28 1.44 1.61 1.80 1.99 2.18 2.40

31.54 – 0.28 0.33 0.39 0.45 0.52 0.60 0.69 0.77
48.30 – 0.16 0.18 0.22 0.26 0.30 0.35 0.40 0.47
65.14 – 0.11 0.13 0.16 0.19 0.22 0.26 0.30 0.34
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центрациях (разрыв сетки аминоспирта) и умень-
шение коэффициента самодиффузии молекул
воды. Образуются ли при этом ассоциаты – ами-
носпирт·2Н2О и аминоспирт·Н2О или смешан-
ные сетки водородных связей или и то и другое,
сказать трудно. Это жидкость, в которой кроме
пространственных координат, необходимо учи-
тывать координату времени. В случае V-структур,
т.е. в пикосекундном интервале времени, это сме-
шанные сетки: в разбавленных растворах прева-
лирует сетка воды, в концентрированных – сетка
аминоспирта, в средних концентрациях от ~ 30 до
~ 70 мол. % аминоспирта – смешанные простран-
ственные сетки водородных связей аминоспирт -
вода [4, 6, 13].

При увеличенном временном интервале сме-
шанные сетки могут распадаться на кластеры, что
требует отдельного исследования.

Самый важный вывод данной работы – транс-
ляционная подвижность молекул, образующих

трехмерные сетки водородных связей в жидкой
фазе, имеет активационный характер.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России в рамках государственного
задания ИОНХ РАН и по программе развития Ка-
занского федерального университета “Приоритет
2030”.
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Таблица 10. Значения энергии активации в системе
Н2О–МЭА и в системе Н2О–3АП

МЭА, 
мол. %

Еа, кДж/моль 3АП,
мол. %

Еа, кДж/моль

МЭА Н2О 3АП Н2О

0 – 19.2 0 – 19.2
2.31 15.6 15.1 2.8 22.5 20.2
8.89 18.6 17.6 10.06 27.7 25.8

31.54 25.5 24.0 33.39 38.9 36.3
48.30 28.0 26.1 50.28 41.9 36.6
65.14 28.7 26.8 67.36 43.2 30.1

100 28.1 – 100 40.0 –
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Впервые методом механического сплавления Nb, Al, Fe в петролейном эфире с последующим отжи-
гом синтезирована фаза η-карбида Nb3(Fe,Al)3C. Синтез карбида идет за счет углерода, аккумули-
рованного из среды измельчения. Показано, что в случае использования для механосплавления
стальных контейнеров и шаров возможно получение композитов на основе η-карбида без дополни-
тельного введения железа, в формировании Nb3(Fe,Al)3C участвует намолотое железо.
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Включения η-карбидов с кубической решет-
кой типа M6C группы Fd m обнаруживается в
сталях и сплавах на основе железа, а также в по-
крытиях, содержащих вольфрам, ниобий и мо-
либден [1–3]. В монофазном состоянии η-карби-
ды со стехиометрией (M,M')6C получают карбо-
термическим восстановлением порошков солей
металлов в присутствии углерода (графита, сажи,
нанотрубок) (например, [4]). Кроме того, η-кар-
биды можно получить механосплавлением (МС)
порошков металлов в присутствии графита или
углеводородной среды [5, 6]. Методы механо-
сплавления, механохимического синтеза имеют
большие перспективы для создания многокомпо-
нентных фаз со структурами различной сложно-
сти и композитов на их основе [7, 8].

Тугоплавкие η-карбиды с ниобием могут
быть перспективны в качестве материалов с вы-
сокой твердостью и износостойкостью, но они
практически не изучены. Формирование фаз
Nb3Fe3C наблюдали в [1–4]. Фазы η-карбидов
Nb3(Fe,Al)3C с различным соотношением железа
и алюминия были синтезированы спеканием ис-
ходных компонентов при 1350°С [9]. Методом
МС их не получали, хотя известно, что при ис-
пользовании МС в углеводороде η-карбиды си-
стем W–Fe и Nb–Fe формируются при более низ-
ких температурах – при 900°С [10, 11].

Формирующиеся в процессе МС карбиды,
карбогидриды, гидриды и интерметаллиды спо-
собствуют интенсивному изнашиванию поверх-
ности измельчающих тел [11]. Загрязнение мате-

риалами измельчающих тел и среды измельчения
чаще всего снижает уровень свойств синтезируе-
мого сплава. Однако в случае синтеза железосо-
держащих η-карбидов намол с измельчающих
шаров и контейнеров из закаленной стали может
быть использован на формирование η-фазы.

Цель работы – синтез фазы Nb3(Fe,Al)3C мето-
дом механического сплавления в жидком углево-
дороде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза фазы Nb3(Fe,Al)3C были взяты по-

рошки ниобия (чистота 99.6 мас. %, ~50 мкм), алю-
миния (99.0 мас. %, ~60 мкм), железа (98.0 мас. %,
3–20 мкм) и графита (99.9 мас. %, ~1000 мкм). МС
порошков проводили с использованием шаровой
планетарной мельницы Fritsch P7 (~700 об./мин).
Контейнеры (объем 45 см3) и шары (20 шт. диа-
метром 8 мм) сделаны из закаленной стали ШХ15.
Контейнеры с порошками были заполнены пет-
ролейным эфиром доверху. Для определения оп-
тимального варианта синтеза фазы МС проводи-
ли различными способами. Составы исходных
смесей порошков и время МС показаны в табл. 1.
Состав порошка NbAlFeC близок к стехиометрии
Nb3FeAl2C. В состав порошка NbAlC не вводили
железо в расчете на то, что оно может появиться в
результате намола. В состав порошков NbAlFe и
NbAl не вводили графит для того, чтобы выяснить
роль углерода, который получат системы из пет-
ролейного эфира. Порошки отжигали 1 ч при
900°С в атмосфере Ar.

3
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Исследования фазового состава проведены на
дифрактометре Rigaku MiniFlex (Rigaku Co, Япо-
ния) в CoKα-излучении. Количественный анализ
фазового состава проводился с использованием
программы PHAN% [12].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1–4 показаны дифрактограммы по-

рошков после МС и последующего отжига. После
МС в фазовом составе порошков NbAlFeC-2 и
NbAlFeC-3 (рис. 1, 1 и 1, 2) присутствуют исход-
ные компоненты (Nb, Fe, Al, графит). После 3 ч
МС формируется фаза гидрида NbH0.7–0.9 (рис. 1,
2) за счет водорода, появившегося в результате
термокаталитического разложения петролейного
эфира на поверхности частиц порошка, измель-
чающих тел и контейнеров [13, 14].

После отжига порошков NbAlFeC-2 и NbAl-
FeC-3 (рис. 1, 3 и 4, табл. 2) помимо η-карбида
Nb3(Fe,Al)3C образуется смесь фаз – карбиды ни-

обия и интерметаллиды Nb–Al, при этом сохра-
няются Nb, Fe и графит, то есть взаимодействие
компонентов прошло лишь частично. В составе
порошка NbAlFeC-3 увеличивается количество
карбидных фаз – Nb3(Fe,Al)3C, Nb2C. Нужно от-
метить, что почти все исходное железо остается в
виде ОЦК-фазы, то есть на данном этапе МС в
формировании Nb3(Fe,Al)3C участвует в основ-
ном железо, попадающее в систему в результате
намола.

На рис. 2, 1 и 2, 2 приведены дифрактограммы
порошков NbAlC-2 и NbAlC-3 после МС. Сохра-
няются Nb, Al и графит. После 3 ч МС появляется
набор линий фазы гидрида ниобия NbH0.7–0.9 и
наблюдается значительное уширение основания
первого пика ниобия, что может указывать на
процесс формирования фазы сильно пересыщен-
ного твердого раствора компонентов в ниобии.
Кроме того, становится интенсивнее и шире ли-
ния вблизи угла 52–53 град. Помимо алюминия в
этой области располагается первая линия ОЦК

Таблица 1. Состав исходных смесей порошков и время МС (τ)

Название образца
Nb Al Fe Cграфит Nb : Al Nb : Fe

τ, ч
мас. %/ат. % мас. %

NbAlFeC-2 и NbAlFeC-3 70/43 13/29 14/14 3/14 84 : 16 83 : 17 2 и 3
NbAlC-2 и NbAlC-3 83/50 12/25 – 5/25 87 : 13 – 2 и 3
NbAlFe-2, NbAlFe-3 и NbAlFe-5 72/50 14/33 14/17 – 84 : 16 83 : 17 2, 3 и 5
NbAl-2, NbAl-3 и NbAl-5 85/66 15/34 – – 85 : 15 – 2, 3 и 5

Рис. 1. Дифрактограммы порошков после (1, 2) МС и
(3, 4) отжига: (1, 3) NbAlFeC-2 и (2, 4) NbAlFeC-3.
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Рис. 2. Дифрактограммы порошков после (1, 2) МС и
(3, 4) отжига: (1, 3) NbAlC-2 и (2, 4) NbAlC-3.
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железа. Очевидно, рост ширины и интенсивности
линии вызван появлением намолотого железа.

Отжиг порошков NbAlC-2 и NbAlC-3 (рис. 2, 3
и 2, 4, табл. 2) приводит к формированию фаз
Nb3(Fe,Al)3C, карбидов ниобия и интерметалли-
дов Nb–Al. При этом Nb и графит частично со-
храняются, как и в порошках NbAlFeC. С увели-
чением времени МС до 3 ч доля фазы
Nb3(Fe,Al)3C возрастает в 4 раза, карбида Nb2C –
в 3 раза.

На дифрактограммах порошков NbAlFe-2 и
NbAlFe-3 после МС (рис. 3, 1 и 3, 2) присутствуют
линии исходных компонентов. После 3 ч МС су-
щественная доля ниобия переходит в состав гид-
рида ниобия NbH0.7–0.9 и интерметаллида NbAl3.
Уширение линий ниобия указывает на сильную
степень разупорядочения кристаллической
структуры и на возможное формирование рентге-
ноаморфного состояния. В составе порошка
NbAlFe-5 (рис. 3, 3) присутствуют гидрид ниобия

Рис. 3. Дифрактограммы порошков после (1–3) МС и
(4–6) отжига: (1, 4) NbAlFe-2, (2, 5) NbAlFe-3, (3, 6)
NbAlFe-5.
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Таблица 2. Массовые доли фаз без учета графита (±3%)

Порошок Nb3(Fe,Al)3C Nb5Al3Cх Nb3Al2C Nb2C NbC NbAl3 Nb3Al Nb2Al Nb Fe Nb2Fe

NbAlFeC-2 17 12 – 15 5 7 4 – 24 16 –
NbAlFeC-3 26 8 – 29 7 4 – – 15 11 –
NbAlC-2 10 34 – 10 – 3 10 20 13 – –
NbAlC-3 40 12 – 30 12 – – – 6 – –
NbAlFe-2 25 55 – 5 – – 7 – – 8 –
NbAlFe-3 53 28 – – – – – – – – 19
NbAlFe-5 95 2 – – – – – – – – 3
NbAl-2 – 73 20 – – – 7 – – – –
NbAl-3 35 22 10 – – – 6 27 – – –
NbAl-5 41 24 16 19 – – – – – –

Рис. 4. Дифрактограммы порошков после (1–3) МС
и (4–6) отжига: (1, 4) NbAl-2, (2, 5) NbAl-3, (3,
6) NbAl-5.
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NbH0.7–0.9, рентгеноаморфная фаза и железо. Ли-
нии фазы NbAl3 не видны, интенсивность линии
железа снижается по сравнению с порошком
NbAlFe-3.

После отжига порошка NbAlFe-2 (рис. 3, 4,
табл. 2) формируется состав с преобладанием фа-
зы Nb5Al3Cx. В отожженном порошке NbAlFe-3
(рис. 3, 5) доля Nb3(Fe,Al)3C составляет около
53 мас. % (табл. 2). Расчет концентрации железа с
учетом состава фазы Nb3(Fe,Al)3C, определенно-
го по параметру ее решетки [9], показал, что на
формирование такого количества Nb3(Fe,Al)3C
расходуется около 9 мас. % железа. Остальное же-
лезо находится в составе другой фазы. На ди-
фрактограмме (рис. 3, 5) вблизи угла 50° видна
широкая линия, положение которой вероятнее
всего соответствует дисперсной или сильно разу-
порядоченной фазе Nb2Fe. Отжиг порошка NbAl-
Fe-5 приводит к формированию 95 мас. %
Nb3(Fe,Al)3C с сохранением небольшой доли фаз
Nb5Al3Cx и Nb2Fe (рис. 3, 5, табл. 2).

На дифрактограмме порошка NbAl-2 после
МС (рис. 4, 1) видны только уширенные линии
ниобия, что свидетельствует о растворении алю-
миния и формировании твердого раствора на ос-
нове ниобия. В составе порошка NbAl-3 (рис. 4, 2)
появляется железо, есть признаки формирования
гидрида ниобия, наблюдается уширение основа-
ния первого пика ниобия, связанное с появлени-
ем рентгеноаморфной фазы. Подобное наблюда-
лось при МС Nb50Al50 [15]. С ростом времени МС
доля ниобия снижется, увеличивается доля гид-
рида и рентгеноаморфной фазы (рис. 4, 3).

После отжига NbAl-2 (рис. 4, 4, табл. 2) в со-
ставе порошка преобладает фаза Nb5Al3Cx. Увели-
чение длительности МС (порошки NbAl-3 и
NbAl-5) приводит к появлению фазы
Nb3(Fe,Al)3C вместо Nb3Al2C (рис. 4, 5 и 4, 6).
В составе отожженного NbAl-5 доля Nb3(Fe,Al)3C
несколько увеличивается и появляется заметная
доля карбида ниобия Nb2C. В данном случае доля

Nb3(Fe,Al)3C определяется количеством намоло-
того железа.

Из сравнения фазовых составов полученных
порошков (табл. 2) видно, что наибольшая доля
(~95 мас. %) η-карбида Nb3(Fe,Al)3C получается в
порошке NbAlFe-5. Формирование около 40 мас. %
карбида в порошках NbAlC-3 и NbAl-5 опреде-
ляется долей намолотого железа. С учетом соста-
ва η-карбида [9] расчетная доля намолотого же-
леза в порошке NbAl-5 – 10 мас. %, в NbAlC-3 и
NbAlFeC-3 – 5 мас. %, в NbAlFe-5 – около 1 мас. %.

Об эффективности сплавления компонентов
можно судить по исчезновению линий алюминия
и железа и изменению параметра решетки нио-
бия. На рис. 5 показаны параметры ОЦК решетки
исходного ниобия и МС порошков. Литератур-
ные данные [16, 17] свидетельствуют о том, что
растворение алюминия и железа в ниобии приво-
дит к снижению параметра его решетки. При пре-
дельной растворимости железа или алюминия в
ниобии его параметр составляет 3.282 или 3.276 Å
соответственно. Растворение водорода, углерода,
азота значительно увеличивает параметр решетки
ОЦК Nb. Так, для состава ОЦК фазы NbH0.68 по-
лучен параметр решетки 3.41 Å [18].

Полученные нами параметры решетки замет-
но выше, чем у исходного ниобия (рис. 5), т.е. во
всех случаях речь идет о растворении в ниобии
больших количеств водорода и углерода. Наибо-
лее высокие значения параметра решетки полу-
чены для порошка NbAlFe-3. Поскольку железо
активно катализирует процесс разложения угле-
водорода, то введение его в исходный состав
сплава приводит к большей скорости насыщения
порошка водородом и углеродом. Наименьшие
значения параметра решетки характерны для со-
ставов с графитом. Графит, будучи лубрикантом,
затрудняет измельчение и сплавление металличе-
ских частиц, экранируя их поверхность.

Интересно отметить, что для фазы намолотого
железа в порошках NbAl и NbAlC, а также железа,
введенного в состав порошков NbAlFe, характер-
на большая ширина и небольшая интенсивность,
при этом параметр ОЦК решетки не отличается
от исходного железа – 2.865(1) Å, т.е. железо на-
ходится в наноструктурном или сильно разупоря-
доченном состоянии. Наноструктурное железо
быстрее взаимодействует с другими компонента-
ми в процессе МС и участвует в образовании
рентгеноаморфной фазы (см. порошки NbAl-5 и
NbAlFe-5). Железо в составе порошка NbAlFeC
не успевает перейти в наноструктурное состояние
за 2–3 ч МС, очевидно, из-за влияния графита.

Для отожженных порошков NbAl-2, NbAl-3 и
NbAl-5 расчет доли углерода в фазах показал, что
в процессе МС из петролейного эфира аккумули-
руется около 1.4, 2 и 3 мас. % углерода, соответ-
ственно. Расчет количества углерода в фазах (без

Рис. 5. Параметр решетки ниобия для МС порошков.
Пунктиром показано значение для исходного нио-
бия. В случае NbAlFe-5 и NbAl-5 параметры опреде-
лить не удалось.
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учета графита) отожженного порошка NbAlC-3
дает порядка 3 мас. %. Это означает, что на на-
чальных этапах МС в жидких углеводородах гра-
фит не является основным источником углерода
и практически не участвует в процессах карбидо-
образования при последующей термообработке.

При термообработке формирование η-карби-
да Nb3(Fe,Al)3C происходит как на базе рентге-
ноаморфной фазы, так и на базе ОЦК твердого
раствора. Однако в последнем случае доля карби-
дов будет меньше, как это наблюдается для по-
рошков, механосплавленных в течение 2 и 3 ч.

Таким образом, в работе показана возмож-
ность синтеза фазы η-карбида Nb3(Fe,Al)3C и
композитов на его основе методом механическо-
го сплавления порошков Nb, Al, Fe в жидком уг-
леводороде с последующей термообработкой. Ос-
новным источником углерода для образования η-
карбида служит среда измельчения (петролейный
эфир). В случае использования для МС стальных
контейнеров и шаров возможно получение ком-
позитов с различным содержанием фазы
Nb3(Fe,Al)3C без введения железа в исходную
смесь, поскольку синтез фазы идет за счет намо-
лотого железа.

Работа выполнена в рамках ГЗ Минобрнауки
РФ (№ BB_2021_121030100003-7) с использова-
нием оборудования ЦКП “Центр физических и
физико-химических методов анализа, исследо-
вания свойств и характеристик поверхности, на-
ноструктур, материалов и изделий” УдмФИЦ
УрО РАН.
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Методом масс-спектрометрии отрицательных ионов исследованы процессы резонансного присо-
единения электронов молекулами нуклеозидов 5-метил-уридина и 3'-дезокситимидина в диапазоне
энергии электронов 0–14 эВ. Установлено, что они подобны таковым в ранее исследованных нук-
леозидах – уридине, дезоксиуридине, тимидине. Выявлены основные каналы фрагментации моле-
кулярных ионов и определены абсолютные сечения образования осколочных ионов. Обнаружено,
что интенсивность процесса разрыва гликозидной связи в 3'-дезокситимидине в области низких
энергий на два с половиной порядка меньше такового в ставудине. Это указывает на перспектив-
ность замены антиретровирусного препарата ставудина на 3'-дезокситимидин при необходимости
лучевой терапии онкозаболеваний, возникающих как осложнения ВИЧ.

Ключевые слова: резонансный захват электронов, отрицательные ионы, нуклеозиды, 5-метил-ури-
дин, 3'-дезокситимидин, антиретровирусные препараты
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время наблюдается значитель-

ный интерес к исследованию процессов резо-
нансного захвата низкоэнергетических электро-
нов (0–15 эВ) молекулами биологически значи-
мых соединений [1]. Эти процессы могут играть
решающую роль в различных биохимических ре-
акциях, протекающих в живых организмах. Од-
ной из особенностей таких реакций является то,
что они способны инициировать разрушение
молекул даже при очень низких энергиях захва-
тываемых электронов, вплоть до нулевых, т.е.
фактически без привнесения дополнительной
энергии в молекулярную систему. Источником
низкоэнергетических электронов может быть
как внешнее воздействие, например ионизиру-
ющее излучение генерирующее 104 электронов
на 1 MeV [2], так и внутренние биохимические
процессы – дыхательная цепь митохондрий [3].
Основу исследований в этой области положила
работа [4], где была продемонстрирована резо-
нансная природа одно- и двуцепочечного разру-
шения молекул ДНК под воздействием радиаци-
онного облучения и показана решающая роль в
этом процессов диссоциативного захвата вто-

ричных электронов с преионизационными
энергиями. Это открытие инициировало прове-
дение работ по исследованию резонансного за-
хвата электронов различными молекулами со-
ставных частей ДНК – азотистыми основания-
ми [5–11], сахарами [12–14] и фосфатами [15].
К настоящему времени установлены основные
механизмы присоединения электронов, а также
характерные каналы фрагментации молекуляр-
ных отрицательных ионов в этих объектах и сей-
час работы в этой области направлены на реше-
ние прикладных задач. Среди них исследование
взаимодействия низкоэнергетических электро-
нов с молекулами лекарственных соединений с
целью объяснения их терапевтических свойств.

В наших предшествующих работах мы иссле-
довали процессы резонансного захвата электро-
нов молекулами нуклеозидов уридина и дезок-
сиуридина [16, 17], а также тимидина и ставу-
дина [18]. Настоящая работа является
продолжением этих исследований и посвящена
изучению нуклеозидов 5-метил-уридина и 3'-дез-
окситимидина:

УДК 539.186.2

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА
И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперимент выполнен на магнитном масс-
спектрометре МИ–1201В (СССР, 1987 г.), моди-
фицированном для исследования процессов об-
разования и распада отрицательных ионов. Де-
тально прибор описан в работе [19]. Коротко,
электронный пучок эмитируемый торий-воль-
фрамовым катодом пронизывает камеру иониза-
ции, где взаимодействует с парами исследуемого
образца. Образующиеся в результате процессов
резонансного захвата электронов отрицательные
ионы извлекаются из ионизационной камеры
слабым электрическим полем, ускоряются, се-
лектируются по массам магнитным масс-анали-
затором и регистрируются вторично-электрон-
ным умножителем. Детектируемый ионный сиг-
нал записывается в компьютер, который
синхронно задает энергию электронного пучка в
диапазоне 0–14 эВ. Шкала электронной энергии
калибровалась по максимумам резонансных пи-
ков /SF6 (∼0 эВ) и [M–H]–/CH3COOH
(∼1.55 эВ [20]). Методика оценки сечений обра-
зования фрагментных отрицательных ионов ос-
нована на их сопоставлении с сечениям форми-
рования положительных ионов и детально описа-
на в работе [21].

Особенностью прибора является возможность
исследования процессов автонейтрализации
ионов. Методика определения среднего времени
жизни ионов относительно автоотщепления
электрона (τа) в масс-спектрометрическом экспе-
рименте описана в литературе [22]. В области
приемника ионов установлен дополнительный
электрод, подачей большого потенциала на кото-
рый осуществляется отклонение заряженной
компоненты ионного пучка (I–) в поперечном
электрическом поле и регистрация нейтралей
(I0), образующихся автоотщеплением электрона
при пролете ионами бесполевой области после
анализирующего магнита. Величина τа вычисля-
ется из выражения τа = t/ln(1 + I0/I–), где t – время
дрейфа ионов в бесполевой области прибора по-
сле анализирующего магнита, которое определя-
ется длиной этой области, массой и кинетиче-
ской энергией иона. Прибор позволяет регистри-
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ровать либо полный ток ионного пучка (I– + I0),
либо ток нейтралей I0.

Образцы 5-метил-уридина (чистота 97%) и 3'-
дезокситимидина (чистота 98%) приобретены в
Sigma/Aldrich Chemical Co и исследовались без
дополнительной очистки. Исследуемый образец
помещался на дно камеры ионизации, откуда
происходило его испарение в результате нагрева.
Эта методика, в отличие от использования трубки
прямого ввода твердых образцов, позволяет полу-
чать необходимое давление паров в камере при
сравнительно низких температурах нагрева, что
очень важно при работе с нуклеозидами. При ис-
следовании тимидина в работе [23] было обнару-
жено разложение нуклеозида на азотистое осно-
вание и сахар при нагреве в присутствии воды.
Поэтому исследуемые объекты мы предваритель-
но высушивали в вакууме при пониженной тем-
пературе. Эксперименты проводились при тем-
пературах: 133°С (5-метил-уридин), 95°С (3'-дез-
окситимидин) и энергетическом распределении
электронного пучка на полувысоте ΔE1/2 ~ 0.58 эВ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Масс-спектры нуклеозидов. Резонансный за-

хват электронов молекулами 5-метил-уридина и
3'-дезокситимидина происходит в диапазоне
энергии электронов (Ее) 0–12 эВ и приводит к об-
разованию различных ионов, кривые эффектив-
ного выхода которых в функции от электронной
энергии представлены на рис. 1 и 2.

На рисунках не показаны ионы с m/z 26, 16 и 1,
поскольку источником ионов СN–, интенсивно
образующихся в районе 1.8 эВ, по-видимому, яв-
ляются азотсодержащие примеси, а основными
источниками ионов ,  и H– являются вода
и аммиак, присутствующие в образцах. В масс-
спектрах нуклеозидов обнаружены пики и других
посторонних ионов, кривые выхода которых не
приведены на рисунках. Вывод о примесном про-
исхождении был сделан на основе антибатного
изменения интенсивности пиков данных ионов
по отношению ко всему масс-спектру. Так же,
для некоторых ионов была обнаружена зависи-
мость интенсивности пика в области энергий
электронов <1 эВ от температуры (например, ио-
ны с m/z 130, 71, 58, 17 и др.), что свидетельствова-
ло об их примесном происхождении или частич-
ном терморазложении нуклеозидов. Кроме того,
в эксперименте не регистрировались ионы с от-
носительной интенсивностью менее 0.5%.

Масс-спектры отрицательных ионов 5-метил-
уридина и 3'-дезокситимидина во многом подоб-
ны спектру ранее исследованного нами тимиди-
на, от которого они отличаются фрагментом угле-
вода, и спектрам уридина и дезоксиуридина, от
которых они отличаются наличием метильной

−
2NH •–О
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группы во фрагменте основания. Сходство на-
блюдается как в резонансных областях энергии,
так и в ионном составе. Поэтому интерпретация
электронно-индуцированных реакций осуществ-
лялась нами исходя из сравнения масс-спектров
этих двух объектов и масс-спектров ранее иссле-
дованных нуклеозидов, тимина [7] и сахаров [24].
В приведенных ниже обсуждениях схем реакций
фрагмент азотистого основания тимина
C5H5N2O  обозначен как “T”, фрагмент азоти-

стого основания урацила C4H3N2O  – как “U”,

фрагменты углеводов C5H9O  и C5H9O  – как “R”.

В масс-спектрах 5-метил-уридина и 3'-дезок-
си-тимидина доминируют пики ионов [M–H]–,
[M–R]– и OCN–, как и в ранее исследованных
объектах. Ионы [M–H]– (m/z 257 в 5-метил-ури-
дине и m/z 225 в 3'-дезокситимидине) зарегистри-
рованы в основном в низкоэнергетической обла-
сти (Ее < 5 эВ) и, в отличие от ионов [M–H]– в
тимине, их кривые выхода показывают бесструк-
турную колоколообразную форму. Вероятно, они
образуются отщеплением Н-атома из N–Н-груп-
пы фрагмента основания. Ионы [M–R]– (m/z 125)

•
2

•
2

•
4

•
2

зарегистрированы во всем исследованном диапа-
зоне электронной энергии, а в области высоких
энергий (Ее > 5 эВ) им соответствует максималь-
ная интенсивность. Здесь сечение этих ионов со-
ставляет 8.7 × 10–19 см2 в 5-метил-уридине и
4.4 × 10–19 см2 в 3'-дезокситимидине, что нена-
много отличается от такового для тимидина –
9.0 × 10–19 см2. Ионы OCN– (m/z 42) образуются
только в высокоэнергетической области. Здесь
суммарный вклад ионов [M–R]– и OCN– в пол-
ный ионный ток составляет 80% в 5-метил-ури-
дине и 90% в 3'-дезокситимидине (аналогичный
показатель для уридина и тимидина составляет
85%) из-за малой интенсивности остальных
фрагментных ионов. Последние образуются дис-
социацией связей как в молекулах в целом, так и
отдельно во фрагментах оснований и сахаров. Для
большинства ионов однозначное определение их
элементного состава и структуры затруднительно
ввиду существования нескольких возможных ва-
риантов их генерации.

Ионы с m/z 124 в тиминовых нуклеозидах (и с
m/z 110 в урациловых нуклеозидах) ассоциируют-
ся с элементным составом [M–RH]  и представ-•–

Рис. 1. Кривые эффективного выхода отрицательных ионов в функции от электронной энергии из 5-метил-уридина.
На панелях справа указано массовое число (m/z) ионов (кривые выхода нейтралей, обусловленные потерей ионами с
m/z 258 и 257 электронов во второй бесполевой области масс-спектрометра, отмечены как 258n и 257n). Интенсив-
ность всех ионов отнормированы к интенсивности ионов с m/z 125 при 6.6 эВ принятой за 1000 единиц и соответству-
ющей сечению образования 8.7 × 10–19 см2.
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ляют аналог ионов [M–H2]  в основаниях. Они
образуются разрывом гликозидной связи с мигра-
цией одного из атомов водорода пиримидинового
кольца к элиминируемому фрагменту сахара.

Ионы с m/z 167 в 5-метил-уридине зарегистри-
рованы во всем исследованном диапазоне энер-
гии и имеют структуру TСН=СНО–. Кривая вы-
хода этих ионов имеет характерную коронообраз-
ную форму и очень похожа на таковую ионов
UСН=СНО– (m/z 153) в уридине, из чего и был
сделан вывод об их структуре. Эти ионы могут об-
разоваться только в рибозидах оснований, благо-
даря наличию ОН-группы в положении 2' углевода.

Вероятно, такую же пару аналогов представля-
ют ионы с m/z 154 (ТСНО ) в 5-метил-уридине и
m/z 140 (UСНО ) в уридине. Отсутствие анало-
гов этих ионов с m/z 154 в тимидине и 3'-дезокси-
тимидине может быть обусловлено выделением в
реакции молекулы воды, содержащей в своем со-
ставе ОН-группу в положении 2' углевода.

Ионы с m/z 180 в спектре 5-метил-уридина
предположительно имеют элементный состав
[M–НОC2H–2H2O]  по аналогии с ионами [M–

C2H2–2H2O]  (m/z 180) в спектре тимидина, ре-
акция:

(1)

Аналог этих ионов с m/z 166 в спектре дезокси-
уридина образуется с повышенной интенсивно-
стью, а в спектре уридина ионы с m/z 166 имеют
интенсивность <0.5%. Поскольку процесс выде-
ления обсуждаемых ионов сопровождается вы-

бросом двух молекул воды, в 3'-дезокситимидине
он не реализуется. В масс-спектре 5-метил-ури-
дина зарегистрированы ионы с m/z 127 с повы-
шенной интенсивностью. Предположительно
они образуются в реакции:
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Рис. 2. Кривые эффективного выхода отрицательных ионов в функции от электронной энергии из 3'-дезокситимиди-
на. На панелях справа указано массовое число (m/z) ионов (кривые выхода нейтралей, обусловленные потерей ионами
с m/z 225 электронов во второй бесполевой области масс-спектрометра, отмечены как 225n). Интенсивность всех
ионов отнормирована к интенсивности ионов с m/z 125 при 6.5 эВ принятой за 1000 единиц и соответствующей сече-
нию образования 4.4 × 10–19 см2.

2130

0
0 5 10 15

�

28

0

17

910

0

42

7

0

59

75

0
0

Энергия фотонов, эВ
5 10 15

84

80

0

97

37

0

98

7

0

122

16

0
0 5 10 15

124

1000

0

125

7

0

140

8

0

165

8

0
0 5 10 15

195

17

0

209

�6

�20

5

0

225n

1160
И

нт
ен

си
вн

ос
ть

, п
ро

из
в.

 е
д.

0

225



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 5  2023

РЕЗОНАНСНЫЙ ЗАХВАТ ЭЛЕКТРОНОВ 689

(2)

в результате глубокой фрагментации всей молеку-
лы, как и ионы с m/z 113 в уридине. Этот процесс
возможен только в рибозидах, поэтому ионы с m/z
127 не обнаружены в тимидине и 3'-дезокситими-
дине. Но ионы с m/z 113 низкой интенсивности
были обнаружены в дезоксиуридине. Поскольку
их масса на 2 а.е.м. превышает массу ионов [M–
R]–, не исключено, что они образуются выбросом
фрагмента углевода из примеси в образце, в кото-
ром во фрагменте основания вместо двойной

С=С-связи реализована одинарная С‒С-связь.
Возможно, что ионы с m/z 127 частично фрагмен-
тируют в ионы с m/z 109 выбросом молекулы воды.

Еще один пример глубокой фрагментации
нуклеозидов представляют ионы с m/z 98. Они за-
регистрированы в спектрах уридина, 5-метил-
уридина и 3'-дезокситимидина, и возможный
сценарий их образования, например, в последнем
соединении представлен в реакции:

(3)

Их структура может быть линейной или цик-
лической, а в качестве одного из незаряженных
фрагментов может выделяться молекула воды (на
схеме не показано).

Но не исключено, что ионы с m/z 98 представ-
ляют разрушенный фрагмент углевода, например,
с элементным составом [M–T–H–H2] /[M–TH–

H2]  в 3'-дезокситимидине, [M–U–OH–H2O]

в уридине и [M–Т–OH–H2O]  в 5-метил-уриди-
не. Такая инвариантность в структурах ионов и
схемах их образования обсуждалась в [21]. В 5-ме-
тил-уридине такое же происхождение могут иметь
ионы [M–T–H–СН3OH] /[M–TН–СН3OH]

(m/z 100), [M–T–2OH]– (m/z 99) и [M–ТСН–
2H2O]  (m/z 84). Ионы с m/z 84 в 3'-дезокситими-
дине могут иметь элементный состав [M–Т–OH] .
В эту же группу следует добавить ионы с m/z 130 в 5-
метил-уридине и ионы с m/z 114 в тимидине с пред-
положительным элементным составом [M–T–H–
H2] /[M–TH–H2] .

Другой пример инвариантности структур пред-
ставляют ионы с m/z 97 в тимидине и 3'-дезокси-
тимидине, а также их аналоги в уридине и дезокси-
уридине – ионы с m/z 83. Для них предполагается
элементный состав [M–R–СO]–. Но ионы с m/z 97
могут образоваться с альтернативной структурой в
реакции (показано для 3'-дезокситимидина):

(4)
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Если во фрагменте основания Н-сдвиг проис-
ходит от С(6)-атома к N(1)-атому то для иона ре-
ализуется структура СН3–C≡C–NH–СH(СH2)–

, а вместо фрагмента O=C=N–CHO могут вы-
делиться две частицы – HNСО и СО. Этот же сце-
нарий подходит и для ионов с m/z 83 из дезокси-
уридина. Для ионов с m/z 138 в 5-метил-уридине

может реализоваться структура ТСН , но более
вероятно, что они имеют элементный состав

C7H8NO  и представляют продукты фрагмента-
ции всей молекулы. Возможно, что их аналогами
в 3'-дезокситимидине являются ионы с m/z 122
(C7H8NO–), которые могут образоваться в реакции:

(5)

Здесь предполагается, что Н-атом отрывается
из положения 2' углевода, хотя при реализации
циклической структуры иона Н-атом может ото-
рваться и из 3'-положения. Не исключено, что
этот атом водорода может присоединиться к ОН-
группе в положении 5' с выделением молекулы
воды. В похожей реакции в 5-метил-уридине из
положений 2' или 3' вместо Н-атома отрывается
ОН-группа в виде радикала или в составе молеку-
лы воды. В 5-метил-уридине ионы малых масс с
m/z 71, 70, 59, 58, вероятно, представляют каналы
распада фрагмента сахара, поскольку пики этих
ионов присутствуют в спектрах рибозы и дезок-
сирибозы. Некоторые из них обнаружены также в
спектрах ранее исследованных нуклеозидов.

В 3'-дезокситимидине для ионов с m/z 209, 195
165, 140 нет аналогов в других нуклеозидах или их
интенсивности в спектрах малы. Ионы с m/z 209
образуются в низкоэнергетической области вы-
бросом ОН-группы из фрагмента углевода с од-
новременной диссоциацией связи О–С(4'). По
аналогичной схеме выделяются ионы с m/z 195 –
выброс OHСН2-группы сопровождается раскры-
тием углеводного цикла. Возможно, что для сни-
жения энергозатрат процесса дополнительно
происходит Н-сдвиг от атома С(3') к атому С(4').
Ионы с m/z 165, 140 образуются распадом всей
молекулы и, вероятно, имеют оксид-ионную
структуру с элементным составом [M–СО–
OHСН2–Н2]– и [M–СО–OHСН2СНСН2]  соот-
ветственно. Для ионов с m/z 165 возможна альтер-
нативная структура с элементным составом [M–
HNСО–Н2О] .

В масс-спектре 5-метил-уридина в области
тепловых энергий электронов (~0 эВ) зарегистри-
рован пик с m/z 258, соответствующий молеку-
лярным ионам. На рис. 1 приводится их кривая
эффективного выхода, на которой широкий резо-

нансный пик с максимумом при ~1.5 эВ пред-
ставляет изотопный массовый пик с m/z (257+1)
от ионов [M–H]–. Здесь же показана кривая вы-
хода нейтралей молекулярных ионов, которые
свидетельствуют о том, что ионы образуются в ав-
тоотрывном состоянии. Для ионов [M–H]– также
регистрировались нейтрали, но поскольку эти
ионы образуются вблизи порога, потеря электро-
на возможна лишь в результате их столкновения с
молекулами остаточного атмосферного газа при
пролете во второй бесполевой области прибора.
Интенсивности ионов [M–H]– и их нейтралей
отличаются в ~230 раз, в то время как таковые для
молекулярных ионов и их нейтралей отличаются
лишь в ~4.5 раза. Из последней величины было
вычислено время жизни ионов относительно ав-
тоотщепления электрона, τа ~ 33 мкс.

Ранее при исследовании других нуклеозидов
долгоживущие (регистрируемые в масс-спектро-
метрическом эксперименте) молекулярные ионы
наблюдались только в уридине с τа ~ 29 мкс и их
возможное происхождение обсуждалось в [17].
Предполагалось, что посредством колебательно-
возбужденного резонанса реализуется долгожи-
вущее валентное состояние ионов с одним элек-
троном на низшей вакантной молекулярной ор-
битали , локализованной на фрагменте основа-
ния. Согласно первому варианту, молекулярные
ионы образуются лишь в одном из многочислен-
ных конформеров, в котором возникает π*–σ*-
сопряжение со стабилизацией низшей вакантной
смешанной орбитали. А в остальных конформе-
рах электронная конфигурация 2[ ]-состояния
является результатом одночастичного резонанса
формы. Второй вариант предполагает наличие
примеси с линейным изомером рибозы, содержа-
щей карбонильную группу. Возможность суще-
ствования долгоживущего валентного состояния
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анионов уридина при электронном захвате под-
держивается результатами работы [25], в которой
было определено электронное сродство молеку-
лы 0.7 эВ. Близкие по величине τа молекулярных
ионов из двух похожих объектов свидетельствуют
об их одинаковом происхождении. Небольшое
различие во времени жизни может быть обуслов-
лено неодинаковым числом колебательных сте-
пеней свободы в ионах и отличием их масс из-за
метильной группы.

Электронно-индуцированные реакции в 5-ме-
тил-уридине и 3'-дезокситимидине во многом
схожи с таковыми в ранее исследованных нуклео-
зидах. Как показывает предыдущий анализ, сход-
ство наблюдается в резонансных областях энер-
гии, в ионном составе спектров, сечениях образо-
вания ионов. Отличия в основном обусловлены
гидроксо-группами в положениях 2' и 3' фрагмен-
та углевода и, в меньшей степени, – метильной
группой во фрагменте основания. Генерация дол-
гоживущих молекулярных ионов происходит
только в рибозидах, а их времена жизни в уридине
и 5-метил-уридине почти одинаковы. В области
высоких энергий ионы [M–R]– в 5-метил-уриди-
не и тимидине образуются с одинаковым сечени-
ем. В 3'-дезокситимидине сечение вдвое меньше,
чем в предыдущих объектах, а в уридине, наобо-
рот – вчетверо больше. Большинство ионов име-
ют оксид-ионные структуры, обладающие высо-
кой термодинамической стабильностью из-за по-

вышенного электронного сродства оксид-
радикалов. В качестве нейтральных продуктов
некоторых реакций выделяются частицы с низ-
кой энтальпией образования, например, Н2О.
Возможно, поэтому масс-спектр 5-метил-уриди-
на более разнообразен по ионному составу, чем
масс-спектр 3'-дезокситимидина, в котором на-
блюдается дефицит ОН-групп. Наличие или от-
сутствие ОН-групп влияет и на условия проведе-
ния экспериментов. Приемлемое для работы дав-
ление паров вещества в камере ионизации для
3'-дезокситимидина достигается при меньшей
температуре нагрева, что обусловлено меньшим
числом разрываемых при сублимации межмоле-
кулярных водородных связей, чем в случае 5-ме-
тил-уридина.

Ряд нуклеозидов и их модифицированных
форм являются антиретровирусными препарата-
ми и используются для лечения и профилактики
ВИЧ. В структуре этих молекул отсутствует ОН-
группа в положении 3' во фрагменте углевода
(ставудин, абакавир, зальцетабин, диданозин)
или она заменена на какую-либо другую группу
(зидовудин). Из-за этого становится невозмож-
ным образование связи фосфат-сахар по атому
С(3') в процессе полимеризации. Принцип дей-
ствия этих препаратов заключается в том, что они
встраиваются в синтезирующуюся ДНК вируса
вместо канонических нуклеозидов и препятству-
ют дальнейшей репликации ДНК с этого участка

Между структурой молекулы 3'-дезокситими-
дина и структурами перечисленных выше антире-
тровирусных препаратов наблюдается опреде-
ленное сходство либо по фрагменту углевода, ли-
бо по фрагменту основания. Поэтому он должен
обладать похожими антиретровирусными свой-
ствами при замещении тимидина в цепочке ДНК.
Наибольшее сходство наблюдается между строе-
нием молекул 3'-дезокситимидина и ставудина.
Небольшое отличие заключается лишь в типе
связи между атомами С(2') и С(3') во фрагменте
углевода – одинарная и двойная. Но это суще-
ственно влияет на интенсивность ионов [M–R]–

в области низких энергий – их сечение в ставуди-

не составляет 3.6 × 10–17 см2 ([18]), что на два с по-
ловиной порядка превышает таковое для 3'-дез-
окситимидина. Это различие приводит к инте-
ресным последствиям. Дело в том, что зачастую
осложнениями ВИЧ являются онкозаболевания.
Поэтому обнаруженная нестабильность ставуди-
на в реакции с низкоэнергетическими электрона-
ми ставит вопрос о его совместимости с лучевой
терапией, являющейся источником вторичных
низкоэнергетических электронов. Так, процессы
диссоциативного захвата образующихся под дей-
ствием радиации вторичных электронов будут
приводить к интенсивному разрушению молекул
ставудина, а значит препятствовать его лечебно-

N

NH

O

O

HO

H3C

O

N
NN

N

NH

O

O

HO

H3C

O

Ставудин

HO

N

N

N

N

NH

NH2

Абакавир

N

NH

NH2

O

HO

O

Зальцетабин

HO

NH

N

N

N

O

Диданозин Зидовудин



692

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 5  2023

МУФТАХОВ, ТУКТАРОВ

му эффекту как антиретровирусного препарата.
В этом контексте 3'-дезокситимидин может стать
заменителем ставудина.
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Проведен анализ поведения хода изотермы и молекулярных распределений внутри бинодали в рам-
ках решения модели Изинга полученного на основе кластерного вариационного метода для плос-
ких решеток с координационными числами 3, 4, 6. Получено, что микроскопический подход дает
вероятностную интерпретацию макроскопического правила Максвелла и объясняет, как на изотер-
ме возникает секущая между областями сосуществования двух фаз. Внутри бинодали обнаружена
область отсутствия решений (область вырождения) и для этой области рассчитаны критические
температуры вырождения при которых исчезает нетривиальное решение уравнений. При уменьше-
нии температуры область вырождения внутри бинодали расширяется и сближается с кривой бино-
дали так что кривая вырождения и бинодаль становятся неразличимы. Численными итерационны-
ми расчетами исследована зависимость области отсутствия решения внутри бинодали с увеличени-
ем размера кластера. Критическая температура вырождения асимптотически приближается к
критической температуре бинодали с увеличением размера кластера. Обсуждаются существующие
способы интерпретации метастабильных состояний, а также соответствие новых полученных ре-
зультатов с ранее известными и полученными в приближениях среднего поля (без учета корреля-
ций) и в квазихимическом (при учете только прямых корреляций), а также с точным результатом
теории конденсации Янга–Ли.

Ключевые слова: эффекты корреляции, модель Изинга, кластерный вариационный метод, критиче-
ская температура, фазовые переходы, молекулярные распределения
DOI: 10.31857/S004445372305028X, EDN: HMPVBV

ВВЕДЕНИЕ

Поведение физико-химической системы зави-
сит от межмолекулярного взаимодействия частиц
входящих в сиcтему. В отсутствие взаимодей-
ствия поведение частиц является идеальным, а
при наличии взаимодействия возникают откло-
нения от идеальности [1–4]. Точность описания
роли межмолекулярных взаимодействий в откло-
нении от идеальности зависит от точности учета
корреляции между взаимодействующими моле-
кулами. Эффекты корреляции особенно важны
при обсуждении систем с фазовыми переходами,
так как фазовые переходы по своей сути обуслов-
лены кооперативными свойствами взаимодей-
ствующих молекул [5–9]. Простейшей моделью
для описания фазовых переходов неидеальных
систем является так называемая модель Изинга
[10–15]. Полная энергия данной модели Н запи-
сывается в виде взаимодействия спина, обладаю-

щего магнитным моментом μ, с внешним полем h
и спин-спинового взаимодействия J:

где σf – переменная, описывающая состояние
спина вдоль или против внешнего поля h, индекс
f нумерует узлы решетки, J – параметр спин-спи-
нового взаимодействия. В модели Изинга учиты-
ваются взаимодействия между ближайшими со-
седями f и g, которые формируют кооперативное
поведение всей системы в целом. При J > 0 спины
имеют тенденцию расположиться параллельно, а
при J < 0 – антипараллельно.

В работе [15] был предложен универсальный
подход для расчета молекулярных распределе-
ний, который позволяет получить точное реше-
ние модели Изинга путем систематического улуч-
шения учета корреляций в рамках кластерного
вариационного метода (КВМ) [16–23]. Общее
КВМ-решение [15] для модели Изинга является

= μ σ σ σ – – ,f f g
f fg

Н h J

УДК 541.12+536.77

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА 
И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ
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численным и итерационным. В работе [24] выве-
дено алгебраическое решение для КВМ-модели
для плоских граней с числом ближайших соседей
z = 3 (треугольная), 4 (квадратная), 6 (гексаго-
нальная решетка) c минимальным базисным кла-
стером. Новая алгебраическая КВМ-модель поз-
волила получить критические температуры фазо-
вого перехода типа расслаивания гораздо более
точные, чем известные ранее и полученные в
приближениях среднего поля (ПСП, без учета
корреляций), и квазихимическое (КХП, учет
только прямых корреляций).

В данной работе продолжено исследование
новых аналитических выражений [24] и показа-
но, что при низких температурах они автоматиче-
ски приводят к тривиальному решению для моле-
кулярного распределения. Это тривиальное ре-
шение также следует из правила рычага
основанного на секyщей, построенной по прави-
лу Максвелла [1, 13, 14]. До сих пор правило
Максвелла вводилось априори из термодинамиче-
ского рассмотрения, в то время как сама изотерма
во всех аналитических моделях (Ван-дер-Ваальса,
ПСП, КХП) всегда была непрерывной. В новом
решении секущая на изотерме получается при по-
ниженных температурах естественным образом из
микроскопического анализа молекулярных рас-
пределений, и, таким образом, правило Максвелла
получает микроскопическое обоснование.

При численном решении КВМ уравнений се-
кущая проявляется через исчезновение сходимо-
сти в системе нелинейных уравнений, и стано-
вится невозможным получить нетривиальное ре-
шение для молекулярного распределения частиц.
Причина исчезновения сходимости в численном
алгоритме может скрываться как в несовершен-
стве численного алгоритма для сложной нели-
нейной системы большой размерности выведен-
ной из КВМ, так и в принципиальном отсутствии
решения. Чтобы это понять, необходимо точное
аналитическое доказательство того, что решение
отсутствует. Аналитическое доказательство рас-
сматривается в данном сообщении для КВМ-мо-
делей с минимальными замкнутыми кластерами
для z = 3, 4, 6 с помощью алгебраического реше-
ния [24]. Для этих систем получены точные ана-
литические выражения описывающие области
отсутствия нетривиального физического реше-
ния внутри бинодалей, т.н. области вырождения.

Области вырождения являются новыми обла-
стями термодинамических параметров внутри
бинодали, и естественный вопрос как эти области
изменяются при увеличении размера кластера,
или, иными словами, как влияет точность описа-
ния корреляций взаимодействующих частиц на
область вырождения. Для кластера 2 × 2 (z = 4)
численное итерационное решение [15] совпадает
с аналитическим решением [24]. Для больших

кластеров 2 × n, 3 < n < 8, области вырождения ис-
следованы численным образом и получена кри-
тическая температура вырождения – максималь-
ная температура области вырождения когда исче-
зает физическое решение в итерационном
методе. С увеличением размера кластера 2 × n
критическая температура вырождения монотон-
но асимптотически приближается к критической
температуре бинодали. Таким образом, последо-
вательное увеличение точности учета эффектов
корреляции приводит к точному результату тео-
рии конденсации Янг–Ли [13, 14, 25, 26].

В заключение работы обсуждается соответствие
полученных результатов в КВМ с использованием
приближенных методов расчета изотерм в прибли-
жениях среднего поля (без учета корреляций) и в
квазихимическом (при учете только прямых кор-
реляций), и с теорией конденсации Янга–Ли. Так-
же обсуждаются существующие представления о
способах интерпретации метастабильных состоя-
ний [27].

БИНОДАЛЬ ДВУХФАЗНОГО СОСТОЯНИЯ
В работе [24] получено точное алгебраическое

КВМ-решение в модели Изинга для описания
фазовых переходов на плоских гранях с числом
ближайших соседей z = 3, 4, 6 путем выбора ми-
нимального базисного кластера соразмерного
элементарной ячейке грани. Полученные реше-
ния представляют собой параметрические урав-
нения (связи) между корреляторами и эффектив-
ными независимыми переменными КВМ-моде-
ли специфичными для каждой грани, поэтому в
полном виде ниже эти уравнения не повторяют-
ся. Для цели данной статьи ключевыми являются
связи между намагниченностью m и внешним по-
лем h, которые определяют молекулярные рас-
пределения и термодинамические функции. Из-
ложение нового материала удобно начать с урав-
нения, связывающего намагниченность и
внешнее поле в следующем виде [24]

(1)

где β = (kBT)–1 и θi – числовая плотность частиц А

(или спин вверх) и В (спин вниз),  = 1/2 + σf,
для каждого узла f  системы, θА + θВ = 1, в модели
Изинга J = εAA = εBB = –εAB.

При h = 0 получим из (1) уравнение бинодали

(2)
Параметр γ определяется из решения алгебра-

ического уравнения

(3)

{ }θ +γ = = θ = θ −β − ε
−θ

A

B

ˆ 1 ˆ, exp ( /2) ,ˆ 1
z

i i ii
m h z
m

θi
f

= γ − γ +( 1)/( 1).z zm

1 ,
/ 1

z a u
a u
v

v

γ +γ =
γ +
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где , и величины u и  есть новые пе-
ременные, через которые решается задача для
каждой из структуры. Дальнейшее решение зави-
сит от типа решетки.

Решетка z = 4. В уравнение (3) надо подставить
значения u,  для z = 4 – формулы (7) работы [11]
как функции γ. Такая подстановка после алгебра-
ических манипуляций приводят к уравнению, ко-
торое факторизуется следующим образом

(4)

(5)

(6)

(7)

Корни легко находятся из уравнений (5)–(7)
приравнивая нулю соответствующие сомножите-
ли , для k = 1, 2, 3. При этом возникают
несколько решений. Ниже обсуждаются только
физические решения. Решение F1(γ) = 0 есть
тривиальный центрально-симметричный ко-
рень, γ1 = 1 и m = 0.

Уравнение F2(γ) = 0 есть квадратное уравнение
с физическим корнем

(8)

Чтобы понять смысл этого корня, подставим γ2 в
уравнение для  (это уравнение (7) работы [24]) и
получим (γ2) = ~1/θAB = ∞. Таким образом, γ2
есть граница существования физического реше-
ния внутри бинодали на которой θAB = 0, и за этой
границей находится область тривиального реше-
ния θA = θAА = θAAAA, θB = θBB =θBBBB и все сме-
шанные вероятности AB равны 0. Формально, это
тривиальное решение удовлетворяет всем услови-
ям на экстремум числа состояний, и представляет
собой границу области определения вероятностей.
Физически это решение представляет собой секу-
щую, соединяющую две сосуществующие фазы,
на изотерме при h = 0.

Чтобы найти корни F3(γ) = 0 подставим, со-
гласно [24], γ = ρ + (ρ2 + 1)1/2, и после преобразо-
ваний факторизуем F3(γ) = 0 в виде

(9)

Второй множитель представляет собой квад-
ратное уравнение относительно ρ, которое легко
решить и получить

(10)

= − βexp[ 2 ]a J v

v

γ +γ = ⇔ γ γ γ =
γ +

v

v
1 2 3

1 ( ) ( ) ( ) 0,
/ 1

z a u F F F
a u

γ = − γ γ +1( ) (1 )( 1),F

γ = γ − γ + − γ γ + γ + − γ2 2
2( ) ( )( ),F a a a a a a

γ = γ − γ − γ +
+ γ + γ + − γ − γ

3 2 2 3 2
3

4 2 3

( ) ( 3 3

5 ).

F a a a

a a a

γ =( ) 0kF

γ = − − + − +2 1/2
2 (( 3 2 1) 1)/2 .a a a a

v
v

ρ ρ − − − ρ + ρ + − ρ =2 1/2 2 2(2 ( 1) 1)( ( 6 4 3) 2 ) 0.a a a

ρ = + − + +
γ = ρ + ρ +

2 4 2 1/2
3

2 1/2
3 3 3

(3 (6 6 1) 1)/4 ,

( 1) .

a a a a

Корень γ3 cоответствует бинодали, которая
представлена ниже на рисунках.

Решетка z = 6. Для решетки z = 6 надо подста-
вить формулы (12) работы [24]. Дальнейшие пре-
образования подобны описанным выше для z = 4.
Для первого корня получается то же самое три-
виальное решение. Другие два корня имеют вид
(их смысл сохраняется как указано выше)

(11)

(12)

(13)

(14)
Решетка z = 3. Для решетки z = 3 переменной

является  и используется замена u на решение
 с переменной r из (18) и γ из (16)

из работы [24]. Для z = 3 уравнение (3) может быть
решено алгебраически только для границы суще-
ствования решения, путем наложения условия
1/  = 0. Это дает для второго корня

(15)

Выражение для r cледует из ур. (18) [24]. Гра-
ница бинодали γ3 определяется численно, т.к. для
нее получаем полином высокого порядка (реше-
ние не выражается через радикалы).

ОБЛАСТЬ ПОТЕРИ ФИЗИЧЕСКОГО 
РЕШЕНИЯ

Новая модель [24] позволила получить анали-
тические выражения для критической температу-
ры фазового перехода типа расслаивания. Крити-
ческими параметрами являются намагничен-
ность mc и обратная температура βc в критической
точке. Они определяются выражениями:

(16)

Величины критических параметров были ис-
следованы в работе [24] и получено, что новая мо-
дель дает отклонения от точных решений в три
раза точнее по сравнению с аналогичными вели-
чинами в КХП. В ходе этого исследования полу-
чаются новые решения на критические темпера-
туры, которые по своему смыслу относятся к
внутренней области бинодали (эти решения от-

γ = − +2 1/2
2 ((1 4 ) 1)/2 ,a a

 +ρ = + + + 
 

5/2 2
2 2/3 1/3

3 1/3
2 (2 1)1 4 2 2 ,

12
a a D

a D

= − − + ×
× − − + − − + =

6 4 2

8 6 42 2 1/2
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(( 96 67 42 9 4) 2) 0,

D a a a
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γ = ρ + ρ +2 1/2
3 3 3( 1) .

v

= + −2 1/2( 1)u r r

v
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 − − − +γ =  − + − + 
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сутствуют как у Кикучи [16–18] и во всех других
работах по КВМ [20–23, 28, 29]).

Решетка z = 4. Третий корень уравнения (13)
из [24] для z = 4 отвечает  = 1/3, есть критиче-
ская температура для исчезновения нетривиаль-
ного решения (данное решение отвечает плотно-
сти фазы θ или θА = 1/2, которое присутствует в
силу симметрии в расслаивающейся системе в
модели Изинга). По физическому смыслу исчез-
новение данного корня означает нарушение
свойств симметрии внутри области бинодали,
или начало исчезновения свойств двухфазной си-
стемы – появляется область вырожденной фазы.
Вырожденная фаза начинает проявлять себя при

(17)

(18)

Решетка z = 6. Вырожденная фаза начинает
проявлять себя при значениях параметров

(19)

(20)

Отметим, что вырожденные критические зна-
чения в единицах τ для z = 4, 6 близки.

Решетка z = 3. Температура вырождения фи-
зического решения получается при ag = 1/5, или

(21)

АНАЛИЗ ОБЛАСТИ ВЫРОЖДЕННЫХ 
РЕШЕНИЙ

На рис. 1 демонстрируется ход изотерм вблизи
области вырождения фазы. Здесь представлены
три рассматриваемых решетки z = 3, 4 и 6. Расчет
проведен для всех решеток при фиксированном
значении приведенной температуры τ = Т/Тcr =
= 0.80, 0.75, 0.70 где значение Тcr зависит от числа
z (см. [24]).

Для решетки z = 4 значение τ = 0.75 близко к
величине максимума области внутри бинодали,
ниже которой наблюдается отсутствие физиче-
ских решений для макроскопической изотермы
(точное значение равно 0.750507). Для кривой 1
на поле (в) наблюдается традиционная петля типа
Максвелла, которая хорошо известна из расчетов
в приближениях ПСП и КХП. Кривая 2 на поле
(в) близка к τg (18) – на ней наблюдается плоский
участок в окрестности точки θA = 1/2 по плотно-
сти. Кривая 3 на поле (в) имеет разрывный вид:
плоский участок идет при h = 0 от θA = 0.13 до θA =
= 0.87, а вне этого плоского участка наблюдаются
пик вверх от линии h = 0 на участке от нуля до
θA = 0.13 и пик вниз от линии h = 0 от θA = 0.87 до
единицы. Пунктирная кривая 4 отвечает продол-
жению кривой 3 в диапазоне плотности от θA =

,3ca

β = − = =,31/2 ln – 1/2 ln 1/3 0( ) ( ) .549 06,( ) 3g ca

τ = β β =/ 0.750507.g g c

β = =– 1/2 ln(1/2) 0.346( ) 574,g

τ = β β =/ 0.736966.g g c

β = = τ =– 1/2 ln 0.80( 4719, 0.77222) .g g ga

= 0.13 до θA = 0.87, если использовать нефизиче-
ские решения с отрицательными величинами
парной функции θAB, представленной на поле (г) –
это участок пунктирной кривой 4. Все другие пе-
речисленные кривые 1, 2 и 3, на поле (г) находят-
ся при положительных значениях функции θAB.

Таким образом, при понижении температуры
ниже критической точки τg (18) молекулярные
распределения внутри области бинодали форми-
руют плоские отрезки кривых, которые соответ-
ствуют тривиальному решению, где все смешан-
ные вероятности с разными сортами частиц AB
равны 0 (θAB = 0), а все многочастичные вероят-
ности, составленные из одинаковых сортов ча-
стиц, равны соответствующей унарной вероятно-
сти θA = θAА = θAAAA, θB = θBB = θBBBB. Это триви-
альное решение отвечает двухфазной смеси,
состоящей из двух макроскопических частей А и
В и разделенных границей, вклад которой равен
нулю (так как появляются смешанные вероятно-
сти с разными сортами частиц AB). Данный уча-
сток изотермы представляет собой естественную
частичную реализацию правила Максвелла на
плоском участке кривой 3.

Точно такая же ситуация по физическому
смыслу реализуется для решетки z = 3 на полях (а)
и (б). В этом случае кривая 1 соответствует обыч-
ной петле по правилу Максвелла, секущая к кото-
рой не наносится, чтобы не загромождать рису-
нок. Для кривой 2 величина τ = 0.75 относится к
области отсутствия физических решений и плос-
кий участок занимает центральную область от
θA = 0.21 до θA = 0.79 – для нее отсутствует пунк-
тирная кривая, связывающая эти плотности. Для
кривой 3 плоский участок занимает область по
плотности от θA = 0.08 до θA = 0.92, концы которой
соединяет пунктирная кривая с номером 4. Кри-
вой 4 соответствуют отрицательные значения θAB.

Для решетки z = 6 величина τ = 0.75 аналогич-
но, как для решетки z = 4, наличию двух обычных
петель Максвелла на кривых 1 и 2, а для кривой 3
область нефизических решений меньше, чем для
z = 4: она занимает участок от θA = 0.17 до θA =
= 0.83.

Таким образом, на всех трех типах решеток ре-
ализуется подобное изменение хода изотерм
внутри области бинодали. Для каждой из них при
своих значениях критических температур появ-
ляются области отсутствия физических решений,
связанные с отрицательными значениями парной
функции θAB.

Эти новые виды решений при учете непрямых
корреляций в аналитической модели КВМ [24]
следует сопоставить с традиционными видами
изотерм, известными по уравнению Ван-дер-Ва-
альса, ПСП и КХП [1, 13, 14, 30], которые облада-
ют секущей, соединяющие паровую и жидкостную
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ветви бинодали. Рисунок 1 построен для модели
Изинга, в которой рассматривается спонтанная на-
магниченность при отсутствии внешнего поля h =
= 0. Изотермам в сопоставляемых приближениях
квазихимическом и КВМ выше и ниже области
появления нефизических решений для z = 4 отве-
чает рис. 2а. Для высоких температур оба прибли-
жения дают традиционные петли – кривые 1 и 3
(с непоказанными на рис. 2а секущими, чтобы не
затемнять рисунок). Тогда как для низких темпе-
ратур кривая 2 в КХП имеет традиционную пет-
лю, а кривая 4 в КВМ имеет плоский участок изо-

термы, получающийся из микроскопического ре-
шения и без дополнительных построений
секущей по правилу Максвелла.

В МРГ это же сравнение имеет другой вид, ко-
торый показан по рис. 2б. В данном случае кри-
вой бинодали отвечает изменение плотности двух
ветвей для пара и жидкости как функции темпе-
ратуры. Двум приближениям соответствуют свои
бинодали 5 (КХП) и 6 (КВМ) – ось ординат спра-
ва, вместо их вырождения для переменных маг-
нитной задачи в модели Изинга. Ось ординат сле-
ва, относящая к величине поля h имеет условный

Рис. 1. Демонстрация появления области отсутствия решений (а–е) на изотермах (а, в, д) и на парной функции θAB
(б, г, е) для минимальных кластеров на решетках z = 3 (а, б), 4 (в, г) и 6 (д, е) при τ = 0.80 (1), 0.75 (2), 0.70 (3 и 4).
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смысл, соответствующий внешнему давлению в
системе. Кривые 1 и 2, относящие к высоким тем-
пературам в МРГ смещены вверх по сравнению с
кривыми 3 и 4 для низких температур. В остальном
ход изотерм подобен и самый главный результат
расчета – появление аналога секущей Максвелла
из микроскопического распределения остается не-
изменным (именно поэтому на всех изотермах от-
сутствуют секущие, чтобы подчеркнуть появление
плоских участков на макроизотермах внутри бино-
далей, как результат молекулярного решения, а не
термодинамической интерпретации Максвелла).

На рис. 3 показаны кривые бинодали для трех
обсуждаемых решеток z = 3, 4, 6 вместе с соответ-
ствующими границами областей существования
физических корней. При уменьшении температу-
ры кривые, ограничивающие область отсутствия

решений, сближаются с бинодалью с касанием, и
они становятся неразличимыми.

Построенные на рис. 3 области отсутствия фи-
зических решений показывают, что они занима-
ют всю область параметра “плотности” θА и огра-
ничены сверху по температуре. Это разбивает всю
область параметров внутри бинодали на две ча-
сти. В области высоких температур реализуются
петли типа – Ван-дер-Ваальса, как в менее точ-
ных грубых методах ПСП и КХП, а при понижен-
ных температурах система ведет себя согласно
теории конденсации Янга–Ли: внутри бинодали
отсутствуют физические решения, и пунктирные
кривые на рис. 1 не соответствуют реальным рав-
новесным распределениям двухфазных систем.
Таким образом, проводимые секущие между со-
существующими фазами при Т = const связывают
между собой ветви бинодали при любом значе-
нии плотности θА только по правилу рычага через
плотности сосуществующих пара θvap и жидкости
θliq. Все остальные построения (термодинамиче-
ские или молекулярно-статистические) с участи-
ем внутренних точек бинодали θvap < θА < θliq явля-
ются некорректными – их изменения не могут
быть описаны равновесными алгебраическими
или интегральными уравнениями без временного
аргумента.

БОЛЬШИЕ КЛАСТЕРЫ

Естественным является вопрос о том, как бу-
дут вести себя области нефизических решений
для кластеров большего размера. С этой целью
использовался общий алгоритм КВМ, описан-
ный в работе [15]. Его расчеты были протестиро-
ваны с помощью аналитических уравнений рабо-
ты [24] и данной работы, и для кластера 2 × 2 была
получена полная идентичность результатов. На
рис. 4а приведены примеры кривых для областей

Рис. 2. Сравнение изотерм (а) внутри области бинодали в модели Изинга в КХП (кривые 1 и 2) и КВМ (кривые 3 и 4)
для высоких τ = 0.80 (1 и 3) и низких τ = 0.70 (2 и 4) температур. Сравнение тех же изотерм в МРГ(б), z = 4.
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отсутствия решений на решетке z = 4 для больших
кластеров 2 × n, n = 5 и 6, для сравнения также по-
казана область для кластера 2 × 2 с рис. 3. Видно,
что характер кривой, ограничивающей область
физических решений является сложным и зави-
сящим от величины n: для четных n имеет макси-
мум в центральной части бинодали, а для нечет-
ных n единая кривая может расщепляется на два
купола, максимумы которых расположены сим-
метрично относительно макроплотности θА =
= 1/2. Эти максимумы кривых, ограничивающих
область физических решений, отложены на поле
4б (нормированные на критическую температуру
для данного размера кластера 2 × n), как функции
числа n.

Общим для этих кривых является увеличение
величины критической температур вырождения
решений с ростом размера кластеров. Критиче-
ские точки, отвечающие максимальной темпера-
туре указанных областей, монотонно приближа-
ются с увеличением размера кластера к критиче-
ской температуре на бинодали. Отклонение
предельного отношения значения βg/βс от едини-
цы характеризует точность итерационных проце-
дур, использованных для построения βg числен-
ным способом (здесь это величина менее 2%).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Полученные новые результаты о сложном

внутреннем поведении изотерм внутри области
бинодали, ставят вопрос о их соответствии с су-
ществующими представлениями о состояниях
флюида внутри метастабильной области и о том,
как корректно описывать эту область термодина-
мических параметров.

До настоящего времени все сведения об этой
области были основаны на двух взаимоисключа-

ющих представлениях. Первым представлением о
метастабильных состояниях являются традици-
онные представления в духе расчетов по уравне-
ниям среднего поля (уравнения Ван-дер-Ваальса,
ПСП и КХП). Эти представления получили ши-
рокое распространение – см. обзор [27], в кото-
ром достаточно полно отражены, как процессы, к
которым привлекаются эти представления, так и
основы теоретических подходов описания этих
процессов.

Вторым представлением о метастабильных со-
стояниях является теория конденсации Янга–Ли
[25, 26], которая утверждает, что внутри области
бинодали отсутствуют равновесные состояния ,
так как для любой точки (с ее термодинамически-
ми параметрами) внутри бинодали не существует
статистической суммы системы (как самого мате-
матического объекта), что исключает какую-либо
возможность строить любые равновесные связи,
в том числе и уравнения для изотерм, парных
функций распределения и т.д. Последнее утвер-
ждение не запрещает использование кинетиче-
ских уравнений для описания процессов, меняю-
щих состояния термодинамических параметров
внутри области бинодали. В известном смысле
большинство реальных ситуаций для процессов в
метастабильной области относится к неравновес-
ным кинетическим процессам [27], однако суть
противоречия заключается в том, что эти процес-
сы стараются описывать через равновесные связи
для термодинамических параметров внутри би-
нодали.

Это наглядно видно на схеме из обзора [27],
рис. 5, которая дает классификацию областей с
разными термодинамическими параметрами
внутри бинодали. Область разбита шестью сим-
метрично расположенными областями относи-
тельно линии с плотностью θА = 1/2, которые от-

Рис. 4. Области отсутствия физических решений дна решетке z = 4 для кластеров 2 × n, n = 2 (1), 5 (2) и 6 (3) (а). Асим-
тотическое поведение критических точек отсутствия решений для кластеров разного размера (б).

0.8

��
1

2.2

0.2 0.4

(a)

�A

0.6 0.80 1.0

1

2
3

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

1
2
3

� g
/�

c

1.50

0.1

n = 8

n = 6

n = 4

n = 3

n = 2

0.2 0.3 0.4 0.5

(б)

fit: y = 0.906x + 1.01

1/n
0.60

1.40

1.30

1.20

1.10

1.00

�g/�c



700

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 5  2023

ВОТЯКОВ, ТОВБИН

личаются по флуктуационному признаку: крити-
ческая область температур с критическими
флуктуациями (область 3), псевдокритические
гомофазные флуктуации, связанные с близостью
границы устойчивости (область 4), и нефлуктуа-
ционная область 1. Между этими областями вве-
дены переходные области 2 (между нефлуктуаци-
онной к флуктуационной) и 5 (от псевдокритиче-
ской к критической). Шестая область – это
область спинодального распада с абсолютной не-
устойчивостью состояния системы. Напомним,
что любой анализ флуктуаций предполагает на-
личие точки отсчета, в которой обязательно су-
ществует статистическая сумма системы, тогда
разложения по параметрам дают нужные флукту-
ации. Если не существует сама точка отсчета, как
утверждается в теории Янга–Ли, то нельзя гово-
рить и о флуктуациях.

Результаты расчетов данной работы для кла-
стеров 2 × 2 и 2 × 6 схематически нанесены в виде
пунктирных линий (кривые с рис. 4а). Кривые от-
носятся к диапазону температур от τ = 0.70 до 0.80 –
они находятся вдали от критической области, к
которой только приближается значение τ для n =
= 8 на рис. 4б. Они демонстрируют совершенно
иной характер распределения областей для тер-
модинамических параметров внутри бинодали.
Ниже пунктирных кривых на рис. 5 отсутствуют
физические решения (в том смысле, что все веро-
ятности кластеров любого размера обязательно
не отрицательные – отрицательные вероятности
запрещены) и эта область простирается вдоль оси
абсцисс по всей ширине бинодали. То есть тради-
ционное деление бинодали на нефлуктуацион-
ную часть (область 1) и область с абсолютной не-
устойчивостью внутри области спинодали (об-
ласть 6), не соответствует строгим методам
статфизики с учетом непрямых корреляций. Ав-
томатически это перечеркивает и специфику
псевдокритической области 4. Общая природа

отсутствия физических решений связана, как
указано выше, с исчезновением самого понятия
двухфазного состояния, поэтому реализуется об-
щая область без возможности каких-либо кон-
кретных детализаций внутри нее в рамках равно-
весных связей. Это полностью соответствует ре-
зультату теории Янга–Ли.

Соответственно этот вывод распространяет-
ся на более высокие температуры, согласно
кривым для кластеров с размерами от 2 × 6 до
2 × 8 на рис. 4б. В пределе получается четкая тен-
денция выхода отсутствия возможности исполь-
зования равновесных связей на полную область
бинодали, согласно теории Янга–Ли. Результаты
данной работы подтверждают данную теорию, и
демонстрируют, что нужно быть осторожными с
использованием различных приближенных урав-
нений, которые могут давать физические реше-
ние и оценки для флуктуаций разных параметров
в силу грубости этих приближений. На практике
всегда используются приближенные решения,
поэтому требуется контроль за достоверностью
получаемых выводов. В частности, при относи-
тельно низких температурах и даже для средних
температур практически всегда запрещено ис-
пользование областей бинодали для модельных
разработок с равновесными связями в большин-
стве подходов в КВМ, и тем более для грубых при-
ближений типа ПСП и КХП. Для них требуется
переход на кинетические модели с учетом взаим-
ного влияния компонентов друг на друга [30].
Здесь также возможны вопросы по соответствию
между методами расчета локальных состояний и
состояний для полной области внутри бинодали,
но они до настоящего времени не обсуждались.
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Квантово-химическим методом MP2/aug-cc-pVTZ проведены расчеты бинарных комплексов с
халькогенной связью (А-комплексы) и водородной связью (Б-комплексы), образованных моле-
кулами SHX (X = F, Cl, Br, OH) двухвалентной серы и молекулой воды. Проведены NBO-анализ,
топологический анализ электронной плотности и разложение энергии связи на компонеты для
комплексов обоих типов. Квантово-химические расчеты показали, что энергии связи, энергии
межорбитального взаимодействия мономеров, а также величины электронной плотности в кри-
тической точке (3, –1) межмолекулярного контакта в А- и Б-комплексах имеют близкие значе-
ния. Основной вклад в стабилизацию комплексов вносит электростатическое взаимодействие,
однако в Б-комплексах значителен также вклад компоненты с переносом заряда. Заметную роль
в связывании мономеров в комплексах обоих типов играет дисперсионная энергия. Согласно
проведенным расчетам взаимопревращение А- и Б-комплексов происходит с очень низким акти-
вационным барьером.

Ключевые слова: нековалентные взаимодействия, халькогенная и водородная связь, структура пере-
ходного состояния, MP2/aug-cc-pVTZ -расчеты
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Межмолекулярные (нековалентные) взаимо-
действия лежат в основе различных физико-хи-
мических процессов и биохимических реакций.
В исследованиях в последние десятилетия были
получены доказательства того, что ключевую
роль в межмолекулярных взаимодействиях играет
электростатика. Так, еще в 1977 году было выска-
зано мнение, что водородное связывание в моле-
кулярных комплексах определяется существова-
нием области положительного электростатиче-
ского потенциала (ESP) на атоме водорода [1].
Последующие исследования показали, что появ-
ление областей положительного и отрицатель-
ного ESP является результатом перераспределе-
ния электронной плотности при образовании
молекулы из атомов. Положительный электро-
статический потенциал связан с областью пони-
женной электронной плотности, которая может
появляться на продолжении ковалентной σ-свя-
зи. Такая область пониженной электронной
плотности получила в литературе название
σ-дырки (σ-hole) [2].

Взаимодействие положительного ESP-потен-
циала электронодефицитной σ-дырочной обла-
сти с донором неподеленной пары приводит к
электростатической стабилизации молекулярно-
го комплекса. К настоящему времени способ-
ность к межмолекулярному σ-дырочному связы-
ванию выявлена у элементов IV–VII групп перио-
дической таблицы, на ковалентно-связанных
атомах которых найдены области положительно-
го электростатического потенциала [3–6]. Меж-
молекулярное связывание с участием атомов этих
элементов получило в литературе название тет-
рельной, пниктогенной, халькогенной и галоген-
ной связей.

Величина связанного с σ-дыркой ESP-потен-
циала, которая в значительной степени определя-
ется электронной плотностью на σ-дырке, зависит
от поляризуемости атома и его электронодонор-
ных свойств. Дефицит электронной плотности
увеличивается при переходе от легкого к тяжелому
атому в данной группе периодической таблицы [7].
Большие тяжелые атомы имеют более высокую
поляризуемость и менее электроотрицательны,
что приводит к бóльшим положительным значе-
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ниям ESP. Электростатический потенциал в об-
ласти σ-дырки растет с увеличением электроно-
акцепторных свойств других частей молекулы и
весьма чувствителен к распределению заряда во
всей молекуле [8]. Помимо электростатического
взаимодействия в молекулярных комплексах при
σ-дырочном связывании заметную роль могут иг-
рать дисперсионные силы [9–12], а также межор-
битальное взаимодействие с переносом заряда
[13–16].

Хотя в настоящее время нековалентные взаи-
модействия активно изучаются теоретической
химией, работ, в которых проводится прямое
сравнение σ-комплексов разного типа, по-преж-
нему немного, и ряд важных вопросов остается
малоизученным. Например, можно ли говорить,
что природа межмолекулярного взаимодействия
в σ-комплексах с водородной и халькогенной
связью одинакова, если рассматривать электро-
статическую, донорно-акцепторную и дисперси-
онную компоненты энергии связи? С целью по-
лучить ответ на этот вопрос в настоящей работе с
использованием квантово-химических методов
выполнен сравнительный анализ свойств водо-
родной связи S–H···O и халькогенной связи
X‒S···O в комплексах, образованных молекулами
SHX (X = F, Cl, Br, OH) двухвалентной серы с мо-
лекулой воды.

МЕТОДЫ РАСЧЕТОВ

Рассмотрены простые бинарные комплексы, в
которых роль донора электронной пары (основа-
ния Льюиса) играла молекула воды, а функцию
акцептора–кислоты Льюиса выполняли молеку-
лы SHX (X = F, Cl, Br, OH), содержащие атом
двухвалентной серы S(II). Проводился сравни-
тельный анализ σ-дырочного связывания для
двух вариантов ориентации мономеров. В соот-
ветствии с локализацией областей пониженной
электронной плотности и положительного элек-
тростатичеcкого потенциала (ESP) (см. рис. 1), в
σ-дырочном связывании может участвовать как
атом серы, так и атом водорода молекулы SHX.
В комплексах первого типа (комплексы А) моле-
кула SHX образует с молекулой воды халькоген-
ную связь S···O, а в комплексах второго типа
(комплексы Б) – водородную связь S–H···O.

Квантово-химические расчеты молекулярных
комплексов типов А и Б проведены по программе
Gaussian 09 [17] методом MP2/aug-cc-pVTZ, кото-
рый в последние годы широко используется при
исследовании нековалентных взаимодействий.
В исследовании [18] межмолекулярных взаимо-
действий различной природы было показано, что
метод MP2 [19] теории возмущений Меллера–
Плессета второго порядка дает корректное описа-

ние свойств молекулярных комплексов при про-
ведении расчетов в корреляционно-согласован-
ных базисах Даннинга aug-cc-pVxZ (x = T, Q), до-
полненных диффузными функциями [20].

Структуры, найденные в расчетах с полной оп-
тимизацией геометрии, были проверены на от-
сутствие мнимых частот в матрице силовых кон-
стант. Энергии связи в молекулярных комплексах
были определены как разность между полной
энергией комплекса и суммой полных энергий
изолированных мономеров и далее скорректиро-
ваны с учетом суперпозиционной ошибки базис-
ного набора (BSSE) согласно схеме Бойса–Бер-
нарди [21]. Анализ орбиталей натуральных связей
(NBO) [22, 23] и расчеты химических сдвигов
ЯМР по методу GIAO [24, 25] проводились с ис-
пользованием процедур, включенных в про-
граммный пакет Gaussian 09.

Молекулярные графы построены на основе
данных квантово-химических расчетов с помо-
щью программы Multiwfn [26]. Для анализа топо-
логии электронной плотности в комплексах по
теории Бейдера [27, 28] использован метод AIM
программы Gaussian 09 и программа Multiwfn.
Разложение энергии взаимодействия мономеров
на компоненты выполнено с использованием
програмного пакета GAMESS [29, 30].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Геометрия и энергия связи. Бинарные комплек-

сы с халькогенной и водородной связью (А- и Б-
комплексы, соответственно), которые рассмат-
риваются в настоящей статье, показаны на рис. 2.
Расчетные геометрические параметры комплек-
сов приведены на рисунке и в табл. 1. Из таблицы
видно, что хотя межмолекулярное расстояние в
Н-связанных комплексах заметно меньше, чем в
комплексах с халькогенной связью, энергии свя-
зи в комплексах обоих типов оказываются близ-
ки, ~4–6 ккал/моль. По данным расчетов наибо-
лее прочную халькогенную связь S···O с молеку-
лой воды образует молекула SHF. Этот вывод
согласуется с результатами квантово-химических
расчетов [31] на уровне MP2/aug-cc-pVDZ ком-
плексов, образованных галогензамещенными
производными молекулы SH2 с молекулой амми-
ака. Согласно [31] энергия халькогенной связи в
комплексе H3N···SHF превышает 10 ккал/моль,
тогда как в комплексе H3N···SHBr она менее
5 ккал/моль.

С уменьшением электроотрицательности за-
местителя-галогена Х при атоме S в молекулах
SHX на атоме серы уменьшается значение поло-
жительного ESP-потенциала, что приводит к уве-
личению расстояния между мономерами в А-
комплексах и уменьшению энергии халькоген-
ной связи. В Б-комплексах с Н-связью мы видим
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обратную картину: энергия Н-связи S–H···O
возрастает с уменьшением электроотрицатель-
ности галогена в ряду H2O···HSF < H2O···HSCl <
< H2O···HSBr. Интересно, что при этом энергия
Н-связи в комплексах галогензамещенных про-
изводных заметно выше, чем в комплексе
H2O···HSН. Энергия как халькогенной, так и во-
дородной связи найдена наименьшей в комплек-
сах, образованных молекулой SHOH.

Как показывает табл. 1, значения углов θXSO и
θSHO координации мономеров в комплексах с
халькогенной и водородной связью заметно от-
клоняются от 180°; при этом не выявляется ка-

кой-либо тенденции для этих углов с изменением
электроотрицательности соседнего с серой атома
галогена. В то же время наблюдается линейная
корреляция между углами θ и углом α, определя-
ющим положение максимума положительного
ESP на атомах серы и водорода в молекулах, кото-
рые образуют соответствующие комплексы А- и
Б-типа (рис. 3).

Ковалентные связи S–X и S–Н молекул SHX
при образовании ими халькогенной и водород-
ной связи с молекулой воды удлиняются; при
этом наблюдается следующее отличие для А- и Б-
комплексов. С уменьшением электроотрицатель-
ности заместителя X удлинение ковалентной свя-

Рис. 1. Положение максимумов положительного электростатического потенциала ESP на ван-дер-ваальсовой поверх-
ности молекул двухвалентной серы, образующих бимолекулярные комплексы с халькогенной и водородной связью.
Значения максимумов ESP (ккал/моль) найдены с использованием программы Multiwfn.
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зи S–X мономера в комплексе А уменьшается, то-
гда как удлинение связи S–Н при образовании
комплекса Б становится больше. Соответствую-
щие изменения длины ковалентной связи при
комплексообразовании отражает частотный
сдвиг ΔνSX и ΔνSH в ИК-спектрах; в обоих случаях
наблюдается красное смещение SX- и SH-полос
валентного колебания.

Несколько неожиданным оказался результат
NMR-анализа экранирования ядра атома серы,
представленный в табл. 1. Расчеты методом GIAO
показали усиление экранирования в комплексах
с халькогенной связью. Химический сдвиг в вы-
сокочастотную область особенно велик в ком-
плексе H2O···SHF, образованном молекулами во-
ды и SHF.

Рис. 2. Молекулярные комплексы с халькогенной связью S···O (А-комплексы) и с водородной связью S–Н···O (Б-
комплексы), образованные соединениями двухвалентной серы и молекулой воды. Числа указывают межатомные рас-
стояния в Å.
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Анализ натуральных орбиталей (NBO-анализ).
Особенности координации мономеров относи-
тельно друг друга при халькогенном и водород-
ном связывании обуславливают различия в меж-
орбитальном взаимодействии. Образованию
σ-комплекса с халькогенной связью отвечает пе-
рекрывание nO-орбитали неподеленной элек-
тронной пары кислорода молекулы воды и анти-
σ-орбитали  ковалентной связи S–X-молеку-
лы SHX. В H-связанном комплексе в межорби-
тальное взаимодействие мономеров вовлечены
неподеленная пара кислорода и анти-σ-орбиталь

 ковалентной связи S–H.
Межорбитальное перекрывание определяет

донорно-акцепторное взаимодействие мономе-
ров с переносом заряда с молекулы воды. Количе-
ственной оценкой донорно-акцепторного взаи-
модействия является энергия E(2) возмущения
второго порядка. В табл. 2 приведены значения
E(2), отвечающие межорбитальному взаимодей-
ствию nO →  и nO →  в A- и Б-комплексах
соответственно. Из данных таблицы можно ви-
деть, что значения E(2) для случаев халькогенной
и водородной связи в рассматриваемых комплек-
сах очень близки, 5–8 ккал/моль. Для сравнения,
рассчитанные методом MP2/aug-cc-pVTZ энер-
гии E(2) межорбитального взаимодействия моно-
меров в комплексах Cl–···SCO и Cl–···SCS с халь-
когенной связью S···Cl составляют 8.56 и

σSX*

σSH*

σSX* σSH*

7.91 ккал/моль [4]. Величина электронного заря-
да Qtr, который переходит с молекулы воды, в
комплексах обоих типов хорошо коррелирует с
заселенностью η nO-орбитали неподеленной па-
ры кислорода воды.

При образовании σ-комплексов с халькоген-
ной связью изменение NPA-заряда ΔqS на атоме
серы заметно меньше, чем изменение NPA-заря-
да ΔqH на атоме водорода в Н-связанных ком-
плексах. В А-комплексах наблюдается контрин-
туитивная тенденция увеличения положительных
значений ΔqS с уменьшением электроотрицатель-
ности атома галогена, ковалентно связанного с
серой. Расчетные величины ΔqO на атоме кисло-
рода молекулы воды в А- и Б-комплексах близки
и отрицательны, что ожидаемо из соображений
электростатической стабилизации комплексов.

Топологический анализ. Анализ топологии
электронной плотности в комплексах с халько-
генной и водородной связью методом AIM-тео-
рии Бейдера [27, 28] показывает существование
связевого пути, соединяющего атом кислорода с
серой в А-комплексах и с водородом в Б-ком-
плексах. На рис. 4 представлены молекулярные
графы комплексов H2O···SHF и H2O···HSF, а зна-
чения топологических параметров критической
точки связи BCP (3, –1) для межмолекулярных
контактов S···O и H···O даны в табл. 3. Второй
столбец таблицы показывает электронную плот-

Таблица 1. Межмолекулярное расстояние R(S···O) и R(H···O), максимальное значение положительного электро-
статического потенциала ESP на атомах серы и водорода в молекулах SHX, угол α, определяющий положение
максимума ESP, угол θXSO (θSHO) халькогенной и водородной связи, изменение длины ΔRSX (ΔRSH) ковалентных
связей S–X и S–Н, частотный сдвиг ΔνSX (ΔνSH) полосы в ИК-спектре, химический сдвиг δS (δH) на атомах серы
и водорода и энергия связи Еbind в комплексах с халькогенной и водородной связью

Молеку-лярный
комплекс

R(S···O)/R(H···O),
Å

ESP,
ккал/моль

α,
град

θXSO/θSHO,
град

ΔRSX/ΔRSH,
мÅ

ΔνSX/ΔνSH,
см–1

δS/δH,
ppm

Ebind, ккал/моль

без BSSE c BSSE

А-комплекс
халькогенная связь

H2O···SHF 2.617 48.2 162.6 166.6 14.4 –34.4 103.7 5.96 5.47

H2O···SHCl 2.782 35.6 158.4 163.6 12.7 –18.0 6.5 4.45 4.00

H2O···SHBr 2.833 31.1 157.2 161.9 10.4 –9.7 3.9 4.18 3.58

H2O···SHOH 2.847 31.4 156.7 164.3 7.2 –13.5 15.0 3.72 3.32

Б-комплекс
водородная связь

H2O···HSF 2.127 34.2 161.3 165.0 4.2 –48.2 –2.3 3.88 3.49

H2O···HSCl 2.086 33.7 153.8 159.4 7.0 –79.2 –2.9 4.41 3.96

H2O···HSBr 2.089 33.1 150.2 157.9 7.2 –81.3 –3.1 4.64 3.98

H2O···HSOH 2.220 26.6 155.7 160.1 1.5 –24.4 –1.9 2.93 2.53

H2O···HSH 2.188 26.1 174.1 176.1 5.2 –45.8 –2.3 2.98 2.65
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ность ρBCP в критической точке, которая считает-
ся показателем прочности межмолекулярной
связи [32, 33]. В А- и Б-комплексах значения ρBCP
близки и варьируют от 0.013 a.u. до 0.020 a.е., по-
падая в интервал значений, характерный для ком-
плексов с водородной связью, 0.002 a.е. < ρBCP <
< 0.035 a.е. [34].

Из табл. 3 видно, что лапласиан электронной
плотности ∇2ρBCP в критической точке связи (3, –1)
во всех комплексах имеет положительное значе-
ние, что характерно для систем с закрытыми обо-
лочками. В комплексах обоих типов отмечаются
близкие значения плотности потенциальной
энергии VBCP и плотности полной энергии HBCP в
критической точке межмолекулярных контактов.
Во всех комплексах значения HBCP положитель-
ны, что позволяет исключить заметную роль ко-
валентной составляющей как в водородном, так и
в халькогенном связывании [35]. Несколько
бóльшие значения LOL- и ELF-параметров ука-
зывают на более выраженную локализацию орби-

талей и электронов в критической точке водород-
ной связи по сравнению с халькогенной связью.
Меньшие значения эллиптичности лапласиана ε
в Б-комплексах также свидетельствуют о том, что
структурная стабильность комплексов с Н-свя-
зью несколько выше, чем у комплексов с халько-
генным σ-связыванием. Отметим, что электро-
статический потенциал ESP в критической точке
межмолекулярных контактов S···O и H···O в рас-
сматриваемых нейтральных комплексах имеет
положительное значение в отличие от анионных
комплексов, в которых ESP, как правило, отрица-
телен [36, 37].

Разложение энергии связи на составляющие.
Полезную информацию о природе межмолеку-
лярного взаимодействия дает анализ составляю-
щих энергии связи в молекулярном комплексе.
В табл. 4 представлены значения компонент
энергии взаимодействия мономеров в А- и Б-
комплексах, рассчитаннные по схеме Китауры–
Морокумы [38]. Из данных таблицы видно, что

Рис. 3. Линейная корреляция между значениями угла α, определяющего положение максимума положительного элек-
тростатического потенциала вблизи атомов серы и водорода в молекулах двухвалентной серы, и угла θ ориентации мо-
номеров в комплексах с халькогенной связью S···O (синие значки) и комплексах с водородной связью S–Н···O (крас-
ные значки).

A-комплексы

Б-комплексы

ESPmax

ESPmax

H

H

H
H

H
H

O H

H
O

S

S
X

X
�

�

���
�

� � �

X

X

S

S

�

�
�

�

150

145

155

160

165

170

175

180

160 165

y = 1.2395x � 44.184
R2 = 0.9641

170
�, град

�
, г

ра
д

175 180155



708

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 5  2023

ИСАЕВ

процентное соотношение вкладов в халькогенное
и водородное связывание заметно отличается.
В А-комплексах с халькогенной связью вклад
электростатического взаимодействия (ES-ком-
понента) заметно превышает компоненту с об-
менным отталкиванием (EX), которая составляет
около 60% от ES-компоненты. В Б-комплексах с
Н-связью электростатическое взаимодействие

также доминирует, но величины ES- и EX-ком-
понент отличаются не столь существенно. В ста-
билизации Б-комплексов заметную роль играет
также компонента с переносом заряда (CT),
вклад которой в энергию водородной связи до-
стигает 40% от вклада электростатического взаи-
модействия.

Таблица 2. Процентный вклад p-орбитали % p в гибридные орбитали, NPA-заселенность η-орбитали, изменение
NPA-заряда Δq на атомах при образовании комплекса, перенесенный с молекулы воды заряд Qtr и энергия воз-
мущения E(2) второго порядка в комплексах с халькогенной и водородной связью

Молекулярный комплекс
nO-орбиталь / Δq, me Qtr,

me
E(2),

ккал/моль% p η % p η ΔqS/ΔqH ΔqO

А-комплекс халькогенная связь

H2O···SHF 79.81sp3.97 1.9743 90.01sp11.65 0.0290 –6.1 –10.0 19.5 9.05

H2O···SHCl 79.32sp3.86 1.9829 89.65sp12.03 0.0167 14.3 –9.7 11.9 5.79

H2O···SHBr 79.72sp3.95 1.9848 90.04sp12.25 0.0142 19.5 –9.1 10.5 4.93

H2O···SHOH 87.07sp6.80 1.9864 88.32sp8.37 0.0167 –2.9 –7.7 8.7 4.40

Б-комплекс водородная связь

H2O···HSF 73.26sp2.75 1.9881 83.42sp5.36 0.0188 48.2 –13.1 7.5 6.28

H2O···HSCl 78.14sp3.59 1.9858 81.91sp4.99 0.0201 50.7 –11.3 9.4 7.57

H2O···HSBr 81.30sp4.38 1.9853 81.81sp4.94 0.0190 49.6 –10.3 10.0 7.65

H2O···HSOH 72.34sp2.62 1.9914 83.72sp5.45 0.0203 43.7 –10.6 4.5 4.05

H2O···HSH 62.64sp4.89 1.9914 82.34sp4.89 0.0072 42.1 –10.8 5.3 4.18

σSX* σSH*

Таблица 3. Электронная плотность ρ, лапласиан электронной плотности ∇2ρ, эллиптичность лапласиана ε,
плотность потенциальной энергии VBCP, плотность полной энергии HBCP, параметры локализации электронов
ELF и орбиталей LOL и электростатический потенциал ESP в критической точке межмолекулярных контактов
S···O и H···O в комплексах с халькогенной и водородной связью

Примечание. Все величины кроме ε даны в а.е.

Молекулярный комплекс
Топологические параметры

ELF LOL ESP
ρ ∇2ρ ε VBCP HBCP

А-комплекс халькогенная связь

H2O···SHF 0.0203 0.0882 0.0952 –0.0179 0.0021 0.0451 0.1786 0.1492

H2O···SHCl 0.0150 0.0669 0.2315 –0.0119 0.0024 0.0323 0.1545 0.0869

H2O···SHBr 0.0138 0.0615 0.3929 –0.0106 0.0024 0.0296 0.1488 0.0697

H2O···SHOH 0.0129 0.0595 0.3519 –0.0109 0.0023 0.0257 0.1399 0.0674

Б-комплекс водородная связь

H2O···HSF 0.0172 0.0676 0.0361 –0.0121 0.0024 0.0489 0.1850 0.0804

H2O···HSCl 0.0193 0.0738 0.0332 –0.0140 0.0022 0.0568 0.1972 0.0929

H2O···HSBr 0.0194 0.0737 0.0357 –0.0140 0.0022 0.0576 0.1983 0.0941

H2O···HSOH 0.0140 0.0561 0.0359 –0.0093 0.0024 0.0382 0.1663 0.0474

H2O···HSH 0.0144 0.0587 0.0581 –0.0098 0.0024 0.0382 0.1662 0.0525
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Значения дисперсионной энергии, которую
можно определить как энергию электронной
корреляции Ecorr, приведены в последнем столбце
табл. 4 и дополняют разложение Китауры–Моро-
кумы. Величины Ecorr найдены как разность пол-
ных энергий комплексов, рассчитанных на post-
SCF- и SCF-уровнях теории, и составляют 1.5–
2.5 ккал/моль в комплексах обоих типов. По-
скольку энергии связи в рассматриваемых ком-
плексах невелики (∼4 ккал/моль), дисперсион-
ные взаимодействия играют довольно важную
роль в их стабилизации.

Взаимопревращение комплексов. Расчеты пока-
зывают, что в рассматриваемых комплексах мо-
номеры могут легко менять взаимную ориента-
цию; при этом комплекс А переходит в комплекс
Б и наоборот. Структура переходного состояния
(ПС) подобного взаимопревращения комплексов
была найдена с использованием процедуры QST3
программы Gaussian 09. Расчетная геометрия пе-
реходных состояний для реакции А ↔ Б взаимо-
превращения комплексов показана на рис. 5. Из
рисунка мы видим, что с уменьшением электро-
отрицательности заместителя-галогена при атоме

серы в ПС наблюдается уменьшение угла OHS со
141.2° в комплексе, образованном молекулой
HSF, до 118.4° при образовании комплекса моле-
кулой HSBr, а расстояние S···O уменьшается соот-
ветственно с 3.363 до 3.193 Å.

Наблюдаемая тенденция для атомов галогенов
находится в согласии с расчетной энергией связи
в А- и Б-комплексах. Как видно из данных табл. 1,
молекула HSF образует намного более прочную
халькогенную связь по сравнению с водородной,
т.е. А-комплексу H2O···SHF на поверхности по-
тенциальной энергии (ППЭ) отвечает глобаль-
ный минимум, а Б-комплексу H2O···HSF – ло-
кальный. Поэтому переход Б → А происходит с
образованием раннего переходного состояния,
когда атом водорода молекулы HSF в ПС не очень
сильно смещается с линии Н-связи S–H···O.
В случае с молекулой HSBr ситуация обратная:
Н-связь с молекулой воды оказывается прочнее,
чем халькогенная, и глобальный минимум на
ППЭ отвечает Б-комплексу H2O···HSBr. Поэтому
в ПС при превращении Б → А мы видим заметное
отклонение угла OHS от линейного и сближение
атомов серы и кислорода мономеров.

На рис. 5 приведены также величины актива-
ционных барьеров взаимопревращений А → Б (Е1)
и Б → А (Е2). Для всех комплексов расчетные ба-
рьеры не превышают 2 ккал/моль, что определяет
легкость взаимопревращения А ↔ В комплексов.
Отметим, что топологический анализ показывает
для всех комплексов существование в переход-
ном состоянии только одного межмолекулярного
связывающего пути Н···O, соединяющего атом
кислорода молекулы воды и водород молекулы
HSX. Таким образом, доминирующим взаимо-
действием между мономерами при образовании
ПС является водородное связывание. Из литера-
турных данных известно, что в Н-связанных мо-
лекулярных комплексах угол водородной связи
X–H···Y может отклоняться от линейного до зна-
чений в 110° [39].

Таким образом, квантово-химические расчеты
бинарных комплексов H2O···SHX с халькогенной
связью (А-комплексы) и комплексов H2O···HSX с
водородной связью (Б-комплексы) показали, что
пространственная ориентация мономеров опре-
деляется положением максимумов положитель-
ного электростатического ESP-потенциала на
атомах серы и водорода молекулы SHX. По дан-
ным расчетов энергии халькогенной связи в ком-
плексах А и водородной связи в комплексах Б
имеют близкие значения. В комплексах обоих ти-
пов наблюдается удлинение ковалентной связи,
вовлеченной в межмолекулярное связывание, т.е
S–X- и S–H-связей, и смещение полосы соответ-
ствующего валентного колебания в ИК-спектре в
длинноволновую область.

Рис. 4. Молекулярные графы электронной плотно-
сти, построенные для комплекса H2O···SHF с халько-
генной связью S···O (A) и комплекса H2O···HSF с во-
дородной связью O···H–S (Б). Пурпурные и оранже-
вые сферы отвечают критическим точкам (3,−3) и
(3, –1) соответственно; коричневые линии обознача-
ют связевые пути. Числа указывают расстояние от яд-
ра атома до критической точки (3, –1) межмолеку-
лярного контакта.

F

F

S

S

H

H

H

H

H

H

O

O

(A)

(Б)

1.299Å
1.339Å

1.334Å 0.794Å



710

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 5  2023

ИСАЕВ

Энергии Е(2) межорбитального взаимодей-
ствия в А- и Б-комплексах также близки, а вели-
чина переноса заряда с молекулы воды хорошо

коррелирует с заселенностью орбитали неподе-
ленной пары кислорода. Расчетные значения то-
пологических параметров типичны для систем с
закрытой электронной оболочкой и указывают на
немного более высокую структурную стабиль-
ность комплексов с Н-связью. В рассмотренных
комплексах доминирующей компонентой энер-
гии межмолекулярного взаимодействия является
электростатика; однако в комплексах с Н-связью
величины электростатического вклада и энергии
обменного отталкивания близки. В Б-комплексах
значительный вклад в стабилизацию комплексов
вносит компонента с переносом заряда, которая
приближается к 40% от электростатической ком-
поненты. Для комплексов обоих типов суще-
ственными оказываются дисперсионные взаимо-
действия; в комплексах с халькогенной связью
энергия дисперсии сопоставима с компонентой с
переносом заряда.

С уменьшением электроотрицательности га-
логена при атоме серы отмечается уменьшение
стабильности А-комплекса и увеличение ста-
бильности Б-комплекса, при этом глобальный
минимум на ППЭ для комплекса А превращается
в локальный. По данным расчетов имеет место
легкое взаимопревращение комплексов; актива-
ционный барьер перехода А ↔ Б не превышает
2 ккал/моль. Межмолекулярное связывание мо-
номеров в переходном состоянии определяется
водородной связью S–H···O, угол которой варьи-
рует от 118 до 141°.

Таблица 4. Компоненты энергии связи (ккал/моль) в
комплексах с халькогенной и водородной связью, по-
лученные с использованием схемы Китауры–Мороку-
мы и данных MP2/aug-cc-pVTZ расчетов

Примечание. Обозначения ES, EX, POL и CT относятся к
компонентам электростатического взаимодействия, обмен-
ного отталкивания, поляризации и переноса заряда соответ-
ственно. Компоненты с отрицательным знаком являются
связывающими. Компонента MIX в разложении Китауры–
Морокумы в таблицу не включена. DISP – энергия диспер-
сии, которая определена как расчетное значение энергии
электронной корреляции.

Молекулярный 
комплекс

Компонента энергии связи

ES EX POL CT DISP

А-комплекс 
халькогенная связь

H2O···SHF –12.24 7.46 –0.92 –2.80 –2.47
H2O···SHCl –9.72 6.71 –0.93 –2.87 –1.87
H2O···SHBr –4.37 2.72 –0.34 –0.93 –1.93
H2O···SHOH –6.69 3.75 –0.58 –1.59 –1.81

Б-комплекс 
водородная связь

H2O···HSF –10.60 8.56 –0.98 –3.51 –1.42
H2O···HSCl –12.88 11.63 –1.21 –4.71 –1.85
H2O···HSBr –14.65 14.70 –1.33 –5.81 –2.13
H2O···HSOH –8.36 5.89 –0.51 –3.16 –1.43
H2O···HSH –5.37 5.08 –0.62 –2.23 –1.32

Рис. 5. Структура переходного состояния для взаимопревращения комплексов A ↔ Б. E1 и E2 показывают величину
активационного барьера перехода А → Б и Б → А соответственно. В скобках указана молекула SНX, образующая ком-
плекс с водой.
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трические и локальные пьезоэлектрические свойства. Установлено формирование фазы со структу-
рой перовскита с псевдокубической элементарной ячейкой во всех синтезированных образцах и
увеличение объема ячейки в результате частичного комплексного замещения катионов структуры
перовскита. Фазовые переходы подтверждены методом диэлектрической спектроскопии. Для син-
тезированных образцов в режиме спектроскопии переключения поляризации получены остаточ-
ные петли пьезоэлектрического гистерезиса, подтверждающие переключение сегнетоэлектриче-
ской поляризации.
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Высокие темпы научно-технического про-
гресса в последние десятилетия обусловили зна-
чительный рост производства диэлектрических и
пьезоэлектрических материалов в электронной
керамической индустрии, основную часть кото-
рых до сих пор составляют свинецсодержащие
составы на основе цирконата-титаната свинца
Pb(Zr,Ti)O3 (ЦТС), а также Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 и
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 – PbTiO3, представляющие ре-
альную угрозу окружающей среде ввиду высокой
токсичности свинца. Глобальные проблемы эко-
логии инициировали поиск и создание экологи-
чески безопасных не содержащих свинец пьезо-
электриков с функциональными параметрами,
сравнимыми с характеристиками применяемых
свинецсодержащих материалов. Для того чтобы
составить конкуренцию свинецсодержащей ке-
рамике в ее многочисленных применениях в
авиа- и космической технике, в атомной и авто-
мобильной промышленности, медицине и ин-
формационной сфере деятельности пьезоэлек-
трики нового поколения должны характеризо-
ваться высокими значениями температуры Кюри
(TC > 650 К), остаточной поляризации и пьезо-
электрических характеристик, а также высокой
стабильностью функциональных параметров [1–5].

В настоящее время к числу активно исследуе-
мых бессвинцовых керамик относятся составы на
основе титаната натрия-висмута (Na0.5Bi0.5)TiO3,
ниобата калия-натрия (K,Na)NbO3, ниобата
стронция-бария Sr0.5Ba0.5Nb2O6 и твердые раство-
ры (1-x)Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 – x(Ba0.7Ca0.3)TiO3 [6–12].

Одним из наиболее перспективных кандида-
тов, способных заменить свинецсодержащую
пьезоэлектрическую керамику, является титанат
натрия-висмута Bi0.5Na0.5TiO3 (NBT). Этот слож-
ный оксид был открыт Смоленским еще в 1960 году
[13]. Соединение NBT является сегнетоэлектри-
ком с высокой спонтанной поляризацией при ком-
натной температуре с относительно большим зна-
чением остаточной поляризации (Pr ~ 38 μC/cм2)
и высоким значением температуры Кюри ТС ~
~ 600 К. Титанат натрия-висмута характеризуется
ромбоэдрической кристаллической структурой
типа перовскита. При температуре 493 K сегнето-
электрическая ромбоэдрическая кристалличе-
ская структура трансформируется в антисегнето-
электрическую тетрагональную и при ТС = 593 K –
в параэлектрическую тетрагональную фазу и за-
тем при температуре 793 K – в кубическую фазу.
Однако практическое применение такой керами-
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ки затруднено ввиду больших величин коэрци-
тивного поля (EC ~ 73 кВ/cм) и электропроводно-
сти. Керамика состава NBT трудно поляризуется
и характеризуется худшими пьезоэлектрически-
ми свойствами в сравнении с ЦТС керамикой
[14–16].

С целью улучшения функциональных свойств
керамики титаната натрия-висмута изучали твер-
дые растворы NBT c BaTiO3, (K0.5Na0.5)NbO3
(KNN) и NaNbO3 [17–22]. Возможность улучше-
ния пьезоэлектрических свойств бессвинцовых
твердых растворов обусловлена наличием морфо-
тропных фазовых границ (МФГ) ввиду того, что
превосходные пьезоэлектрические свойства, вы-
ражающиеся в наиболее высоких значениях пье-
зоэлектрического коэффициента d33 и коэффи-
циента электромеханической связи k, присущи
составам из области МФГ. В этом плане работы
[20–22] были посвящены изучению твердых рас-
творов в системе NBT–KNN. В результате иссле-
дований указанной системы установлено, что су-
ществует МФГ между ромбоэдрической и тетра-
гональной фазами в этой системе на основе NBT
при содержании ~6–7.5 моль. % KNN, и составы
из области МФГ демонстрируют лучшие функци-
ональные свойства в сравнении с таковыми со-
ставов крайних компонентов указанных твердых
растворов. Результаты изучения твердых раство-
ров в системе (1 – х)Na1/2Bi1/2TiO3–хBaTiO3 (ВТ)
также показали значительное улучшение пьезо-
электрических характеристик образцов составов
из области морфотропной фазовой границы
вблизи значения х = 0.06, значения которых до-
стигли величин, сопоставимых с таковыми образ-
цов свинецсодержащих составов [17].

Учитывая наличие морфотропных фазовых
границ в системах NBT–KNN и NBT–ВТ, пред-
ставляется целесообразным изучение тройной
системы NBT–ВТ–KNN в областях концентраций
перовскитных компонентов, близких к морфо-
тропным фазовым границам между рассматривае-
мыми бинарными системами. Таким образом, по-
лучение методом твердофазного синтеза керамиче-
ских образцов новых перспективных составов
(1‒x–у)(Na0.5Bi0.5)TiO3–хBaTiO3–у(K0.5 Na0.5)NbO3
(x = 0.05, у = 0–0.15), модифицированных добав-
ками оксидов ZnO и GeO2, и изучение их кри-
сталлической структуры, микроструктуры, ди-
электрических и локальных пьезоэлектрических
свойств составляли цели данной работы.

Следует отметить, что введение оксидных до-
бавок в небольшом количестве к оксидным мате-
риалам является одним из наиболее эффектив-
ных подходов к оптимизации функциональных
свойств оксидных материалов, в частности, обес-
печивает интенсификацию процесса фазообразо-
вания, получение однофазных образцов требуе-
мого состава, формирование оптимальной мик-

роструктуры и улучшение свойств керамики [23–
26]. Необходимо принимать во внимание и тот
факт, что ввиду неконтролируемых потерь оксида
висмута в процессе высокотемпературного син-
теза сложной задачей остается воспроизводимое
получение однофазных образцов. Следует под-
черкнуть, что даже незначительное количество
примесных фаз, регистрируемых в керамике за-
данного состава, негативным образом отражается
на качестве керамики и ее функциональных ха-
рактеристиках, поэтому получение однофазных
образцов новых составов имеет существенное
значение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Керамические образцы в системе

(1‒x‒у)(Na0.5Bi0.5)TiO3–хBaTiO3–у(K0.5Na0.5)NbO3
(x = 0.05, у = 0, 0.025, 0.05, 0.10, 0.15) (NBT-BT-
KNN) в том числе модифицированные добавка-
ми оксидов ZnO и GeO2, получены методом твер-
дофазного синтеза двукратным отжигом. В каче-
стве исходных реактивов использовали карбона-
ты натрия Na2CO3, бария BaCO3 (“ч.д.а.”) и калия
K2CO3 (“х.ч.”) и оксиды висмута Bi2O3, титана
TiO2 и ниобия Nb2O5 (“ос.ч.”). Гомогенизирован-
ные стехиометрические смеси прессовали и от-
жигали в интервале температур 1073–1448 К с
промежуточными перетираниями в среде этило-
вого спирта. Образцы базового состава
(1‒x‒у)(Na0.5Bi0.5)TiO3–хBaTiO3–у(K0.5Na0.5)NbO3
(x = 0.05, у = 0, 0.025, 0.05, 0.10, 0.15) синтезирова-
ли при Т1 = 1073 К (6 ч). После первого отжига в
шихту вводили сверхстехиометрические добавки
оксидов ZnO и GeO2 (“ос.ч.”) в количестве 1.5 и
1 мас. % соответственно, перетирали и прессова-
ли в диски диаметром 10 мм и толщиной 1–
1.5 мм. Температуру и длительность спекания на
воздухе образцов варьировали в пределах T2 =
= 1423–1473 К (2–4 ч) с целью определения опти-
мального режима получения однофазных высо-
коплотных образцов.

Фазовый состав и структуру керамик изучали
при комнатной температуре методом рентгено-
фазового анализа (ДРОН-3M, Россия, CuKα-из-
лучение, режимы съемки дифрактограмм: шаг
0.02–0.05 град, выдержка 1–10 с в интервале углов
5–80 град). Инструментальные поправки были
сделаны с помощью корундового стандарта.

Диэлектрические свойства керамик изучали
методом диэлектрической спектроскопии (мост
переменного тока LCR-meter Agilent 4284 A (Япо-
ния), 1 В) в атмосфере воздуха в интервале темпе-
ратур 300–1000 K на переменном токе в диапазо-
не частот 100 Гц–1 МГц. В качестве электродов на
образцы керамик толщиной 1–1.4 мм и диамет-
ром 8–9 мм наносили содержащую серебро пасту,
Leitsilber 200 (Hans Wolbring GmbH).
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Доменную структуру, процессы переключения
поляризации полированных образцов керамики
NBT-BT-KNN исследовали методом силовой
микроскопии пьезоотклика на атомно-силовом
микроскопе MFP-3D Stand Alone (Asylum Re-
search, США) с использованием кантилеверов
марки “TipsNano_NSG10/TiN” и “Asylum Re-
search Asyelec02 AC-160_R2” (Asylum Research,
США). Изображения доменной структуры в ло-
кальном режиме получены при приложении к
кантилеверу переменного напряжения с ампли-
тудой 3 В и частотой 20 кГц.

Микроструктуру контролировали методом
растровой электронной микроскопии высокого
разрешения с использованием микрорентгено-
спектрального анализатора (JEOL JSM-7401F,
Analysis Station JED-2300, Япония).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Согласно данным рентгенофазового анализа,

процесс фазообразования в изученных образцах
протекал однотипно с формированием основной
фазы со структурой перовскита в процессе перво-
го отжига при T1 = 1073 K (6 ч). В результате спе-
кания образцов базового состава NBT-BT-KNN,
а также модифицированных добавками оксидов
ZnO и GeO2, при температурах T2 = 1448 К (3 ч);
1423 К (10 мин) – 1173 K (4 ч) и 1423 К (3 ч) соот-
ветственно, получены твердые растворы, харак-
теризующиеся псевдокубической структурой
(рис. 1). Следует отметить снижение температуры
спекания образцов керамики, модифицирован-
ной добавками оксидов ZnO и GeO2, а также бо-
лее высокие значения плотности таких образцов в
сравнении с образцами базового состава, о чем

свидетельствуют более высокие значения усадки
образцов. На рис. 2 представлены фрагменты ди-
фрактограмм образцов керамики NBT-BT-KNN,
допированной ZnO, с у = 0.025–0.15, демонстри-
рующие последовательное смещение дифракци-
онных пиков с hkl, соответствующими 220 в об-
ласть меньших углов, что свидетельствует об уве-
личении объема псевдокубической ячейки
перовскита в соответствии с соотношением ради-
усов катионов в подрешетках А и В структуры пе-
ровскита в результате частичного комплексного
замещения катионов титаната натрия-висмута на
катионы перовскитных добавок.

Микроструктуру синтезированных керамиче-
ских образцов изучали методом растровой элек-
тронной микроскопии высокого разрешения. На
рис. 3 представлены микрофотографии образцов
керамики базового состава NBT-BT-KNN и кера-
мики, модифицированной добавкой оксида ZnO.
Следует отметить, что синтезированной керамике
свойственна однородная микроструктура с зерна-
ми кубической формы размерами ~5–10 мкм и
~0.5–1 мкм в образцах базового состава и в допи-
рованных ZnO образцах соответственно (рис. 3).
Сравнительный анализ снимков подтверждает
формирование оптимальной микроструктуры в
допированных образцах, что выражается в более
плотной упаковке зерен, и мелкозернистой мик-
роструктуре.

В результате диэлектрических измерений мо-
дифицированных добавками оксидов ZnO и
GeO2 образцов состава 0.95(Na0.5Bi0.5)TiO3 –
‒ 0.05BaTiO3 (x = 0.05, у = 0) выявлен типичный
для соединения NBT сегнетоэлектрический фа-
зовый переход, подтвержденный в ряде работ [14,
15, 27–29]: наблюдается выраженный максимум

Рис. 1. Дифрактограммы образцов NBT-BT-KNN,
допированных ZnO, с x = 0.05; у = 0 (1); 0.025 (2);
0.05 (3); 0.10 (4); 0.15 (5).
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Рис. 2. Участки дифрактограмм образцов NBT-BT-
KNN, допированных ZnO, с x = 0.05; у = 0.025 (1);
0.05 (2); 0.10 (3); 0.15 (4).
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на температурной зависимости диэлектрической
проницаемости ε(T) вблизи температуры ~600 K
(температуры Кюри TC) и соответствующий ми-
нимум на температурной зависимости диэлектри-
ческих потерь  (рис. 4а). Фазовый переход из
сегнетоэлектрической в параэлектрическую фазу
демонстрирует выраженное релаксорное поведе-
ние, характерное для составов NBT, обусловлен-
ное присутствием полярных сегнетоэлектриче-
ских областей в неполярной матрице [30].

Диэлектрические измерения модифицирован-
ных добавками оксидов ZnO и GeO2 образцов
тройной системы NBT-BT-KNN показали со-
вершенно иные, отличающиеся от описанных,
температурные зависимости диэлектрических
характеристик. Их особенность выражается в
формировании дополнительно выраженного
максимума на температурных зависимостях ди-
электрической проницаемости и соответствую-
щего минимума на температурных зависимостях
диэлектрических потерь вблизи температуры
~400 K, что, по-видимому, отражает вклад перов-

δtg ( )T

скитного компонента (K0.5Na0.5)NbO3, для кото-
рого свойственно наличие фазового перехода в
области температур вблизи температуры ~400 K,
помимо фазового перехода вблизи температуры
~600 K (рис. 4б, в) [31, 32].

Следует отметить, что представленная на рис. 4
тенденция температурного поведения диэлектри-
ческих характеристик образцов NBT-BT-KNN,
допированных ZnO, прослеживается и в серии
образцов NBT-BT-KNN, допированных GeO2.

Результаты измерения диэлектрических пара-
метров при комнатной температуре демонстриру-
ют повышение значений диэлектрической про-
ницаемости ε модифицированных образцов кера-
мики NBT-BT-KNN. В этой связи следует
отметить, что повышение значений диэлектриче-
ской проницаемости при комнатной температуре
может свидетельствовать о положительном эф-
фекте осуществленного в данной работе модифи-
цирования состава на пьезоэлектрические свой-
ства керамики NBT-BT-KNN, принимая во вни-

Рис. 3. Микроструктура образца NBT-BT-KNN с x = 0.05, у = 0 (a) и образца NBT-BT-KNN, допированного ZnO, с
x = 0.05, у = 0.10 (б). Масштабные полоски – 40 (а) и 50 мкм (б).
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(a)

50 мкм
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Рис. 4. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε(T), образцов NBT-BT-KNN, допированных
ZnO, с x = 0.05, у = 0 (а); x = 0.05, у = 0.025 (б), измеренные на частотах  f =1 (1), 10 (2), 100 (3), 300 кГц (4), 1 МГц
(5) и температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε(T) образцов NBT-BT-KNN, допированных ZnO,
с x = 0.05, у = 0 (1), 0.025 (2), 0.05 (3), 0.10 (4), 0.15 (5), измеренные на частоте  f = 1 MГц (в).
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мание существующую известную корреляцию
величин диэлектрической проницаемости при
комнатной температуре и пьезоэлектрического
коэффициента d33 [33].

Доменную структуру керамики исследовали
методом силовой микроскопии пьезоотклика с
помощью атомно-силового микроскопа. На рис.
5 представлены изображения доменной структу-
ры керамики NBT-BT-KNN, допированной ZnO,
с различными значениями у. Изученные образцы
характеризуются макродоменной структурой с
размером доменов ~0.5 мкм. Экспериментально
установлено, что с увеличением концентрации
KNN происходит незначительное изменение до-
менной структуры исследуемой керамики. Сле-
дует отметить, что керамика хорошо поляризует-
ся постоянным напряжением +/–30 В, что суще-
ственно в свете перспектив ее практического
применения.

Для образцов NBT-BT-KNN, допированных
оксидами ZnO и GeO2, в режиме спектроскопии
переключения поляризации получены остаточ-
ные петли пьезоэлектрического гистерезиса, под-
тверждающие переключение СЭ-поляризации
(рис. 6). Значения коэрцитивных напряжений ис-
следуемых образцов лежат в пределах VС = ±11 В.

Установлено, что в керамике с увеличением
концентрации KNN уменьшается величина сиг-
нала пьезоэлектрического отклика, что отражено
на рис. 6, изображающем остаточные петли пье-

зоэлектрического гистерезиса при сравнении
размеров петель по вертикальной шкале.

С помощью программного обеспечения
Gwyddion была произведена оценка величины
остаточной полязизации (ΔPR) в пределах инду-
цированной доменной структуры. Величину ΔPR
определяли по высоте “ступени” между положи-
тельной и отрицательной заполяризованными
областями. Установлено, что с увеличением кон-

Рис. 5. Изображения доменной структуры керамики NBT-BT-KNN, допированной ZnO, с х = 0.05, у = 0 (1 строка) и
х = 0.05, у = 0. 025 (2 строка): исходная доменная структура (1 столбец), индуцированная доменная структура сразу по-
сле поляризации постоянным напряжением ±30 В (темные домены: –30В, светлые домены: +30В) (2 столбец), инду-
цированная доменная структура спустя 2 ч после поляризации образцов керамики (3 столбец).
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Рис. 6. Остаточные петли пьезоэлектрического гисте-
резиса керамики NBT-BT-KNN, допированной ZnO,
с х = 0.05, у = 0, 0.025, 0.05, 0.10, 0.15; U – напряжение.
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центрации KNN величина остаточной поляриза-
ции индуцированной доменной структуры сни-
жается. Максимальные значения ΔPR наблюда-
ются для образцов с у = 0 и у = 0.025 в сериях
образцов, NBT-BT-KNN, допированных оксида-
ми ZnO и GeO2 соответственно.

Наблюдается общая тенденция в уменьшении
как максимального сигнала пьезоотклика, так и
величины коэрцитивного напряжения (напряже-
ния, при котором сигнал пьезоотклика равен 0) с
увеличением концентрации KNN.

Таким образом, методом твердофазного син-
теза получены однофазные керамические образ-
цы новых составов (1 – x – у)(Na0.5Bi0.5)TiO3–хBa-
TiO3–у(K0.5Na0.5)NbO3 (x = 0.05, у = 0–0.15), мо-
дифицированные добавками оксидов ZnO и
GeO2, и изучены их кристаллическая структура,
микроструктура, диэлектрические и локальные
пьезоэлектрические свойства. Установлено фор-
мирование фазы со структурой перовскита с
псевдокубической элементарной ячейкой во всех
синтезированных образцах и увеличение объема
ячейки в результате частичного комплексного за-
мещения катионов структуры перовскита. Выяв-
лено, что введение сверхстехиометрических доба-
вок оксидов ZnO и GeO2 интенсифицирует про-
цесс фазообразования, способствует уплотнению
керамики и снижению температуры спекания.
Результаты исследования полученных образцов и
их измерения методами диэлектрической спек-
троскопии и силовой микроскопии пьезоотклика
подтверждают перспективы использования мо-
дифицированных материалов на основе титаната
натрия-висмута для разработки новых эффектив-
ных бессвинцовых материалов с пьезоэлектриче-
скими свойствами.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (Про-
ект № 21-53-12005) и за счет субсидии Минобрна-
уки, выделенной ФИЦ ХФ РАН на выполнение
государственного задания по теме “Нанострукту-
рированные системы нового поколения с уни-
кальными функциональными свойствами” (ре-
гистрационный номер № 122040500071-0).
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В результате характеристики зависимости индексов удерживания (RI) сорбатов разной химической
природы от содержания (С) органических растворителей (метанол, ацетонитрил) в составе исполь-
зуемых в обращенно-фазовой ВЭЖХ элюентов установлено, что значения коэффициентов dRI/dC
одних и тех же соединений для элюентов разного состава заметно отличаются. Диапазон вариаций
значений коэффициентов dRI/dC для водно-метанольных элюентов (от –5.6 до +4.6) приблизи-
тельно вдвое больше, чем для водно-ацетонитрильных (от –4.5 до +0.8). Кроме того, выявлено, что
для неполярных соединений значения dRI/dC при использовании водно-ацетонитрильных элюен-
тов, как правило, меньше, чем для водно-метанольных, а для полярных – наоборот. Знаки и абсо-
лютные величины коэффициентов dRI/dC в наибольшей степени определяются полярностью сор-
батов: для неполярных типичны значения dRI/dC > 0, тогда как для более полярных – dRI/dC < 0.
Следовательно, определение даже знака этого коэффициента обеспечивает важную информацию о
химической природе сорбатов. Показано отсутствие корреляции коэффициентов dRI/dC как со
значениями RI, так и с факторами гидрофобности, , однако для элюентов любого состава коэф-
фициенты dRI/dC коррелируют с гомологическими инкрементами факторов гидрофобности, ilgP, и
гомологическими инкрементами индексов удерживания, iRI. Величины ilgP и iRI характеризуют по-
лярность не конкретных сорбатов, а соответствующих им гомологических рядов.

Ключевые слова: Обращенно-фазовая высокоэффективная жидкостная хроматография, состав элю-
ентов, метанол, ацетонитрил, неполярные и полярные сорбаты, индексы удерживания, зависи-
мость индексов от состава элюента

DOI: 10.31857/S0044453723050321, EDN: HMQSTF

Хроматографическая и хромато-спектральная
идентификация органических соединений пре-
имущественно основана на использовании пара-
метров, обладающих межлабораторной воспро-
изводимостью. Именно для этих целей была вве-
дена концепция индексов удерживания (RI),
поскольку абсолютные параметры удерживания
требуемой воспроизводимостью не обладают. Во
всех известных системах RI времена удерживания
целевых сорбатов представляют в подвижной
“системе координат”, задаваемой временами
удерживания реперных компонентов. В газовой
хроматографии чаще всего это н-алканы ,
а в обращенно-фазовой высокоэффективной
жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) – н-алкил-
фенилкетоны C6H5COCnH  [1]. Реперным ком-

понентам обычно присваивают значения RI =
= 100nC, где nC – число атомов углерода в молекуле:

(1)

где tR,  и  – времена удерживания целевого
сорбата (индекс х) и ближайших к нему по пара-
метрам удерживания реперных компонентов с
индексами удерживания RIn и . Функция
f(tR) определена режимом разделения: f(tR) = lg(tR –
‒ t0) (изотермический или изократический, t0 –
время удерживания несорбируемого компонен-
та), f(tR) = tR (программирование температуры
или градиентное элюирование),  f(tR) = tR + qlg(tR)
(q = var) – любой режим (так называемые линей-
но-логарифмические индексы удерживания).

lg P

+2 2C Hn n

+2 1n
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УДК 543.544.5.068.7

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ПРОЦЕССОВ 
РАЗДЕЛЕНИЯ. ХРОМАТОГРАФИЯ
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Концепция RI наиболее “популярна” в газо-
вой хроматографии несмотря на существование
нескольких причин, снижающих межлаборатор-
ную воспроизводимость таких параметров (иначе
– некоторая зависимость RI от условий разделе-
ния). В газовой хроматографии это температур-
ная зависимость индексов, dRI/dT, которую ча-
сто полагают линейной, ограничиваясь первым
членом разложения функции RI(T) в ряд Тейлора
(Т0 – условно стандартное значение температуры):

(2)
Из других факторов можно отметить зависи-

мость RI от относительных количеств целевых и
реперных компонентов [2, 3], а также (для наибо-
лее полярных соединений) – от проявления эф-
фектов сорбции в хроматографических системах.
Известны попытки аппроксимации зависимо-
стей RI(T) более сложными нелинейными функ-
циями [4], но они не получили распространения.
Для большинства органических соединений ко-
эффициенты температурной зависимости газо-
хроматографических индексов удерживания β =
= dRI/dT удовлетворяют неравенству β > 0 и воз-
растают при увеличении числа циклов, их разме-
ров и количества разветвлений углеродного ске-
лета молекул [1, 4–6]. Иными словами, в величи-
нах β проявляются различия топологической
связности молекул целевых сорбатов и реперных
н-алканов, которые не содержат циклов и не име-
ют разветвлений углеродного скелета.

В обращенно-фазовой (ОФ) ВЭЖХ концеп-
цию RI применяют существенно реже из-за мень-
шего диапазона вариаций значений этих пара-
метров, бóльшего числа влияющих на них экспе-
риментальных условий [7–11] и преобладания
задач контроля соединений, для которых доступ-
ны образцы сравнения. Тем не менее, и в этом ме-
тоде индексы удерживания оказываются наибо-
лее воспроизводимыми по сравнению с другими
характеристиками удерживания [10]. Наиболь-
шее влияние на значения RI оказывает состав
элюента, прежде всего – соотношение его орга-
нической (С, об. %) и водной составляющих. Сле-
довательно, эквивалентом коэффициентов β в га-
зовой хроматографии оказываются коэффициен-
ты, отражающие зависимость значений RI от
содержания органического растворителя в соста-
ве элюента dRI/dC, (С0 – условно стандартное
значение концентрации):

(3)
Известны примеры определения значений RI

при разных С для некоторых соединений, в ос-
новном, с целью контроля их “чувствительности”
к вариациям экспериментальных условий [9]. Од-
нако, в отличие от газовой хроматографии, фак-
торы, влияющие на коэффициенты dRI/dC, спе-
циально не рассматривали, что, скорее всего,

= +0 0RI( RI RI/) ( ) –( .)T T d dT T T

= +0 0RI( RI RI/) ( ) –( .)С С d dС С С

обусловлено объективно меньшей информатив-
ностью индексов удерживания в ОФ ВЭЖХ. Тем
не менее, при выявлении образования и детекти-
рования гидратов органических соединений в ОФ
ВЭЖХ с использованием рекуррентной аппрок-
симации параметров удерживания сорбатов [12]
значения коэффициентов dRI/dC оказались по-
лезными и, следовательно, заслуживают обсуж-
дения.

Настоящая работа посвящена обсуждению
физико-химических характеристик и/или моле-
кулярных параметров сорбатов в обращенно-фа-
зовой ВЭЖХ, влияющих на значения коэффици-
ентов зависимостей их индексов удерживания от
концентраций органических растворителей (ме-
танол и ацетонитрил) в составе элюентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты, растворители. В работе использова-

ны препараты следующих соединений: толуол, п-
ксилол, хлорбензол и нитробензол (“х.ч.”, для
хроматографии, Реахим, Москва), 2-метилбен-
зальдегид, 4-метилбензальдегид, 4-метилацето-
фенон, 2-гидроксибензальдегид и 1-фенилпира-
золидин-3-он (“х.ч.”, Реахим, Москва), бензо-
триазол (“для фотографии”, Реанал, Венгрия),
ацетофенон, пропиофенон, бутирофенон (Sigma-
Aldrich Rus LLC, Россия), 2,3,5-триметилфенол
[Theodor Schuchardt, Мюнхен, Германия (из кол-
лекции природных соединений С.А. Кожина,
ЛГУ)], фталимид, нингидрин, (Merck, Герма-
ния), 3-нитрофенол (индикатор, British Drug
Houses, LTD, Великобритания) и диэтиламид м-
толуиловой кислоты (бытовой репеллент ДЭТА,
ТУ 2386-077-00205357-2007, г. Луга). Незамещен-
ные гидразоны синтезированы взаимодействием
соответствующих ароматических карбонильных
соединений с избытком гидразин-гидрата (“х.ч.”,
99%, Ленреактив). N-Алкилзамещенные п-толу-
олсульфонамиды синтезированы Т.А. Корнило-
вой (СПбГУ) из соответствующих аминов и п-то-
луолсульфохлорида; 4-метоксибензоилгидразид
и 1,2-бис(4-метоксибензоил)гидразин синтезиро-
ваны и охарактеризованы Е.В. Елисеенковым
(СПбГУ); 4-нитро-N-(2-гидроксипропил)ани-
лин, 2,4-динитро-N-(2-гидроксипропил)анилин
и 4-нитро-2-хлор-N-(1-пирролидинил)бензол
синтезированы и охарактеризованы В.А. Кузне-
цовым (СПбТИ). Препараты сульфометоксазола
(компонент таблеток “Бисептол”) и сульфамера-
зина приобретены в аптечной сети. Растворы сор-
батов готовили в 2-пропаноле (“х.ч.”, Криохром,
Санкт-Петербург), после чего их дополнительно
растворяли в подвижной фазе. Для приготовле-
ния элюентов для ВЭЖХ использовали метанол
(“х.ч.”, Криохром, Санкт-Петербург), ацетонит-
рил (не менее 99.5%, HPLC-grade, PanReac, Ис-
пания) и деионизованную воду (удельное сопро-
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ЗЕНКЕВИЧ и др.

тивление 18.2 МОм см) с добавкой 0.1% муравьи-
ной кислоты (98% “для анализа”, PanReac,
Испания).

Условия хроматографического анализа. 1)
Определение времен удерживания выбранных
соединений в различных изократических режи-
мах с шагом 5 об. % при использовании метанола
в составе элюента проводили на жидкостном хро-
матографе Shimadzu LC-20 Prominence с диодно-
матричным детектором и колонкой Phenomenex
C18 длиной 250 мм, внутренним диаметром
4.6 мм, размер частиц сорбента 5 мкм. Расход
элюента 1.0 мл/мин, температура колонки 30°C.
Пробы дозировали с использованием автосам-
плера SIL-20A/AC, объем проб 20 мкл, число до-
зирований каждой из них – 2–3. Разброс времен
удерживания сорбатов в диапазоне до 10 мин не
превышал 0.01–0.02 мин. Для определения ин-
дексов удерживания во все образцы добавляли
реперные н-алкилфенилкетоны C6H5COCnH  c
n = 1–3.

2) Хроматографические эксперименты с ис-
пользованием в составе элюента ацетонитрила в
аналогичных изократических режимах выполне-
ны на жидкостном хроматографе Agilent 1260 In-
finity с диодно-матричным детектором при ска-
нировании в диапазоне длин волн 220–340 нм;
обработку хроматограмм проводили для длин
волн 220 и 254 нм. Использовали колонку Agilent
Poroshell 120 EC-C18, 50 × 3.0 мм (размер частиц
сорбента 2.7 мкм). Расход элюента 0.5 мл/мин.
Температура колонки 40°C, объем дозируемых
проб 5 мкл. Для каждого образца в каждом из ре-
жимов выполнено по три параллельных опреде-
ления; разброс времен удерживания не превышал
0.01–0.02 мин. Определение времен удерживания
реперных н-алкилфенилкетонов проводили без
их смешивания с другими сорбатами. Хромато-
граммы получали, обрабатывали и хранили в про-
грамме Mass Hunter (Agilent Technologies).

Обработка результатов. Для статистической об-
работки параметров удерживания использовали
ПО Excel (Microsoft Office, 2010). Вычисление ло-
гарифмических индексов удерживания (изократи-
ческий режим) проводили с использованием либо
ПО Excel, либо калькуляторов. Необходимые для
вычисления индексов времена удерживания не-
сорбируемого компонента вычисляли по данным
для трех гомологов реперных н-алкилфенилкето-
нов по формуле Петерсона и Хирша [13]:

(4)

Для построения графиков использовали ПО
Origin (версии 4.1 и 8.1).

+2 1n

= +2
0 R,1 R,3 R,2 R,1 R,3 R,2– / – 2( ) ( ).t t t t t t t

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Исходные посылки для характеристики зависи-

мости индексов удерживания сорбатов от содержа-
ния органических растворителей в составе элюента.
Характеристика зависимости параметров удер-
живания различных сорбатов от состава элюен-
тов до настоящего времени представляет собой
важнейший способ установления как закономер-
ностей, так и аномалий их удерживания в ОФ ВЭ-
ЖХ [7, 9, 14–17]. Такие зависимости чаще всего
рассматривали либо в явном виде tR = f(C), где
С – концентрация органического компонента
элюента, либо определяли термодинамические
характеристики сорбции [14–17] на основании
непосредственно измеряемых параметров удер-
живания. Однако недавно было показано, что та-
кой прием, как рекуррентная аппроксимация па-
раметров удерживания сорбатов при разных со-
держаниях органического компонента элюента
не менее эффективен для выявления хроматогра-
фических аномалий. В частности, он позволяет
подтвердить обратимое образование гидратов не-
которых сорбатов в условиях их хроматографиче-
ского разделения [12, 18, 19]:

(5)

где ΔC – постоянный инкремент концентрации
органического компонента элюента.

Для сорбатов, химическая природа которых
неизменна в диапазонах вариаций состава элюен-
тов, коэффициенты корреляции зависимостей
(5) обычно превышают 0.999. Критерием обра-
зования гидратов являются отклонения зависи-
мостей (5) от линейности в областях высокого
содержания воды в элюенте. Было обнаружено,
что в наибольшей степени подобные эффекты
проявляются при использовании ацетонитри-
ла, тогда как в случае метанола такие зависимо-
сти обычно линейны. Наиболее вероятная при-
чина этого – образование метанолом гидратов,
более стабильных (свободная энергия гидрата-
ции –5.1 ккал/моль), чем гидраты большинства
других органических соединений [12]. Более де-
тальная характеристика элюентов разного соста-
ва показала, что варьирование их органической
составляющей проявляется как в различиях ин-
дексов удерживания (RI), так и, неожиданно, в
существенных вариациях параметров зависимо-
стей RI от содержания органических ей в элюен-
те, dRI/dC.

Решение такой задачи основано на определе-
нии индексов удерживания органических соеди-
нений различной химической природы при раз-
ных содержаниях метанола и ацетонитрила в со-
ставе элюента и их последующую корреляцию с
физико-химическими характеристиками и/или
молекулярными параметрами сорбатов. Для вы-
явления и исключения из рассмотрения сочета-

+ Δ = +R R( ) ( ) ,t C C at C b
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ний параметров, заведомо не коррелирующих
друг с другом, некоторые из них были предвари-
тельно проверены для выборки данных меньшего
объема [18].

Зависимость индексов удерживания различных
соединений в обращенно-фазовой ВЭЖХ от соста-
ва элюентов. В табл. 1 приведены значения RI 32
различных органических соединений, отличаю-
щихся по гидрофобности (гидрофильности),
определенные для систем “метанол–вода” (со-
держание метанола варьирует от 50 до 85 об. %), а
в табл. 2 – аналогичные данные для 19 соедине-
ний при использовании ацетонитрила (от 35 до
70%). Все соединения в каждой из таблиц ранжи-
рованы по увеличению их молекулярных масс. Из
реперных н-алкилфенилкетонов в каждой из таб-
лиц представлен только один компонент – ацето-
фенон – индекс удерживания которого (800) по
определению постоянен в любых режимах элюи-
рования. Дополнительно в табл. 1 указано число
так называемых активных атомов водорода в мо-
лекулах сорбатов, N{H}.

Поскольку детальное рассмотрение величин
dRI/dС ранее не проводили, то выявление влияю-
щих на них характеристик сорбатов представля-
ется достаточно актуальной задачей. Все значе-
ния dRI/dС для системы “метанол–вода” приве-
дены в табл. 3, а для системы “ацетонитрил–
вода” – в табл. 4.

Сопоставление данных табл. 1 позволяет вы-
явить как диапазон вариаций значений коэффи-
циентов dRI/dC для водно-метанольных элюен-
тов (от –5.6 до +4.6), так и дифференцировать со-
единения, для которых значения RI существенно
варьируют при разном содержании метанола в
составе элюента. Так, из 32 сорбатов симбатными
вариациями dRI/dС > 0 характеризуются шесть,
для 10 такие зависимости антибатны, dRI/dС < 0,
тогда как для 14 остальных влияние содержания
органического модификатора элюента на значе-
ния индексов незначительно, т.е. dRI/dС ≈ 0. Для
некоторых соединений (значения RI для них в
табл. 1 выделены курсивом) зависимости RI(C)
отчетливо нелинейны или демонстрируют иные
аномалии (“скачкообразные” вариации). Подоб-
ные аномалии наблюдали и ранее [9], но специ-
ального выяснения их причин не проводили. При
использовании ацетонитрила (табл. 2) диапазон
вариаций коэффициентов dRI/dC (от ‒4.5 до
+0.8) приблизительно вдвое меньше, чем для вод-
но-метанольных элюентов и, кроме того, распре-
деление коэффициентов dRI/dС по их знакам
иное: только для двух из 19 сорбатов они положи-
тельны, для трех – приблизительно постоянны, а
для большинства (14) – отрицательны.

Многообразие факторов, влияющих на удер-
живание сорбатов в ОФ ВЭЖХ, закономерно
проявляется, как правило, в невысоких значени-

ях коэффициентов корреляции хроматографиче-
ских параметров с их физико-химическими ха-
рактеристиками и/или молекулярными парамет-
рами. Чтобы по этой причине ошибочно не
исключить из рассмотрения информативные
комбинации переменных, желательно предвари-
тельно оценить приемлемый уровень значений
коэффициентов корреляции (R) линейных ре-
грессий. Для этого целесообразно воспользовать-
ся примером корреляции параметров удержива-
ния со значениями факторов гидрофобности –
логарифмами коэффициентов распределения
сорбатов в системе 1-октанол–вода ( ). Такую
зависимость часто используют для оценки времен
или индексов удерживания [20–24], несмотря на
то, что значения R составляют 0.8–0.9, а гене-
ральной дисперсии S0 (средняя точность получае-
мых оценок RI) – 50–70 единиц индекса [25]. На
рис. 1а приведен график зависимости RI – ( )
для системы метанол–вода, а на рис. 1б – для си-
стемы ацетонитрил–вода. Так как значения RI
зависят от содержания органического компонен-
та элюента, то для определенности из них выбра-
ны величины RI, соответствующие элюентам, со-
держащим 70% CH3OH и 50% CH3CN.

Как и следовало ожидать для выборки, объ-
единяющей соединения различной химической
природы, в первом случае значение R составляет
всего 0.84, а во втором – 0.90 при величинах S0 86
и 60 соответственно, что сопоставимо с оценка-
ми, полученными в работе [18]. Следовательно,
эти корреляции, сравнимые по значениям R и S0
с выбранной в качестве “стандарта” зависимо-
стью RI – ( ), следует отнести к значимым.
Можно заметить, что для водно-ацетонитриль-
ных элюентов корреляция несколько лучше. Ес-
ли же корреляция хуже, чем в случае RI – ( ),
то ее можно исключить из рассмотрения. Именно
так следует поступить с сочетаниями параметров
dRI/dC – RI и dRI/dC – ( ), нецелесообраз-
ность выбора которых была продемонстрирована
еще в предварительном сообщении [18].

Корреляция значений dRI/dС с гомологическими
инкрементами факторов гидрофобности. Значения

 рассматривают не только как фактор гидро-
фобности химических соединений (липофиль-
ность), но и как одну из характеристик их поляр-
ности [26, 27]. Полярность относится к достаточ-
но сложным и неоднозначным понятиям;
особенно показателен в этом отношении обзор
[26], в котором упомянуты более сотни разнооб-
разных критериев. Например, в гомологических
рядах нормальных линейных гомологов значения

 на каждую гомологическую разность (мети-
леновую группу СН2) возрастают приблизительно
на 0.54 ± 0.07 [13]. Так, в ряду 1-алканолов они со-
ставляют 1.35 (1-пентанол), 2.03 (1-гексанол),
2.62 (1-гептанол), 3.13 (1-октанол) и т.д., а в ряду

lg P

lg P

lg P

lg P

lg P

lg P

lg P
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Таблица 1. Индексы удерживания (RI) некоторых органических соединений в зависимости от содержания мета-
нола в составе элюента

* Соединения с аномалиями зависимостей RI(C) (области аномальных значений RI(C) выделены курсивом).
** Для полярных нитроанилинов типично образование гидратов в водных растворах.

*** Индексы удерживания сульфометоксазола при содержании метанола в элюенте 40 и 45% равны 614 и 613 соответственно.
**** Наиболее вероятная структура главной примеси в образце 4-метоксибензоилгидразида.

Сорбат М N{H}
Содержание метанола в элюенте, об. %

50 55 60 65 70 75 80 85

Толуол 92 0 1052 1071 1088 1107 1127 1146 1176 –

о-Ксилол 106 0 1150 1166 1186 1202 1230 1254 1292 –

Хлорбензол 112 0 1046 1057 1067 1078 1090 1105 1127 1144

Бензотриазол 119 1 688 686 684 684 684 680 681 –

Ацетофенон 120 0 800 800 800 800 800 800 800 800

2-Метилбензальдегид 120 0 860 – 860 – 860 – 861 –

4-Метилбензальдегид 120 0 870 – 874 – 879 – 884 –

2-Гидроксибензальдегид 122 1 795 – 804 – 811 – 819 –

Нитробензол 123 0 847 849 854 856 860 857 852 –

Гидразон ацетофенона 134 2 – 738 737 738 734 737 736 734

Гидразон 2-метилбензальдегида 134 2 – 728 724 721 717 716 712 710

Гидразон 4-метилбензальдегида 134 2 – 719 720 720 721 724 724 722

2,3,5-Триметилфенол 136 1 852 854 858 862 862 864 860 –

Гидразон 2-гидроксибензальдегида 136 3 722 719 715 713 711 708 702

3-Нитрофенол 139 1 799 796 793 791 784 776 768 –

Фталимид 147 1 693 692 691 689 690 686 686 –

Гидразон 4-метилацетофенона 148 2 – 784 799 803 830 – – –

Гидразон пропиофенона 148 2 – 795 808 819 830 820 840 –

Гидразон бутирофенона 162 2 – 875 885 894 901 890 905 939

1-Фенилпиразолидин-3-он* 162 1 730 714 692 670 732 729 715 –

Диэтил-м-толуамид 191 0 948 935 927 920 910 896 884 –

N-Аллил-п-толуолсульфонамид 211 1 852 838 823 808 792 772 756 732

4-Нитро-2-хлор-N-(1-пирролидинил)бензол* 226 0 1166 1169 1169 1174 1240 1256 1271 –

N,N-Диэтил-п-толуолсульфонамид 227 0 978 964 950 936 920 903 885 862

N-трет-Бутил-п-толуолсульфонамид 227 1 968 952 935 918 898 876 852 824

N-Фенил-п-толуолсульфонамид 247 1 963 942 918 895 869 842 813 782

N-Гексил-п-толуолсульфонамид 255 1 1225 1205 1185 1165 1140 1110 1075 1029

N-Бензил-п-толуолсульфонамид 261 1 1014 993 972 948 921 894 860 828

Соединения, закономерности удерживания которых отличаются от закономерностей для остальных сорбатов

4-Метоксибензоилгидразид 166 3 – – – 1306 1309 1312 1312 –

Нингидрин (гидрат) 178 2 662 664 664 666 668 664 663 –

4-Нитро-N-(2-гидроксипропил)анилин** 196 2 768 760 746 740 726 716 700 –

2,4-Динитро-N-(2-гидроксипропиланилин)** 228 2 810 800 780 760 811 804 786 –

Сульфаметоксазол (гидрат)*** 253 3 611 608 – – – – – –

1,2-бис(4-Метоксибензоил)гидразин**** 300 2 – – – 1364 1364 1364 1361 –
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Таблица 2. Индексы удерживания (RI) некоторых органических соединений в зависимости от содержания аце-
тонитрила в составе элюента

Сорбат М
Содержание ацетонитрила в элюенте, об. %

35 40 45 50 55 60 65 70

Толуол 92 1028 1022 1024 1036 1036 1030 1048 –
о-Ксилол 106 – – 1119 1126 1122 1124 1151 –
Хлорбензол 112 – 1035 1024 1036 1040 1036 1055 –
Бензотриазол 119 694 668 652 654 644 630 654 –
Ацетофенон 120 800 800 800 800 800 800 800 –
Нитробензол 123 863 864 858 865 860 845 851 –
2,3,5-Триметилфенол 136 935 925 914 916 905 888 893 –
3-Нитрофенол 139 777 769 755 755 745 724 –
Фталимид 147 711 692 679 685 676 666 686 –
1-Фенилпиразолидин-3-он 162 697 671 654 654 642 – – –
Диэтил-м-толуамид 191 874 865 850 854 846 831 843 –
N-Аллил-п-толуолсульфонамид 211 879 870 861 848 837 827 814 816
N,N-Диэтил-п-толуолсульфонамид 227 – 1030 1021 1012 1006 997 987 974
N-трет-Бутил-п-толуолсульфонамид 227 972 962 951 939 930 921 914 903
N-Фенил-п-толуолсульфонамид 247 1010 1005 970 948 928 904 883 –
Сульфаметоксазол 253 717 714 698 699 689 – – –
N-Гексил-п-толуолсульфонамид 255 – – 1208 1184 1174 1157 1139 1129
N-Бензил-п-толуолсульфонамид 261 – 1025 1006 984 967 950 928 –
Сульфамеразин 264 694 668 652 651 638 621 644 –

Рис. 1. Зависимости индексов удерживания различных соединений в обращенно-фазовой ВЭЖХ (элюент – 70%
СН3ОН) от значений их факторов гидрофобности ( ), рассматриваемой как типичный пример корреляции в ОФ
ВЭЖХ. Параметры линейной регрессии: a = 150 ± 18, b = 541 ± 42, R = 0.837, S0 = 86 (а). То же, элюент 50% CH3CN.
Параметры уравнения линейной регрессии: a = 155 ± 14, b = 534 ± 34, R = 0.9036, S0 = 60 (б).
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монозамещенных н-алкилбензолов – 2.13 (бен-
зол), 2.71 (толуол), 3.27 (этилбензол), 3.69 (про-
пилбензол) и т.д. Значение  для 1-октанола
(3.13) формально превышает значение  для то-
луола (2.71), но отсюда не следует, что толуол по-
лярнее 1-октанола. Для исключения подобных

lg P
lg P

парадоксов более информативны величины, для
которых их аддитивная зависимость от числа ме-
тиленовых фрагментов в молекулах (от положе-
ния конкретного гомолога в соответствующем
ряду) не проявляется, например дипольные мо-
менты. В случае же факторов гидрофобности це-
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Таблица 3. Исходные данные для корреляции параметров зависимости индексов удерживания некоторых орга-
нических соединений от содержания метанола в элюенте (dRI/dС) с их различными физико-химическими ха-
рактеристиками

* С оценками погрешностей указаны расчетные значения  (ACD).
** Низкие значения коэффициентов корреляции указывают на нелинейность зависимостей dRI/dС.

*** Курсивом здесь и далее набраны названия соединений, содержащих 2–3 активных атома водорода в молекуле, что при-
водит к аномалиям зависимостей dRI/dC – ilgP.

Сорбат М N{H} dRI/dС R * ilgP
iRI для 
RI(70)

Толуол 92 0 4.0 ± 0.1 0.997 2.71 –0.53 527

о-Ксилол 106 0 4.6 ± 0.3** 0.990 3.12 –0.66 530

Хлорбензол 112 0 2.8 ± 0.2 0.990 2.90 –1.42 290

Бензотриазол 119 1 –0.24 ± 0.04 –0.93 1.44 –2.34 –116

Ацетофенон 120 0 0.0 1.0 1.70 –2.62 0

2-Метилбензальдегид 120 0 0.03 ± 0.02 0.77 2.26 –2.06 60

4-Метилбензальдегид 120 0 0.5 ± 0.0 0.998 2.26 –2.06 79

2-Гидроксибензальдегид 122 1 0.8 ± 0.0 0.998 1.81 –2.51 11

Нитробензол 123 0 0.3 ± 0.2 0.62** 1.83 –2.49 60

Гидразон ацетофенона 134 2 –0.11 ± 0.05 –0.68 1.28 ± 0.51 –3.58 –166

Гидразон 2-метилбензальдегида 134 2 –0.6 ± 0.0 –0.993 1.87 ± 0.50 –2.99 –183

Гидразон 4-метилбензальдегида 134 2 0.15 ± 0.05 0.81 1.87 ± 0.50 –2.99 –174

2,3,5-Триметилфенол 136 1 0.3 ± 0.1 0.83 2.73 –2.13 –34

Гидразон 2-гидроксибензальдегида 136 3 –0.6 ± 0.0 –0.98 0.24 –4.62 –287

3-Нитрофенол 139 1 –1.0 ± 0.1 –0.96 2.00 –2.86 –116

Фталимид 147 1 –0.24 ± 0.04 –0.95 1.15 –4.25 –310

Гидразон 4-метилацетофенона 148 2 1.9 ± 0.6 0.86 1.74 ± 0.51 –3.66 –170

Гидразон пропиофенона 148 2 1.6 ± 0.3 0.92 1.81 ± 0.51 –3.59 –170

Гидразон бутирофенона 162 2 1.6 ± 0.4 0.86 2.34 ± 0.51 –3.60 –199

1-Фенилпиразолидин-3-он 162 1 –4.0 ± 0.2 –0.997 0.89 –5.05 –368

4-Метоксибензоилгидразид*** 166 3 0.3 ± 0.3 0.944 0.25 ± 0.24 –5.69 204

Нингидрин (гидрат)*** 178 2 0.05 ± 0.08 0.27** 0.67 –5.81 –532

Диэтил-м-толуамид 191 0 –2.0 ± 0.1 –0.995 2.18 –4.84 –390

4-Нитро-N-(2-гидроксипропил)анилин 196 2 –2.2 ± 0.1 –0.995 1.61 ± 0.50 –5.95 –732

N-Аллил-п-толуолсульфонамид 211 1 –3.4 ± 0.1 –0.997 2.26 ± 0.32 –5.84 –708

4-Нитро-2-хлор-N-(1-пирролидинил)бензол 226 0 0.5 ± 0.1 0.93 3.92 ± 0.35 –4.72 –360

N,N-Диэтил-п-толуолсульфонамид 227 0 –3.2 ± 0.1 –0.996 2.87 ± 0.28 –5.77 –680

N-трет-Бутил-п-толуолсульфонамид 227 1 –4.1 ± 0.2 –0.995 2.66 ± 0.32 –5.98 –702

2,4-Динитро-N-(2-гидроксипропиланилин) 228 2 –3.4 ± 0.3 –0.990 2.13 ± 0.53 –6.51 –789

N-Фенил-п-толуолсульфонамид 247 1 –5.2 ± 0.1 –0.998 3.04 ± 0.29 –6.14 –831

Сульфаметоксазол 253 3 –0.4 ± 0.1 –0.98 0.89 –8.83 –1189

N-Гексил-п-толуолсульфонамид 255 1 –5.6 ± 0.3 –0.991 4.09 ± 0.30 –5.64 –660

N-Бензил-п-толуолсульфонамид 261 1 –5.3 ± 0.2 –0.996 3.21 ± 0.32 –6.51 –879

1,2-бис-(4-Метоксибензоил)гидразин 300 2 –0.4 ± 0.3 –0.78 2.54 ± 0.59 –11.70 –736

lg P

lg P
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лесообразно искусственно устранить такую зави-
симость, перейдя от собственно значений  к
их гомологическим инкрементам, ilgP.

Гомологические инкременты аддитивных
свойств (А) первоначально были предложены для
представления хроматографических данных при
их совместной интерпретации с масс-спектрами
в хромато-масс-спектрометрии [28]:

(6)
где х – целое частное от деления молекулярного
массового числа M на 14 (массовое число гомо-
логической разности), x = int(M/14), ΔA(CH2) –
инкремент свойства А для гомологической раз-
ности СН2.

Преобразование значений различных свойств
А в их гомологические инкременты позволяет ха-
рактеризовать уже не отдельные гомологи, а ряды
в целом. Это достигается именно вычитанием из
значений А аддитивных составляющих этих
свойств для совокупности х гомологических раз-
ностей СН2. Применительно к факторам гидро-
фобности  выражение (6) может быть записа-
но следующим образом:

(7)

lg P

= Δ 2H )– C ,(Ai A x A

lg P

= ΔlgP 2lg – lg C ).( Hi P x P

Единственную сложность применения такого
соотношения представляет необходимость пред-
варительной оценки инкремента фактора гидро-
фобности гомологической разности, Δ (CH2).
При этом желательно использовать не расчетные
величины (полученные, например, с использова-
нием модуля  ПО ACD), а оценить такой ин-
кремент на основании экспериментальных дан-
ных по разностям значений  соседних гомо-
логов одних и тех же рядов,  = (n + 1) –

(n). В нашем случае были усреднены доступ-
ные значения  алкиларенов (12 последова-
тельных гомологов), 2-алканонов (7) и алкилфе-
нилкетонов (5), что дает  = 0.54 ± 0.07 [18].
С учетом этого результата для перечисленных вы-
ше 1-алканолов получаем [соотношение (7)] зна-
чения ilgP –1.89, –1.75, –2.20 и –1.73, усреднение
которых приводит к характеристике ряда (–1.89 ±
± 0.21), а для монозамещенных н-алкилбензолов –
–0.57, –0.53, –0.51 и –0.63 (среднее значение –
0.56 ± 0.05). Отсюда следует, что на уровне гомо-
логических инкрементов индексов удерживания
ряд 1-алканолов закономерно полярнее моноал-
килбензолов. Для характеризуемых соединений
величины ilgP приведены в табл. 3 и 4, а графики

lg P

lg P

lg P
Δ lg P lg P

lg P
lg P

Δ lg P

Таблица 4. Данные для корреляции параметров зависимости индексов удерживания некоторых органических
соединений от содержания ацетонитрила в элюенте (dRI/dС) с их различными физико-химическими характери-
стиками

* С оценками погрешностей указаны расчетные значения  (ACD).

Сорбат М N{H} dRI/dС * ilgP
iRI для 
RI(50)

Толуол 92 0 0.6 ± 0.2 2.71 –0.53 436
о-Ксилол 106 0 0.2 ± 0.3 3.12 –0.66 426
Хлорбензол 112 0 0.8 ± 0.4 2.90 –1.42 236
Бензотриазол 119 1 –2.2 ± 0.4 1.44 –2.34 –146
Ацетофенон 120 0 0.0 1.70 –2.62 0
Нитробензол 123 0 0.5 ± 0.2 1.83 –2.49 65
2,3,5-Триметилфенол 136 1 –1.5 ± 0.2 2.73 –2.13 16
3-Нитрофенол 139 1 –1.9 ± 0.3 2.00 –2.86 –145
Фталимид 147 1 –1.5 ± 0.3 1.15 –4.25 –215
1-Фенилпиразолидин-3-он 162 1 –2.5 ± 0.5 0.89 –5.75 –446
Диэтил-м-толуамид 191 0 –1.2 ± 0.3 2.18 –4.84 –546
N-Аллил-п-толуолсульфонамид 211 1 –2.0 ± 0.1 2.26 ± 0.32 –5.84 –652
N,N-Диэтил-п-толуолсульфонамид 227 0 –1.8 ± 0.1 2.87 ± 0.28 –4.72 –588
N-трет-Бутил-п-толуолсульфонамид 227 1 –2.0 ± 0.1 2.66 ± 0.32 –5.77 –661
N-Фенил-п-толуолсульфонамид 247 1 –4.5 ± 0.2 3.04 ± 0.29 –5.98 –752
Сульфаметоксазол 253 3 –1.4 ± 0.3 0.89 –8.86 –1101
N-Гексил-п-толуолсульфонамид 255 1 –3.1 ± 0.2 4.09 ± 0.30 –5.63 –606
N-Бензил-п-толуолсульфонамид 261 1 –3.8 ± 0.1 3.21 ± 0.32 –6.51 –816
Сульфамеразин 264 3 –3.5 ± 0.3 0.14 –9.58 –1149

lg P

lg P
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зависимостей коэффициентов dRI/dС этих сор-
батов от величин ilogP представлены на рис. 2. Па-
раметры уравнений линейной регрессии указаны
в подписи к рисунку.

Как отмечено выше, коэффициенты dRI/dC не
коррелируют с абсолютными значениями .
Однако, как следует из приведенных рисунков,
такие корреляции значимы для комбинаций
dRI/dC с гомологическими инкрементами факто-
ров гидрофобности. При этом коэффициент кор-
реляции (R) зависимости dRI/dС – (ilogP) для вод-
но-метанольных элюентов (0.866) больше, чем
для водно-ацетонитрильных элюентов (0.814).
Поскольку оба значения R больше нуля, это озна-
чает положительную связь переменных. Иными
словами, увеличение гомологических инкремен-
тов факторов гидрофобности приводит к увели-
чению коэффициентов dRI/dС.

Расширение круга охарактеризованных сорба-
тов по сравнению с предварительными оценками
[14] позволяет с бóльшей определенностью вы-
явить те из них, закономерности удерживания ко-
торых хуже всего согласуются с закономерностя-
ми удерживания остальных сорбатов (четыре со-
единения в последней части табл. 1). Значения
ilogP для них явно не подчиняются выявленной
корреляции, так что соответствующие им точки
исключены при построении графика на рис. 2а.
В молекулах всех таких соединений присутствуют
2–3 активных атома водорода, однако, видимо,
не только этот фактор оказывается главной при-
чиной аномалий. Дело в том, что перечисленные
соединения образуют гидраты, которые могут
быть стабильными даже в содержащих метанол
элюентах. Так, нингидрин (CAS № 938-24-9) об-
разует исключительно устойчивый моногидрат

log P

(CAS №№ 485-47-2 и 2462-59-1) с рKа 8.47 (т.е. это
более сильная кислота, чем фенол):

Значения  гидратов нингидрина и других
подобных соединений должны заметно отличать-
ся от величин, соответствующих негидратиро-
ванным структурам, что приводит к отклонениям
точек dRI/dС – (ilogP) от линий регрессии, типич-
ных для сорбатов, не образующих гидраты.

Образование достаточно стабильных гидратов
присуще большинству сульфонамидов, содержа-
щих группу R-SO2-NHR' [19] (в нашем случае это
лекарственный препарат сульфометоксазол).
Причиной стабильности таких гидратов можно
полагать координацию молекул воды с атомами
кислорода и азота структурного фрагмента
‒NH–S=O, который содержит два π-(двойная
связь S=O) и четыре р-электрона (электронные
пары, локализованные на атомах кислорода и
азота) в шестичленном цикле. В соответствии с
правилом Хюккеля это соответствует относитель-
но устойчивой ароматической системе:

По литературным данным стабильные гидра-
ты образуют многие производные нитро- и ди-
нитроанилинов и бензогидразидов [29] с этим,
возможно, связано аномальное поведение двух

O
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Рис. 2. Зависимости коэффициентов dRI/dС рассматриваемых сорбатов (табл. 1, 3, водно-метанольные элюенты) от
значений гомологических инкрементов факторов гидрофобности, ilgP. Параметры уравнения линейной регрессии:
a = 1.30 ± 0.1 4, b = 4.2 ± 0.6, R = 0.866, S0 = 1.4 (а). То же для водно-ацетонитрильных элюентов. Параметры уравнения
линейной регрессии a = 0.62 ± 0.124, b = 0.8 ± 0.5, R = 0.814, S0 = 0.9 (б).
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нитрозамещенных N-(2-гидроксипропиланили-
нов) (табл. 1, 2) и двух гидразидов бензойной кис-
лоты.

Корреляция значений dRI/dС с гомологически-
ми инкрементами индексов удерживания. Еще од-
ним фактором, с которым могут коррелировать
коэффициенты dRI/dС, оказываются гомологи-
ческие инкременты индексов удерживания. Они
также представляют собой модификацию общего
соотношения (6) следующего вида [30]:

(8)

Поскольку для хроматографических индексов
удерживания реперных компонентов по опреде-
лению ΔRI(CH2) ≡ 100, а для гомологов других ря-
дов можно принять ΔRI(CH2) ≈ 100, то соотноше-
ние (5) упрощается:

(9)

Возможно, что в ОФ ВЭЖХ целесообразно
учитывать условие ΔRI(CH2) ≠ 100 (по аналогии с
оценкой величины  = 0.54 ± 0.07, см. выше),
но этот момент требует более подробного рас-
смотрения. Первоначально гомологические ин-
кременты индексов удерживания были предло-
жены только для целей идентификации [28], од-
нако позже было показано, что их можно
рассматривать как одну из характеристик поляр-
ности органических соединений. Значения iRI
всех рассмотренных сорбатов приведены в табл. 3
и 4. Графики зависимость (10) для различных
элюентов представлены на рис. 3, а параметры
уравнений линейной регрессии указаны в подпи-
си к рисунку.

(10)

= ΔRI 2RI – R )I(CH .i x

≈RI RI – 100 .i x

Δ lg P

= +RIRI/ .d dС ai b

Так же как и для зависимости dRI/dС – (ilgP),
коэффициент корреляции зависимости dRI/dС –
‒ (iRI) в случае водно-метанольных элюентов вы-
ше (0.922), чем для водно-ацетонитрильных
(0.849), однако оба этих значения сопоставимы с
величиной R для условно “стандартной” корре-
ляции RI – ( ) (0.837 и 0.904).

Таким образом, в результате характеристики
зависимости индексов удерживания органиче-
ских соединений разной химической природы от
содержания органических растворителей (мета-
нол, ацетонитрил) в составе элюента, dRI/dC,
установлено:

– Значения коэффициентов dRI/dC одних и
тех же соединений при использовании разных ор-
ганических компонентов элюента заметно разли-
чаются. Например, для элюентов, содержащих
50% CH3OH и 50% CH3CN, такие коэффициенты
для толуола равны 4.0 и 0.6, для 2,3,5-триметил-
фенола – +0.3 и –1.5, а для фталимида – –0.24 и
–1.5 соответственно. При столь сильно выражен-
ной зависимости RI – C сопоставление самих
значений индексов удерживания некорректно,
так как они могут быть близкими при одном со-
ставе элюента, но сильно различаться при другом.
Эту особенность иллюстрируют все данные табл. 1
и 2; здесь же упомянем только один пример. Ин-
дексы удерживания фталимида для элюентов с
50% CH3OH и 50% CH3CN равны 693 и 711, а при
увеличении концентрации органических компо-
нентов до 65% – практически совпадают (686 и
689). Диапазон вариаций значений коэффициен-
тов dRI/dC для водно-метанольных элюентов (от
–5.6 до +4.6) приблизительно вдвое больше, для
водно-ацетонитрильных (от –4.5 до +0.8).

lg P

Рис. 3. Зависимости коэффициентов dRI/dС рассматриваемых сорбатов (табл. 2, 4, водно-метанольные элюенты) от
значений гомологических инкрементов индексов удерживания, iRI (70% CH3OH). Параметры уравнения линейной
регрессии: a = (6.3 ± 0.5) × 10–3, b = 0.6 ± 0.3, R = 0.922, S0 = 1.1(а). То же для водно-ацетонитрильных элюентов (50%
CH3CN). Параметры уравнения линейной регрессии a = (3.2 ± 0.5) × 10–3, b = –0.7 ± 0.2, R = 0.849, S0 = 0.8 (б).
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ЗЕНКЕВИЧ и др.

– Поскольку значения коэффициентов
dRI/dC одних и тех же сорбатов для элюентов раз-
ного состава статистически значимо отличаются,
то целесообразно рассмотреть их взаимосвязь.
На рис. 4 представлен график, иллюстрирующий
корреляцию коэффициентов dRI/dС одних и тех
же сорбатов для водно-ацетонитрильных и вод-
но-метанольных элюентов. Параметры уравне-
ния линейной регрессии приведены в подписи к
рисунку; коэффициент корреляции равен R =
= 0.868, что вполне приемлемо при сравнении со
“стандартной” корреляцией (рис. 1). Кроме того,
из этого графика следует, что для неполярных со-
единений значения dRI/dC при использовании
водно-ацетонитрильных элюентов, как правило,
меньше, чем для водно-метанольных, а для по-
лярных – наоборот.

– Корреляция коэффициентов dRI/dC как с
самими значениями RI, так и со значениями фак-
торов гидрофобности,  отсутствует. Однако,
при использовании, как метанола, так и ацето-
нитрила коэффициенты dRI/dC коррелируют с
гомологическими инкрементами факторов гид-
рофобности, ilgP, и индексов удерживания сорба-
тов, iRI. Обе эти величины характеризуют поляр-
ность и гидрофобно-гидрофильные свойства не
конкретных сорбатов, а относятся к соответству-
ющим гомологическим рядам.

– На полуколичественном уровне можно при-
нять, что знаки и абсолютные величины коэффи-
циентов dRI/dC в наибольшей степени определя-
ются полярностью органических соединений: для
относительно неполярных сорбатов типичны
значения dRI/dC > 0, тогда как для более поляр-
ных – dRI/dC < 0. Следовательно, даже определе-
ние знака этого коэффициента может обеспечить

lg P

важную информацию о химической природе сор-
батов.
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Изучена коррозия низкоуглеродистой стали в растворах H2SO4, содержащих Fe2(SO4)3, в том числе
в средах с добавками индивидуального и смесевого ингибитора коррозии. Установлено, что окис-
лительная способность исследуемой системы (в которой термодинамически разрешены реакции
железа с раствором кислоты и солью Fe(III)), характеризуемая редокс-потенциалом пары
Fe(III)/Fe(II), во многом определяется ее анионным составом; сульфат-анионы коррозионной сре-
ды связывают катионы Fe(III) в комплексные соединения, снижая их окислительную способность.
При анализе влияния конвекции среды на электродные реакции низкоуглеродистой стали выявле-
ны некоторые их особенности: на стали реализуются парциальные реакции анодной ионизации же-
леза, катодного восстановления H+ и катионов Fe(III). Две первых реакции характеризуются кине-
тическим контролем, а последняя – диффузионным. Показано, что ускоряющее действие Fe2(SO4)3
на коррозию стали в растворе H2SO4 преимущественно обусловлено восстановлением Fe(III); на-
против, в ингибированной кислоте ускоряющее действие катионов Fe(III) влияет на все парциаль-
ные реакции стали. В ингибированных растворах выявлено существенное снижение видимого ко-
эффициента диффузии катионов Fe(III) (DFe(III)) по сравнению с неингибированной средой. Дан-
ные по коррозии низкоуглеродистой стали в исследуемых средах, полученные по массопотере
металлических образцов, находятся в полном соответствии с результатами исследования парциаль-
ных электродных реакций. Отмечено ускоряющее действие Fe2(SO4)3 на коррозию стали в раство-
рах H2SO4, в том числе в присутствии ингибиторов; в этих средах коррозия стали определяется кон-
вективным фактором, что характерно для процессов с диффузионным контролем. Эмпирическая
зависимость скорости коррозии стали от интенсивности потока среды описана линейной зависи-
мостью k = kst + λw1/2, где kst – скорость коррозии стали в статической среде, w – частота вращения
пропеллерной мешалки, создающей поток среды, λ – эмпирический коэффициент.

Ключевые слова: конвекция, диффузионная кинетика, кислотная коррозия, низкоуглеродистая
сталь, серная кислота, сульфат железа (III), ингибиторы коррозии
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Растворы кислот находят применение на пред-
приятиях металлургического комплекса и жи-
лищно-коммунального хозяйства, где использу-
ются для очистки стальных изделий и различного
технологического оборудования от термической
окалины, продуктов коррозии и минеральных от-
ложений. В ходе эксплуатации такие среды, в
первую очередь вследствие их взаимодействия с
термической окалиной или продуктами корро-
зии, накапливают соли Fe(III), которые суще-
ственно снижают эффективность защиты метал-
лов в них многими ингибиторами коррозии.
Практическая значимость представленного ис-
следования определяется необходимостью созда-
ния для нужд современного производства эффек-

тивных ингибиторов кислотной коррозии низкоуг-
леродистых сталей на основе смесей органических
веществ, в том числе четвертичных аммониевых со-
лей. При этом важно понимать, как разрабатывае-
мые ингибиторы коррозии будут защищать сталь
в случае накопления в коррозионной среде солей
Fe(III).

Для понимания процессов, происходящих в
системах низкоуглеродистая сталь – раствор кис-
лоты, содержащий соль Fe(III), представляется
необходимым проанализировать некоторые тер-
модинамические и кинетические характеристики
как самой коррозионной среды (раствор кисло-
ты, содержащий соль Fe(III)), так и коррозион-
ной системы в целом. При этом необходимо оце-

УДК 544.653 + 620.193.013

ЭЛЕКТРОХИМИЯ. ГЕНЕРАЦИЯ И АККУМУЛИРОВАНИЕ
ЭНЕРГИИ ИЗ ВОЗОБНОВЛЯЕМЫХ ИСТОЧНИКОВ
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нить влияние условий конвекции агрессивной
среды как на отдельные стадии, так и на корро-
зию стали в целом. Также важно установление
влияния ингибиторов коррозии на кинетические
параметры системы. Следует отметить, что изуче-
ние влияния гидродинамических параметров
агрессивной среды на коррозию стали важно не
только в теоретическом плане, позволяющем вы-
делить диффузионные стадии коррозионного
процесса и определить их кинетические парамет-
ры, но и в практическом, поскольку промышлен-
ная эксплуатация кислотных растворов часто
осуществляется в условиях потока жидкости или
сопровождается существенной естественной
конвекцией в результате выделения на поверхно-
сти металла газообразного водорода.

В качестве модельной среды для проведения
исследований нами выбран раствор серной кис-
лоты, содержащий сульфат Fe(III). В качестве ин-
гибитора коррозии исследована смесь хлоридов
алкилбензилдиметиламмония, а также ее компо-
зиция с KI. Первый ингибитор, несмотря на фор-
мально смесевой состав, будем рассматривать как
однокомпонентный, поскольку его защитное

действие определяется лишь наличием в нем
сходных по структуре органических катионов.
Второй ингибитор, напротив, – двухкомпонент-
ный, поскольку одновременно совмещает в своем
составе органические катионы и иодид анионы.
Такое различие в составах определяет различие во
влиянии этих ингибиторов на коррозионный
процесс, что будет обсуждаться ниже.

Для прогнозирования термодинамической
возможности протекания коррозии металлов в
водной среде и возможных продуктов реакции
используются E–pH-диаграммы Пурбэ [1–3].
Анализ E–pH-диаграммы системы Fe–H2O [4]
показывает (рис. 1), что в ней поля устойчивости
металлического железа, являющегося восстано-
вителем, и катионов Fe(III), служащих окислите-
лем, разнесены пространственно. Это указывает
на невозможность совместного существования в
условиях равновесия в коррозионной системе
рассматриваемых компонентов. В кислой водной
среде граница устойчивости металлического же-
леза на E–pH-диаграмме определяется линией 1,
соответствующей равновесию:

(1)

Граница устойчивости присутствующих в вод-
ной среде растворимых солей Fe(III) в случае их
участия в реакции восстановления до солей Fe(II)
соответствует линии 2:

(2)

где  – стандартный электродный по-
тенциал редокс-пары Fe(III)/Fe(II), который при
25°С составляет 0.771 В; aFe(III) и aFe(II) – актив-
ные концентрации Fe(III) и Fe(II) в растворе.
При равенстве aFe(III) = aFe(II) значение потенци-
ала редокс-пары Fe(III)/Fe(II) соответствует ее

, что отражено на рис. 1. В реальных
условиях коррозионного процесса в рассматрива-
емых агрессивных средах соотношение aFe(III) и
aFe(II) может быть различным, что будет суще-
ственно влиять на редокс-потенциал системы.
Например, если отношение aFe(III)/aFe(II) = 10, то
значение EFe(III)/Fe(II) = 0.830 В; при aFe(III)/aFe(II) =
= 100 значение EFe(III)/Fe(II) = 0.889 В. Напротив,
при aFe(III)/aFe(II) = 0.01 значение EFe(III)/Fe(II) = 0.653 В.
Таким образом, окислительная способность рас-
сматриваемой системы существенно зависит от
соотношения содержания в ней растворимых со-
лей Fe(III) и Fe(II). Увеличение относительного
содержания в ней Fe(III) может приводить к су-
щественному повышению редокс-потенциала
системы.
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Рис. 1. Фрагмент E–pH диаграммы полей устойчиво-
сти металлического железа и катионов Fe(III) в воде
при 25°С и 101.3 кПа общего давления. Твердыми фа-
зами считаем только Fe, Fe3O4 и Fe2O3 [4]. Поля
устойчивости приводятся для случаев, когда
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Также границы устойчивости в рассматривае-
мой системе солей Fe(III) определяет вертикаль-
ная часть линии 3, которая характеризует процесс
перехода растворимых соединений Fe(III) при
снижении кислотности среды в нерастворимую
форму:

(3)

Для процесса (3) значение логарифма константы
равновесия при стандартных условиях ( ) со-
ставляет –1.45. Таким образом, в растворах кис-
лот, содержащих соли Fe(III), коррозия железа и
сталей будет протекать в соответствии с уравне-
нием:

(4)
Параллельно с этим термодинамически разрешен
процесс:

(5)
поскольку нижний предел устойчивости воды
(линия 4):

(6)

лежит при более высоких потенциалах, чем рав-
новесие (1).

Анализ диаграммы Пурбэ позволяет спрогно-
зировать опосредованный путь накопления солей
Fe(III) в коррозионной среде в результате окисле-
ния солей Fe(II) кислородом воздуха в растворе.
Верхний предел устойчивости воды (линия 5):

(7)

даже в случае, когда парциальное давление кис-
лорода (р(О2)) = 0.2 атм (что характерно для воз-
духа) лежит при потенциалах, существенно поло-
жительнее значений перехода (2). Такой путь на-
копления солей Fe(III) в растворах кислот
обсуждается в работах [5, 6].

Анализ диаграммы Пурбэ системы Fe–H2O
позволяет получить важную информацию о свой-
ствах рассматриваемого нами случая коррозии
сталей. Однако, эта информация во многом фор-
мализована, поскольку в обсуждаемой нами си-
стеме не учитывается влияние анионов, присут-
ствующих в водной среде, на ее термодинамиче-
ские характеристики [7, 8], что требует
дополнительных уточняющих исследований.

Помимо термодинамических аспектов корро-
зии низкоуглеродистой стали в растворах кислот,
содержащих соли Fe(III), важно рассмотреть ки-
нетические закономерности этого процесса. Кор-
розия низкоуглеродистых сталей в растворах ми-
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неральных кислот (так называемых “неокислите-
лей”) в упрощенном виде описывается
суммарной реакцией (5), которая является ре-
зультатом преимущественного протекания пар-
циальных реакций [9] анодного растворения же-
леза:

(8)
и катодного выделения водорода:

(9)
Детали механизмов реакции (9), реализуемой на
поверхности сталей в растворах кислот, рассмот-
рены в работах [9, 10]. Механизмы анодной иони-
зации железа обсуждались Хойслером [9], Бокри-
сом [11], Колотыркиным и Флорианович [12].
Механизм, предложенный Колотыркиным и
Флорианович, допускает участие в анодной реак-
ции железа сульфат/гидросульфат-анионов.

В растворах кислот, содержащих сильный до-
полнительный окислитель (соль Fe(III)), парал-
лельно реализуется процесс (4), включающий
анодную (8) и катодную реакции [13]:

(10)
На низкоуглеродистой стали в этих средах катод-
ная реакция объединяет параллельно и независи-
мо реализуемое выделение водорода, протекаю-
щее с кинетическим контролем, и восстановление
катионов Fe(III) до Fe(II), характеризующееся
диффузионным контролем. Упомянутые выше
механизмы катодного выделения водорода и
анодной ионизации железа общеприняты, а их
уточнение не входит в задачи исследования. На-
против, участие растворенных в кислотах солей
Fe(III), в том числе в ингибированных средах, в
коррозии низкоуглеродистых сталей в доступной
нам литературе практически не рассматривается.
Лишь в работе [14] на примере смесей четвертич-
ных аммониевых солей с KI показана низкая эф-
фективность этих ингибиторов в замедлении ре-
акции (10). В нашем исследовании представляет-
ся важным для случая различных по свойствам
ингибиторов коррозии (однокомпонентный и
смесевой) рассмотреть влияние солей Fe(III) на
кинетику коррозии. Поскольку коррозия стали в
таких средах на одном из этапов контролируется
диффузией, крайне важен учет конвективного
фактора, который для таких процессов может
вносить существенный вклад в разрушение ме-
талла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления растворов использовали

H2SO4 (“х.ч.”), Fe2(SO4)3⋅9H2O (“х.ч.”), FeSO4⋅7H2O
(“х.ч.”) и дистиллированную воду. Исследовали
ингибиторы коррозии – катамин АБ (ТУ 9392-

+= 2Fe – 2e Fe ,

+ + = 22H 2e Н .

+ ++ =3 2Fe e Fe .
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003-48482528- 99), представляющий собой смесь
алкилбензилдиметиламмоний хлоридов
[CnH N+(CH3)2CH2C6H5]Cl–, где n = 10–18, и
иодид калия (“х.ч.”) (ГОСТ 4232-74).

Потенциометрические измерения в 2 M H2SO4,
содержащей х × 0.1 М Fe(III) + (1–х) × 0.1 М
Fe(II), выполняли в термостатируемой стеклян-
ной электрохимической ячейке с вынесенным
пространством для насыщенного хлоридсеребря-
ного электрода. В качестве рабочего электрода
использовали гладкую платину (1.5 см2), электро-
дом сравнения служил насыщенный хлоридсе-
ребряный электрод. Разность потенциалов между
рабочим электродом и электродом сравнения
определяли при помощи вольтметра, встроенно-
го в потенциостат ПИ-50.

Циклическую вольтамперометрию (ЦВА) пла-
тинового электрода в исследуемых средах прово-
дили при помощи потенциостата ЭЛ-02.061 в тер-
мостатируемой стеклянной трехэлектродной
ячейке с разделенным пространством для элек-
тродов. Рабочим электродом служила платиновая
проволока (S = 15.9 мм2), электродом сравнения –
хлоридсеребряный электрод, вспомогательный
электрод – платиновая пластина (S = 1.5 см2).
Сканирование потенциала проводили от 1.4 В до
0.0, а затем от 0.0 до 1.4 В. Скорость сканирования
составляла 0.05 B/c.

Потенциометрические и ЦВА-исследования
выполняли в средах предварительно в течение
30 мин и в ходе выполнения опытов деаэрирован-
ных аргоном (“х.ч.”). Перед проведением экспе-
римента рабочий Pt-электрод обезжиривали аце-
тоном, 3 мин выдерживали в концентрированной
HNO3 и промывали дистиллированной водой.

Электрохимические измерения на низкоугле-
родистой стали Ст3 (состав, в мас. %: С – 0.14–
0.22, P – 0.04, Si – 0.15–0.33, Mn – 0.40–0.65, S –
0.05, Cr – 0.3, Ni – 0.3, N – 0.008, Cu – 0.3, As –
0.08; остальное Fe) проводили на вращающемся
дисковом электроде (n = 460 об./мин) в деаэриро-
ванных водородом 2 М H2SO4 при t = 25°С. По-
тенциалы стали измеряли относительно хлорид-
серебряного электрода. Стальной электрод зачи-
щали наждачной бумагой М20 и обезжиривали
ацетоном. Поляризационные кривые снимали с
помощью потенциостата ЭЛ-02.061 в потенцио-
динамическом режиме при скорости поляриза-
ции 0.0005 В/с. Перед наложением поляризации
электрод выдерживали в исследуемом растворе
30 мин для установления потенциала свободной
коррозии Ecor, а затем снимали кривые анодной и
катодной поляризации стали. После их снятия
изучали зависимость катодного тока при Е =
= ‒0.30 В от скорости вращения электрода (n = 0,
460, 780, 1090, 1400 об./мин). За 30 мин до прове-
дения исследований и в ходе выполнения опытов

+2 1n

исследуемые растворы деаэрировали водородом,
получаемым в электролизере из раствора NaOH.
Влияние ингибиторов на электродные процессы
оценивали по величинам коэффициента тормо-
жения катодной и анодной реакций:

(11)

(12)

где  и  – плотности катодного и анодного то-
ков в фоновом растворе,  и  – плотности ка-
тодного и анодного токов в растворе с изучаемой
добавкой. При расчетах величин γс и γа за фоно-
вый принимали раствор, содержащий в качестве
добавок только катионы Fe(III) соответствующей
концентрации.

В качестве базовой скорости вращения сталь-
ного дискового электрода, при проведении элек-
трохимических исследований, выбирали наи-
меньшее из обсуждаемых значений (460 об./мин).
При такой частоте вращения плотности кинети-
ческого и диффузионного токов, характеризую-
щих катодную реакцию, реализующуюся на элек-
троде в условиях проведенного эксперимента,
наиболее близки. Такое положение позволяют
нам надеяться на получение более корректной
оценки влияния добавок Fe2(SO4)3 и ингибиторов
коррозии на парциальные катодные реакции ста-
ли. Величины электродных потенциалов приво-
дятся по стандартной водородной шкале.

Скорость коррозии стали 08пс (состав, в
мас. %: С – 0.08, Mn – 0.5, Si – 0.11, P – 0.035, S –
0.04, Cr – 0.1, Ni – 0.25, Cu – 0.25, As – 0.08;
остальное Fe) в 2 М H2SO4 при температуре t =
= 20 ± 2°С определяли по потере массы образцов
(не менее пяти на точку):

(13)
Δm – изменение массы образца, г; S – площадь
образца, м2; τ – длительность коррозионных ис-
пытаний, ч. Размер образцов 50 мм × 20 мм ×
× 0.5 мм. Объем коррозионной среды определял-
ся из расчета 50 мл раствора кислоты на образец.
Продолжительность опытов – 2 ч. Исследования
выполняли как в статической, так и в динамиче-
ской коррозионной среде при скорости вращения
пропеллерной магнитной мешалки w = 0, 250,
420, 750 и 1080 об./мин. Перед опытом образцы
зачищали на абразивном круге (ISO 9001, зерни-
стость 60) и обезжиривали ацетоном.

Эффективность ингибиторов оценивали по
величинам коэффициентов торможения

(14)
где k0 и kin – скорость коррозии стали 08пс в фо-
новом растворе и в растворе с изучаемой добав-
кой. При расчетах величин γ за фоновый прини-

−γ = 1
с с,0 с,in,i i

1
а а,0 а,in,i i−γ =

с,0i а,0i
с,ini а,ini

= Δ τ–1 –1,k mS

−γ = 1
0 in ,k k
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мали раствор, содержащий в качестве добавок
только катионы Fe(III) соответствующей кон-
центрации.

Влияние присутствия в кислоте растворенной
соли Fe(III) и характера потока коррозионной
среды на скорость коррозии стали оценивали по
величинам приращения коррозионных потерь:

(15)

(16)

и коэффициента ускорения коррозии

(17)

(18)

где kFe(III) и k0 – скорости коррозии стали 08пс в
растворе кислоты в присутствии и в отсутствие
соли Fe(III), а kdyn и kst – скорости коррозии той
же стали в динамической и статической средах.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Первым шагом для понимания процессов, ре-

ализующихся в системе агрессивная среда–ме-
талл, является изучение термодинамических и
кинетических характеристик агрессивной среды.
Важную информацию о влиянии анионного со-
става водной коррозионной среды на некоторые
ее термодинамические характеристики при нали-
чии в ней катионов металлов, проявляющих
окислительные свойства, позволяют получить
потенциометрические исследования [7, 8]. В рас-
сматриваемой нами системе ее окислительно-
восстановительный потенциал определяется рав-
новесной реакцией (2) и описывается уравнени-
ем Нернста:

(19)

Параметр α = 2.3RT/F, где R – универсальная га-
зовая постоянная, T – абсолютная температура,
F – постоянная Фарадея (96500 Кл/моль). Спра-
вочное значение стандартного электродного по-
тенциала составляет  = 0.771 В при

25°С, а  = 0.00119 B/K [15]. Представ-

ляется целесообразным на основании этих спра-
вочных данных построить теоретические зависи-
мости значений Е системы от соотношения в ней
содержания Fe(III) и Fe(II) при общей активно-
сти каждого из катионов Fe в системе 0.1 M, срав-
нив их с экспериментальными данными (рис. 2,
табл. 1). При приготовлении растворов сделано
допущение, что для ионов Fe их аналитическая
концентрация соответствует активной концен-
трации. Видно, что экспериментальные значения
потенциалов Pt-электрода в такой системе значи-

Δ = Fe I( )II 0– ,k k k

Δ = dyn st– ,k k k

−γ =–1 1
Fe III( ) 0 ,k k

−γ =–1 1
dyn st ,k k

°= + α Fe(III)
Fe(III)/Fe(II) Fe(III)/Fe(II)

Fe(II)

lg .
a

E E
a

°Fe III /( ) (Fe II)E
°Fe(III)/Fe(II)dE

dT

тельно ниже расчетных. Значения 
уравнения Нернста, полученные эксперимен-
тально, существенно уступают справочным вели-
чинам. Напротив, параметры α имеют удовлетво-
рительную сходимость, что в целом указывает на
выполнение уравнения Нернста для данной си-
стемы. Причина снижения окислительной спо-
собности исследуемой системы, отражающаяся в
уменьшении значений ее , кроется во
влиянии анионного состава коррозионной сре-
ды. Катионы Fe(III) связываются сульфат-анио-
нами в комплексные соединения, окислительная
способность которых ниже, чем у гидратирован-
ных ионов Fe(III). На формирование сульфатных
комплексов Fe(III) в сернокислых средах указы-
вают значения констант их устойчивости (табл. 2).
Важно отметить, что в рассматриваемой среде в
сульфатные комплексы преимущественно пере-
ходят катионы Fe(III). Катионы Fe(II) будут об-
разовывать комплексные соединения с сульфат-
анионами в меньшей степени. На это указывает
сравнение значений их констант устойчивости
(табл. 2). Неэквивалентный переход катионов
Fe(III) и Fe(II) в комплексные соединения с суль-
фат- анионами служит причиной снижения окис-
лительной способности рассматриваемой систе-
мы. Образование катионами Fe(III) комплексных
соединений в сернокислых средах подтверждает-
ся данными исследования растворов методами
абсорбционной спектроскопии [19], ИК-фурье-
спектроскопии, рентгеновской абсорбционной
спектроскопии [20] и спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния [21]. Таким образом, окисли-
тельная способность раствора H2SO4, содержаще-
го Fe2(SO4)3, во многом определяется формирова-
нием в этой среде комплексов Fe(III) с сульфат-
анионами. Этот эффект в целом снижает редокс-
потенциал системы H2O–H2SO4–Fe2(SO4)3–FeSO4.
При этом для нее уравнение (19) выполняется
удовлетворительно, а значение Е тем выше, чем
больше содержание в среде катионов Fe(III).

°Fe III /( ) (Fe II)E

°Fe III /( ) (Fe II)E

Таблица 1. Значения параметров  и α урав-
нения Нернста для платинового электрода в 2 М H2SO4,
содержащей х × 0.1 М Fe(III) + (1 – х) × 0.1 М Fe(II)

t, °C
Расчет Эксперимент

α α

20 0.765 0.058 0.675 0.062

40 0.789 0.062 0.697 0.066

60 0.813 0.066 0.721 0.070

80 0.836 0.070 0.746 0.072

95 0.854 0.073 0.765 0.073

°Fe III /( ) (Fe II)E

°Fe III /( ) (Fe II)E °Fe III /( ) (Fe II)E
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Для изучения свойств рассматриваемой кор-
розионной среды более информативен метод
ЦВА. Вольтамперограммы Pt-электрода в 2 М
H2SO4, содержащей Fe2(SO4)3, имеют два пика
(рис. 3, табл. 3). Первый, лежащий в области бо-
лее отрицательных потенциалов катодный пик,
соответствует восстановлению катионов Fe(III)
на Pt-электроде:

(20)

второй, анодный пик, соответствует окислению
образовавшихся катионов Fe(II):

+ ++ =3 – 2Fe e Fe ,

(21)

Исследуемая система не является равновесной.
Для нее выполняется критерий равновесности,
когда соотношение токов анодного и катодного
пиков Ipa/Ipc = 1, но не выполняется критерий по
величине разделения потенциалов анодного и
катодного пиков при 25°С, когда должно быть
Epa – Epc = 0.057 В. Однако на вольтамперограм-
мах присутствуют оба пика – катодный и анод-
ный, что позволяет трактовать ее как квазиравно-
весную [22].

Окислительная способность катионов Fe(III)
в сернокислой среде определяется значениями
потенциала полуволны:

(22)

который часто рассматривается как окислитель-
но-восстановительный потенциал системы.
При этом в исследуемых средах значения E1/2

близки к величине , определенной
потенциометрическим методом, что также ука-
зывает на существование катионов Fe(III) в рас-
творе H2SO4 в форме комплексных соединений с
сульфат-анионами. Некоторые различия в значе-
ниях  и E1/2 обусловлены тем, что вто-
рая величина определяется в ходе исследования
квазиравновесного процесса (что вносит опреде-
ленную погрешность), а также различием по-

+ +=2 – 3Fe – e Fe .

+
= pc pa

1/2 ,
2

E E
E

°Fe III /( ) (Fe II)E

°Fe III /( ) (Fe II)E

Рис. 2. Потенциалы платинового электрода в деаэрированной аргоном 2 М H2SO4, содержащей х × 0.1 М Fe(III) + (1 –
‒ х) × 0.1 М Fe(II), в зависимости от соотношения содержания Fe(III) и Fe(II) при различных температурах: 1 – 20, 2 –
40, 3 – 60, 4 – 80, 5 – 95°С; a – линии построены на основании справочных данных [15], б – экспериментальные точки.
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lgCFe(III)
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1 2

Таблица 2. Логарифмы общих констант устойчиво-
сти ( ) комплексов Fe(III) с сульфат анионами, t =
= 20–30°C

Комплексное 
соединение logβ Источник

Катион Fe(III)

[FeSO4]+ 4.18 [16]
4.04 [17]

[Fe(SO4)2]– 7.4 [16]
5.38 [17]

[FeHSO4]2+ 2.48 [18]

Катион Fe(II)
[FeSO4] 2.30 [16]

2.25 [17, 18]

βlg
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движности катионов Fe(III) и Fe(II) в рассматри-
ваемой среде, что вытекает из примененной к
данной системе формулы:

(23)

Увеличение СFe(III) в коррозионной среде вы-
зывает рост Ipc и Ipa. Значение максимумов токов
вольтамперных кривых характеризуется уравне-
нием Рэндлса–Шевчика [22]:

(24)

где z – число электронов, участвующих в редокс-
процессе (z = 1 для редокс-пары Fe(III)/Fe(II));
S – площадь поверхности электрода (м2); С –
концентрация электрохимически активного ве-
щества (моль/м3); D – коэффициент диффузии
(м2/с);  – скорость развертки потенциала (В/с);
P – параметр, являющийся функцией zFντ/RT,
τ – время.

Уравнение (24) описывает редокс-процессы,
реализующиеся в равновесных системах, но его
можно применять для характеристики квазиоб-
ратимых систем [22]. Критерием применимости
этого уравнения, для описания катодного про-
цесса Pt-электрода в 2 M H2SO4 + Fe2(SO4)3 слу-

жат линейные зависимости Ipc от  и СFe(III) (рис.
4). Полученные результаты свидетельствуют о
корректности применения уравнения (24) для
расчета коэффициента диффузии катионов
Fe(III) (DFe(III)) в исследуемой среде (табл. 3). Ра-
нее нами показано [13], что DFe(III) – величина, во
многом определяющая скорости коррозии низ-
коуглеродистой стали в растворах кислот, содер-
жащих соли Fe(III).

Информация о свойствах коррозионной среды
важна для правильного понимания процессов,
реализующихся в коррозионной системе на гра-
нице раздела фаз агрессивная среда/металл. Наи-
более значимую информацию о механизме кор-
розии стали в растворах кислот дает понимание
особенностей протекания на ней электродных
реакций [23]. В 2 M H2SO4 форма поляризацион-
ных кривых (ПК) низкоуглеродистой стали свой-
ственна для коррозии, протекающей в области
потенциалов ее активного растворения (рис. 5,
табл. 4). Присутствие в растворе кислоты
Fe2(SO4)3 смещает потенциал свободной корро-
зии стали (Ecor) в область более положительных
потенциалов, что является результатом расторма-
живания этой добавкой катодной реакции. Кати-
оны Fe(III) практически не влияют на анодный
процесс, но имеет место положительный порядок
катодной реакции по их концентрации. Началь-
ный участок катодных ПК характеризуется пре-
дельным током (ilim). Напротив, наклон анодной
поляризации соответствует фоновой.

= +0
1/2 Fe(III) Fe(II)( / ) ln( / ).E E RT F D D

( )= ν 0.5
p / ,I PzFSC zF D RT

v

v
0.5

Наличие в растворе H2SO4 добавок Fe2(SO4)3
практически не влияет на характер протекания
анодной реакции, которая, как в отсутствие, так и
в присутствии сульфата Fe(III) протекает в соот-
ветствии с уравнением реакции (8). Характер ка-
тодных ПК указывает на участие Fe(III) в катод-
ной реакции. В концентрированных растворах
кислот (рН < 2) катодная реакция, соответствую-
щая уравнению (9), протекает в области кинети-
ческого контроля [24], что подтверждается харак-
тером катодных ПК, полученных нами. В присут-
ствии сульфата Fe(III) они осложнены
предельным током, что указывает на изменение
механизма катодной реакции. Наблюдаемый
предельный ток может быть обусловлен диффу-
зионными ограничениями, связанными с достав-
кой к поверхности стали окислителей – H+ и Fe3+,

Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма платиново-
го электрода в деаэрированной аргоном 2 М H2SO4,
содержащей 0.02 М Fe2(SO4)3, при скорости разверт-
ки потенциала 0.05 В с–1.

�200

�300

�100

0

100

200
I, мкм

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E, B

0.2

Таблица 3. Потенциалы катодного и анодного пиков
(Epc и Epa) Pt-электрода в 2 M H2SO4, содержащей
Fe2(SO4)3, токи катодного и анодного пиков (Ipc и Ipa),
t = 25°C

Примечание. Для всех значений СFe(III) потенциалы полу-
волны E1/2 = 0.66 В, соотношение токов анодного и катодно-
го пиков Ipa/Ipc = 1.00; коэффициент диффузии катионов
Fe(III) D = 0.17 × 103 мкм2/с.

СFe(III), 
М

Epc, В Epa, В Epa – Epc, 
В

Ipc, А Ipa, А

0.01 0.61 0.71 0.10 0.125 0.125
0.02 0.56 0.76 0.20 0.250 0.250
0.04 0.56 0.76 0.20 0.500 0.500
0.10 0.55 0.77 0.22 1.25 1.25
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присутствующих в растворе кислоты. Поскольку
концентрация H+ более чем на порядок величины
выше, чем СFe(III), то предельный ток будет резуль-
татом диффузионных ограничений в доставке ка-
тионов Fe(III) к поверхности стали. Для подтвер-
ждения этого предположения требуется исследо-
вать влияние потока электролита на скорость
катодной реакции стали, проводимой с помощью
дискового электрода, изменяя частоту вращения
которого, регулируют течение жидкости вблизи
поверхности металла [25, 26].

Нами установлено [13], что в области катодных
потенциалов на стали в растворах минеральных

кислот, содержащих соли Fe(III), протекают две
независимых реакции восстановления H+ и Fe3+,
описываемые уравнениями (9) и (10), а катодный
ток складывается из двух парциальных токов. Для
катодного процесса определяемого реакцией (9),
протекающей в кинетической области, и реакци-
ей (10), контролируемой диффузией, применимо
уравнение:

(25)

где ik и id – плотности кинетического и диффузи-
онного токов. В случае ламинарного движения
жидкости вблизи поверхности вращающегося ме-

= +c k d,i i i

Рис. 4. Зависимости токов катодных пиков платинового электрода в деаэрированной аргоном 2 М H2SO4, содержащей
Fe2(SO4)3, от концентрации Fe(III) в растворе при  = 0.05 В с–1 (а) и скорости развертки потенциала при СFe(III) =
= 0.02 М (б).
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Рис. 5. Поляризационные кривые стального диска Ст3 в 2 M H2SO4 (а), ингибированной 10 мМ катамина АБ (б) и
5 мМ катамина АБ + 5 мМ KI (в), в присутствии Fe(III): 1 – 0, 2 – 0.02, 3 – 0.05, 4 – 0.10, 5 – 0.20 моль/л; n = 460 об./мин.
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таллического диска значение id прямо пропорци-
онально корню квадратному из частоты враще-
ния дискового электрода (n), а выражение (25)
принимает вид:

(26)
где  f – коэффициент интенсивности приращения
диффузионного тока. В 2 M H2SO4 + Fe2(SO4)3 экс-
периментальная зависимость ic от n1/2 имеет ли-
нейный вид (рис. 6, табл. 5). В 2 M H2SO4 отсут-
ствует отклик катодного тока на изменение ча-

= + 1/2
c k ,i i fn

стоты вращения стального диска, что указывает
на кинетическую природу реакции (9). В присут-
ствии Fe2(SO4)3 кинетическая составляющая ка-
тодного тока такая же, как и в их отсутствие, что
указывает на независимость реакций (9) и (10).
Кроме того, ясно, что реакция (9) происходит в
кинетической, а реакция (10) – в диффузионной
области.

Диффузионный ток, обусловленный восста-
новлением Fe(III) на стальном катоде, при лами-

Таблица 4. Значения потенциалов коррозии (Ecor) стали Ст3, тафелевых наклонов поляризационных кривых (bс
и bа), плотности катодного и анодного токов (ic и iа) и коэффициенты торможения катодной и анодной реакции
(γс и γа) при Е = –0.30 и –0.05 В соответственно, n = 460 об./мин, t = 25°C, ilim – предельный ток

СFe(III), М –Ecor, В bс ic γс ba ia, А/м2 γa

Без ингибитора
0 0.20 0.10 29.2 – 0.07 1260 –
0.02 0.17 ilim 46.2 – 0.07 1270 –
0.05 0.15 ilim 77.9 – 0.07 1340 –
0.10 0.14 ilim 119 – 0.07 1340 –
0.20 0.13 ilim 231 – 0.07 1350 –

10 мМ катамина АБ
0 0.09 ilim 3.1 9.4 0.07 292 4.3
0.02 0.07 ilim 19.2 2.4 0.07 476 2.7
0.05 0.08 ilim 46.2 1.7 0.07 615 2.2
0.10 0.08 ilim 100 1.2 0.07 692 1.9
0.20 0.08 ilim 200 1.2 0.07 692 1.9

5 мМ катамина АБ + 5 мМ KI
0 0.08 ilim 3.1 9.4 0.07 269 4.7
0.02 0.08 ilim 6.5 7.1 0.07 507 2.5
0.05 0.08 ilim 18.5 4.2 0.07 569 2.4
0.10 0.08 ilim 43.8 2.7 0.07 815 1.6
0.20 0.08 ilim 84.6 2.7 0.07 885 1.5

Рис. 6. Зависимости плотности катодного тока от частоты вращения стального диска Ст3 в 2 M H2SO4 (а), ингибиро-
ванной 10 мМ катамина АБ (б) и 5 мМ катамина АБ + 5 мМ KI (в), в присутствии Fe(III): 1 – 0, 2 – 0.02, 3 – 0.05, 4 –
0.10, 5 – 0.20 моль/л; Е = –0.30 В, t = 25°C.
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нарном течении жидкости описывается уравне-
нием [24]:

(27)

где z – число электронов участвующих в реакции,
протекающей на электроде, C* – концентрация
Fe(III) в глубине раствора, D – коэффициент
диффузии электроактивной частицы, η – кине-
матическая вязкость жидкости (0.011 см2/с [27]),
ω – угловая скорость вращения диска. Используя
уравнение (27), можно рассчитать DFe(III) в 2 M H2SO4
(табл. 5). Рассчитанные значения DFe(III) имеют
хорошую сходимость с данными, полученными
методом ЦВА (табл. 3). Различие значения DFe(III),
полученного методом ЦВА на Pt-электроде, от
среднего значения, рассчитанного по результатам
измерений на стальном вращающемся диске, не
превышает 18%. С нашей точки зрения, более
корректные результаты по определению DFe(III)
дает метод ЦВА. Определение величин DFe(III)
проведением измерений в реальной коррозион-
ной среде менее точно, поскольку в ней реализу-
ется несколько параллельно протекающих про-
цессов. Более низкие значения DFe(III), получен-
ные при измерении на стальном вращающемся
диске, во многом обусловлены экранированием
поверхности металла пузырьками водорода, вы-
деляющегося при катодных потенциалах. К сожа-
лению, определение DFe(III) методом ЦВА Pt-
электрода технически возможно только в модель-
ных растворах кислот, содержащих исключитель-
но соли Fe(III).

Растворы кислот, дополнительно содержащие
ингибиторы коррозии, менее пригодны для изу-
чения этим методом. В связи с этим в дальнейших
исследованиях при изучении влияния смесевых
ингибиторов коррозии на электродные реакции
стали в 2 M H2SO4 + Fe2(SO4)3, будет использован
менее точный в исследуемых средах, но более
универсальный метод определения DFe(III) из дан-
ных полученных на вращающемся диске.

= η ω2/3 –1/6 1/2
d 0.62 * ,i zFC D

В фоновых растворах H2SO4, содержащих
Fe2(SO4)3, протекание на стали реакций (9) и (10)
независимо. При дальнейшем обсуждении ре-
зультатов, связанных с ингибированием корро-
зии стали в таких средах, будем предполагать, что
оба этих парциальных катодных процесса также
реализуются независимо.

Введение в 2 M H2SO4 добавок (как моноком-
понентного ингибитора – 10 мМ катамина АБ,
так и двухкомпонентного – 5 мМ катамина АБ +
+ 5 мМ KI) существенно влияет на параметры
электродных реакций стали Ст3 (рис. 5, табл. 4).
В присутствии этих ингибиторов происходит тор-
можение обеих электродных реакций низкоугле-
родистой стали, причем значения Ecor смещены в
область положительных потенциалов по сравне-
нию с фоновой средой на 0.11 и 0.12 В, соответ-
ственно, что указывает на преимущественное за-
медление этими добавками анодной реакции.
В ингибированных средах наклон катодной поля-
ризации по сравнению с фоновой 2 M H2SO4, уве-
личен до предельного тока, что косвенно свиде-
тельствует об образовании четвертичной аммо-
ниевой солью и ее композицией с KI на
поверхности стали защитной пленки ингибитора.
В этих средах отсутствует отклик катодного тока
на частоту вращения стального дискового элек-
трода (рис. 6, табл. 5), а катодный процесс, как и
в 2 M H2SO4 в отсутствие Fe2(SO4)3, состоит из ре-
акции (9), протекающей с кинетическим контро-
лем. При этом в ингибированных средах, особен-
но в присутствии катамина АБ + KI, значения ik
ниже, чем в фоновой среде.

Наличие в коррозионной среде Fe2(SO4)3 су-
щественно ухудшает торможение ингибиторами
катодной и анодной реакций стали, причем этот
эффект усиливается при увеличении содержания
в растворе Fe(III) (рис. 5, табл. 4). Наблюдается
отклик катодного тока на частоту вращения дис-
кового электрода (рис. 6, табл. 5). В такой системе
катодный ток будет складываться из кинетиче-

Таблица 5. Значения постоянных ik и  f в уравнении ic = ik + fn1/2 при Е = –0.30 В и эффективных коэффициентов
диффузии катионов Fe(III) для катодной реакции стального вращающегося дискового электрода в 2 М H2SO4,
содержащей Fe2(SO4)3 (ik, А/м2;  f, А мин1/2/(м2 об.1/2); D, мкм2/с; t = 25°C)

СFe(III), М

Смесь ингибиторов

– 10 мМ катамин АБ 5 мМ катамин АБ+5 мМ KI

ik f D × 10–3 ik f D × 10–3 ik f D × 10–3

0 61.5 0 – 3.8 0 – 3.1 0 –
0.02 61.5 1.0 0.14 ± 0.02 7.7 0.8 0.08 ± 0.01 4.2 0.1 0.004
0.05 61.5 2.6 13.8 1.6 11.5 0.3 0.006
0.10 61.5 4.8 16.9 3.5 15.4 1.8 0.03
0.20 61.5 11.0 26.9 6.8 21.5 – –
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ского, обусловленного реакцией (9), и диффузи-
онного, определяемого реакцией (10), токов. Уве-
личение содержания в ингибированной кислоте
Fe2(SO4)3 приводит к росту обеих величин ik и id.
Получается, что в ингибированной кислоте соли
Fe(III) ускоряют катодную реакцию, участвуя в
ней не только в качестве дополнительного депо-
ляризатора, но и снижают торможение ингибито-
рами катодного выделения водорода, что в целом
негативно влияет на защиту стали.

Проведем количественную оценку влияния
исследуемых ингибиторов на кинетическую и
диффузионную составляющие катодного процес-
са на стали. Для этого рассчитаем значения ik и id
стали в 2 M H2SO4 при скорости вращения элек-
трода 460 об./мин (табл. 6). С увеличением содер-
жания Fe(III) в растворе доля катодной реакции
за счет его восстановления растет. В неингибиро-
ванном растворе, содержащем 0.02 М Fe(III), она
составляет 21.3%, в присутствии 0.20 М Fe(III) –
77.8%. Сходная картина наблюдается в ингибиро-
ванных растворах. В кислоте, содержащей 0.02 и
0.2 М Fe(III) в присутствии катамина АБ доля
восстановления катионов Fe(III) составляет 66.7
и 83.4%, а в растворе, содержащем смесь катами-
на АБ + KI, – 27.6 и 78.9% соответственно. Значе-
ния степеней торможения ингибиторами парци-
альных катодных токов показывают, что, при
прочих равных условиях, сам катамин АБ и его
композиция с KI преимущественно тормозят ка-
тодное выделение водорода. Повышение концен-
трации катионов Fe(III) одновременно снижает
торможение рассматриваемыми ингибиторами
восстановления протонов и катионов Fe(III).

Важно понять, как наличие в коррозионной
среде ингибиторов влияет на величину DFe(III).
Наблюдаемые в ингибированной 2 M H2SO4, осо-
бенно в присутствии катамина АБ + KI, величи-
ны DFe(III) ниже значений, характерных для фоно-
вой среды с теми же параметрами (табл. 5). При
этом в присутствии 10 мМ катамина АБ величины

DFe(III) не зависит от содержания Fe2(SO4)3. На-
против в случае добавки 5 мМ катамина АБ +
+ 5 мМ KI величина DFe(III) существенно растет с
увеличением в растворе СFe(III). Сразу оговоримся,
что в отличие от 2 M H2SO4, содержащей
Fe2(SO4)3, в ингибированных средах уравнение
(24) позволяет рассчитать не истинные значения
DFe(III), а эффективные. Сложно представить, что
введение в раствор кислоты незначительных по
содержанию добавок ингибитора (10 мМ) способ-
но столь существенно изменить истинную вели-
чину DFe(III) в нем. Нами предполагается другая
причина этого явления – молекулы ингибитора,
адсорбируясь на поверхности стали, формируют
полимолекулярные защитные слои, состоящие из
галогенид-анионов и катионов органического со-
единения. На формирование таких слоев, соглас-
но данным коррозионных испытаний, приводи-
мым ниже, однозначно указывают высокие за-
щитные эффекты (γ ≥ 10) исследованных
ингибиторов при коррозии стали 08пс в фоновой
2 M H2SO4. Состав и структура таких защитных
слоев, безусловно, требует тщательного изуче-
ния, но это не является задачей настоящей рабо-
ты. Для восстановления катион Fe(III) должен,
преодолев этот слой, достигнуть поверхности ста-
ли. Скорость такого процесса будет определяться
диффузией катиона Fe(III) в защитном слое,
сформированном ингибитором коррозии. Имен-
но величины DFe(III) в приповерхностном защит-
ном слое ингибитора во многом будут определять
эффективные значения DFe(III), полученные по
уравнению (27). Необходимо отметить, что инди-
видуальный катамин АБ и его смесь с KI должны
формировать на поверхности стали защитные
пленки с разной проницаемостью в отношении
катионов Fe(III). Известно [28], что двухкомпо-
нентные композиции KI с органическими соеди-
нениями при защите сталей в растворах кислот
показывают большую эффективность в сравне-
нии с индивидуальным органическим компо-

Таблица 6. Значения кинетического (ik) и диффузионного (id) парциальных катодных токов и коэффициенты
торможения ингибиторами этих парциальных катодных токов (γk и γd) для стального дискового электрода Ст3
(460 об./мин) в 2 М Н2SO4 (Е = –0.30 В; i, А/м2)

СFe(III), М

Ингибитор

– 10 мМ катамин АБ 5 мМ катамин АБ + 5 мМ KI

ik id ik γk id γd ik γk id γd

0 61.5 0 3.8 16 0 – 3.1 20 0 –
0.02 61.5 18.5 7.7 8.0 15.4 1.2 4.2 15 1.6 12
0.05 61.5 61.6 13.8 4.5 30.8 2.0 11.5 5.3 5.4 11
0.10 61.5 92.3 16.9 3.6 69.3 1.3 15.4 4.0 36.9 2.5
0.20 61.5 215 26.9 2.3 135 1.6 21.5 2.9 81.6 2.6



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 5  2023

РОЛЬ КОНВЕКТИВНОГО ФАКТОРА 741

нентом. Этот же эффект наблюдается в случае
исследованных нами ингибиторов. Вероятно,
поверхностный защитный слой, формируемый
катамином АБ, более проницаем для катионов
Fe(III) в сравнении со слоем, образуемым смесью
катамин АБ + KI, что отражается на значения эф-
фективных DFe(III). При этом смесь катамин АБ +
+ KI химически неустойчива к действию Fe(III).
Увеличение содержания Fe(III) в растворе приво-
дит к выведению из агрессивной среды иодид-
анионов в результате их окисления катионами
Fe(III). Защитный слой, формирующийся на ста-
ли в условиях более низкого содержания в раство-
ре иодид-анионов, должен быть более проницаем
для Fe(III), что и объясняет эффект роста значе-
ния DFe(III) при увеличении СFe(III) в агрессивной
среде.

Определение некоторых термодинамических
и кинетических параметров исследуемой систе-
мы позволяет прогнозировать характер коррозии
низкоуглеродистой стали в ней. Результаты по-
тенциометрии показывают, что присутствие в
коррозионной среде солей Fe(III) существенно
повышает ее редокс-потенциал и, как следствие,
агрессивность в отношении стали. Несмотря на
снижение окислительной способности катионов
Fe(III), в результате их связывания в комплексы
сульфат-анионами, она остается достаточно вы-
сокой. Даже в присутствии очень низкой концен-
трации СFe(III) = 0.001 M (t = 20°C) значение
EFe(III)/Fe(II) = 0.560 В. Наличие в растворе H2SO4
соли Fe(III) влияет на термодинамическое свой-
ство системы, увеличивая ее окислительную спо-
собность. Чем выше содержание Fe(III), тем вы-
ше этот эффект. Логично предположить, что уве-
личение содержания Fe(III) в исследуемой
агрессивной среде будет негативно влиять на кор-
розионную стойкость низкоуглеродистой стали в
ней. Кроме того, коррозия стали в 2 M H2SO4, со-
держащей Fe2(SO4)3, протекает через стадии, ха-
рактеризуемые как кинетическим контролем, так
и диффузионными ограничениями. Коррозия
сталей в таких системах будет существенно зави-
сеть от характера конвекции агрессивной среды.
При этом не следует ожидать эффективной защи-
ты низкоуглеродистой стали в 2 M H2SO4, содер-
жащей Fe2(SO4)3, добавкой катамин АБ + KI и,
особенно, индивидуальным катамином АБ, по-
скольку эти ингибиторы плохо замедляют восста-
новление катионов Fe(III).

Все эти выводы достаточно хорошо подтвер-
дились при изучении коррозии низкоуглероди-
стой стали в 2 M H2SO4, содержащей Fe2(SO4)3, по
массопотере металлических образцов (рис. 7,
табл. 7). Как в отсутствие ингибиторов коррозии,
так и в их присутствии, коррозия низкоуглероди-
стой стали в 2 M H2SO4, содержащей Fe2(SO4)3,
усиливается при увеличении содержания соли

Fe(III). Во всех исследованных средах наблюдает-
ся отклик коррозионного процесса на скорость
перемешивания коррозионной среды. Экспери-
ментальная зависимость скорости коррозии низ-
коуглеродистой стали от частоты вращения про-
пеллерной мешалки, использованной для созда-
ния принудительной конвекции агрессивной
среды, может быть описана уравнением

(28)

где kst – скорость коррозии низкоуглеродистой
стали в статической среде, w – частота вращения
пропеллерной мешалки, λ – эмпирический
коэффициент. Уравнение (28) формально соот-
ветствует уравнению (27), характеризующему
электродные реакции, протекающие с диффузи-
онным контролем. При анализе эксперименталь-
ных зависимостей необходимо понимать, что, со-
гласно закономерностям диффузионной кинети-
ки, в статической среде должна протекать только
кинетическая составляющая коррозионного про-
цесса, а диффузионная, вследствие отсутствия
движения жидкости, реализовываться не будет.
Тогда значения kst, полученные в средах, содер-
жащих Fe2(SO4)3, должны быть равны значению
kst в 2 M H2SO4, где процесс реализуется исклю-
чительно в кинетическом режиме. Фактические
значения kst, наблюдаемые в средах, содержащих
Fe2(SO4)3, существенно выше величины в 2 M
H2SO4. Полученный эффект является результа-
том естественной конвекции, происходящей в
статической коррозионной среде. Еще более он
усиливается обильным выделением газообразно-
го водорода в ходе коррозионного процесса на до-
статочно большой по площади поверхности ста-
ли. Выделяющиеся и всплывающие пузырьки во-
дорода могут сильно перемешивать агрессивную
среду. При переходе от статической коррозион-
ной среды к динамической этот эффект нивели-
руется по мере увеличения частоты вращения
пропеллерной мешалки. В связи с изложенным
выше, полученные нами результаты эксперимен-
та представлены в двух зависимостях: без учета и
с учетом естественных конвекционных процес-
сов. Следует отметить, что в 2 M H2SO4, как в от-
сутствие ингибиторов, так и в их присутствии, на-
блюдается незначительный отклик коррозионно-
го процесса на увеличение скорости потока
коррозионной среды, что является результатом
присутствия в водной среде растворенного кис-
лорода воздуха. Поскольку наблюдаемый эффект
кислорода незначителен, в наших дальнейших
обсуждениях его учитывать не будем.

Анализ экспериментальных данных показыва-
ет, что увеличение содержания в коррозионной
среде Fe2(SO4)3 ускоряет коррозию низкоуглеро-
дистой стали (табл. 8). Наиболее существенно
увеличение СFe(III) влияет на скорость коррозии

= + λ 1/2
st ,k k w
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Рис. 7. Зависимости скорости коррозии стали Ст3 в 2 M H2SO4, содержащей Fe(III), от частоты вращения пропеллер-
ной мешалки в коррозионной среде; a, a' – без ингибитора; б, б' – 10 мМ катамина АБ; в, в' – 5 мМ катамина АБ +
+ 5 мМ KI; a', б', в' – с поправкой на естественную конвекцию. Продолжительность опытов 2 ч, t = 20 ± 2°C.

(в)

10

20

30

100 20 30
w0.5, об.0.5/мин0.5

(в')

10

20

30

100 20 30

(б)

10

20

40

30

100 20 30

(б')

10

20

40

30

100 20 30

(a)

20

40

60
k,

 г
 м

�2
 ч

�1

50

30

10

100 20 30

(a')

20

40

60
0 M Fe(III)
0.005 M Fe(III)
0.01 M Fe(III)
0.02 M Fe(III)
0.05 M Fe(III)
0.10 M Fe(III)

50

30

10

100 20 30



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 5  2023

РОЛЬ КОНВЕКТИВНОГО ФАКТОРА 743

стали в среде, не содержащей ингибиторов. Так-
же в присутствии Fe2(SO4)3 в растворе H2SO4 кор-
розия стали ускоряется при переходе от статиче-
ской среды к динамической. Например, при
СFe(III) = 0.1 М в 2 M H2SO4, не содержащей инги-
битора, переход от статической среды к динами-
ческой (w = 780 об./мин) сопровождается прира-
щением коррозионных потерь Δk = 35 г/(м2 ч).
При этом скорости коррозии стали в статической
среде существенно ниже (kst = 14 г/(м2 ч)). В инги-
бированных средах аналогичная зависимость.
В тех же условиях в среде, содержащей 10 мМ ка-
тамина АБ, значение Δk = 23 г/(м2 ч), а kst =
= 6.7 г/(м2 ч). В случае 5 мМ катамин АБ + 5 мМ
KI значение Δk = 18 г/(м2 ч), а kst = 8.3 г/(м2 ч).

В 2 M H2SO4 добавки 10 мМ катамина AБ и,
особенно, 5 мМ катамин АБ + 5 мМ KI эффек-
тивны в замедлении коррозии низкоуглероди-
стой стали (табл. 9). При переходе от статической
к динамической среде защитное действие обоих
ингибиторов снижается, что, как обсуждалось
выше, происходит при наличии в агрессивной
среде растворенного молекулярного кислорода
воздуха. Введение в коррозионную среду
Fe2(SO4)3 существенно ухудшает действие иссле-
дуемых ингибиторов. Наиболее ярко этот эффект
выражен в динамической среде.

Влияние исследуемых ингибиторов на корро-
зии стали связано с их адсорбцией на металлах.
Различия в эффективности индивидуального ка-
тамина АБ и смесевого ингибитора катамин АБ +
+ KI обусловлены синергизмом действия компо-
нентов последнего. Природа синергетического
действия композиционного ингибитора много-
факторна и требует отдельного исследования и
обсуждения, что не входит в задачи нашей рабо-
ты. Причина снижения ингибиторами защитного
действия в присутствии Fe2(SO4)3 – растормажи-
вание катодной реакции стали, смещающее ее
значение Ecor в область более высоких потенциа-
лов, что, как показано в работе Антропова [29],
ухудшает адсорбцию органических катионов на
ней. Кроме того, двухкомпонентная смесь содер-
жит иодид-анионы, которые окисляются катио-
нами Fe(III), что снижает содержание одного из
компонентов ингибитора, замедляющего корро-
зию металла в агрессивной среде.

Полученный результат важен в теоретическом
и в практическом плане, поскольку определяет
пути целенаправленного поиска ингибиторов
коррозии низкоуглеродистых сталей в кислых
средах, содержащих соли Fe(III). Для защиты ста-
лей в таких средах необходимо подбирать инги-
биторы коррозии, тормозящие восстановление
не только протонов, но и катионов Fe(III). Веро-
ятнее всего, такие соединения должны формиро-
вать на стали защитные слои ингибитора, прочно
связанные с металлической поверхностью, что в
конечном счете обеспечит максимальную эффек-
тивность в замедлении восстановления Fe(III).
Во многом такими свойствами обладают произ-
водные триазолов, способные хемосорбционно
взаимодействовать с поверхностью стали, фор-
мируя защитные слои, и тормозить ее коррозию в
фосфорнокислых средах, содержащих фосфаты
Fe(III) [30].

В целом, нами проведен анализ важных термо-
динамических и кинетических свойств растворов
H2SO4, содержащих Fe2(SO4)3, необходимый для
прогнозирования закономерностей коррозии
низкоуглеродистой стали в таких агрессивных
средах. Впервые выполнено комплексное срав-
нительное исследование влияния катионов

Таблица 7. Значения постоянных kst и λ в уравнении
k = kst + λw1/2 для коррозии низкоуглеродистой стали
08пс в 2 М H2SO4, содержащей Fe2(SO4)3. (kst, г/(м2 ч);
λ, г ч1/2/(м2 об.1/2); продолжительность опытов 2 ч, t =
= 20 ± 2°C)

С(Fe(III), 
M

Экспериментальная 
зависимость

Зависимость с по-
правкой на есте-

ственную конвекцию

kst λ kst λ

Без ингибитора
0 4.0 0.005 4.0 0.005
0.005 4.2 0.060 4.0 0.067
0.01 4.8 0.125 4.0 0.155
0.02 5.5 0.152 4.0 0.209
0.05 6.4 0.644 4.0 0.737
0.10 13.6 1.189 4.0 1.560

10 мМ катамина АБ
0 0.43 0.019 0.43 0.019
0.005 0.77 0.081 0.43 0.094
0.01 0.90 0.142 0.43 0.160
0.02 1.5 0.253 0.43 0.295
0.05 3.5 0.614 0.43 0.733
0.10 6.7 0.892 0.43 1.133

5 мМ катамина АБ + 5 мМ KI
0 0.26 0.012 0.26 0.012
0.005 0.40 0.062 0.26 0.068
0.01 0.81 0.077 0.26 0.099
0.02 1.4 0.212 0.26 0.256
0.05 3.8 0.442 0.26 0.579
0.10 8.3 0.601 0.26 0.911
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Fe(III) на кинетические параметры коррозии
низкоуглеродистой стали в статических и дина-
мических растворах H2SO4, содержащих индиви-
дуальный и смесевой ингибитор коррозии.

ВЫВОДЫ
1. Коррозия низкоуглеродистой стали в рас-

творах H2SO4, содержащих Fe2(SO4)3, может реа-
лизовываться посредством реакций железа с кис-
лотой и солью Fe(III). Окислительная способ-
ность растворов H2SO4, содержащих Fe2(SO4)3,
ниже предсказываемой теорией из-за связывания
Fe(III) в комплексы сульфат-анионами. Зависи-
мость редокс-потенциала растворов H2SO4 от со-
держания в них Fe(III) хорошо описывается урав-
нением Нернста.

2. В 2 M H2SO4 добавка Fe2(SO4)3 оказывает
ускоряющее действие на катодный диффузион-
ный ток стали, в первую очередь, обусловленный
восстановлением Fe(III). В ингибированной кис-
лоте сульфат Fe(III) ускоряет катодную и анод-
ную реакции стали.

3. В растворах H2SO4, содержащих Fe2(SO4)3,
коэффициент диффузии Fe(III) (DFe(III)) можно
экспериментально определить методом цикличе-
ской вольтамперометрии Pt-электрода или изме-

Таблица 8. Скорость коррозии (k), приращение коррозионных потерь (Δk) и коэффициент ускорения коррозии
(γ–1) стали 08пс в 2 M H2SO4, содержащих Fe2(SO4)3 (k и Δk, г/(м2 ч); продолжительность опытов 2 ч, t = 20 ± 2°C)

* Изменение величины в присутствии в растворе Fe(III).
** Изменение величины в результате ускорения потока раствора.

С(Fe(III), 
M

Статическая среда Динамическая среда (780 об./мин)
Δk ** γ–1**

k Δk* γ–1* k Δk * γ–1*

Без ингибитора
0 4.0 0 1.0 4.1 0 1.0 0.10 1.0
0.005 4.2 0.2 1.1 5.9 1.8 1.4 1.7 1.4
0.01 4.8 0.8 1.2 8.5 4.4 2.1 3.7 1.8
0.02 5.5 1.5 1.4 11 6.6 2.7 5.5 2.0
0.05 6.4 2.4 1.6 26 22 6.3 20 4.1
0.10 14 10 3.5 49 45 12 35 3.5

10 мМ катамин АБ
0 0.43 0 1.0 0.77 0 1.0 0.34 1.8
0.005 0.77 0.34 1.8 2.9 2.1 3.7 2.1 3.8
0.01 0.90 0.47 2.1 5.2 4.4 6.8 4.3 5.7
0.02 1.5 1.1 3.5 9.0 8.2 12 7.5 6.0
0.05 3.5 3.1 8.1 21 20 27 18 6.0
0.10 6.7 6.3 16 30 29 39 23 4.5

5 мМ катамин АБ + 5 мМ KI
0 0.26 0 1.0 0.64 0 1.0 0.38 2.5
0.005 0.40 0.14 1.5 2.4 1.8 3.8 2.0 6.0
0.01 0.81 0.55 3.1 3.1 2.5 4.8 2.3 3.8
0.02 1.4 1.1 5.4 7.6 7.0 12 6.2 5.4
0.05 3.8 3.5 15 17 16 27 13 4.5
0.10 8.3 8.0 32 26 25 41 18 3.1

Таблица 9. Коэффициенты торможения коррозии (γ)
стали 08пс в 2 M H2SO4, содержащей Fe2(SO4)3, иссле-
дуемыми ингибиторами коррозии

Примечание. Продолжительность опытов 2 ч, t = 20 ± 2°C;
I – cтатическая среда, II – динамическая среда (780 об./мин).

С(Fe(III), 
M

10 мМ катамин АБ 5 мМ катамин 
АБ + 5 мМ KI

I II I II

0 9.3 5.3 15 6.4
0.005 5.5 2.0 11 2.5
0.01 5.3 1.6 5.9 2.7
0.02 3.7 1.2 3.9 1.4
0.05 1.8 1.2 1.7 1.5
0.10 2.1 1.6 1.7 1.9
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рением зависимости тока их восстановления от
частоты вращения стального дискового электро-
да, что дает близкие результаты. Поскольку суще-
ствуют экспериментальные сложности с опреде-
лением DFe(III) в растворах H2SO4, содержащих ин-
гибиторы, первым методом, возможно их
измерение вторым методом.

4. Негативное влияние Fe2(SO4)3 на торможе-
ние исследованными ингибиторами коррозии
стали практически не зависит от их химической
природы. Этот эффект в наибольшей степени –
результат восстановления катионов Fe(III), сме-
щающего потенциал коррозии стали, в сравне-
нии со средами без соли Fe(III), в области более
положительных его значений, где физический за-
ряд поверхности металла положительный, а ад-
сорбция органических катионов затруднена.

5. Данные по коррозии низкоуглеродистой
стали в растворах H2SO4, полученные по массо-
потере металлических образцов, находятся в пол-
ном соответствии с результатами электрохимиче-
ских исследований. Отмечено ускоряющее дей-
ствие Fe2(SO4)3 на коррозию стали в 2 M H2SO4.
Добавки катамина АБ и, особенно, катамина
АБ + KI эффективно тормозят коррозию стали в
2 M H2SO4. Наличие в этих средах добавок Fe2(SO4)3
ускоряет коррозию стали, снижая эффективность
ингибиторов. Эмпирическая зависимость скоро-
сти коррозии стали от интенсивности потока ис-
следуемых сред, перемешиваемых пропеллерной
мешалкой, может быть представлена в виде ли-
нейной зависимости: k = kst + λ w1/2, где kst – ско-
рость коррозии стали в статической среде, w – ча-
стота вращения пропеллерной мешалки, λ – эм-
пирический коэффициент.

Исследование выполнено в рамках НИОКТР
(2022–2024 гг.): “Химическое сопротивление ма-
териалов, защита металлов и других материалов
от коррозии и окисления” (регистрационный но-
мер в ЕГИСУ 122011300078-1, инвентарный но-
мер FFZS-2022-0013).
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1. ВВЕДЕНИЕ
Процессы образования и гибели озона, в том

числе и колебательно-возбужденного, активно
изучаются в различных научных областях и при-
ложениях, таких как атмосферная химия [1–3],
химическая кинетика в экспериментах по фото-
лизу озона [3–6], разрядная плазма и послесвече-
ние такой плазмы [7–13], барьерные разряды озо-
наторов [14–19]. Существует целый ряд указаний
на важность колебательно-возбужденного озона
для гибели нечетного кислорода и других конвер-
сий кислородных компонент [3, 5, 11], в частно-
сти, в химически неравновесных условиях при
температурах порядка комнатной и ниже. Мно-
жество экспериментальных результатов по быст-
рой гибели O2(a1∆) и неполному восстановлению
озона в фотолизных экспериментах [3–6], а также
резкому росту концентраций озона в послесвече-
нии разрядной плазмы [11] затруднительно (или
вообще невозможно) объяснить без привлечения
химических реакций с участием колебательно-
возбужденного озона. Однако детальное понима-
ние ускорения температурно-зависимых реакций
с участием озона еще не достигнуто. Вопросы о
том, какие ускорения химических реакций обес-

печиваются различными и какими именно коле-
бательными состояниями O3(v1,v2,v3) в конку-
ренции с релаксацией колебательного возбужде-
ния, остаются открытыми.

Трехчастичная реакция O(3P) + O2(X3Σ) + M →
→ O3(v1,v2,v3) + M является важнейшим процес-
сом образования колебательно-возбужденного
озона, который изучался в 1970-х и 1980-х годах.
Различные исследования [20–22] указывают, что
в этой экзотермической реакции производятся в
основном колебательно-возбужденные молекулы
O3(v1,v2,v3) с общим числом квантов vc = v1 +
+ v2 + v3 в колебательных модах вплоть до как
минимум vc = 5. Неравновесное распределение
этого источника O3(vc) нивелируется процессами
колебательно-трансляционной (V–T) релаксации
O3(vc) + M ↔ O3(vc – 1) + M, где M = O, O2 и дру-
гие компоненты. Здесь и далее для простоты бу-
дут использоваться обозначения O и O2 для ос-
новных состояний O(3P) и O2(X3Σ). Реакции V–T-
релаксации стремятся привести O3(vc) к равно-
весному с температурой газа распределению. Од-
нако, возникающая и существующая неравновес-
ность в колебательном распределении O3(vc) мо-
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жет приводить к существенному ускорению
гибели озона за счет реакций возбужденного
O3(vc) с атомами О и молекулами O2(a1∆). Эф-
фекты колебательно-возбужденных молекул
O3(vc) на кинетику процессов в различных усло-
виях изучались экспериментально и теоретиче-
ски. Такое изучение проводилось в основном в
рамках сильно упрощенных моделей колебатель-
ной кинетики озона (например, с одним эффек-
тивным [3, 5, 7, 9, 19] или двумя-тремя нижними
уровнями O3 [8]). В работе [23] колебательная схе-
ма содержала больший набор состояний: O3(0,0,0),
O3(0,1,0), O3(1,0,0), O3(1,0,1), O3(0,0,v3 = 1–8), но
далеко не полную схему процессов для них. Рас-
чет отдельных высоко-возбужденных состояний
в антисимметричной моде (без близких по энер-
гии состояний в симметричной, изгибной и ком-
бинированных модах) вряд ли может быть про-
дуктивным.

В работах [4, 5] представлены результаты моде-
лирования и измерений (с использованием вре-
мяразрешенной абсорбционной спектроскопии)
концентрации O3 в фотолизных экспериментах в
различных O3/O2/Ar-смесях. Озон производился
лабораторным генератором озона. Исходная кон-
центрация озона на входе фотолизной ячейки из-
мерялась по поглощению света ртутной лампы
вблизи 253 нм. Фотолиз озона в ячейке осуществ-
лялся УФ-лазерными импульсами длительно-
стью 10 нс на длине волны 266 нм твердотельного
лазера при удельной энергии лазерного импульса
E = 70 мДж/cм2. Полное давление составляло
705 Торр в O3/O2/Ar-смесях [4] с наработкой ато-
мов кислорода (O(1D) и O(3P)) и молекул
O2(a1∆). Динамика концентрации озона
([О3(0,0,0)](t)) измерялась по поглощению из-
лучения от УФ-источника света (светодиод
UVTOP255). В этих лабораторных условиях об-
наружены эффекты замедления темпа и непол-
ного восстановления озона, особенно при вы-
соких долях аргона (рассматривались смеси (0–
74%)Ar/O2). Эти эффекты авторы объясняли
протеканием реакций колебательно-возбуж-
денных молекул озона, образованных в резуль-
тате трехчастичной рекомбинации, с молекула-
ми синглетного кислорода O2(a1∆) и атомар-
ным кислородом O. Было проведено
моделирование [3, 5] кинетики процессов в фо-
толизной ячейке в рамках упрощенной схемы ко-
лебательного озона (с одним эффективным коле-
бательным уровнем O3(v ≥ 2)). В других фотолиз-
ных экспериментах Азязов с соавторами [6]
измеряли динамику излучения O2(a1∆) на длине
волны 1268 нм. Было показано быстрое уменьше-
ние концентрации молекул O2(a1∆), образую-
щихся после лазерного фотолиза озона в началь-
ных смесях O2/O3/Ar в фотолизной ячейке. Фото-

лиз осуществлялся с помощью KrF-лазера на
длине волны 248 нм и с длительностью импульса
10 нс. Авторы [6] отмечают, что распад O2(a1∆)
коррелирует с динамикой концентрации атомов
кислорода, также образующихся при фотолизе
озона. Кроме того, авторы не исключали влияние
колебательно-возбужденного озона на распад
O2(a1∆). Динамика ухода атомов O измерялась
методом титрования (по  хемилюминесцент-
ному излучению O + NO + M → →  + M на
длине волны 600 нм) в дополнительном экспери-
менте с добавкой N2O. Однако, как будет показа-
но ниже, при фотолизе в таких смесях возможно
искажение методики титрования за счет допол-
нительной хемилюминесценции, не пропорцио-
нальной концентрации атомов O(3P). В этой се-
рии работ рассматривался также эффект добавок
СО2 на динамику неполного восстановления О3
[3, 4].

В работе [11] более полная кинетическая схема
для колебательно-возбужденных состояний озо-
на O3(vc) вплоть до vc = 5 позволила описать из-
меренную методом многопроходного поглоще-
ния лазерного излучения (cavity ring down spec-
troscopy, CRDS) динамику концентрации озона в
послесвечении разряда постоянного тока в трубке
в кислороде при более низких давлениях (p = 0.5–
4 Торр). Разработанная 1D(r) модель с этой кине-
тической схемой позволила также объяснить экс-
периментальные зависимости O3(0,0,0) при изме-
нении разрядного тока и температуры стенки
трубки [11]. Данная кинетическая схема тестиро-
валась на результатах серии фотолизных экспери-
ментов Азязова с соавторами [3–6]. Настоящая
работа посвящена результатам этого тестирова-
ния. Проведено моделирование серии фотолиз-
ных экспериментов с детальным сравнением экс-
периментальной и расчетной динамики концен-
трации О3 и O2(a1∆) в различных O3/O2/Ar-
смесях. Также рассмотрены динамика излучения

 в используемой методике титрования и про-
блема ее применимости для измерения концен-
трации атомов О в O3/O2/N2O/Ar-смеси в фото-
лизном эксперименте [6]. Для этого развитая ки-
нетика колебательно-возбужденных состояний
O3(v1,v2,v3) была встроена в химическую кинети-
ку кислород-аргоновых смесей (разделы 2 и 3) и
O/N/Ar-смесей (раздел 4).

2. ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ С КИНЕТИКОЙ 
КОЛЕБАТЕЛЬНО-ВОЗБУЖДЕННОГО ОЗОНА

Разработана одномерная радиальная 1D(r) са-
мосогласованная модель разряда постоянного то-
ка и его послесвечения в длинной трубке в кисло-
роде и смесях O2/Ar и O2/N2. Указанная модель
была протестирована на экспериментальных дан-

2*NO
2*NO

2*NO
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ных по концентрации O(3P) и O3(0,0,0), получен-
ных методом CRDS в разрядной плазме и в ее рас-
паде (послесвечении). В этих экспериментах для
диапазона давлений от 0.5 до 4 Торр наблюдался
резкий рост (на порядки) концентрации озона и
биэкспоненциальный спад [O(3P)](t) [11]. Описа-
ние такой динамики частиц в послесвечении раз-
ряда потребовало добавления кинетики колеба-
тельно-возбужденного озона, а также процессов
производства и гибели озона на поверхности [11]
в уже имеющуюся схему плазмохимической и
электронной кинетики [24, 25]. Одновременно
кинетика колебательно-возбужденных состоя-
ний озона тестировалась в процессе моделирова-
ния экспериментов [26] в длинной газовой про-
точной трубе и серии фотолизных экспериментов
В. Азязова с соавторами [3–6] для давлений по-
рядка атмосферного и различных смесей
O3/O2/Ar/N2O. Результаты моделирования этой
серии экспериментов – основной предмет дан-
ной работы.

Полная и детальная кинетическая схема для
множества колебательных состояний озона с уче-
том различных химических реакций и релакса-
ционных процессов для этих состояний трудно
реализуема в отсутствие информации для боль-
шинства таких процессов, особенно для высо-
ковозбужденных состояний O3(v1,v2,v3) с числом
колебательных квантов vc = v1 + v2 + v3 больше 2.
Поэтому мы разработали упрощенную кинетиче-
скую схему для основного состояния O3(0,0,0),
нижнего возбужденного состояния O3(0,1,0) в из-
гибной (bending) моде, O3(vc = 1) (объединение
нижних состояний в симметричной и антисим-
метричной моде O3(1,0,0) + O3(0,0,1)) и четырех
эффективных состояний O3(vc) с числом vc коле-
бательных квантов 2 ≤ vc ≤ 5. Учет состояний с
верхней границей vc = 5 числа колебательных
квантов является минимально необходимым, по-
скольку такие состояния производятся в трехча-
стичной рекомбинации O + O2 + M → О3(vc ≤ 5) +
+ M [20–22].

На рис. 1 приведена использованная схема со-
стояний озона (с уровнями энергии в Кельвинах)
и важные процессы релаксации этих состояний.
Для компактности на рисунке не показано эф-
фективное состояние O3(vc = 5), а для O3(vc = 4)
приведены только три энергетически нижних со-
стояния, входящие в него. В рассматриваемых за-
дачах (фотолизные эксперименты при околоат-
мосферном давлении, разрядная плазма и ее по-
слесвечение при давлениях порядка и более 1
Торр) быстрое внутримодовое перемешивание на
молекулах O2 [1, 22] и атомах O [27] обеспечивает
близкое к равновесному распределение внутри
каждого эффективного состояния O3(vc ≥ 2). При
этом преобладает населенность нижних по энер-

гии состояний O3(0,vc,0) с долей ~70% от полной
населенности соответствующего эффективного
состояния O3(vc) при температуре газа T = 293 К.
В свою очередь обмен между эффективными со-
стояниями происходит за счет столкновительной
V-T- релаксации:

O3(vc) + M ↔ O3(vc – 1) + M, vc = 2–5,
O3(vc = 1) + M ↔ O3(0,0,0) + M,
O3(0,1,0) + M ↔ O3(0,0,0) + M,

M = O2 [1], Ar [3, 5, 7] и O [27]. Наиболее важные
V-T-процессы в рамках изгибной моды проиллю-
стрированы на рис. 1 вертикальными стрелками,
а диагональная стрелка соответствует быстрому
межмодовому (stretching-to-bending) обмену

Рис. 1. Схема колебательных состояний озона
O3(0,0,0), O3(0,1,0), O3(0,0,1)/O3(1,0,0) и эффектив-
ных состояний O3(2 ≤ vc ≤ 5), включающих
O3(v1,v2,v3)-состояния с одинаковым числом колеба-
тельных квантов vc = v1 + v2 + v3. Для простоты схемы
здесь не приведены верхнее состояние (O3(vc = 5)), а в
O3(vc = 4) приведены только три нижних состояния.
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(v1,3 ↔ v2 = 1) O3(vc=1) + M ↔ O3(0,1,0) + M [1].
Коэффициенты скоростей обратных релаксаци-
онных реакций озона выводились из условий де-
тального баланса для обеспечения равновесного
больцмановского колебательного распределения
озона в нереагирующих смесях O3/O2/Ar с задан-
ной температурой газа T.

В газовой фазе первичным источником коле-
бательно-возбужденного озона являются трехча-
стичные реакции (1), (2) (здесь и далее номера ре-
акций соответсвуют номерам в табл. 1). Инфра-
красное излучение с колебательных состояний
озона вплоть до O3(0,0,5) наблюдалось в [21].
В работе [20] среднее число колебательных кван-
тов в O3 продукте реакции (1a) было 1.6 в симмет-
ричной и антисимметричной (v1 и v3) валентных
(stretching) модах и 3.7 в изгибной моде (v2). На
основе экспериментальных данных и расчетов
фотолизных экспериментов (проведенных в на-
стоящей работе) и экспериментальных данных о

послесвечении плазмы разряда постоянного тока
[11] было установлено распределение по состоя-
ниям колебательного возбуждения озона в реак-
циях (1a), (2): 25, 36, 21, 11 и 7% для vc = 1–5 соот-
ветственно. Наиболее критичным для результа-
тов расчетов было среднее число производимых
колебательных квантов, и менее важно конкрет-
ное их распределение по состояниям озона. Ис-
пользованные вероятности образования в состоя-
ниях О3(vc = 1–5) в продуктах реакций (1a), (2),
не сильно отличались от стартовых распределе-
ний на рис. 11 из работы [29].

Немного более “горячее” распределение ис-
точников O3(vc) потребовалось для M = Ar (1b):
27, 43, 21, 9% для O3(vc = 2–5), соответственно,
для использованной 25% эффективности [7] ту-
шения на аргоне по сравнению с эффективно-
стью тушения на O2 в реакциях (4), (6), (8), (10),
(12), (14), (16), (18). Для 35% эффективности ту-
шения на M = Ar, как предполагалось в работе [5],

Таблица 1. Механизм реакций колебательных состояний озона и константы скоростей прямых (kd) и обратных
(kr) процессов

a) Во всех прямых и обратных реакциях (2 × i), i = 2–9, величины kAr для M = Ar составляли ~20% [3, 5, 7, 30] от  для M =
= O2; ki (см6/с) для трехчастичных реакций (1),(2) и ki (см3/с) – для остальных реакций.
б) Константы получены из известных констант для подобных реакций.

№ Реакция kd, см3/с, см6/с kr, см3/с Ссылка

1a O(3P) + 2O2 → O3(vc ≥ 1) + O2 5.6 × 10–29/T2 [28]
1b O(3P) + O2 + Ar → O3(vc ≥ 2) + Ar 3.53 × 10–29/T2 [7]
2 O(3P) + O2 + O(3P) → O3(vc ≥ 1) + O(3P) 2.15 × 10–34exp(345/T) [29]
3 O3(010) + O ↔ O3(0,0,0) + O 2.2 × 10–12 2.2 × 10–12 exp(–1029/T) [27]
4 O3(010) + M ↔ O3(0,0,0) + M, M = O2, Ara) 2.6 × 10–14 for M = O2 2.6 × 10–14 exp(–1029/T) [1]
5 O3(vc = 1) + O ↔ O3(0,1,0) + O 9.0 × 10–12 1.8 × 10–11 exp(–560/T) [22]б)

6 O3(vc = 1) + M ↔ O3(0,1,0) + M 2.5 × 10–14 5.0 × 10–14 exp(–560/T) [1]
7 O3(vc = 1) + O ↔ O3(0,0,0) + O 4.0 × 10–13 8.0 × 10–13 exp(–1590/T) б)

8 O3(vc = 1) + M ↔ O3(0,0,0) + M 2.5 × 10–15 5.0 × 10–15 exp(–1590/T) б)

9 O3(vc = 2) + O ↔ O3(0,1,0) + O 1.54 × 10–12 2.2 × 10–12 exp(–1029/T) б)

10 O3(vc = 2) + M ↔ O3(0,1,0) + M 1.82 × 10–14 2.6 × 10–14 exp(–1029/T) б)

11 O3(vc = 2) + O ↔ O3(vc = 1) + O 3.08 × 10–12exp(–531/T) 2.2 × 10–12 exp(–1029/T) б)

12 O3(vc = 2) + M ↔ O3(vc = 1) + M 3.64 × 10–14exp(–531/T) 2.6 × 10–14 exp(–1029/T) б)

13 O3(vc = 3) + O ↔ O3(vc = 2) + O 2.07 × 10–12 2.2 × 10–12 exp(–1029/T) б)

14 O3(vc = 3) + M ↔ O3(vc = 2) + M 2.44 × 10–14 2.6 × 10–14 exp(–1029/T) б)

15 O3(vc = 4) + O ↔ O3(vc = 3) + O 2.11 × 10–12 2.2 × 10–12 exp(–1029/T) б)

16 O3(vc = 4) + M ↔ O3(vc = 3) + M 2.49 × 10–14 2.6 × 10–14 exp(–1029/T) б)

17 O3(vc = 5) + O ↔ O3(vc = 4) + O 2.15 × 10–12 2.2 × 10–12 exp(–1029/T) б)

18 O3(vc = 5) + M ↔ O3(vc = 4) + M 2.54 × 10–14 2.6 × 10–14 exp(–1029/T) б)

19a O3(vc) + O = 2O2 6 × 10–12exp(–E19(vc)/T) [22]б)

19b O3(vc) + O = O2(a1∆) + O2 2 × 10–12exp(–E19(vc)/T) [22]б)

20 O3(vc) + O2(a1∆) = O(3P) + 2O2 5.2 × 10–11exp(–E20(vc)/T) б)

21 O3(vc) + O2(b1Σ) = O(3P) + 2O2 1.5 × 10–11 [28]
22 O3(0,0,0) + O2(b1Σ) = O3(vc = 5) + O2(a1∆) 7.0 × 10–12 [28]

2Ok
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распределение источников O3(vc) в реакции (1b)
должно быть сдвинуто дальше в сторону более
высоких значений vc для описания неполного
восстановления озона в различных O3/O2/Ar-
смесях [5].

После определения вероятностей образования
на разных уровнях колебательного возбуждения
vc в реакциях (1), (2) и релаксационных процес-
сов озона (реакции (3)–(18)) третьим важным (но
слабо исследованным) аспектом при разработке
колебательной кинетики озона является набор
энергий активации E19(vc) и E20(vc) для констант
скоростей ключевых реакций (19), (20) гибели
озона при взаимодействии с O и O2(a1∆). Еще од-
на важная реакция (21) гибели озона на O2(b1Σ)
является безбарьерной для основного состояния
O3(0,0,0) и тем более для возбужденных состоя-
ний озона. Дополнительная реакция взаимодей-
ствия O3(0,0,0) с O2(b1Σ) с образованием возбуж-
денного O3(0,0,5) (22) добавлена по результатам
работы [28]. Температурные зависимости реак-
ций (19), (20) известны для основного состояния
O3(0,0,0) [22, 31]:

k19(0,0,0) = 8 × 10–12exp(–2060/T),

k20(0,0,0) = 5.2 × 10–11exp(–2840/T).

Константы скоростей этих реакций увеличива-
ются для колебательно-возбужденного озона [22,
28, 32]. Значительное (более чем на порядок) уве-
личение k20 уже для самых нижних колебательных
состояний по сравнению с k20 для O3(0,0,0) обна-
ружено в работе [32] при 298 К. Такое возрастание
k20 для O3(vc) можно попытаться описать соответ-
ствующим понижением энергий активации
E20(vc) = 2840 – f20(Evc) с фактором f20(Evc) эффек-
тивности использования колебательной энергии
[33]. По результатам наших расчетов упомянутых
выше экспериментов с вариацией факторов
f20(Evc) и f19(Evc) для E19(vc)=2060–f19(Evc) были по-
лучены следующие наборы энергий активации:

E20 = 1900 К для O3(0,1,0) и E20 = 1700, 1300, 0,
0, 0 К для O3(vc = 1–5),

E19 = 1400 К для O3(0,1,0) и E19 = 1200, 900, 0, 0,
0 К для O3(vc = 1–5).

Основные реакционные механизмы конвер-
сий в O/N/Ar и взаимодействие O3(v1,v2,v3) с ок-
сидами азота приведены и обсуждаются в разделе
4 применительно к методике титрования и хеми-
люминесцентных источников излучения .
Полная схема плазмохимической кинетики 1D(r)
модели в кислороде без блока колебательно-воз-
бужденного озона представлена в работах [24, 25]
и здесь будут обсуждаться лишь отдельные реак-
ции этой схемы по мере необходимости.

2*NO

3. МОДЕЛИРОВАНИЕ ФОТОЛИЗНЫХ 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ В O3/O2/Ar-СМЕСЯХ

3.1. Динамика O3 в основном и колебательно-
возбужденных состояниях

В серии фотолизных экспериментов В. Азязова
с соавторами [3–6] измерялась временная динами-
ка концентраций O3, O2(a1∆) и O(3P) в различных
смесях O3/O2/Ar и O3/O2/Ar/N2O околоатмосфер-
ного давления после воздействия лазерного им-
пульса длительностью 10 нс на длине волны
248 нм эксимерного (KrF) лазера или 266 нм твер-
дотельного лазера. Фотодиссоциация ⁓50% озона
с начальной концентрацией ~3 × 1016 см–3 в реак-
циях [4]:

O3 + hv → O2(a1∆) + O(1D), (~90%),

O3 + hv → O2(X3Σ) + O(3P), (~10%)

производит сильно неравновесную смесь. В этой
смеси быстрые реакции с участием активного
кислорода сопровождаются производством, хи-
мической конверсией и релаксацией колебатель-
но-возбужденного озона. Начальная доля про-
дуктов (O2(X3Σ), O2(a1∆), O(3P) и O(1D)) разложе-
ния О3 при его фотолизе в [5] практически
одинакова для всех смесей О3/O2/Ar с широкой
вариацией доли аргона от 0 до 74%. Дальнейшая
кинетика и эволюция этих смесей чувствительна
к доле O2 (рис. 2 и 3), а именно к распределению
по колебательным состояниям O3(v1,v2,v3) в ре-
акциях (1),(2), релаксационным ((3)–(18), (22)) и
реакционным ((19)–(21)) процессам колебатель-
но-возбужденного озона. После фотолиза озона
наиболее быстро релаксирует сверхравновесная
концентрация O(1D), падая на ~5 порядков за
~15 нс (c ~3 × 1015 до ~3 × 1010 см-3 в условиях экс-
перимента [6] с начальной концентрацией oзона
~7.7 × 1016 см-3). Такая быстрая релаксация про-
исходит за счет реакции O(1D) + O2 → O(3P) +
+ O2(b1Σ) c константой скорости ~3 × 10–11 см3/с
при T = 300 К. На временах микросекунд и десят-
ков микросекунд концентрация O(1D) падает
медленнее с характерными временами, сходными
с характерными временами O2(b1Σ), чья динамика
приведена на рис. 3. Основные реакции произ-
водства и гибели O2(b1Σ) анализируются в работе
[24]. Существенно медленнее релаксируют другие
продукты фотолиза и озон. При этом, как видно
из рис. 3, измеренное и расчетное восстановление
О3(0,0,0) далеко не полное, особенно при высо-
ких долях аргона в смеси, так как часть нечетного
кислорода гибнет в реакциях, главным образом, в
реакции (19) атомов O с O3(v1,v2,v3). Степень не-
восполнения исходной концентрации озона за-
висит от интегральной гибели нечетного кисло-
рода, интегральной по всем колебательным уров-
ням озона и по времени восстановления озона в
трехчастичных реакциях ((1), (2)).
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В табл. 1 приведен интегральный коэффици-
ент скорости реакций (1a), (1b) для M = O2 и M =
= Ar. Распределения по колебательным уровням
O3(v1,v2,v3) продуктов реакции (1b) для М = Ar
неизвестны и изначально брались такими же, как
для M = O2 и O. Но, как упоминалось выше, более
близкую к эксперименту динамику концентра-
ции O3(t) в основном колебательном состоянии
давало немного более “горячее” распределение
O3(v1,v2,v3) для М = Ar (раздел 2). Этот косвен-
ный результат требует отдельного изучения и/или
сложных сравнительных измерений степени воз-
буждения O3(v1,v2,v3) для M = O2 и Ar. Как указы-
валось в [4], определяющим фактором более вы-
сокой степени невосполнения исходной концен-
трации озона при увеличении доли Ar в смеси
является значительное уменьшение скорости ре-
акции (1) Σk1(i)[O][O2][Mi] при разбавлении арго-
ном (и соответствующем уменьшении концен-
трации [O2]). Такое замедление реакции увеличе-
вает время восстановления озона в ~4 раза при
увеличении мольной доли XAr от 0 до 74%, как

видно из рис. 2; ⁓25% начального озона невоз-
вратно гибнет за большее время t ~ 0.1 мс для XAr =
= 74% (рис. 2).

Детально механизм этой гибели озона иллю-
стрируют рис. 3а и 3б, где представлена динамика
концентраций колебательно-возбужденного озо-
на O3(vc), O(3P) и O2(a1∆) для XAr = 0 (рис. 3а) и
74% (рис. 3б). С учетом коэффициентов скорости
реакции (19) для разных vc наиболее эффективно
и быстро гибель нечетного кислорода происходит
в реакции (19) с участием высоко возбужденного
озона O3(vc = 3–5). При этом, как видно, распад
[O(3P)](t) более глубокий для смеси с XAr = 0 (до
[O(3P)] ~ 1013 см–3), чем для XAr = 74% ([O(3P)] >
> 1014 см–3).

Противоположный тренд демонстрирует рас-
пад O2(a1∆). Падение [O2(a1∆)] (после начального
почти двукратного падения за первые 0.02 мс) по-
чти прекращается для XAr = 0 в связи с быстрым
уменьшением концентрации колебательно-воз-
бужденного озона O3(vc > 2) (рис. 3а). Напротив,

Рис. 2. Измеренная [2] (открытые символы) и расчетная (закрытые символы) динамика концентрации O3(0,0,0) до и
после фотолиза озона в различных O2/O3/Ar-смесях. Полное давление p = 705 Торр, начальная газовая температура
T = 300 К, начальная концентрация [O3]~3 × 1016 см-3. Плотность лазерной энергии E = 70 мДж/см2 в импульсе дли-
тельностью 10 нс на длине волны лазерного излучения 266 нм.
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Рис. 3. Динамика концентраций колебательных состояний озона, O(3P) и O2(a1∆) в O2/O3/Ar-смесях в эксперимен-
тальных условиях рис. 2 для XAr=0(а) и 74%(б). 
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[O2(a1∆)] падает значительнее в смеси с XAr = 74%,
от максимальной концентрации ~1.3 × 1016 до
2.3 × 1015 см–3 (рис. 3б). Это вызвано реакциями с
высоко возбужденным озоном, чей распад (как и
атомов O) существенно замедлен для этой смеси
за счет сохраняющейся его наработки в реакции
(1). Более подробно динамика O2(a1∆) и продук-
ты реакции (19) будут рассмотрены в следующем
разделе.

3.2. Динамика O2(a1∆) и его реакции с 
колебательно-возбужденным озоном

В фотолизных экспериментах В. Азязова с со-
авторами в смесях O2/O3/X (X = Ar, CO2, He) из-
мерялась также динамика интенсивности эмис-
сии O2(a1∆) [3, 6, 7]. Были получены характерные
динамические кривые поведения O2(a1∆) после
фотолиза О3 с начальным быстрым распадом кон-
центрации O2(a1∆) и ее выходом на стационар на
временах t > 0.02 мс. Характерная динамика изме-
ренной интенсивности излучения O2(a1∆) [6] в
произвольных единицах и c масштабом, совме-
щенным с максимумом нашей расчетной кон-
центрации O2(a1∆), приведена на рис. 4. Экспе-
римент проводился в смеси  = 680 Торр, pAr =2Op

= 90 Торр,  = 2.4 Торр, с плотностью лазерной
энергии E = 80 мДж/см2 в импульсe KrF-лазера на
248 нм и с начальной газовой температурой T =
= 300 К.

Как видно из рис. 4, на начальном (t < 0.01 мс)
спаде полная частота гибели O2(a1∆) в газофаз-
ных реакциях должна быть ⁓105 с–1. На момент
этого эксперимента [6] такие быстрые реакции с
суммой частот ~105 с–1 не были идентифицирова-
ны. Позднее В. Азязов с соавторами показали в
своей модели [3], что реакции O2(a1∆) с колеба-
тельно-возбужденным озоном (с двумя и более
колебательными квантами O3(vc ≥ 2)) могут обес-
печить требуемые частоты гибели O2(a1∆). Для
этого в их упрощенной колебательной модели
рассматривалось одно эффективное колебатель-
ное состояние O3(vc ≥ 2), а его безбарьерная реак-
ция с O2(a1∆) имела высокий коэффициент ско-
рости k = 4.1 × 10–11 см3/с [3].

Наша модель с более детальной колебательной
кинетикой в целом подтверждает этот результат,
уточняя, что основной вклад в быстрый спад кон-
центрации O2(a1∆) вносят реакции O2(a1∆) с ко-
лебательно-возбужденным озоном O3(vc = 3–5) с
3–5 колебательными квантами, как видно из

3Op

Рис. 4. Измеренная в [6] (открытые квадратные символы) интенсивность излучения O2(a1∆) (произвольные единицы)
и расчетная (сплошные символы) динамика концентраций O2(a1∆), O(3P) и O3(0,0,0) до и после фотолиза озона KrF-
лазером (248 нм) в смеси O2/O3/Ar с парциальными давлениями  = 680, pAr = 90,  = 2.4 Торр, начальной газовой
температурой T = 300 К и плотностью лазерной энергии E = 80 мДж/см2 в импульсе длительностью 10 нс.
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рис. 5 для динамики частот гибели O2(a1∆). При
этом динамика всех колебательно-возбужденных
состояний озона в условиях этого эксперимента
очень близка к представленной на рис. 3а.

Следует отметить, что по сравнению с этими,
наиболее важными и определяющими быстрый
спад O2(a1∆), реакциями другие реакции гибели и
производства O2(a1∆) имеют много меньшие ско-
рости (на порядок и более). Тем не менее, здесь
имеет смысл рассмотреть реакцию колебательно-
возбужденного озона с атомами O (19) с двумя
возможными каналами:

(19a)

(19b)
важную и для неполного восстановления озона, и
для концентрации O2(a1∆). Эта реакция влияет на
концентрацию O2(a1∆) как косвенным образом
(посредством изменения концентраций O3(vc =
= 3–5) и значит, скоростей гибели O2(a1∆) в реак-
ции (20), так и напрямую как возможный источ-
ник O2(a1∆), если он присутствует в продуктах ре-
акции – канал (19b).

Проблема продуктов реакции (19) мало иссле-
дована [34], и в большинстве моделей предпола-
гается единственный канал (19a) с продуктами –
двумя молекулами O2(X3Σ). Предполагалось, что
синглетного кислорода (O2(a1∆) и O2(b1Σ)) не

+ →3 2O vc O) 2O( ,

+ → Δ +1
3 2 2O vc( ) ( )O O O ,a

должно быть в продуктах реакции (19) по косвен-
ным результатам длинноволновых (>411 нм) фо-
толизов озона [35]. В таких экспериментах O(1D)
не может образовываться при фотодисоциации
озона, а наблюдаемый квантовый выход разруше-
ния озона никогда не превышает 2 моле-
кул/квант. При наличии O2(a1∆) и/или O2(b1Σ) в
продуктах реакции (19) и, значит, дополнитель-
ного разрушения озона этот квантовый выход
был бы больше двух [35]. Наш отдельный расчет
таких условий красного (длинноволнового) фо-
толиза подтвердил эту аргументацию лишь для
O2(b1Σ), имеющего достаточно высокую констан-
ту скорости безбарьерной реакции (21) разруше-
ния озона. Но для O2(a1∆) c гораздо меньшей эф-
фективностью разрушения озона такой вывод
сделать нельзя, и канал (19b) с неизвестной долей
продуктов O2(X3Σ) + O2(a1∆) потенциально может
существовать.

Более того, в более поздних, чем [35], работах
по красному фотолизу был получен квантовый
выход >2 (~2.3 молекул/квант) [34]. В этой моно-
графии обсуждаются возможные механизмы,
способные давать такие квантовые выходы при
наличии в продуктах реакции (19) O2(a1∆) и/или
колебательно-возбужденных молекул O2(X3Σ, v ≥
≥ 6) (и те, и другие способны давать дополнитель-
ное разложение озона). Авторы [34] считают бо-

Рис. 5. Динамика частот гибели O2(a1∆) в реакции O2(a1∆) + O3(vc) = O(3P) + 2O2(X3Σ) в экспериментальных условиях
рис. 4.
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лее реалистичным механизм с O2(a1∆) и показы-
вают, что разложение озона в экспериментах по
красному фотолизу можно описать с коэффици-
ентом реакции (19b) k19b = (1 ± 0.6) × 10–15 см3/с, с
долей 5–18% от полной константы реакции (19).

Мы попытались установить возможную долю
этого канала, проведя двумерное моделирование
(в рамках специально разработанной 2D(r,z) мо-
дели с учетом той же колебательной кинетики
табл. 1) известных экспериментов [26]. В этих
экспериментах изучалось производство O2(a1∆) в
длинной трубке с потоком газа O/N2 (полученно-
го добавлением NO в постразрядную смесь N/N2
при давлении несколько Торр), в который подме-
шиваются различные доли молекулярного кисло-
рода O2(X3Σ) (от 0 до 0.25 Торр). В работе [26] бы-
ло обнаружено, что добавление O2(X3Σ) вызывает
резкий рост производства синглетного кислорода
O2(a1∆) и изменения порядка m зависимости его
образования от концентрации атомов О: от m ~ 2
в отсутствие добавления O2(X3Σ) (соответствую-
щего трехчастичной рекомбинации 2O + N2 →
→ O2(a1∆) + N2) до m ~ 1 при увеличении доли
O2(X3Σ) в смеси до 3% и более. Предлагались раз-
личные объяснения влияния добавки O2(X3Σ) на
производство O2(a1∆) [2, 26], однако конкретный
механизм этого влияния нельзя считать оконча-
тельно установленным. Более того, наше нынеш-
нее двумерное моделирование серии экспери-
ментов [26] показало, что объяснить все эти экс-
периментальные результаты можно при наличии
в реакции O3(v1,v2,v3) c атомом O канала произ-
водства O2(a1∆) (19b) с долей >10%. Как и в рас-
смотренной выше кинетике смесей и механизме
быстрой гибели O2(a1∆) после фотолиза озона, в
условиях экспериментов [26] колебательно-воз-
бужденный озон O3(vc = 3–5) также играет важ-
ную роль, но только, наоборот, в ускорении про-
изводства O2(a1∆) при добавлении O2(X3Σ). Более
подробно эти результаты будут представлены в
отдельной работе.

4. МОДЕЛИРОВАНИЕ ФОТОЛИЗНЫХ 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ В O3/O2/N2O-СМЕСЯХ

Еще один интересный результат В. Азязова с
соавторами в экспериментальном и теоретиче-
ском исследовании кинетики кислородных сме-
сей после лазерного фотолиза озона касался из-
мерения динамики атомарного кислорода мето-
дом титрования при добавлении N2O в смесь
O2/O3/Ar (начальные температура T = 300 К и пар-
циальные давления  = 654 Торр, pAr = 108 Торр,

 = 2.5 Торр,  = 2.8 Торр, плотность энергии
в лазерном импульсe E = 80 мДж/см2) [6]. В этом

2Op

3Op
2N Op

эксперименте измерялась динамика интенсивно-
сти I(t, ) хемилюминесцентного излучения

 на длине волны 600 нм. Относительная ди-
намика [O(3P)](t) определялась в предположении,
что эта эмиссия I(t, ) ~ [NO] × [O(3P)](t) гене-
рируется только в реакции O + NO + M →  +
+ M. При этом NO, формирующаяся как побоч-
ный продукт фотолиза озона в быстрой реакции
N2O + O(1D) → 2NO, сохраняет примерно посто-
янную концентрацию после окончания наработ-
ки NO (после расхода всего сверхравновесного
O(1D)).

Относительная динамика [O](t), полученная
В. Азязовым с соавторами из измеренной дина-
мики I(t, ), при сравнении с их же модельны-
ми расчетами атомов оказалась медленнее спада-
ющей во времени. Авторы работы [6] констатиро-
вали, что более приемлемое согласие можно
получить при уменьшении классического коэф-
фициента k1a(300 К) трехчастичной рекомбина-
ции O + 2O2 → O3 + O2 в ⁓2 раза с 6 × 10–34 до 3.5 ×
× 10–34 см6/c. Нам представляется, что такой под-
ход вряд ли можно считать решением проблемы
расхождения измеренных и расчетных результа-
тов. Поэтому мы попытались рассмотреть другие
возможности с помощью разработанной модели,
в которую была добавлена N/O-химическая ки-
нетика с коэффициентами скоростей реакций из
[36–40] и с учетом реакций азотсодержащих ком-
понентов с невозбужденным и колебательно-воз-
бужденным озоном.

Сначала мы отметим наиболее важные реак-
ции конверсии азот-содержащих компонентов
после начального ограниченного (<1%) разложе-
ния N2O в реакциях:

(23a)

(23b)

с дальнейшими интерконверсиями в семействе
NOx (x = 1–3) в основных реакциях:

(24a)

(24b)

(25a)

(25b)

2*NO
2*NO

2*NO
2*NO

2*NO

+ → +
= ×

1
2

–11 3

N O O NO NO,

6.7 10 с

( )

м /c,

D

k

+ → + Δ
= ×

1 1
2 2 2

–11 3

( )N O O( ) N O ,

4.9 10 см /c,

D a

k

+ + → +2 24aNO O M NO M, ,k

+ + → +
+ = ×

2 24b
–28 1.5 6

24a 24b

*NO O M NO M,

4.64 10 / см /c

,

,

k

k k T

+ → +
= ×

3 2 2
–13 3

25a 25a

NO O v1, v2, v3 NO O ,

7.1 10 exp(– vc / ) см /c,

( )

( )k E T

+ → +
= × −

3 2 2
–12 3
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(26)

(27)

(28)

(29)

Здесь и ниже под NO2 подразумевается основное
состояние NO2(2A1).

Значительной конверсии в NO3 (и другие бо-
лее тяжелые компоненты) не происходит на рас-
сматриваемых временах t < 0.1 мс ([NO3] <2 ×
× 1013 см–3). Начальная концентрация NO, нара-
ботанного в реакции (23a), не остается постоян-
ной, а падает на ⁓30%, накачивая главным обра-
зом NO2 (рис. 6). Полный коэффициент скорости
реакции (25) имеет более сложную, чем простую
аррениусовскую, зависимость от температуры
(как минимум, два канала с разными энергиями
активации [39]).

Кроме основного электронного состояния
NO2(2A1) в экзотермических реакциях (24a), (25a),
в реакциях (24b), (25b) генерируются также виб-

+ + → +
= ×

2 3
–28 1.5 6

NO O M NO M,

6.2 10 / см /c,k T

+ → + = × –12 3
2 2NO O NO O , 6.4 10 см /c,k

+ → + = × –11 3
3 2 2NO O NO O , 1.3 10 см /c,k

+ → +
= ×

3 2 2
–9 0.91 3

NO NO NO NO ,

3.2 10 / см /c.k T

ронные состояния  (перемешанные уровни
высоко возбужденных колебательных состояний
NO2(2A1,v) и нижнего электронного состояния
NO2(2B2)). Эмиссия с этих состояний и определя-
ет хемилюминесценцию реакций (24b), (25b) [41].
Доля канала (25b) реакции O3(0,0,0) c NO оценива-
ется в 12–18% [42]. При этом в рассматриваемых
условиях около атмосферных давлений подавляю-
щая доля  тушится столкновительно [40]:

(30)

А оставшаяся доля высвечивается в виде широко-
полосного спектра хемилюминесценции .

Спектр хемилюминесценции реакции (24b)
лежит в диапазоне 400–1400 нм с максимумом в
области ~600 нм [43]. Спектр хемилюминесцен-
ции реакции (25b) (преимущественно с O3(0,0,0))
простирается от 600 до 3100 нм с максимумом в
области ~1200 нм [44], но в литературе есть также
исследования, где коротковолновая граница хе-
милюминесценции смещена влево до 590 нм [45]
и даже до 430 нм [46]. Можно ожидать, что для ре-
акций NO с колебательно-возбужденным озоном
коротковолновая граница будет смещаться далее

2*NO

2*NO

+ → +
= ×

2
2 2 2 1 2

–13 3

*NO O NO O ,

5.1 10 с .

( )

м /c

A

k

2*NO

Рис. 6. Экспериментальная [6] и расчетная (обусловленная только реакцией (25b) динамика интенсивности излучения

I( , 600 нм), приведенные к максимуму расчетной концентрации [O](t), и расчетная динамика концентраций O,
NO и NO2 после лазерного фотолиза смеси O2/O3/Ar/N2O с начальными парциальными давлениями  = 654 Торр,
pAr = 108 Торр,  = 2.5 Торр,  = 2.8 Торр, температурой газа T = 300 К и плотностью лазерной энергии E =
= 80 мДж/см2.
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в коротковолновую область и вносить больший
вклад в измеряемую интенсивность излучения

 на длине волны 600 нм в фотолизном экспе-
рименте [6]. Но, как упоминалось выше, в мето-
дике титрования [6] предполагается, что един-
ственным источником этого излучения  яв-
ляется реакция (24b).

В наших модельных расчетах измеренную ин-
тенсивность излучения I( , 600 нм) также
нельзя объяснить только этим источником, ин-
тенсивность спадает заметно быстрее (пропорци-
ональным произведению [O](t)[NO](t) на рис. 6).
Однако приблизиться к динамике эксперимен-
тальной интенсивности можно при добавлении
второго хемилюминесцентного источника – ре-
акций (25b) колебательно-возбужденного озона с
NO. Возможные вклады в хемилюминесценцию
(и, в частности, в интенсивность в области
600 нм) реакций колебательно-возбужденного
озона O3(vc ≥ 1) с NO неизвестны так же, как не-
известны доля канала (24b) и его вклад в интен-
сивность I( , 600 нм). Но наши расчеты и ре-
зультаты эксперимента по титрованию [6] позво-
ляют сделать вывод, что при сравнимых вкладах
этих двух хемилюминесцентных реакций в ин-
тенсивность I( , 600 нм) можно объяснить на-
блюдаемую разницу в динамике I( , 600 нм, t)
и [O](t).

Серии расчетов с различными вкладами реак-
ций (25b) в I( , 600 нм) в предположении их
зависимости от колебательной энергии соответ-
ствующих состояний озона показали, что спад
расчетной интенсивности I( , 600 нм), обу-
словленной только реакцией (25b), получается
заметно более медленным, чем спад источника
излучения в реакции (24b), пропорциональный
~k24b[NO] × [O(3P)](t) (рис. 6). В сумме вклады ре-
акции (24b), (25b) могут обеспечить близкую к
экспериментальной динамику эмиссии I( ,
600 нм, t).

Колебательная энергия озона снижает энер-
гию активаций реакций (25a), (25b) [40]. Для при-
мера в расчете на рис. 6 эти энергии активаций
были следующими: E25a = 1660, 600, 550, 500, 500,
500, 500 К и E25b = 2590, 1550, 1450, 1350, 1200,
1100, 1000 К для O3(0,0,0), O3(0,1,0) и O3(vc = 1–5).
Уточнение этих энергий и воспроизведение экс-
периментальной динамики эмиссии I( , 600 нм,
t) вряд ли возможны без учета перемешивания
вибронных состояний  и в условиях неиз-
вестности вкладов реакций (24b), (25b) в интен-
сивность I( , 600 нм).

2*NO

2*NO

2*NO

2*NO

2*NO
2*NO

2*NO

2*NO

2*NO

2*NO

2*NO

2*NO

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Во многих неравновесных условиях (напри-
мер, при фотолизе озона или в послесвечении
разрядной плазмы) колебательно-возбужденный
озон O3(vc) способен существенно (на порядки)
увеличить конверсию нечетного кислорода в мо-
лекулярный кислород в реакциях O3(vc) c атома-
ми O (19) и разрушение озона в реакциях O3(vc) с
O2(a1∆) (20). Увеличение скоростей реакций (19)
и (20) происходит за счет уменьшения барьера
этих реакций по сравнению с соответствующими
барьерами реакций (~2060 и ~2840 К) с невозбуж-
денным озоном O3(0,0,0).

Роль этих эффектов и релаксацию колебаний
озона необходимо учитывать в интерпретации
многих экспериментальных результатов, особен-
но в условиях пониженных газовых температур.
Однако до сих пор точно неизвестно, какие коле-
бательные состояния озона являются ключевыми
в этих эффектах и как снижаются барьеры реак-
ций (19), (20) с увеличением числа vc колебатель-
ных квантов озона O3(vc).

В данной работе для решения этой задачи была
разработана кинетика колебательно-возбужден-
ных состояний озона O3(vc ≤ 5), встроенная в хи-
мическую кинетику смесей O/N/Ar и проведено
моделирование различных фотолизных экспери-
ментов.

Трехчастичные реакции (1), (2) – основные
источники колебательно-возбужденного озона
O3(vc) вплоть до числа колебательных квантов
vc = 5 [21]. Результаты моделирования в данной
работе указывают на важную роль высоко воз-
бужденного озона (O3(vc = 3–5)) для динамики
O2(a1∆) и неполного восстановления озона в фо-
толизных экспериментах в смесях O3/O2/Ar. По-
казаны возможные проблемы титрования в сме-
сях O3/O2/Ar/N2O вследствие дополнительной хе-
милюминесценции  реакции (25b) O3(vc) c NO.

Разработанные модели с колебательной кине-
тикой озона позволили описать серию фотолиз-
ных экспериментов для различных смесей
O/N/Ar при газовых давлениях порядка атмо-
сферного. Кроме того, измеренная методом
CRDS динамика O3(0,0,0) в послесвечении разря-
да постоянного тока в трубке в кислороде при
более низких давлениях (p = 0.5–4 Торр), раз-
личных разрядных токах и температурах стенки
трубки также хорошо воспроизводилась с ис-
пользованием этой же схемы колебательной
кинетики озона [11].

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (РНФ № 21-72-10040).

2*NO
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3 марта 2023 г. ушла из жизни Наталия Алек-
сандровна Смирнова – выдающийся физико-хи-
мик, член-корреспондент Российской академии
наук, лауреат Государственной премии СССР, за-
служенный работник высшей школы РФ, кавалер
ордена Дружбы, почётный профессор Санкт-Пе-
тербургского университета.

Наталия Александровна родилась 4 января
1933 года в Ленинграде в семье военного инжене-
ра, в 1955 году окончила химический факультет
Ленинградского государственного университета,
в котором проходила вся ее дальнейшая научная
и педагогическая деятельность. Ее становление
как ученого проходило в период расцвета осно-
ванной еще Д.П. Коноваловым знаменитой
Санкт-Петербургской термодинамической шко-
лы, возглавляемой тогда А.В. Сторонкиным, и
можно сказать, что она стала одним из ярчайших

представителей этой школы. С 1997 по 2012 г.
Н.А. Смирнова заведовала кафедрой физической
химии СПбГУ.

Работы Н.А. Смирновой и ее научной школы
внесли большой вклад в развитие физической хи-
мии растворов, методов моделирования термоди-
намических свойств и структурных характери-
стик флюидных систем, фазовых равновесий. Ее
труды, опубликованные в многочисленных ста-
тьях и ряде монографий, хорошо известны в на-
шей стране и за рубежом. Новизна научной шко-
лы Н.А. Смирновой определяется обращением к
методам статистической термодинамики при ре-
шении физико-химических задач. По книге
Н.А. Смирновой “Методы статистической тер-
модинамики в физической химии”, переведен-
ной на другие языки, учатся многие поколения
студентов.

Наталия Александровна организовала немало
международных семинаров и крупных конферен-
ций, в числе которых Международная конферен-
ция по химической термодинамике в России
(RCCT), работала в редакционных коллегиях на-
учных изданий “Журнал физической химии”,
“Журнал прикладной химии”, “Жидкие кристал-
лы”, “Fluid Phase Equilibria”, в Научном совете
РАН по химической термодинамике, была пред-
седателем секции физической и коллоидной хи-
мии Всероссийского химического общества име-
ни Д.И. Менделеева.

Те из коллег, кому повезло общаться с Натали-
ей Александровной, вспоминают ее как яркую
личность, хорошего друга, интересного собесед-
ника и обаятельную женщину.

Академик РАН А.И. Русанов,

профессор А.И. Викторов

ХРОНИКА


