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МНОГОСТАДИЙНОГО ПЕРЕНОСА ЭЛЕКТРОНА  
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Разработан метод построения пространства состояний среды в реакциях сверхбыстрого многостадийного 
внутримолекулярного переноса электрона в средах с несколькими временами релаксации. Метод осно-
ван на расщеплении поляризационных координат на релаксацион-ные компоненты и является обоб-
щением двух разработанных ранее подходов, применяемых для описания многостадийных реакций 
и учета многокомпонентной релаксации. В рамках предложенной общей схемы рассмотрена задача 
о переносе заряда в модельной трехцентровой молекулярной системе в среде с двухкомпонентной функ-
цией релаксации, описан алгоритм построения диабатических поверхностей свободной энергии элект-
ронных состояний системы, записана система уравнений для эволюции функций распределения частиц 
в этих состояниях. Показано, что полученные в рамках обобщенной модели результаты воспроизводят 
известные решения в частных случаях.
Ключевые слова: фотоиндуцированный перенос заряда, неравновесные реакции, макро-молекулярные 
системы, недебаевская полярная среда.
DOI: 10.31857/S0207401X24010017  EDN: mlxatu

ВВЕДЕНИЕ

Одним из основных понятий теории переноса 
электрона (ПЭ) в конденсированной среде является 
представление об энергоразностной координате 
реакции (energy-gap coordinate) — величине, вычи-
сляемой путем проецирования множества ядерных 
степеней свободы системы на энергетический зазор 
ΔE между состояниями реагентов и продуктов [1–3]. 
Использование координаты ΔE позволяет карди-
нально снизить размерность конфигурационного 
пространства задачи, в большинстве случаев сводя 
ее к одномерной картине с двумя диабатическими 
электронными термами в форме парабол. Этот под-
ход был предложен Р. Маркусом для описания меж-
молекулярного переноса электрона в полярном 
растворителе [4], но в настоящее время он приме-
няется также к внутримолекулярным процессам, 
в том числе, инициированным оптическим возбуж-
дением реагентов [5–8].

В применении к многостадийным процессам ПЭ, 
в которых участвуют несколько окислительно-вос-
становительных центров внутри макромолекулы, 
естественным развитием метода Маркуса является 
введение нескольких энергоразностных координат 

ΔEk таким образом, что каждая из них контролирует 
ПЭ между двумя выделенными центрами. Это по-
зволяет рассматривать многостадийный процесс как 
набор элементарных реакций, протекающих после-
довательно и/или параллельно друг другу [9–11]. 
Основная проблема этого подхода связана с неор-
тогональностью координат ΔEk. С одной стороны, 
неортогональность указывает на важные особен-
ности реакции, в частности на возможность взаим-
ного влияния электронных переходов друг на друга 
[12]. С другой стороны, имеются известные техни-
ческие сложности, связанные с использованием 
неортогонального базиса. В настоящее время в яв-
ном виде метод реализован только для трехцентро-
вых модельных систем, в частности для компонен-
тов вида A1–D–A2 или D–A1–A2, где D — донорный 
фрагмент макромолекулы, а A1 и A2 — акцепторные 
фрагменты [13, 14]. 

Альтернативный подход к построению конфи-
гурационного пространства, предложенный Тангом 
и Норрисом [15], основан на использовании набора 
независимых коллективных координат среды. Воз-
можность введения такого базиса связана с предпо-
лагаемыми свойствами окружения макромолекулы, 
а именно, с линейностью отклика среды на переме-
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щение заряда. По своей природе данные координаты 
являются поляризационными, так как устанавли-
вают связь электронного переноса с флуктуациями 
поляризации растворителя [15]. В настоящее время 
этот подход применяется для построения моделей 
двустадийного ПЭ в молекулярных триадах [16–19]. 

В работе [20] была предложена общая схема по-
строения конфигурационного пространства среды, 
применимая к реакциям ПЭ, включающим в себя 
произвольное число элементарных стадий. Было 
показано, что для описания среды в сверхбыстрых 
фотореакциях требуется N  – 1 независимых поля-
ризационных координат, где N — число участвующих 
в реакции окислительно-восстановительных 
центров. 

В данной работе развитая в [20] теория обобща-
ется на процессы, протекающие в недебаевских жид-
костях, т.е. в условиях, когда среда характеризуется 
не одним, а несколькими временами релаксации ti . 
Известно, что учет релаксационной динамики осо-
бенно важен для сверхбыстрых фотореакций, где 
важную роль играют эффекты неравновесности 
среды [8]. К этой категории можно отнести процессы 
фотохимического разделения зарядов в устройствах 
молекулярной электроники [21–22], реакции пере-
носа заряда в биологических объектах [23–27] и мно-
гие другие.

Для решения задачи мы используем метод рас-
щепления поляризационных координат на компо-
ненты, соответствующие отдельным релаксацион-
ным модам среды. Метод аналогичен схеме Зусмана 
[28], однако применяется не к энергоразностной 
координате ПЭ, а к независимым поляризационным 
координатам. Для обоснования метода мы подробно 
проанализируем частный случай ПЭ в трехцентровой 
системе в полярном растворителе с двумя временами 
релаксации.

МЕТОД

В качестве объекта исследования была выбрана 
макромолекула, содержащая N центров локализации 
электрона. Обозначим состояние с локализацией 
электрона на n-том центре как | jn 〉 (n = 1, ..., N ), 
перенос заряда с -го на n′-тый центр будем рассмат-
ривать как квантовый переход | jn 〉 → | jn′ 〉. В общем 
случае будем считать, что перенос заряда возможен 
между любыми двумя центрами. Для простоты огра-
ничимся анализом фотореакций с участием только 
низкочастотных (w ≤ kBT ) классических колебаний, 
обобщение на случай высокочастотных квантовых 
мод может быть выполнено достаточно просто. 

Необходимые условия для электронного переноса 
в молекулярных системах формируются в основном 
за счет флуктуаций диэлектрической поляризации 
среды в окрестности равновесных состояний реа-
гентов и продуктов. Для учета поляризации в мно-
гоцентровой задаче применим схему, предложенную 
ранее в работе [20], и введем набор поляризационных 
координат Qk, где k пробегает значения от 1 до 
K = N – 1. Указанная размерность является мини-
мально необходимой для описания неравновесных 
состояний поляризации в ходе многостадийной ре-
акции. Диабатические поверхности свободной энер-
гии (ПСЭ) в состояниях | jn 〉 в координатах Qk могут 
быть записаны в виде [20, 29]
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 — равновесное значение свободной энергии 
в n-том состоянии. Квадратичная форма поверхно-
стей Gn(Q) относительно Qk является следствием 
линейности отклика окружения в ответ на перенос 
электронной плотности. Отметим также, что равно-

весные значения свободной энергии nG
∨

 могут быть 
получены из эксперимента и/или из результатов 
квантовохимического моделирования, поэтому да-
лее мы считаем их известными параметрами модели. 

Величины 
( )n
kQ

∨
 в уравнении (1) связаны с другой 

известной характеристикой электронного перехода  
| jn 〉 → | jn′ 〉 — энергией реорганизации среды lnn′ . 
Действительно, используя определение lnn′ вида
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и выражение (1), получим
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где Dnn′ — вектор в пространстве координат Qk, сое-
диняющий координаты минимумов ПСЭ Gn(Q) и 
Gn′(Q). 

Для учета динамических свойств среды нам по-
требуется обобщение описанной выше модели. При-
мем во внимание, что в недебаевских жидкостях 
экспериментально измеряемая функция автокорре-
ляции
	 ( ) (0) ( )/ (0) (0)X t E E t E E= Δ Δ Δ Δ  

обычно представима в виде суммы нескольких эк-
спонент [30, 31]:
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	 ( )
1

( ) exp ,
R

i i
i

X t x t
=

= - t∑ 	 (4)

где xi — весовые коэффициенты, соответствующие 
релаксационным компонентам ti. Для весовых ко-
эффициентов выполнено условие нормировки 
S xi = 1. Отметим, что большинство простых поляр-
ных растворителей характеризуются несколькими 
(2–3) релаксационными модами со значениями ti, 
различающимися в несколько раз. В смесях и окру-
жениях с более сложной структурой (например, бел-
ковых матрицах) разброс времен релаксации может 
быть еще больше. Для определения вида функции  
X(t) в настоящее время разработаны надежные экс-
периментальные и вычислительные методы (см., 
например, [32]). 

В силу линейности среды расщепление на релак-
сационные компоненты (4) может быть выполнено 
не только для энергетического зазора DE (метод Зус-
мана [28]), но и для поляризационных координат 
Qk. Такое расщепление позволяет сформировать 
пространство размерностью 

	 ( )1 ,D N R= - 	 (5)

представляющее собой прямое (декартово) произ-
ведение “поляризационного” и “релаксационного” 
подпространств. Координаты этого пространства 
обозначим через qki = (Qk,Ri). Отметим, что расши-
рение пространства в данном случае ведет к постро-
ению более простой математической модели, так 
как позволяет рассматривать движение вдоль каждой 
из координат qki как диффузионный процесс с неза-
висящим от qki и времени коэффициентом диффузии 
Di = 2kBT/ti [8, 28]. 

Исследуем свойства введенного расширенного 
пространства. В координатах qkr уравнения (1) пре-
образуются к виду

	 ( )
1 ( ) 2

1 1

1
( ) .

2

N R n
nn ki ki

k i

G q q G
-

= =

∨∨
= - +∑∑q 	 (6)

Используя уравнения (2) и (6), получим следующее 
выражение для энергии реорганизации:

	
( ) 2( ) 2

,

1 1
( ) .

2 2
n n

ki kinn nn
k i

q q
∨ ′ ∨

′ ′l = - =∑ d 	 (7)

Это выражение аналогично (3), однако записано для 
композитного пространства. Из записи (7) легко 
видеть, что dnn′ — это (N – 1)R-мерный вектор -про-
странства, соединяющий точки минимума парабо-
лических поверхностей Gn и Gn′. Для проекций век-

тора dnn′ на релаксационные координаты Ri справед-
ливо уравнение, аналогичное уравнению (7): 

	
( ) ( ) 21

.
2

i i
nn nn′ ′l = d 	 (8)

Здесь ′l( )i
nn  — доля энергии реорганизации nn′l , при-

ходящаяся на i-тую релаксационную моду, 

′′l ≡ l( )i
i nnnn x . Соотношение (8) легко проверяется 

непосредственным суммированием по координатам 
Qk.

Формулы (7) и (8) устанавливают связь между 
известными параметрами модели (величинами lnn′  
и xi) и неизвестными характеристиками 

( )n
kiq

∨
. Как 

следует из (7), расстояние между минимумами двух 
параболических ПСЭ в расширенном пространстве 
равно 2 nn′l , т.е. целиком определяется энергией 
реорганизации электронного перехода. Эта связь 
позволяет сформулировать общую схему расчета 

( )n
kiq

∨
 

и построения потенциальных поверхностей, описы-
вающих многостадийный перенос электрона в ма-
кромолекуле. Далее мы покажем, как эта схема мо-
жет быть применена на практике для относительно 
простой модели переноса электрона в молекулярной 
триаде, находящейся в среде с двумя компонентами 
релаксации.

ТРЕХЦЕНТРОВАЯ СИСТЕМА 
В ДВУХКОМПОНЕНТНОЙ СРЕДЕ

Рассмотрим молекулярную триаду вида DA1A2, 
в которой донорный фрагмент D выступает также в 
роли фотосенсибилизатора, т.е. при поглощении 
фотона переходит в локально возбужденное со-
стояние D*. Будем считать, что пространственное 
расположение фрагментов A1, A2 относительно D* и 
энергетика системы допускают переход из возбу-
жденного состояния D*A1A2 в состояние с разделен-
ными зарядами 1 2D A A+ -  и/или в состояние 

1 2D A A+ - . Для общности будем также предполагать, 
что между фрагментами A1 и A2 тоже возможен пе-
ренос (сдвиг) заряда. Общая схема фотореакции, 
таким образом, включает в себя следующий набор 
электронных переходов:

	

    * *
1 2 1 2 1 2 1 2

1 2 1 2

D A A D A A , D A A D A A ,

D A A D A A .

+ - + -

+ - + -

→ →

↔

Указанные процессы в общем случае могут про-
текать как последовательно, так и параллельно. Мы 
не рассматриваем здесь рекомбинацию зарядов 
в  основное состояние DA1A2, хотя этот процесс и 
оказывает влияние на кинетику разделения зарядов. 
Учет рекомбинации в данном случае не имеет прин-
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ципиального значения, так как при таком учете мы 
увеличиваем число состояний в модели, но не изме-
няем количество центров локализации электрона. 
Включение в модель дополнительных состояний и 
электронных переходов не представляет сложности 
в случае, если при этом сохраняется трехцентровая 
структура.

Далее мы предполагаем, что триада находится 
в полярной среде с двухкомпонентной релаксацией, 
параметры которой (x1, t1, x2, t2) известны. Задача 
состоит в том, чтобы построить общую модель фо-
тореакции, учитывающую динамику релаксации 
среды к точкам локального равновесия и эффекты 
взаимного влияния отдельных стадий друг на друга. 
Отметим, что триада в двухкомпонентной среде мо-
жет считаться простейшей модельной системой, 
которая до сих пор не исследована теоретически 
в рамках классической теории электронного пере-
носа. С одной стороны, известны модели двустадий-
ного переноса заряда в дебаевских растворителях [9, 
10, 15], а с другой — разработаны методы описания 
электронного переноса в растворителях с несколь-
кими временами релаксации [28]. Если в первом 
случае для описания используется набор поляриза-
ционных координат, то во втором рассмотрение 
ограничено несколькими релаксационными модами 
среды. Предлагаемая нами схема объединяет оба эти 
подхода. 

Согласно выражению (5), минимальное конфи-
гурационное пространство трехцентровой (N = 3) 
молекулярной системы в двухмодовой (R = 2) среде 
включает (N – 1)R = 4 независимые координаты. Век-
тор координат q в дальнейшем удобно представлять 
в виде матрицы:

	 11 12

21 22
,

q q

q q

 
=  
 

q 	

где, как и ранее, первый индекс связывает коорди-
нату с номером поляризационной моды, а второй — 
с релаксационной компонентой среды. Построим 
в указанном пространстве систему диабатических 
ПСЭ, соответствующих электронным состояниям 
макромолекулы. Для состояний используем следу-
ющие обозначения: 

	            *
1 2 1 2 1 2|1 D A A , | 2 D A A , | 3 D A A ,+ - + -〉 = 〉 = 〉 = 	

Введем равновесные значения свободной энергии 
∨

G1,  
∨

G2,  
∨

G3, и энергии реорганизации всех электронных 
переходов в системе 12l , 13l , 23l . Эти параметры 
мы считаем заданными.

Для нахождения неизвестных величин  ∨q(1),  ∨q(2),  
∨
q(3) в уравнении (6) используем соотношение (8). 
Имеющиеся в нашем распоряжении связи касаются 
только относительных расстояний ( )i

nn′d , поэтому 
система ПСЭ инвариантна относительно сдвига и 
поворота в q-пространстве как единого целого. 
Используем это свойство и поместим минимум терма 
возбужденного состояния в начало координат:

	 (1) 0 0
.

0 0

∨  
=  
 

q 	 (9)

Для нахождения  ∨q(2) используем известное рас-

стояние до точки  ∨q(1), которое равно 122l  согласно 
(7). Из двух поляризационных координат нам доста-
точно использовать одну, например Q1. Из соотно-
шения (8) находим 

	
(1) (2)

11 12 111 2q q x
∨ ∨

- = l  и 
(1) (2)
2 12 12 21 2 .q q x

∨ ∨
- = l

Учитывая уже найденные координаты  ∨q(1), вычислим   
∨
q(2) и запишем результат в матричной форме:

	 12 1 12 2(2) 2 2
.

0 0

x xl l
q
Ú æ ö÷ç ÷= ç ÷ç ÷÷çè ø

	 (10)

Аналогичный алгоритм применяется для нахождения   
∨
q(3). Расположим точку  ∨q(3) так, чтобы расстояния от 

этой точки до точек  ∨q(1) и  ∨q(2) удовлетворяли условию 
(8). Для этого нам потребуются обе координаты, Q1 
и Q2. В итоге получим

	
13 1 13 2(3)

13 1 13 2

2 cos 2 cos
,

2 sin 2 sin

x x

x x

l q l q

l q l q
q
Ú

æ ö÷ç ÷ç= ÷ç ÷ç ÷÷çè ø
	 (11)

	 12 13 23

12 13

cos .
l l l

q
l l

+ -
= 	 (12)

Выражения (9)–(11) могут быть проверены путем 
непосредственного вычисления компонент векторов 
d12

(i ), d13
(i ), d23

(i ), и сравнения результатов с (8). 

Поверхности свободной энергии Gn(q), постро-
енные на основе (6), (9)–(12), полностью определяют 
энергетику реакции, в том числе электронных пе-
реходов, протекающих в условиях неравновесности. 
Рассмотрим в качестве примера переходы вида 
| 1 〉 → | 2 〉, т.е. перенос электрона с фотовозбужден-
ного донора  D* на акцептор A1. Необходимым усло-
вием для такого переноса является равенство энер-
гий реагентов и продуктов: G1(q) = G2(q). Область 
пересечения параболических ПСЭ в 4-мерном про-
странстве в нашем случае представляет собой гипер-
плоскость, описываемую выражением
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11 1 12 12 2 12

2 112

2 2

,

q x q x

G G

l l

l
Ú Ú

+ =

= + -
	 (13)

а само сечение имеет форму трехмерного параболо-
ида. Минимальное значение на этой поверхности 
дает энергию седловой точки (обозначим ее как 
G(q#)) и позволяет далее рассчитать высоту энерге-
тического барьера H1

#
2  для соответствующего элект-

ронного переноса. Величина H1
#
2 имеет важное зна-

чение для анализа механизмов термических (квази-
равновесных) реакций, так как входит в известные 
выражения для констант скоростей ПЭ [1–3, 8]. 
Вместе с тем в общем случае ПЭ не ограничен сед-
ловой точкой, особенно в случае сверхбыстрых про-
цессов на временах, сравнимых с временем релак-
сации среды. Особенностями таких реакций явля-
ются отклонение реакционного потока от седловой 
точки [33] и изменение эффективного значения H1

#
2 . 

Для учета указанных особенностей в общем слу-
чае требуется решение динамической задачи в тер-
минах движения волновых пакетов на поверхностях 
свободной энергии. Введем зависящую от времени 
функцию плотности частиц в состоянии [n, которую 
обозначим через rn(q,t). Движение частиц вдоль ко-
ординаты qki будем рассматривать как диффузион-
ный процесс, а химические превращения — как 
обратимый квантовый переход между диабатиче-
скими поверхностями в области их пересечения 
(метод Зусмана [8]). В применении к рассматрива-
емой задаче получим следующее уравнение для 
r1(q,t):

	

( ) ( ) ( )

( )( )

( )( )

 1 11
1 11 2

2
12

1 2 2 1

2
13

1 3 3 1

,

2

� �

2
,

t
L L

t

V
G G

V
G G

∂r
= r + r +

∂
π

+ d - r - r +

π
+ d - r - r

q





	

(14)

где V12 и V13 — энергии электронных связей соответ-
ствующих состояний, d(x ) — дельта-функция Ди-
рака, а L1

(n) и L2
(n) — операторы диффузии частиц в 

потенциале Gn вдоль координат (q11, q21) и (q11, q22) 
соответственно, заданные выражением

	



2( ) ( )
11 2

1 1

2
( )
22 2

2 2

1
1 ( ) 2

1
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�

.

n n
i ii B
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n
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i i i

L q q k T
q q

q q k T
q q

∨

∨

 ∂ ∂
= + - + + 
t ∂ ∂  
 ∂ ∂

+ + - + 
t ∂ ∂  

	

(15)

Два последних слагаемых в правой части уравнения 
(14) описывают электронные переходы вида | 1 〉 ↔ | 2 〉  

и | 1 〉 ↔ | 3 〉 в неадиабатическом пределе. Переходы 
локализованы в областях пересечения соответству-
ющих ПСЭ, что видно из записи этих слагаемых, 
содержащих дельта-функции с аргументами вида  

n nG G ′- . 
Уравнения для r2(q, t) и r3(q, t) будут иметь струк-

туру, аналогичную уравнению для r1(q, t), поэтому 
мы их не выписываем. Полученная система уравне-
ний завершает построение математической модели 
многостадийного ПЭ в молекулярной триаде. Она 
может быть также дополнена начальными условиями 
для функций rn(q, t), которые обычно определяются 
особенностями формирования начального со-
стояния. Например, в случае термически активиро-
ванного ПЭ из состояния | 1 начальное распределе-
ние частиц на терме G1 принимается термодинами-
чески равновесным:

( ) ( ) 2
1

,

1 ( ), 0 exp .
2 2

n
ki ki

k i B B

q qt
k T k T

∨  -r = =  -π   
∏q 	 (16)

Для сверхбыстрых фотореакций, инициированных 
короткими лазерными импульсами длительностью 
в десятки и сотни фемтосекунд, начальное распре-
деление в возбужденном состоянии может быть 
неравновесным. В общем случае это распределе-
ние может зависеть не только от энергетики 
молекулярной системы, но и от спектральных 
характеристик импульса. 

АНАЛИЗ ОБОБЩЕННОЙ МОДЕЛИ 
НА СООТВЕТСТВИЕ ИЗВЕСТНЫМ 

РЕЗУЛЬТАТАМ

Хорошим тестом корректности нового теорети-
ческого подхода может стать воспроизведение из-
вестных результатов, полученных ранее в частных 
или предельных случаях. В нашей ситуации в каче-
стве таких результатов можно использовать: теорию 
Найбара–Тачии для двухстадийного ПЭ в дебаев-
ском растворителе [10] и теорию Зусмана для ПЭ 
в растворителе с двухкомпонентной функцией ре-
лаксации [28]. По отношению к рассматриваемой 
здесь модели, теория Найбара–Тачии — частный 
случай однокомпонентной среды (R = 1), а теория 
Зусмана — частный случай электронного переноса 
с участием только двух молекулярных центров — 
донорного и акцепторного (N = 2). Покажем, что 
трехцентровая двухкомпонентная модель воспроиз-
водит оба указанных результата как частные случаи. 

Для сведения задачи к однокомпонентной теории 
Найбара—Тачии положим в нашей модели t1 = t2 и 
выполним “сворачивание” пространства релакса-
ционных координат. Технически это реализуется 
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путем вычисления проекции композитного про-
странства q на подпространство Q. Для координат 
минимумов ПСЭ получаем

    (2)(1) (3) 1312

13

2 cos0 2
, , .

0 0 2 sin

∨∨ ∨  l q   l  = = =      l q     
Q Q Q 	(17)

Диабатические поверхности Gn в результате свора-
чивания принимают вид (1). Этот результат пол-
ностью соответствует модели [10], в которой двух-
стадийный перенос электрона рассматривается 
в терминах диффузионного движения на двумерных 
параболических поверхностях. Отметим также, что 
представление двумерных ПСЭ в форме (1), (17) 
неоднократно использовалось ранее и в других ра-
ботах (см., например, [8, 17, 18]). 

Для иллюстрации полученного результата про-
ведем расчет простой 3-центровой модельной сис-
темы, прототипом которой являются цинк-порфи-
рин-имидные соединения типа A1DA2 [21]. В этих 
соединениях роль фотосенсибилизатора и донора 
электрона играет цинк-порфириновое кольцо, а роль 
акцепторов — два имида, ковалентно соединенные 
с донором. Данные соединения считаются перспек-
тивными элементами для устройств молекулярной 
электроники, в частности оптических переключа-
телей и сенсоров. Пространственное расположение 
донорного и акцепторных центров внутри этих ком-
понентов близко к линейному, а фотовозбуждение 
донора на различных частотах ведет к направленному 
переносу электрона на правую или левую акцептор-
ную ветвь.

Используем формулу Маркуса для оценки энер-
гии реорганизации межмолекулярного ПЭ в сплош-
ной диэлектрической среде: 

	
2

1 2 12

1 1 2
,

2
pc e

r r r
 

l = + - 
 

	 (18)

где е — величина переносимого заряда, cp — пека-
ровский множитель; r1 и r2 — радиусы сферических 
полостей, внутри которых распределен заряд в со-
стояниях реагентов и продуктов; r12 — расстояние 
между центрами полостей. Эффективные радиусы 
и расстояния между молекулярными центрами D, 
A1 и A2 в цинк-порфирин-имидной триаде оценим 
следующим образом: r1 = 15 Å, r2 = r3 = 10 Å, 
r12 = r13 = 30 Å, r23 = 60 Å. В качестве растворителя 
возьмем высокополярный ацетонитрил (e∞= 1.806, 
e0 = 36.64) с двухкомпонентной диэлектрической 
релаксацией: x1 = 0.686, t1 = 0.089 пс, x2 = 0.314, 
t2 = 0.63 пс. Из выражений (12) и (18) получаем 

	
 

 
12 13

23

0.379�эВ,�

0.632�эВ,

80 .

l = l =

l =

q = °

	

(19)

На рис. 1 показаны поверхности свободной энергии, 
соответствующие этим параметрам. На правой па-
нели (б ) также показаны векторы смещений диаба-
тических термов Dnn′ и угол q между направлениями 
в пространстве, контролирующими переходы 
| j1 〉 → | j2 〉 (перенос электрона на левую ветвь) и 
| j1 〉 → | j3 〉 (перенос на правую ветвь). Отметим, что 
стандартная одномерная картина ПЭ в терминах 
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Рис. 1. а — Поверхности свободной энергии G электронных состояний трехцентровой системы | j1 〉 = D*A1A2, 
| j2 〉 = D+A1

–A2 и | j3 〉 = D+A1A2
– в пространстве поляризационных координат Q1 и Q2. полученные путем ортогонального 

проецирования из расширенного пространства q в подпространство Q, значения параметров модели указаны в тексте; 
б — расположение точек минимума ПСЭ на плоскости (Q1, Q2). Указаны векторы смещений Dnn′ и угол q, определя-
ющий корреляцию между электронными переходами | j1 〉 → | j2 〉 и | j1 〉 → | j3 〉.
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энергоразностной координаты DE может быть по-
лучена путем сечения поверхностей на рис. 1а вер-
тикальными плоскостями, проходящими через точки 
минимума термов реагентов и продуктов. 

Далее проанализируем обобщенную модель на ее 
соответствие теории ПЭ в средах с двумя компонен-
тами релаксации [28]. Для этого, наоборот, проведем 
“сворачивание” пространства поляризационных 
координат Q путем вычисления проекции на релак-
сационное подпространство R. Из выражений (9)–
(11) находим
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(2) 12 1
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13 2
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2
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Полученный результат полностью соответствует 
модели Зусмана [28]. В координатах R1 и R2 мы по-
лучаем систему ПСЭ, расположенных вдоль прямой 
линии, заданной уравнением R2 = R1x2/x1 (рис. 2). 
Такое расположение обеспечивает одинаковое со-
отношение релаксационных компонент x2 /x1 для 
всех электронных переходов в триаде. Этот результат 
ожидаем, так как является следствием наших исход-
ных предположений о свойствах среды. Эволюци-
онное уравнение (14) в пространстве R преобразуется 
к двумерному уравнению Смолуховского для диф-
фузии в параболическом потенциале, причем зна-
чения коэффициентов диффузии вдоль координат 

R1 и R2 различны: D1 = 2kBT/t1 и D2 = 2kBT/t2 . Эти 
уравнения также воспроизводят результаты работы 
[28].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Интерес к исследованию фотоиндуцированного 
переноса заряда в электрон-донорно-акцепторных 
системах связан с перспективами использования 
этих систем в качестве компонентов для устройств 
молекулярной электроники, в частности солнечных 
элементов, органических светодиодов, оптических 
сенсоров и переключателей, молекулярных искус-
ственных нейронных сетей. Для сверхбыстрых фо-
тореакций в фемтосекундном временном диапазоне 
характерно существенно неравновесное состояние 
молекулярной системы и окружения, возникающее 
в ходе реакции и способное оказывать влияние на 
ее дальнейшее протекание. В этой связи особый 
интерес представляет многостадийный фотоперенос 
заряда в недебаевских средах, таких как полимерные 
смеси, белковые матрицы, наноразмерные агрегаты 
и др. Среда в таких реакциях — не только фон, вли-
яющий на энергетику реакции, но и активный 
участник процесса. На первый план выходят ее ди-
намические свойства, в частности, наличие двух-трех 
или большего количества времен диэлектрической 
релаксации. 

Для учета эффектов неравновесности в таких 
реакциях в данной работе предложен способ постро-
ения конфигурационного пространства, основанный 
на расщеплении поляризационных координат на 
релаксационные компоненты. Метод может счи-
таться обобщением двух известных подходов, один 

Рис. 2. а — Поверхности свободной энергии G системы в подпространстве релаксационных координат R, полученные 
путем ортогонального проецирования из пространства q. Значения параметров модели такие же, как и на рис. 1. 
Значения весовых коэффициентов x1 и x2 соответствуют ацетонитрилу (указаны в тексте). б — Расположение точек 
минимума ПСЭ на плоскости (R1, R2) — вдоль прямой линии, заданной уравнением R2 /R1 = x2/x1. 
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из которых применяется для описания многоста-
дийных процессов, а другой — для учета многоком-
понентной релаксации среды. В работе исследованы 
свойства расширенного пространства поляризаци-
онных и релаксационных координат, установлена 
связь между энергией реорганизации электронного 
перехода, параметрами релаксации и взаимным рас-
положением поверхностей свободной энергии раз-
личных электронных состояний. Показано, как 
предложенная общая схема может быть применена 
к задаче о переносе заряда в трехцентровой молеку-
лярной системе с двухкомпонентной функцией ре-
лаксации среды. Подробно описан алгоритм постро-
ения диабатических ПСЭ для всех электронных 
состояний системы, записана система уравнений 
для эволюции функций распределения частиц в этих 
состояниях. Корректность предложенного в работе 
подхода подтверждена результатами сравнения об-
общенной трехцентровой двухмодовой модели с 
известными моделями в частных случаях. 

Исследование выполнено при поддержке Рос-
сийским научным фондом (проект № 22-23-01061).
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METHOD OF SPLITTING POLARIZATION COORDINATES  
FOR DESCRIPTION OF ULTRAFAST MULTISTAGE ELECTRON  

TRANSFER IN A NON-DEBYE MEDIUM

S. V. Feskov
Volgograd State University, Volgograd, Russia

A method for constructing the space of medium states in reactions of ultrafast multistage intramolecular electron 
transfer in media with several relaxation times is developed. The method uses the splitting of polarization coordinates 
into relaxation components, and is a generalization of two previously developed approaches used (1) to describe 
multistage reactions, and (2) to consider multicomponent relaxation. Within the suggested generalized scheme, 
a model of charge transfer in a three-center molecular system in the environment with a two-component relaxation 
function is considered, an algorithm for constructing the diabatic free energy surfaces of electronic states is 
described, a system of equations for the evolution of the distribution functions is written. The results of the general 
model are shown to reproduce well-known solutions in particular cases.

Keywords: photoinduced charge transfer, nonequilibrium reactions, macromolecular systems, non-Debye polar 
medium.
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ВВЕДЕНИЕ

Важнейшей задачей для специалистов в области 
энергоемких соединений является поиск новых вы-
сокоэнергетических материалов (ВЭМ) и изучение 
их свойств [1–17]. Представленные в современной 
литературе новые ВЭМ в основном являются про-
изводными различных азотистых нитрогетероци-
клов. Так, например, в качестве перспективных 
энергоемких соединений рассматриваются предста-
вители ряда 5/6/5-трициклических производных 
1,2,3,4-тетразинов [18–20], обладающие полезными 
физико-химическими свойствами. Высокий энер-
гетический потенциал этих соединений определя-
ется тем, что наличие нитрогрупп в их структуре 
обеспечивает приемлемый кислородный баланс, а 
большое количество связей C–N, N–N и N=N их 
гетероциклических систем — высокий уровень эн-
тальпии образования (ΔHf). 

Первым из указанных производных был синте-
зирован 2,9-динитробис([1,2,4]триазоло)
[1,5-d : 5′,1′-f ][1,2,3,4]тетразин (1а), структура кото-
рого содержит 1,2,3,4-тетразин с двумя аннелиро-
ванными с ним нитро-1,2,4-триазолами [18]. Пред-
варительная оценка свойств этого соединения по-
казала, что, наряду со сравнительно высокой плот-

ностью, по детонационным характеристикам оно 
находится на уровне самого мощного ВЭМ — окто-
гена, но при этом обладает заметно меньшей чув-
ствительностью, чем октоген и гексоген. Приведен-
ные достоинства соединения 1а делают привлека-
тельным для поиска новых ВЭМ ряд энергоемких 
5/6/5-трициклических производных 1,2,3,4-тетра-
зинов, аннелированных триазолами. Кроме этого, 
поскольку недостатком соединения 1а является 
сравнительно невысокая термостабильность, то, 
наряду с 5/6/5-трициклическими производными 
несимметричного 1,2,3,4-тетразина, внимания за-
служивают и потенциально более термически устой-
чивые изомерные аналоги на основе симметричного 
1,2,4,5-тетразина, первые представители которых 
были недавно синтезированы [21].

Следует отметить, что ключевым параметром, 
определяющим энергетические возможности ВЭМ, 
является энтальпия образования ΔHf , от точности 
определения которой зависит надежность результатов 
расчета энергетических характеристик соединения. 
Поэтому цель данной работы — расчет ΔHf различ-
ными квантовохимическими методами для 5/6/5-три-
циклических производных тетразинов, аннелирован-
ных нитротриазолами, в газовой фазе при нормаль-
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ных условиях — температуре 298 К и давлении p = 1 
атм (∆H of(г)), а также выявление закономерностей в 
ряду этих соединений зависимости величины ΔHf от 
структуры изомеров нитротриазола для изомерных 

5/6/5-трициклических производных тетразинов, ан-
нелированных нитротриазолами (рис. 1, буква в обо-
значении соединения соответствует типу тетразина в 
структуре, а цифра — типу триазола): 

2,9-динитробис([1,2,4]триазоло)[1,5-d:5′,1′-f ][1,2,3,4]тетразин (1а), 
2,7-динитробис ([1,2,4]триазоло)[1,5-b:5′,1′-f ][1,2,4,5]тетразин (1б), 
3,8-динитробис([1,2,4]триазоло)[4,3-d:3′,4′-f ][1,2,3,4]тетразин (2а), 
1,8-динитробис([1,2,4]триазоло)[4,3-b:3′,4′-f ][1,2,4,5]тетразин (2б), 
1,10-динитробис([1,2,3]триазоло)[1,5-d:5′,1′-f ][1,2,3,4]тетразин (3а), 
3,6-динитробис([1,2,3]триазоло)[1,5-b:5′,1′-f ][1,2,4,5]тетразин (3б).
Коэффициент насыщения кислородом (α) этих 

соединений равен 0.5 (α = 2z/(4x + y) для CxHyNwOz), 
массовая доля азота — 55.56%.

Данная работа продолжает исследования 
5/6/5-трициклических производных тетразинов, 
аннелированных азолами, начатые авторами в работе 
[22].

МЕТОДИКА РАСЧЕТА

В настоящее время для определения энтальпии 
образования ΔHf , наряду с методами эксперимен-
тального измерения, широкое распространение по-
лучили квантовохимические методы, очевидными 
преимуществами которых является отсутствие не-
обходимости длительной синтетической наработки, 
глубокой очистки изучаемых соединений и прове-
дения трудоемких термохимических исследований. 
Наиболее точные величины ΔHf , наряду с экспери-
ментальными измерениями с помощью калориме-
трии сжигания, дают расчеты на основе ab initio 
подходов. В работе [23] на примере 454 структур был 
выполнен анализ точности квантовохимических 
расчетов термохимических величин с использова-
нием метода G4, входящего в состав пакета программ 
Gaussian 09. Было показано, что усредненное откло-

нение результатов расчетов от экспериментальных 
величин составляет лишь 0.8 ккал/моль (для высо-
коэнтальпийных веществ отклонение значительно 
меньше 1%). Ранее в некоторых работах (см., напри-
мер, [24–26], показана эффективность использова-
ния метода G4 для оценки ΔHf полиазотистых вы-
сокоэнергетических соединений. Кроме того, кван-
товохимические методы позволяют осуществлять 
компьютерный дизайн молекул перспективных, еще 
не синтезированных соединений, с высокой точ-
ностью рассчитывать их физико-химические (в част-
ности, термохимические) характеристики, и де-
тально исследовать их зависимость от структуры 
молекулы.

Удобный подход к расчету энетальпии образования 
в газовой фазе ∆H of(г) основан на использовании ре-
акций, в которых исследуемое вещество является либо 
реагентом, либо продуктом [27]. Уравнение энерге-
тического баланса такой реакции позволяет опреде-
лить ∆H of(г). В этой работе мы исследовали два вари-
анта указанного подхода к вычислению ∆Hf(г): пер-
вый — на основе реакций атомизации (аналогично 
предыдущим работам авторов [28–33]) и второй — 
с использованием реакций образования соединений 
из простых веществ в стандартных условиях.

1а 2a 3a

Ряд 1,2,3,4-тетразинов:

Ряд 1,2,4,5-тетразинов:

O2N
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Рис. 1. Исследуемые молекулы бис(триазоло)тетразинов.
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РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Энтальпии образования

Структуры и геометрические параметры иссле-
дуемых изомеров молекулы C4N10O4, рассчитанные 
на уровне B3LYP/6-311+G(2d,p), представлены на 
рис. 2. Энтальпии образования исследуемых молекул 
в газовой фазе, полученные с использованием раз-
личных методов расчета (G4, G4MP2, ωB97XD/aug-
cc-pVTZ, CBS-APNO, CBS-QB3, CBS-4M, B3LYP/6-
311+G(2d,p), M062X/6-311+G(2d,p)), представлены 
в табл. 1. 

В работе использовались гибридные функцио-
налы плотности B3LYP [34. 35], M062X [36] и вклю-

чающий эмпирическую дисперсию ωB97XD 
[37]  с  соответствующими базисными рядами 
6-311+G(2d,p) и aug-cc-pVTZ, а также комбиниро-
ванные методы G4 и G4MP2 [23, 38, 39] и разрабо-
танные научной группой Петерсона методы CBS-4M, 
CBS-QB3 и CBS-APNO [40, 41].

Как указывалось выше, энтальпии образования 
различных изомеров молекулы C4N10O4 были рас-
считаны двумя способами: 

1) ∆H of(г)(I)  — на основе энтальпии реакции 
атомизации изучаемого соединения: 4C(г) + 10N(г) + 
+ 4O(г) = C4N10O4(г); 
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Рис. 2. Структуры изомеров общей формулы C4N10O4 1а,б–3а,б (в разных ракурсах) и их геометрические параметры: 
длины связи и валентные углы (Å, °). Расчеты выполнены методом B3LYP/6-311+G(2d,p).
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2) ∆H of (г)(II) — на основе энтальпии реакции об-
разования изучаемого соединения из простых ве-
ществ: 4C(г) + 5N2(г) + 2O2(г) = C4N10O4(г).

Сравнение двух подходов к вычислению ∆H of(г) 
показывает, что на всех уровнях расчета ∆H of(г)(I) 
больше, чем ∆H of(г)(II) на 7–101 кДж/моль. Исклю-
чение составляет наиболее точный комбинирован-
ный метод G4, при котором ∆H of(г)(II) больше ∆H of(г)

(I) на 3 кДж/моль. Разность величин ∆H of(г)(I) и ∆H of(г)

(II) тем меньше, чем точнее расчет: так, для расчета 
методом CBS-4M по сравнению с G4 эта разница 
составляет 101 кДж/моль, а для метода G4MP2 она 
равна 7 кДж/моль. Значения ∆H of(г)(II) представля-
ются нам более точными, поскольку при расчетах 
по второму способу структура волновой функции 
дробится на меньшее число фрагментов, поэтому 
далее мы будем анализировать относительные из-
менения именно ∆H of(г)(II) в ряду исследуемых струк-
тур.

Как было указано выше, из приведенных в дан-
ной работе расчетов наиболее точные выполнены 
методом G4. Результаты, полученные с использова-
нием метода G4, близки к рассчитанным методами 
G4MP2 и CBS-APNO: разница между значениями 
∆H of(г) составляет 9–13 и 13–18 кДж/моль соответ-
ственно. При этом временные затраты при исполь-
зовании метода G4MP2 сокращаются в 5–10 раз по 
сравнению с методом G4. Наибольшее отклонение 

от значений ∆H of(г), полученных с использованием 
G4, наблюдается при расчетах методом CBS-4M и 
составляет 109–126 кДж/моль, но при этом времен-
ные затраты на расчеты уменьшаются в сотни раз 
для исследуемых структур. 

Анализ полученных результатов позволил обна-
ружить тенденцию к изменению энтальпии  в ряду 
изомеров 1а,б–3а,б в зависимости от их структуры 
(рис. 3). Так, рост величины энтальпии образования 
между парами изомеров 1а и 1б, 2а и 2б, 3а и 3б, 
очевидно, объясняется увеличением ∆H of(г) в ряду 
изомерных 1H-1,2,4-, 4H-1,2,4- и 1H-1,2,3-триазо-
лов, входящих в структуры изучаемых соединений 
(табл. 2). В свою очередь, различие величин ∆H of(г) 
в указанных парах трициклов, вероятно, обусловлено 
отличием аннелированного с триазолами изомера 
центрального ядра — 1,2,3,4- и 1,2,4,5-тетразина.

В дополнение к выполненным исследованиям 
был проведен сравнительный анализ полученных 
нами результатов с некоторыми литературными 
данными для аналогичных структур. В работе [18] 
приведено значение энтальпии образования со-
единения 1а в твердой фазе, где энергия сублима-
ции учтена на основе полуэмпирического метода 
Берда и Райса [42, 43] (точность которого не опи-
сана), равное 787 кДж/моль, которое меньше вы-
численной нами на уровне G4 величины энтальпии 
для 1а на 80 кДж/моль, что приблизительно 

Таблица 1. Значения энтальпии образования молекул 1а,б–3а,б в газовой фазе, полученные различными 
квантово-химическими методами расчета

Метод расчета
∆H of (г), кДж/моль

1а 1б 2а 2б 3а 3б

CBS-4M 847.95*
746.64**

886.12*
784.81**

963.89*
862.58**

1000.78*
899.47**

992.41*
891.09**

1045.01*
943.70**

ωB97XD/aug-cc-pVTZ 871.37*
821.41**

912.32*
862.36**

980.36*
930.38**

1022.52*
972.55**

1023.79*
973.83**

1073.34*
1023.38**

CBS-QB3 842.53*
830.76**

884.35*
872.58**

948.48*
936.71**

987.52*
975.75**

986.02*
974.25**

1038.08*
1026.31**

CBS-APNO 874.45*
851.47**

915.85*
892.87**

981.85*
958.87**

1016.27*
993.29**

1018.60*
995.61**

1072.77*
1049.79**

G4 864.57*
867.50**

907.88*
910.81**

968.92*
971.85**

1005.80*
1008.73**

1009.89*
1012.82**

1063.89*
1066.82**

G4MP2 884.27*
877.56**

928.94*
922.24**

988.96*
982.26**

1028.85*
1022.15**

1029.01*
1022.31**

1082.97*
1076.27**

M062X/6-311+G(2d,p) 969.81*
879.33**

1008.80*
918.32**

1079.84*
989.36**

1114.72*
1024.24**

1130.34*
1039.85**

1177.56*
1087.08**

B3LYP/6-311+G(2d,p) 937.37*
921.69**

974.32*
958.64**

1042.64*
1026.97**

1086.24*
1070.56**

1089.22*
1073.54**

1130.85*
1115.17**

* ∆H of (г)(I) вычислено с использованием реакции атомизации соединений;  
** ∆H of (г)(II) — с использованием реакции образования соединений из простых веществ.
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соответствует величине энтальпии сублимации. 
Также для соединения 1а в работе Киселева и Голд-
смита [44] приводятся расчетные значения энталь-
пии, полученные методом G4 и с использованием 
модифицированных процедур W2-F12 [45]. Зна
чение ∆H of(г), рассчитанное на уровне G4 с ис
пользованием энергии атомизации, составило 
205.8 ккал/моль, что в пределах 1 ккал/моль совпа-
дает с рассчитанной нами величиной. Значительно 
отличается от приведенных величин значение 
∆H of(г), полученное с использованием процедур 
W2-F12 и равное 213.5 ккал/моль. Авторы работы 
[44] связывают эту разницу в значениях с наличием 
в методе G4 чисто эмпирических поправок выс-

шего уровня. Рассчитанные ранее [46] для трици-
клов 2б и 3б значения энтальпии образования в га-
зовой фазе на уровне B3PW91/6-31G(d,p) состав-
ляют 241.7 и 254.5 ккал/моль соответственно, что 
в пределах 1 ккал/моль совпадает с рассчитанными 
нами методом G4 величинами ∆H of(г). В работе [47] 
также приведены значения энтальпии образования 
в газовой фазе для изомерных триазолов A, B, C, 
рассчитанные по реакции атомизации методом G4: 
190.26, 214.51, 261.31 кДж/моль, которые на 
~5 кДж/моль отличаются от величин энтальпии, 
рассчитанных нами для соответствующих структур 
методом G4, по реакции образования этих соеди-
нений из простых веществ.
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Изомерная структура

Рис. 3. Изменение энтельпии образования в газовой фазе (кДж/моль) в ряду исследуемых изомеров 1а,б–3а,б. Рас-
чет методом B3LYP/6-311+G(2d,p) — 1, M062X/6-311+G(2d,p) — 2, G4MP2 — 3, G4 — 4, CBS-APNO — 5, CBS-QB3 — 
6, ωB97XD/aug-cc-pVTZ — 7, CBS-4M — 8.

Таблица 2. Значения энтальпии образования изомерных триазолов в газовой фазе

Метод расчета

∆H of (г), кДж/моль

NHN

N

A

NN

N
H

B

N NH
N

C

B3LYP 197.76 222.73 267.26

G4 195.05 219.32 266.11
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ИК-спектры и анализ частот

На рис. 4 и 5 представлены ИК-спектры погло-

щения и смещения атомов для наиболее интенсив-

ных колебаний молекул изучаемых изомерных струк-

тур 1а,б–3а,б, рассчитанные методом B3LYP/6-
311+G(2d,p). Согласно данным, приведенным на 
рис. 4 и 5, для структуры 1а характерны деформаци-
онные колебания N–O-связей нитрогрупп NO2 при 
841 см–1, колебания N–N-связей тетразинового 
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Рис. 4. ИК-спектры (e — коэффициент молярной экстинции) поглощения изомерных структур 1а,б–3а,б.

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 43  № 1  2024

18	 ВОЛОХОВ и др.



841 1220 1262 1317

852 1386 1400 1600

845 1347 1355 16221621

812 1370 1409 16081607

847 1369 1392 1617.91617.7

1337 1377 1620

831 1357 1392

1467 1611 1612

3б

3а

2б

2а

1б

1а

Рис. 5. Векторы смещений атомов для указанных частот (цифры на рисунках) наиболее интенсивных колебаний 
изомерных структур 1а,б–3а,б.
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кольца в области 1220–1262 см–1, колебания N–N-
связей триазольных колец при 1317 см–1; колебания 
C–N-связей в области 1337–1377 см–1 и колебания 
N–O-связей нитрогрупп при 1620 см–1. Для струк-
туры 1б характерны деформационные колебания 
N–O-связей фрагментов NO2 при 845 см–1, колеба-
ния C–N-связей в области 1347–1355 см–1 и коле-
бания N–O-связей в при 1621 см–1. 

Для структуры 2а пик при 831 см–1 соответствует 
деформационным колебаниям N–O-связей нитрог-
рупп NO2, колебания в области 1357–1467 см–1 со-
ответствуют колебаниям C–N-связей, а пик при 1612 
см–1 — колебаниям N–O-связей нитрогрупп. Для 
структуры 2б характерны деформационные колеба-
ния N–O-связей NO2 при 847 см–1, колебания C–N-
связей в области 1369–1392 см–1 и колебания N–O-
связей NO2 при 1618 см–1. 

Для структур 3а и 3б частоты 852 и 812 см–1 отно-
сятся к деформационным колебаниям нитрогрупп, 
а пики при 1600 и 1608 см–1 — к колебаниям N–O-
связей. Колебаниям C–N-связей на стыке тетрази-
нового и триазольного колец соответствует пик при 
1386 см–1 (для структуры 3а) или при 1409 см–1 (для 
структуры 3б), а колебаниям C–N-связей нитрог-
руппы соответствует полоса поглощения при 1400 
см–1 (структура 3а) или при 1370 см–1 (структура 3б). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования, проведенные квантовохимиче-
скими методами, позволили определить энтальпии 
образования шести изомерных динитробис(три
азоло)тетразинов 1а,б –3а,б общей формулы C4N10O4 

и установить значения ∆H of(г). Также определен изо-
мерный ряд возрастания величины энтальпии об-
разования и выявлены структурные факторы, опре-
деляющие эту величину, такие как строение нитро-
триазольного фрагмента (1,2,4- или 1,2,3-триазолов) 
и тетразинового ядра (1,2,3,4- или 1,2,4,5-тетразин). 
Кроме того, для изученных структур 1а,б–3а,б рас-
считаны частоты характеристических полос колеба-
ний в ИК-спектрах. Следует отметить, что в ряду 
изомеров молекулы C4N10O4 величина энтальпии 
образования изменяется (для наиболее точных рас-
четов) от 850 до 1050 кДж/моль, т.е. весьма суще-
ственно. Работа выполнена с использованием обо-
рудования Центра коллективного пользования вы-
сокопроизводительными вычислительными ресур-
сами МГУ им. М.В. Ломоносова [46–48] (проекты 
Enthalpy-2065 и Enthalpy-2219) и собственных вы-
числительных ресурсов ИПХФ РАН. В.М. Волохов, 
Е.С. Амосова и А.В. Волохов проводили квантово-
химические исследования в соответствии с темами 

госзадания № AAAA-A19-119120690042-9 и № АААА-
А19-119111390022-2. Расчеты ресурсоемкими мето-
дами проводились при поддержке Российским фон-
дом фундаментальных исследований в рамках про-
екта 20-07-00319. Д.Б. Лемперт проводил оценку 
энергетического потенциала соединений в рамках 
темы госзадания № AAAA-A19-119101690058-9). 
Т.С. Зюбина выполняла расчет и анализ ИК-спек-
тров и смещений атомов в рамках темы госзадания 
№ AAAA-A19-119061890019-5. 
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The paper presents the study of the calculated physicochemical properties of new high-energy 5/6/5 tricyclic 
structures, which are 1,2,3,4- or 1,2,4,5-tetrazines, fused with a pair of 1H-1,2,4-, 4H-1,2,4- or 1H-1,2,3-triazoles. 
Values of the enthalpy of formation in the gaseous phase have been determined by high-performance quantum-
chemical calculations (within Gaussian 09 program package) using various methods for solving the stationary 
Schrödinger equation, including G4, G4MP2, ωB97XD/aug-cc-pVTZ, CBS-APNO, CBS-QB3, CBS-4M, 
B3LYP/6-311+G(2d,p), M062X/6-311+G(2d,p). The results of calculations obtained by the methods of 
atomization and isogyric reactions have been analysed. Various calculation methods have been compared in terms 
of accuracy and time consumption.
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Разработан метод построения пространства состояний среды в реакциях сверхбыстрого многостадийного 
внутримолекулярного переноса электрона в средах с несколькими временами релаксации. Метод осно-
ван на расщеплении поляризационных координат на релаксацион-ные компоненты и является обоб-
щением двух разработанных ранее подходов, применяемых для описания многостадийных реакций 
и учета многокомпонентной релаксации. В рамках предложенной общей схемы рассмотрена задача 
о переносе заряда в модельной трехцентровой молекулярной системе в среде с двухкомпонентной функ-
цией релаксации, описан алгоритм построения диабатических поверхностей свободной энергии элект-
ронных состояний системы, записана система уравнений для эволюции функций распределения частиц 
в этих состояниях. Показано, что полученные в рамках обобщенной модели результаты воспроизводят 
известные решения в частных случаях.
Ключевые слова: фотоиндуцированный перенос заряда, неравновесные реакции, макро-молекулярные 
системы, недебаевская полярная среда.
DOI: 10.31857/S0207401X24010033  EDN: mkbsiw

ВВЕДЕНИЕ

Растворы серной кислоты широко применяются 
на современных предприятиях для проведения раз-
личных технологических операций. На металлурги-
ческих предприятиях растворами H2SO4 удаляют тер-
мическую окалину со стальных изделий, также эф-
фективным способом очистки внутренних и внешних 
поверхностей стальных изделий от ржавчины и ми-
неральных отложений является сернокислотная от-
мывка [1–5]. В качестве ингибиторов коррозии (ИК) 
сталей в этой среде широко исследуются азотсодер-
жащие органические соединения различной природы 
[6–20]. Среди них с практической точки зрения важны 
четвертичные аммониевые соли (ЧАС) [21–30], часто 
используемые в качестве компонентов промышлен-
ных смесевых ИК. Новым и перспективным классом 
ингибиторов кислотной коррозии сталей, обладающих 
уникальными защитными свойствами, являются про-
изводные триазолов [31–35]. Эти соединения обла-
дают уникальными свойствами, позволяя защищать 
различные стали в растворах минеральных кислот при 
температурах до 200 °С [34, 35].

Контакт стальных изделий с агрессивными вод-
ными средами часто сопровождается не только кор-

розионными потерями металла вследствие его хи-
мической реакции с компонентами среды, но и aб-
сорбцией водорода массивом металла, что может 
существенно снижать его механические характерис-
тики, делая металл хрупким [36–40]. Чаще всего 
абсорбция водорода сталями происходит в растворах 
кислот, в которых продуктом коррозии, выделя-
ющимся на поверхности металла, является газооб-
разный водород. Молекулярный водород образуется 
через стадию адсорбции атомарного водорода, ко-
торый частично проникает в объем металла. Теоре-
тические аспекты адсорбции атомарного водорода 
на металлических материалах различной природы 
обсуждаются в работах [41–44]. 

Ингибиторы коррозии, используемые для защиты 
сталей в кислых средах, должны подавлять не только 
общую коррозию металла, но и проникновение во-
дорода в сталь. К сожалению, во многих исследова-
ниях органических ИК, как правило, остается без 
внимания аспект их влияния на абсорбцию водорода 
сталью, хотя ее механические свойства являются 
важной характеристикой, обеспечивающей надеж-
ность эксплуатации примышленного изделия. В ред-
ких исследованиях [45–47] для азотсодержащих 
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органических ИК отмечается снижение ими в ки-
слых средах проникновения водорода в сталь.

В связи с этим представляется важным выявить 
закономерности влияния азотсодержащих органиче-
ских ИК на кинетику катодного выделения и внед-
рения в сталь водорода. Следует показать, как изме-
нение кинетических параметров катодной реакции 
ИК скажется на ходе коррозии стали в целом, вклю-
чая оценку ее скорости и влияния на абсорбцию ста-
лью водорода, а также сохранение металлом механи-
ческих свойств. Детальное обсуждение влияния ИК 
на кинетику катодной реакции стали требует выяв-
ления и обсуждения особенностей механизма их дей-
ствия. Для настоящего исследования выбраны смесь 
алкилбензилдиметиламмоний хлоридов (катамин АБ) 
и ингибитор ИФХАН-92, принадлежащий к перспек-
тивной группе соединений класса триазолов [31–35].

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1. Материалы

В качестве рабочих электродов использовали 
образцы из низкоуглеродистой стали (состав, мас. %: 
0.05 С, 0.03 Si, 0.38 Mn, 0.09 Ni, 0.04 S, 0.035 P, 0.05 
Cr, 0.15 Cu и 0.16 Al) и из пружинной стали (состав, 
мас. %: 0.7 С, 1.52 Si, 0.52 Mn и 0.3 Cr). В качестве 
фонового электролита использовали водный 2 М 
раствор H2SO4, который готовили из концентриро-
ванной кислоты марки “х.ч.” и дистиллята. В элект-
рохимических исследованиях использовали деаэри-
рованные аргоном растворы. Коррозионные испы-
тания проводили при свободном доступе воздуха. 
В качестве ЧАС использовали промышленно выпу-
скаемый продукт — катамин АБ, являющийся сме-
сью алкилбензилдиметиламмоний хлоридов 

([CnH2n+1N
+(CH3)2CH2C6H5]Cl–, где n = 10–18), и 

ингибитор ИФХАН-92 (производное 3-замещенного 
1,2,4-триазола). Из-за низкой растворимости ИФ-
ХАН-92 в раствор кислоты его вводили в виде кон-
центрированного этанольного раствора, при этом 
концентрация этанола в травильном растворе со-
ставляла 0.24 моль/л. 

2.2. Методы

2.2.1. Метод электрохимической десорбции 
водорода (метод биполярного электрода 

(мембраны)) 

Скорости внедрения водорода в металл опреде-
ляли в ячейке Деванатана–Стахурского (рис. 1) [48, 
49]. Использовали мембраны из низкоуглеродистой 
стали толщиной 0.1 мм и рабочей площадью 4.25 см2. 
Обе стороны мембраны шлифовали карбидом крем-
ния (SiC) до зернистости #600, затем подвергали 
химическому травлению в 16%-ной HCl в течение 
1 мин и тщательно промывали дистиллированной 
водой. Далее на диффузионной стороне мембраны 
электрохимически осаждали слой палладия в течение 
100 с при постоянной плотности тока 25 мА ⋅ см–2. 
Раствор для палладирования содержал 25 г ⋅ л–1 PdCl2 
и 20 г ⋅ л–1 NH4Cl; рH раствора доводили до 8.5, 
добавляя необходимое количество NH4OH. Перед 
испытаниями мембраны, покрытые Pd, дегазировали 
при комнатной температуре в течение не менее 
двух сут. 

Диффузионная часть ячейки была заполнена 
0.1 М раствором NaOH, а мембрана поляризовалась 
при потенциале 0.45 В. Поток водорода на выходной 
поверхности измеряли с учетом фонового тока, ко-
торый не превышал 0.5 мкА ⋅ см–2.
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Рис. 1. Электрохимическая ячейка Деванатхана–Стахурского: 1 — рабочий электрод (мембрана); 2 — тефлоновый 
держатель; 3 — рабочая часть ячейки; 3 ′– диффузионная часть ячейки; 4, 4 ′ — ячейка вспомогательного электрода; 
5, 5 ′– электрод вспомогательный; 6, 6 ′ — электролитический ключ; 7, 7 ′ — электрод сравнения; 8, 8 ′ — кран для 
слива раствора; 9, 9 ′ — ввод раствора в ячейку; 10 — ввод аргона в ячейку; 11 — гидрозатвор.
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Задавая постоянный потенциал (Е) на рабочей 
стороне мембраны, измеряли катодный ток (iс). Для 
заполнения водородных ловушек, существующих 
как в объеме металла, так и на ее поверхности, перед 
началом измерений на рабочей стороне мембраны 
задавали потенциал –0.4 В и выдерживали до уста-
новления стационарного значения тока проникно-
вения водорода (ip) в течение 60 мин. Затем потен-
циал рабочей стороны мембраны смещали от 
Е = –0.4 B в положительную сторону. Катодные кри-
вые и зависимость ip от E получали с шагом прира-
щения 20 мВ и временем экспозиции 30 мин. 

Для электрохимических измерений использовали 
потенциостат IPC Pro MF производства ООО “Кро-
нас” (Москва, Россия).

2.2.2. Спектроскопия электрохимического 
импеданса (СЭИ)

Исследования адсорбции ИФХАН-92 проводили 
методом СЭИ с использованием потенциостата IPC 
Pro MF, совмещенного с анализатором частотного 
отклика FRA, на вращающемся (1000 об/мин) ди-
сковом электроде из низкоуглеродистой стали ра-
бочей площадью 0.64 см2. Перед опытом электрод 
зачищали на абразивных кругах разной зернистости, 
полировали алмазной пастой АСМ 0.5/0 и обезжи-
ривали ацетоном. Для предотвращения растворения 
стального электрода он всегда находился при катод-
ной поляризации (E = –0.30 В). Измерения прово-
дили в трехэлектродной ячейке. В качестве электрода 
сравнения использовали хлоридсеребряный, в ка-
честве вспомогательного — платиновый. Электро-
химический импеданс стального электрода измеряли 
в диапазоне частот 10 мГц — 3 кГц с амплитудой 
переменного напряжения 0.020 В. Обработку резуль-
татов измерений импеданса проводили по программе 
Dummy Circuits Solver, Version 1.7. Стальной электрод 
помещали в раствор кислоты и выдерживали его до 
установления стационарного спектра импеданса (не 
более 2 ч), после чего вводили в раствор необходи-
мую концентрацию ИК, Cinh, и выдерживали 
электрод до получения стационарного спектра (не 
более 3 ч). Опыты проводили в деаэрированных 
аргоном 2 M растворах H2SO4 при t = (22 ± 1) °C.

Степень заполнения поверхности ИК (θinh) опре-
деляли по формуле

	
0

0
,dldl

inh
dldl

С С

С С

- ′
q =

- ′′
	 (1)

где Cdl
0 , Сdl

′ и Сdl′′ — емкость стального электрода 
в  оновом растворе, в ингибированном растворе и 
в условиях предельной адсорбции ИК на металле 
соответственно.

Удельную емкость стального электрода рассчи-
тывали по формуле

	
уд ,dl
dl

С
С

S
= 	 (2)

где Сdl — емкость стального электрода, S — его пло-
щадь.

2.2.3. Определение степени заполнения поверхности 
стали ингибитором по данным стационарных 

значений катодного тока

Для технического облегчения определения сте-
пени заполнения поверхности низкоуглеродистой 
стали исследуемыми ИК расчет этих величин про-
водили также по спаду катодного тока (при 
E = - 0.30 B) в присутствии ИК:

	 qinh = (iс,o - ic,inh) / iс,o,	 (3)

где iс,o и iс,inh — плотность катодного тока в фоновом 
растворе и с изучаемой добавкой соответственно. 

В расчетах использовали значения катодных то-
ков на низкоуглеродистой стали, полученных в ис-
следованиях, описанных в п. 2.2.1. При этом дела-
лось допущение о преимущественно блокировочном 
механизме действия изучаемых добавок. Результаты, 
полученные таким способом для адсорбции 
ИФХАН-92 на стали, хорошо коррелируют с дан-
ными, полученными методом СЭИ (см. ниже п. 
2.2.7). Это позволило нам в дальнейших исследова-
ниях использовать значения qinh для катамина АБ, 
полученные по отношению катодных токов в инги-
бированном растворе и в фоновом растворе. 

2.2.4. Гравиметрический метод

Скорость коррозии пружинной стали определяли 
по массопотере образцов (не менее трех образцов на 
точку) толщиной 0.5 мм и рабочей площадью 17.6 см2 
в 2 M растворе H2SO4:

	 ρ = ∆m S−1 τ−1, 	  (4)

где ∆m — изменение массы образца, τ — длитель-
ность коррозионных испытаний. 

Перед началом опыта в течении 1 мин активиро-
вали поверхность смесью ацетона и концентриро-
ванной HCl (10 : 1), затем вытирали насухо хлопковой 
тканью.

Эффективность ИК оценивали по величине сте-
пени торможения

	 Z = [(ρ0 — ρinh)r0
−1] · 100%,	  (5)

где ρ0 и ρinh — скорость коррозии в фоновом растворе 
и в растворе с изучаемой добавкой.
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2.2.5. Определение количества абсорбированного 
металлом водорода методом вакуумной экстракции

Степень наводороживания пружинных сталей 
определяли методом вакуумной экстракции. После 
коррозионных испытаний образец помещали в со-
суд, из которого откачивали воздух до остаточного 
давления 1.33 ⋅ 10-4 Па, и нагревали до температуры 
t = 500 °С. Количество водорода, выделяющееся при 
нагревании образца в вакууме, оценивали по изме-
нению давления за 10 мин (Рtotal), измеряемому ма-
нометром Мак-Леода при постоянном объеме ваку-
умной части системы. Давление выделившегося 
водорода (PH2

) рассчитывали по изменению общего 
давления (Рtotal) по формуле

	
2H ,total correctP P P= - 	 (6)

где Pcorrect — поправка холостого опыта. 

Мольную концентрацию атомов водорода в объ-
еме стали (моль ⋅ см–3) рассчитывали по формуле

	 СH
V = F PH2

V –1,	 (7)

где F — эмпирическая константа, связанная с объ-
емом аналитической части установки; V — объем 
стального образца. 

Данные по наводороживанию металлов приво-
дятся с поправкой на металлургический водород, 
которая для пружинной стали составляет 2.4 · 10–6 
моль ⋅ см–3.

Степень защиты стали от наводороживания опре-
деляли по формуле

	 Z H
V = [(СH

V – СH
V

,inh)СH
V

 
–1] · 100%,	 (8)

где СH
V и C VH,inh — мольная концентрация водорода 

в объеме стали после выдержки в фоновом и в ин-
гибированном растворах.

2.2.6. Определение механических свойств стали 
(пластичность)

Пластичность пружинной стали (p) оценивали на 
приборе НГ-1-3М по числу перегибов до разрушения 
ленточных образцов в исходном состоянии (N0) и 
после их выдержки в 2 M растворе H2SO4 (N):

	 p = [N(N0)
–1] · 100%.	 (9)

Для исследуемой пружинной стали среднее зна-
чение N0 = 87.

2.2.7. Вольтамперометрические исследования

Электрохимические измерения проводили на 
плоских образцах из пружинной стали в деаэриро-
ванных, перемешиваемых магнитной мешалкой 2 М 

растворах H2SO4 при t  = 25 °С. Предварительно за-
чищенный и обезжиренный ацетоном электрод вы-
держивали в течение 30 мин в исследуемом растворе. 
Кривые анодной поляризации снимали при помощи 
потенциостата ЭЛ-02.061 со скоростью динамиче-
ского сканирования потенциала 0.0005 В · с–1. 
Влияние ИК на скорость электродных реакций пру-
жинной стали в растворе кислоты оценивали, ис-
пользуя коэффициент торможения:

	 γ = iа,0 (iа,inh)–1, 	 (10)

где iа,0 и iа,inh — плотность анодного тока в фоновом 
растворе и в растворе, содержащем ИК.

2.2.8. Исследования поверхности стали 
методом РФЭ

Анализ количественного и качественного состава 
поверхностных слоев, формируемых ингибитором 
ИФХАН-92 на низкоуглеродистой стали, был про-
веден с помощью рентгенофотоэлектронной (РФЭ) 
спектроскопии. Для этого был использован оже-
микроскоп НВ-100, производства компании Vacuum 
Generators (Great Britain), снабженный дополнитель-
ной камерой для регистрации РФЭ-спектров. Вакуум 
в аналитической камере был высокого уровня 10–9 

Торр. В качестве источника возбуждения использо-
вали Al-анод, мощность которого составляла 200 Вт. 
Энергия пропускания анализатора устанавливалась 
равной 50 эВ. Образцы для РФЭ-исследований пред-
ставляли собой дисковые электроды (низкоуглеро-
дистая сталь, диаметр — 10 мм). Предварительная 
обработка образцов была такой же, как для элект-
рохимических исследований.

Энергию связи электронов (Есв), выбиваемых 
с внутренних оболочек атомов, калибровали по 
РФЭпику C(1s)-электронов, энергия связи которого 
принималась равной 285.0 эВ и который обусловлен 
осевшими слоями паров диффузионного масла. 
Спектрометр откалиброван по энергиям связи Есв 
Cu(2p3/2) — 932.7 и Au(4 f7/2) — 84.0 эВ, образцов меди 
и золота, очищенных от поверхностных загрязнений 
ионами аргона. Были измерены характеристические 
пики следующих элементов: C(1s), О(1s), Fe(2p), 
N(1s), S(2p). Для количественной оценки были ис-
пользованы значения сечений фотоионизации со-
ответствующих электронных оболочек, приведенные 
в работе [50]. Интегральные интенсивности пиков 
были получены после вычитания фоновой интен-
сивности по методу Ширли [51] и путем подгонки 
наблюдаемых пиков кривыми Гаусса с вкладом ком-
поненты Лоренца. Для расчета толщин пленок ис-
пользовались интегральные площади под пиками 
C(1s), О(1s), Fe(2p), N(1s), S(2p).
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Важным элементом таких исследований является 
длительная (до 18 мин) ультразвуковая отмывка в ди-
стиллированной воде поверхности металлических 
образцов от ИК. В течение такой процедуры с по-
верхности образцов, предварительно выдержанных 
в ингибированном растворе кислоты, удаляются 
молекулы ИК, удерживаемые на поверхности ме-
талла физическими силами. Молекулы ИК, связан-
ные с поверхностью металла химическими силами, 
в ходе ультразвуковой очистки поверхности не уда-
ляются. 

Все электродные потенциалы даны относительно 
стандартного водородного электрода.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Кинетика катодного выделения  
и внедрения водорода в металл

На рис. 2 и 3 представлены полученные поляри-
зационные кривые и зависимости скорости внед-
рения водорода в сталь от потенциала в растворе 

серной кислоты и с добавками (0.01–10 мM) орга-
нических ИК (катамин АБ и ИФХАН-92). Из этих 
рисунков видно, что с увеличением концентрации 
ИК катодный ток и скорость внедрения водорода 
в металл существенно уменьшаются. При введении 
незначительного количества катамин АБ (Сinh = 
= 0.05 мМ) наблюдается резкое уменьшение скоро-
стей катодного выделения водорода (ic) и проник-
новения водорода в металл (ip) по всей изученной 
области потенциалов (Е). При больших значениях 
Сinh эффект от введения ИК менее ощутим (рис. 2). 
С увеличением содержания в растворе кислоты 
ИФХАН-92 величины ic и ip уменьшаются более 
плавно (рис. 3).

3.2. Основы IPZ анализа

Катодное выделение водорода на железе в кисло-
тах протекает по механизму разряд — химическая 
рекомбинация, сдвоенный контроль скорости или 
медленный разряд — необратимая химическая ре-
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Рис. 2. Катодные поляризационные кривые (а) и зависимости скорости внедрения водорода в железо от потенциала 
стальной мембраны (б) в 2 М H2SO4, содержащей катамин АБ.
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комбинация [52–55]. Константы скорости стадии 
разряда ионов Н+ и химической рекомбинации ато-
мов водорода могут быть определены методом IPZ-
анализа при сравнении катодной поляризационной 
кривой и зависимости тока внедрения водорода в 
металл от потенциала [52]. Этот анализ может быть 
применен и в тех случаях, когда часть поверхности 
электрода блокирована каким-либо адсорбирован-
ным веществом, например ИК [46]. При этом пред-
полагается, что разряд ионов Н+ происходит на по-
верхности металла, не занятой адсорбированным 
атомарным водородом. Введение в раствор ИК не 
изменяет механизм этой реакции. Влияние его на 
скорость разряда ионов Н+ (ic) описывается выра-
жением [56] 

	 ic = iс,0 (1 – θinh)r1exp (–s1θinh),	 (11)

где r1 — число адсорбционных мест, которые зани-
мает на поверхности ион водорода, s1 — параметр, 
который характеризует изменение макросвойств 

поверхностного слоя и учитывает возможность спе-
цифического взаимодействия между активирован-
ным комплексом и молекулами адсорбата. 

Очевидно, что если учесть “блокирующее” дей-
ствие как атомарного водорода, так и частиц ИК на 
скорость разряда ионов Н+, получается 

  ic = Fkс аH+[(1 – θinh)r1 – θH] exp (–αFE/RT),	 (12)

где kс = kс,0 exp (–s1θinh) — константа скорости разряда 
ионов водорода в растворе ИК при постоянной ки-
слотности раствора, аH+ — активность ионов водо-
рода, θH — степень заполнения водородом поверх-
ности электрода, α — коэффициент переноса реак-
ции разряда ионов водорода, F — константа Фарадея, 
R — газовая постоянная, T — абсолютная темпера-
тура.

При необратимости протекания реакции хими-
ческой рекомбинации атомов Н ее скорость опре-
деляется как

Рис. 3. Катодные поляризационные кривые (а) и зависимости скорости внедрения водорода в железо от потенциала 
стальной мембраны (б) в 2 М H2SO4, содержащей ИФХАН-92.
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	 ir = Fkr(θΗ)2 ,	 (13)

где kr — константа скорости химической рекомби-
нации атомов Н.

Скорость перехода водорода через поверхность 
металла (ip) и его стационарная диффузия в мембране 
описываются соотношениями

	 ip = F (kadsθΗ – kdesCH
s  )	 (14)

	 и ip = F DCH
s  L–1,	 (15)

где kabs и kdes — константы абсорбции и десорбции 
водорода из фазы металла, CH

s   — концентрация диф-
фузионно-подвижного водорода в фазе металла 
около катодно-поляризуемой поверхности мем-
браны, L — толщина мембраны, D — коэффициент 
диффузии водорода в металле. 

Из уравнений (14) и (15) вытекает, что

	 ,s sdes
H H H

abs

k D L
C kC

k
q

+
= = 	 (16)

где k — кинетико-диффузионная константа, которая 
показывает соотношение концентраций атомов во-
дорода на поверхности и в фазе металла. 

Используя уравнения (12), (13), (15), (16), для 
стационарных условий (ic = ip + ir) можно получить 
[52, 54, 57]

( ) 1 1 H
1 H

exp 1 ,
r

c inh p

k a kLFE
i Fk a i

RT D
α

q
+

+

æ ö÷ç = - -÷ç ÷÷çè ø
	 (17)

	 .p c p r
r r

D F D F
i i i i

Lk k Lk k
= - = 	 (18)

Объединяя уравнения (12), (13), (15), (16), полу-
чаем выражение для расчета степени заполнения 
поверхности стали водородом: 

( ) 1

2

1, 1, 1,4 1

2

r
i i r i inh

H
r

D D
k k k k

Lk Lk

k

q
q

æ ö æ ö÷ ÷ç ç- + + + + -÷ ÷ç ç÷ ÷ç çè ø è ø
= ×

		  (19)
где

	 1, 1 exp i
i H

FE
k k a

RT
α

+

æ ö÷ç= ÷ç ÷÷çè ø
 

— формальная константа скорости реакции разряда 
ионов водорода при потенциале Еi. 

Поверхностную концентрацию диффузионно-
подвижного водорода в металле CH

s  , можно рассчи-
тать из значений iр, используя уравнение (15), или 
из значений θH, используя уравнение (16). 

3.3. Расчет констант скорости основных стадий 
катодного выделения и внедрения водорода в сталь, 
степени заполнения поверхности стали водородом 

и поверхностной концентрации диффузионно-
подвижного водорода в металле

Во всех изученных растворах, как в фоновом, так 
и в содержащих ИК, можно применить IPZ-анализ 
экспериментальных данных (рис. 2 и 3), поскольку 
в соответствии с уравнением (18) зависимости ip от 
ir

0.5 достаточно близки к линейным и проходят через 
начало координат. В качестве примера, приведены 
зависимости ip от ir

0.5, полученные в фоновом рас-
творе и в растворах, содержащих 0.05 мМ ИК 
(рис.  4). При сопоставлении величин dE/d log ic  
(рис. 2а и 3а) и dE/d log ip (рис. 2б и 3б) были рассчи-
таны коэффициенты переноса α, описанным в ра-

ip, A/см2

i 0.5, A0.5/смr
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4.0E−04
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0.05 мМ катамина АБ
0.05 мМ ИФХАН-92

Рис. 4. Зависимость тока проникновения водорода 
через мембрану от скорости его химической реком-
бинации в 2 М H2SO4, содержащей катамин АБ и 
ИФХАН-92.

f

ip, A/см2

2.1E−06

1.0E−07

4.1E−06

6.1E−06

2.0E−04 4.0E−040
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0.05 мМ катамина АБ
0.05 мМ ИФХАН-92

Рис. 5. Зависимость функции f = ic exp (αFE/RT) от 
тока проникновения водорода через мембрану в 2 М 
H2SO4, содержащей катамин АБ и ИФХАН-92.
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боте [52] методом с использованием которых по-
строены зависимости f = ic exp(αFE/RT) от ip. Пример 
обработки экспериментальных данных представлен 
на рис. 5. Аналогичные зависимости были получены 
для всех изученных растворов и концентраций ИК. 

Для расчета констант k1, kr и k по уравнениям (17) 
и (18) необходимо знать степень заполнения поверх-
ности металла ингибитором (qinh). В растворах, со-
держащих ИФХАН-92, для определения qinh исполь-
зовали метод спектроскопии электрохимического 
импеданса. Спектры импеданса стального электрода 
в фоновом и ингибированных ИФХАН-92 2 М рас-
творах H2SO4, представленные в виде диаграмм Най-
квиста, являются идеальными полуокружностями и 
описываются простой эквивалентной схемой, кото-
рая включает емкость двойного электрического слоя 
(Cdl), сопротивление реакции (Rct) и сопротивление 
раствора (Rs), рис. 6. 

В растворе кислоты в присутствии ИФХАН-92 
увеличение времени выдержки стального электрода 
приводит к увеличению радиуса годографа, что ука-
зывает на достаточно медленное протекание про-
цесса адсорбции ИК во времени. Поэтому выдержку 
электрода в ингибированном растворе кислоты про-
водили до установления стационарного значения 
его емкости. Стационарные величины qinh, рассчи-
танные по уравнению (1), даны в табл. 1, а зависи-
мость степени заполнения поверхности стали ИФ-
ХАН-92 от его концентрации в коррозионной среде 
(изотерма адсорбции) представлена на рис. 7.

Изотерма адсорбции ИФХАН-92 была получена 
для тех же растворов путем сопоставления стацио-
нарных катодных токов при Е = –0.30 В. Рассчитан-

ные по уравнениям (1) и (3) величины qinh для 
ИФХАН-92 удовлетворительно совпали между со-
бой. Поэтому величины qinh для катамина АБ рас-
считывались только по уравнению (3) и приведены 
в табл. 1, а изотерма адсорбции катамина АБ пока-
зана на рис. 7. 

Используя величины α и qinh (табл. 1) и принимая 
r1 = 0.3 [58], из наклона прямых зависимости f от ip 
(как на рис. 5) и отрезка, отсекаемого на оси ординат 
(при ip = 0), в соответствии с уравнением (18) рас-
считывали kc,i и k, значения которых приведены 
в табл. 1 для E = –0.30 В. 

Используя полученные значения k и принимая, 
что стационарный коэффициент диффузии водорода 
в мембране D = 7.3 · 10−5 см2 · с–1 [59], из наклона 
зависимостей ip от ir

0.5 (рис.4) в соответствии с урав-
нением (17) определяли величины kr (табл.1). Были 
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Рис. 6. Эквивалентная электрическая схема и диаграммы Найквиста стального электрода (0.64 см2, E = –0.30 В) 2 М 
H2SO4, снятые после введения в раствор 0.05 мМ ИФХАН-92 с различным временем выдержки. 

lg(Cinh, моль/л)

θinh

0.25

0.50

0.75

1.00

0
−5 −3−7

Рис. 7. Изотерма адсорбции катамина АБ () и 
ИФХАН-92 (•) на низкоуглеродистой стали 
(E = –0.30 B) из 2 М H2SO4.
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получены кинетические константы основных стадий 
выделения и внедрения водорода в металл как в фо-
новом растворе, так и в растворах, содержащих раз-
личное количество ИК. 

С использованием значений констант и уравне-
ния (19), рассчитаны величины θН на катодно-по-
ляризуемой поверхности стали при Е = –0.30 В в фо-
новом 2 М растворе H2SO4 и в присутствии ИК 
(табл. 1). Видно, что введение ИК уменьшает θН 
примерно в 2 раза. Вместе с тем увеличение Cinh 
не приводит к существенному снижению θН. Это 
связано с суперпозицией двух эффектов: уменьше-
ние константы скорости разряда ионов Н+, что сни-
жает степень заполнения поверхности металла во-
дородом, и уменьшение константы рекомбинации 
атомов Н. Последний эффект должен увеличивать 
время “жизни” атомов Н на поверхности металла и, 
следовательно, значение θН. 

Величины подповерхностной концентрации во-
дорода в стали CH

s  , рассчитанные как по уравнению 

(15), так и по уравнению (16), практически совпа-
дают между собой и различаются не болеечем на 10% 
(в табл. 1 приведены средние значения CH

s ). Как сле-
дует из табл. 1, увеличение Cinh монотонно снижает 
CH

s  , поскольку уменьшается константа скорости 
разряда ионов Н+ и увеличивается константа k, т.е. 
снижается концентрация водорода в объеме металла 
при постоянной величине θН. Последний эффект 
объяснялся тем, что ИК блокирует центры абсор-
бции водорода и затрудняет переход атомов Н с по-
верхности в фазу металла. 

При введении катамина АБ в раствор серной ки-
слоты концентрация водорода в металле уменьша-
ется в несколько раз. Более эффективным ингиби-
тором абсорбции водорода является ИФХАН-92. 
Так, при введении в раствор H2SO4 5 мМ ИФХАН-92 
значение CH

s  уменьшается больше чем в  30  раз 
(табл. 1). Значительное снижение концентрации 
диффузионно-подвижного водорода в металле 
должно положительно сказаться на механических 

Таблица 1. Значения кинетических констант, степени заполнения поверхности металла ингибитором коррозии 
(θinh) и атомами водорода (θН), поверхностной концентрации диффузионно-подвижного водорода (CH

s ) при 
катодной поляризации (Е = –0.30 В) низкоуглеродистой стали в 2 М H2SO4, содержащей катамин АБ 
и ИФХАН-92

Добавка
qinh

k1,i  , моль ⋅ см–2 ⋅ с–1 k, см3 ⋅ моль–1 kr , моль ⋅ см–2 ⋅ с–1 θН ⋅ 100 CH
s  , моль ⋅ см–3

Фон 1.14 E–08 1.50 E+05 7.05 E–06 3,65 2.34 E–07

Катамин АБ

+ 0.05 мМ 0.75 2.70 E–09 1.73 E+05 6.91 E–06 1.51 9.77 E–08

+ 0.1 мМ 0.77 2.52 E–09 2.17 E+05 4.67 E–06 1.75 9.13 E–08

+ 0.5 мМ 0.77 2.49 E-09 2.31 E+05 4.61 E–06 1.76 8.85 E–08

+ 1 мМ 0.78 2.39 E–09 2.72 E+05 3.59 E–06 1.96 8.22 E–08

+ 5 мМ 0.83 1.91 E–09 3.75 E+05 2.11 E–06 2.19 7.20 E–08

+ 10 мМ 0.85 1.69 E–09 3.85 E+05 2.14 E–06 2.02 6.46 E–08

ИФХАН-92

+ 0.05 мМ 0.77 1.91 E–09 2.67 E+05 4.52 E–06 1.57 6.54 E–08

+ 0.1 мМ 0.90 8.67 E–10 3.75 E+05 2.47 E–06 1.28 3.87 E–08

+ 0.5 мМ 0.99 2.28 E–10 2.24 E+06 1.22 E–07 2.58 1.40 E–08

+ 1 мМ 0.99 1.34 E–10 2.73 E+06 1.10 E–07 1.87 8.96 E–09

+ 5 мМ 0.99 9.94 E–11 3.69 E+06 9.46 E–08 1.61 6.39 E–09

+ 10 мМ 0.99 9.10 E–11 4.67 E+06 6.34 E–08 1.64 5.94 E–09

Таблица 2. Влияние добавки 5 мМ ИК на коррозию, наводороживание и пластичность пружинной стали в 2М 
H2SO4 при 25 °C

Добавка ρ, г ⋅ м–2 ⋅ ч–1 Zкор, % СH
V., моль ⋅ см–3 ZH

V, % p, %

— 35.3 — 1.92 E–05 — —*

5 мМ катамина АБ 9.2 73.9 9.26 E–06 51.8 —

5 мМ ИФХАН-92 0.71 98.0 4.20 E–07 97.8 32

* Полная потеря пластичности.
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свойствах металла, в частности на устойчивости 
к коррозионному растрескиванию под напряжением. 

3.4. Влияние ингибиторов на коррозионные 
и механические свойства стали

Снижение исследуемыми ИК скорости внедрения 
водорода в металл наиболее заметно для склонных 
к наводороживанию пружинных сталей. Действи-
тельно, изучение коррозии пружинной стали в 2 М 
растворе H2SO4 показало, что эти ИК уменьшают 
коррозионную потерю массы металла (ρ) и концен-
трацию водорода в объеме металла, СH

V (табл. 2). Надо 
подчеркнуть, что в присутствии катамина АБ 
в крайне агрессивном по отношению к стали 2 М 
растворе H2SO4 пластические свойства металла (p) 
утрачиваются полностью, а в присутствии 
ИФХАН-92 частично — сохраняются (табл. 2). Сле-
довательно, ИФХАН-92 наиболее эффективен как 
ИК и ингибитор абсорбции водорода. Полученные 
результаты согласуются с данными п. 3.3, т.е. оба 
ингибитора уменьшают как диффузионно-подвиж-
ную концентрацию водорода CH

s , так и общее содер-
жание водорода СH

V в металле, а ИФХАН-92 как бо-
лее эффективный ингибитор позволяет частично 
сохранить пластичность пружинной стали.

3.5. Влияние ИК на скорость электродных 
реакций стали

Как видно из (рис. 8), присутствие ИК в 2М рас-
творе H2SO4 тормозит скорости как катодной, так и 
анодной реакции на пружинной стали. Добавки ка-
тамина АБ и ИФХАН-92 снижают скорость анодной 
ионизации стали, например при E = –0.10 B в 42 и 
130 раз соответственно. Скорость катодной реакции 
при E = –0.30 B уменьшается в присутствии этих ИК 

в 3.1 и 5.9 раз. Видно, что при прочих равных усло-
виях влияние ИФХАН-92 на электродные реакции 
пружинной стали существеннее, чем для катамина 
АБ. Как следствие, массопотеря образцов стали 
в растворах H2SO4, содержащих ИФХАН-92 мини-
мальна, что отмечается в п. 3.4.

3.6. Природа адсорбционного взаимодействия 
ингибитора ИФХАН-92 с поверхностью стали

Для понимания причин эффективного торможе-
ния электродных реакций на поверхности стали 
ИФХАН-92 необходимо определить природу адсор-
бционного взаимодействия его с поверхностью ме-
талла. Адсорбция ИФХАН-92 на поверхности низ-
коуглеродистой стали при средних степенях запол-
нения поверхности металла ИК подчиняется изо-
терме Темкина:

	 qinh = fn
–1 ln (B Cinh),	 (20)

где fn — фактор неоднородности поверхности, B — 
константа адсорбционного равновесия. Рассчитан-
ное значение параметра fn составляет 7.56, а В равно 
8.74 · 106 л · моль–1. Свободная энергия адсорбции 
(–∆Gads) была рассчитана с помощью соотношения 

	 –∆Gads = RT ln 55.5 B	 (21)

и составляет 49 кДж · моль–1.
Полученная величина –∆Gads для ИФХАН-92 на 

стали  позволяет предположить хемосорбционный 
характер взаимодействия поверхности стали и 
молекул ИФХАН-92, поскольку она больше 
40 кДж/моль. Именно такой способ взаимодействия 
ИК с поверхностью сталей позволяет получать наи-
более высокий защитный эффект, что и наблюдалось 
нами.
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Рис. 8. Анодные и катодные поляризационные кривые 
на пружинной стали при t = 25 °С в 2 М H2SO4 без и 
в присутствии 5 мM катамина АБ и ИФХАН-92.

Рис. 9. Стандартный РФЭ-спектр электронов Fe(2p3/2) 
(спин орбитальное расщепление — дуплет) поверх-
ности низкоуглеродистой стали после предваритель-
ной адсорбции ИК (2 M H2SO4 + 5 мМ ИФХАН-92, 
25 °С, 24 ч).
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3.7. Состав и структура защитных слоев, 
формируемых ингибитором ИФХАН-92 

на поверхности стали

Ценную информацию о составе и структуре за-
щитных слоев, формирующихся на поверхности 
низкоуглеродистой стали в растворах H2SO4, содер-
жащих ИФХАН-92, предоставляют данные РФЭ-
спектроскопии. Исходя из положения сложных 
пиков Fe(2p3/2) РФЭ-спектров железа и их сателлит-
ных пиков, наблюдаемых при больших энергиях 
связи (рис. 9), можно предположить, что на поверх-
ности стали находится слой, состоящий из Fe3O4 
(Eсв = 710.8 эВ). На наличие кислорода разных типов 
указывает спектр O(1s), который можно разложить 
на три пика (рис. 10), обусловленных адсорбирован-
ными молекулами воды (Есв = 533.5 эВ), гидроксиль-
ными группами (531.8 эВ) и кислородом, входящим 
в решетку оксида железа (530.3 эВ).

Несмотря на ультразвуковую отмывку образцов 
в дистиллированной воде, удаляющую с поверхности 
металла физически связанные слои ингибитора, 
сложный РФЭ-спектр N(1s)-электронов (рис. 11) 
указывает на наличие на поверхности стали, выдер-
жанной в течение 24 ч в 2 M растворе H2SO4 + 5 мМ 
ИФХАН-92, пленки ИК. Наблюдаемый спектр N(1s) 
можно разложить на два пика (401.4 и 399.5 эВ) с со-
отношением ~ 1 : 3, причем второй пик следует от-
нести к атомам азота триазольной группы.

Исходя из количественных соотношений РФЭ-
спектров атомов поверхности стали, выдержанных 
в ингибированном растворе H2SO4 без очистки и 
с последующей ультразвуковой очисткой, можно 
сделать вывод, что на стали формируется полимо-
лекулярный слой из ИК толщиной более 4 нм. После 

ультразвуковой отмывки образцов на поверхности 
стали остается только монослой ИК толщиной не 
более 2 нм. Такой слой прочно удерживается на ме-
талле вследствие хемосорбционного взаимодействия 
поверхностных атомов железа и атомов азота триа-
зольного цикла, входящих в состав ингибитора. Слои 
ИК, лежащие выше хемосорбированного слоя, слабо 
связаны с ним и между собой физическим взаимо-
действием и удаляются при такой отмывке. Хемо-
сорбированный слой не удаляется с поверхности 
металла при ультразвуковой отмывке и в ходе РФЭ-
исследований в условиях глубокого вакуума. В РФЭ-
спектре поверхности стали нет пика S(2p)-электро-
нов, что указывает на отсутствие в составе пленки 
сульфат-анионов. Поверхность металла под таким 
слоем окислена до оксида железа, что происходит 
на стали в ходе отмывки образцов на воздухе.

4. ВЫВОДЫ

1. Определены кинетические константы ос-
новных стадий выделения и внедрения водорода 
в металл в растворе H2SO4, содержащем катамин АБ 
и ИФХАН-92, и показано, что ИК уменьшают ско-
рость реакции разряда ионов Н+, изменяют соотно-
шение между концентрациями атомов Н на поверх-
ности и в фазе металла и в результате снижают ко-
личество абсорбированного сталью водорода. Наи-
более эффективным ингибитором наводороживания 
стали является ИФХАН-92.

2. В результате снижения ингибитором 
ИФХАН-92 скорости проникновения водорода в 
металл пластические свойства стали при ее коррозии 
в растворах H2SO4 частично сохраняются, в отличие 
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Рис. 10. РФЭ-спектры электронов O(1s) поверхности 
низкоуглеродистой стали после предварительной ад-
сорбции ИК (2 M H2SO4 + 5 мМ ИФХАН-92, 25 °С, 
24 ч).

Рис. 11. РФЭ-спектры электронов N(1s) поверхности 
низкоуглеродистой стали, после предварительной 
адсорбции ИК (2 M H2SO4 + 5 мМ ИФХАН-92, 25 °С, 
24 ч) с последующей отмывкой в ультразвуковой 
ванне.
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от фоновой среды, где металл полностью утрачивает 
пластичность.

3. Ингибитор ИФХАН-92 существенно снижает 
скорость анодного растворения стали в растворе 
H2SO4. Этот эффект в сочетании с торможением 
скорости катодного выделения водорода определяет 
эффективность ИФХАН-92 как ингибитора кислот-
ной коррозии сталей.

4. Эффективность ИФХАН-92 как ингибитора 
коррозии и наводороживания стали определяется 
особенностями механизма защитного действия ИК. 
При защите сталей в растворах H2SO4 это соединение 
формирует на металле полимолекулярный защитный 
слой из молекул триазола толщиной до 4 нм. Моно-
слой триазола, непосредственно примыкающий 
к металлу, связан с ним химически, а вышележащие 
слои связаны с ним и между собой физическим взаи-
модействием.

Авторы выражают особую благодарность Л.П. Ка-
занскому за помощь в организации РФЭС-исследо-
ваний и обсуждении их результатов.
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The kinetics of hydrogen cathodic reduction on low-carbon steel in a sulfuric acid solution containing a mixture 
of quaternary ammonium salts (catamine AB) and 3-substituted 1,2,4-triazole (IFKhAN-92 inhibitor) has been 
studied. The main rate constants of the stages of evolution of gaseous hydrogen and the permetion of hydrogen 
atoms into the metal are determined. It is shown that these substances reduce the reaction rate of the discharge 
of H+ ions, change the ratio between the concentrations of H atoms on the surface and in the phase of the metal, 
and, as a result, reduce the amount of hydrogen absorbed by steel. The most effective inhibitor of corrosion and 
hydrogenation of steel is IFKhAN-92, due to the formation of a polymolecular protective layer of the inhibitor 
on the metal surface. The data of X-ray photoelectron spectroscopy of the steel surface show that the protective 
layer has a thickness of no more than 4 nm and consists of IFKhAN-92 molecules associated with the steel surface 
by chemical interaction, and inside the layer by physical interaction.

Keywords: acid corrosion, corrosion inhibitors, hydrogen penetration into metal, triazole, low carbon steel, spring 
steel, sulfuric acid.
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Исследование окисления пропан-этиленовых смесей методом численного кинетического моделирова-
ния позволило установить, что в температурном интервале 400–600 oC при увеличении конверсии 
пропана с ростом температуры селективность образования пропилена проходит через максимум, поло-
жение которого зависит от концентрации этилена в исходной смеси. Увеличение концентрации этилена 
в исходной смеси приводит к сокращению расхода пропана и увеличению селективности образования 
пропилена. Определены условия, при которых этилен, вводимый в исходную смесь, не расходуется 
в ходе процесса, поэтому формально в этом случае его можно рассматривать как катализатор, а процесс 
окисления пропана как протекающий в псевдокаталитическом режиме.
Ключевые слова: пропан, пропилен, этилен, окисление, кинетическое моделирование.
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ВВЕДЕНИЕ

Окисление углеводородов представляет собой 
сложный процесс, протекающий через большое 
число отдельных стадий. В связи с тем, что наряду 
с экономической целесообразностью становятся все 
более острыми проблемы сохранения окружающей 
среды, разработка методов управления этими про-
цессами для более рациональных и экологически 
приемлемых методов использования природных 
ресурсов становится актуальной практической за-
дачей. 

Высокие затраты на экспериментальную отра-
ботку промышленных установок крекинга, окисле-
ния и горения, а также значительная продолжитель-
ность такой отработки стимулируют использование 
компьютерных методов моделирования кинетики 
этих промышленно значимых процессов. Их ис-
пользование позволяет существенно сократить как 
расход материальных ресурсов, так и время на раз-
работку. Поэтому вычислительные методы стали 
неотъемлемой частью кинетических исследований. 
Они успешно применяются для интерпретации эк-
спериментальных результатов [1–6], а также позво-
ляют прогнозировать закономерности образования 

продуктов реакции [7, 8] на основе экстраполяции 
результатов моделирования на еще не исследован-
ные области параметров.

Моделирование процессов окислительной кон-
версии углеводородов требует знания механизма 
взаимодействия между участвующими в них хими-
ческими компонентами. Обычно используются де-
тальные кинетические механизмы, способные на 
уровне взаимодействия молекул описать превра-
щение реагентов в продукты. В настоящее время в 
литературе представлен ряд детальных механизмов 
окислительной конверсии углеводородов, включа-
ющих сотни химических компонентов и тысячи 
элементарных реакций [9–12]. Их анализ показы-
вает, что в низкотемпературной окислительной кон-
версии легких алканов существенную роль играет 
сложный комплекс реакций с участием алкилперок-
сильных радикалов [13–17]. Таким образом, модели, 
описывающие подобные процессы, должны вклю-
чать в себя реакции этих радикалов и образующихся 
при этом продуктов [18], принятые кинетические 
параметры, многие из которых базируется непосред-
ственно на квантовохимических расчетах [19]. Кроме 
того, при кинетическом моделировании лаборатор-
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ных экспериментов по окислению углеводородов 
должен учитываться достаточно заметный в этих 
условиях вклад гетерогенных процессов на поверх-
ности реактора [20].

Если в предшествующий период основное 
внимание уделяли механизмам окисления инди-
видуальных углеводородов, то в последние годы 
большое внимание уделяется процессам окисли-
тельной конверсии смесей углеводородов раз
личных классов. Можно отметить работы по оки-
слению метана с алканами [3], метана с пропаном 
[4], пропана с пропиленом [5], пропана с сурро-
гатами газолина [21, 22], смесей метана с про- 
паном и гептаном [8], многокомпонентных смесей 
CH4–C2H6–C3H8–н-C4H10–н-C5H12 [23]. Особый 
интерес вызывает сопряженное окисление смесей 
алканов с олефинами [24–28], которое не только 
позволяет более гибко управлять процессами оки-
слительной конверсии углеводородов и рационально 
использовать природное сырье, но и открывает пер-
спективы создания новых процессов получения 
олефинов [29, 30]. 

Целью данного исследования был анализ влияния 
состава исходной смеси и температуры на выход 
пропилена — целевого продукта сопряженного оки-
сления пропана и этилена. 

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Кинетическое моделирование проводили для 
газовых смесей C3H8 : O2 : (C2H4+N2) составов 
10 : 10 : 5, 10 : 5 : 5, 10 : 1 : 5 в температурном интервале 
400–600  °C на основе кинетической модели 
NUIGMech1.1 [12], модифицированной для более 
точного описания процесса окисления пропана в ра-
боте [18]. Расчеты проводили с использованием 
программы Chemkin 19.2, входящей в состав прог-
раммного пакета ANSYS 19.2 [31] при условиях по-
стоянства температуры и объема.

С целью проверки возможности использования 
кинетической модели, модифицированной в [18], 
для описания процессов окисления смесей различ-
ных углеводородов предварительно провели срав-
нение с результатами экспериментов, полученных 
при окислении пропан-этиленовых [27] и пропан-
пропиленовых [32] смесей при постоянной темпе-
ратуре реактора. На рис. 1 представлено сравнение 
экспериментальных кинетических кривых расхода 
пропана и пропилена при окислении пропан-про-
пиленовых смесей, полученных в [32], и расчетных 
кривых, показывающее вполне удовлетворительное 
согласие результатов моделирования с эксперимен-
том.

На рис. 2 представлено сравнение температурных 
зависимостей конверсии пропана и селективности 
образования пропилена для смеси C2H4 : C3H8 : O2 = 
= 4.5 : 8 : 1 при давлении 660 Торр, полученных эк-
спериментально в [27] и при моделировании. Также 
можно отметить вполне удовлетворительное согла-
сие. 

Как видно из рис. 1 и 2, имеет место достаточно 
хорошее согласие расчетных и экспериментальных 
результатов. С учетом этого можно считать, что ис-
пользование пакета Chemkin 19.2 и модифициро-
ванной в работе [18] модели NUIGMech 1.1 позволит 
адекватно решить поставленную задачу.
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Рис. 1. Кинетические кривые расхода пропана (1, 2) 
и пропилена (3, 4), полученные экспериментально 
(1, 3) и при моделировании (2, 4). Смесь C3H8 : O2 : (Ar + 
+ C3H6) состава 1 : 1 : (0.67 + 0.33), T  = 360  °C, 
P  = 270 Торр.

Рис. 2. Зависимость конверсии пропана КС3Н8
 (1, 2) и 

селективности образования пропилена SС3Н6
 (3, 4) от 

температуры, полученная экспериментально (2, 3) и 
при моделировании (1, 4 ). Смесь C2H4 : C3H8 : O2 со-
става 4.5 : 8 : 1, P = 660 Торр. 
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При моделировании по расчетным кинетическим 
кривым накопления пропилена определяли его мак-
симальную концентрацию и время ее достижения. 
Для этого времени определяли конверсию пропана. 
Селективность образования пропилена рассчиты-
вали как отношение его максимальной концен-
трации к расходу пропана на момент ее достижения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Расчеты проводили в температурном интервале 
400–600 °C для газовых смесей C3H8 : O2 : (C2H4+N2), 
взятых в мольных соотношениях 10 : 10 : 5, 10 : 5 : 5, 
10 : 1 : 5. При содержании (C2H4 + N2), равном 
5 мольн. %, долю этилена в соотношении с азотом 
изменяли от 0 до 5 с шагом 1. Диапазон соотношений 
пропан/кислород при моделировании выбран от 
наиболее активной в реакциях окисления смеси 
C3H8 : O2 состава 1 : 1 до смеси с низкой концентра-
цией кислорода C3H8 : O2 состава 10 : 1, характерной 
для процессов окислительного крекинга. Давление 
исходной смеси принято равным 1 атм, так как этот 
режим легко реализовать на практике.

На рис. 3 представлена расчетная зависимость 
отношения исходной концентрации этилена  
к его концентрации, установившейся в ходе про-
цесса  окисления пропан-этиленовой смеси 
C3H8 : O2 : (C2H4+N2) состава 10 : 10 : 5 при различных 
температурах. 

Результаты, представленные на рис. 3, позволяют 
определить, при каком содержании этилена в исход-
ной смеси при данной температуре его концентрация 
в ходе такого псевдокаталитического процесса оста-
нется неизменной, т.е. будет выполняться условие 
[C2H4]0/[C2H4] = 1. Для температур 400, 450 и 500 °C 
это условие соблюдается при [C2H4]0 = 4.4, 10.2 и 
18.3 мольн. % соответственно. При температурах 550 
и 600 °C отношение [C2H4]0/[C2H4] всегда меньше 
единицы, т.е. при этих температурах по ходу про-
цесса окисления концентрация этилена возрастает. 

Аналогичные результаты получены и для других 
исследованных смесей.

С практической точки зрения наиболее важными 
показателями процесса являются конверсия исход-
ного сырья и селективность образования целевого 
продукта. В табл. 1–3 приводятся значения конвер-
сии пропана и селективности образования из про-
пана целевого продукта — пропилена, рассчитанные 
в диапазоне температур 400–600 °C для всех иссле-
дованных смесей.

Как видно из табл. 1, для всех рассмотренных 
концентраций этилена с увеличением температуры 
и, соответственно, ростом конверсии пропана, се-
лективность образования пропилена проходит через 
максимум при T ~ 490–500 °C. Аналогичные резуль-
таты, представленные в табл. 2 и 3, получены и для 
смесей с другой начальной концентрацией кисло-
рода. 

В табл. 3 приведены значения конверсии пропана 
и селективности образования пропилена из пропана 

Рис. 3. Зависимость отношения начальной концен-
трации этилена к его конечной концентрации при 
окислении пропан-этиленовой смеси от начальной 
концентрации этилена и температуры процесса: 1 — 
400 °С, 2 — 450 °С, 3 — 500 °С, 4 — 550 °С, 5 — 600 °С. 
Смесь C3H8 : O2 : (C2H4 + N2) состава 10 : 10 : 5, P = 1 атм. 
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Таблица 1. Зависимость конверсии пропана (К ) и селективности образования (S ) пропилена от температуры, 
рассчитанная для различных концентраций этилена в смеси C3H8 : O2 : (C2H4+N2) состава 10 : 10 : 5 при P = 1 атм

T, °С
K, % S, %

0 4 8 12 20 0 4 8 12 20

400 50.0 48.1 46.1 44.3 41.2 25.8 26.2 26.8 27.2 27.9

450 50.7 49.5 49.0 47.9 45.8 38.8 39.4 39.4 39.8 40.4

500 52.7 52.4 52.1 51.1 50.0 41.9 41.9 41.8 42.5 43.2

550 55.0 55.2 55.2 54.4 53.4 39.4 39.3 39.3 39.7 40.6

600 56.8 58.6 57.3 59.3 56.3 36.4 35.4 36.3 35.1 37.2

Примечание: расчет проведен для концентрации этилена в смеси [C2H4]0 = 0, 4, 8, 12 и 20 мольн. %.
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для наиболее богатой углеводородами смеси 
C3H8 : O2 : (C2H4+N2) состава 10 : 1 : 5. Как и в преды-
дущих случаях (табл. 1 и 2), конверсия пропана не-
прерывно растет с увеличением температуры. Однако 
зависимость селективности образования пропилена 
несколько отличается от наблюдавшихся для других 
соотношений пропан/кислород. В частности, для 
смеси C3H8 : O2 : (C2H4+N2) состава 10 : 1 : (5 + 0) c уве-
личением температуры значение селективности 

проходит через максимум при T ~ 450 °C, в то время 
как для остальных концентраций этилена в исходной 
смеси она непрерывно понижается в интервале 
400–600 °C.

На рис. 4 и 5 показана зависимость конверсии 
пропана и селективности образования пропилена 
от температуры, рассчитанная для различных 

Таблица 2. Зависимость конверсии пропана (K) и селективности образования (S ) пропилена от температуры, 
рассчитанная для различных концентраций этилена в смеси C3H8 : O2 : (C2H4 + N2) = 10 : 5 : 5 при P = 1 атм

T, оС
K, % S, %

0 5 10 15 25 0 5 10 15 25

400 31.0 29.3 27.9 26.7 24.5 34.3 34.4 34.3 34.2 34.5

450 36.6 34.9 33.6 32.3 29.8 46.2 47.3 47.8 48.3 49.4

500 40.7 39.0 38.1 37.2 35.4 45.0 46.5 47.0 47.5 48.5

550 45.8 45.1 43.9 43.2 42.0 39.2 40.0 41.0 41.4 42.2

600 52.4 51.7 51.4 50.8 49.7 34.1 34.6 34.9 35.3 36.2

Примечание: расчет проведен при [C2H4]0 = 0, 5, 10, 15 и 25 мольн. %.

Таблица 3. Зависимость конверсии пропана (K) и селективности образования (S ) пропилена от температуры, 
рассчитанные при различных концентрациях этилена в смеси. C3H8 : O2 : (C2H4 + N2) = 10 : 1 : 5 при P = 1 атм

T, оС
K, % S, %

0 6.25 12.5 18.75 31.25 0 6.25 12.5 18.75 31.25

400 9.7 8.7 8.1 7.6 7.2 57.3 55.3 52.6 50.8 47.8

450 15.2 14.6 14.2 13.7 12.9 42.9 45.9 48.3 50.6 54.3

500 18.6 17.9 17.4 16.9 16.0 39.3 41.4 43.5 46.7 49.0

550 28.3 27.1 26.2 25.4 24.0 37.9 40.2 42.3 44.0 47.4

600 35.8 34.9 33.9 33.2 32.0 39.4 41.2 43.0 44.4 47.3

Примечание: расчет проведен при [C2H4]0 = 0, 6.25, 12.5, 18.75 и 31.25 мольн. %.
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Рис. 4. Расчетная зависимость конверсии пропана 
КС3Н8 от температуры для различных концентраций 
этилена в смеси C3H8 : O2 : (C2H4 + N2) состава 10 : 5 : 5 
при P = 1 атм: 1 — [C2H4]0 = 0, 2 — 5, 3 — 10, 4 — 15, 
5 – 25 мольн. %.

Рис. 5. Расчетная зависимость селективности обра-
зования пропилена КС3Н8 от температуры для различ-
ных концентраций этилена в смеси C3H8 : O2 : (C2H4 + 
N2) состава 10 : 5 : 5 при P = 1 атм: 1 — [C2H4]0 = 0, 
2 — 5, 3 – 15, 4 — 25 мольн. %. 
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концентраций этилена в исходной смеси 

C3H8 : O2 : (C2H4 + N2) состава 10 : 5 : 5.

Как можно видеть из табл. 2 и рис. 5, для всех 

концентраций этилена в смеси C3H8 : O2 : (C2H4 + N2) 

состава 10 : 5 : 5 при росте конверсии пропана c уве-
личением температуры значение селективности об-
разования пропилена из пропана c увеличением 
температуры проходит через максимум при T ~ 460–
470 °C. При этом по мере увеличения концентрации 

Рис. 6. Относительная скорость отдельных стадий, которые вносят вклад в изменение концентраций пропилена (а) 
и этилена (б), рассчитанная в момент достижения максимальной концентрации пропилена в смеси C3H8 : O2 : (C2H4 + N2) 
состава 10 : 5 : (5 + 0) при Т = 500 °С. 

б

а
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этилена в исходной смеси конверсия пропана сни-
жается, а селективность образования пропилена 
возрастает (табл. 2). Для смеси C3H8 : O2 : (C2H4 + N2) = 
= 10 : 5 : 5 при 475 °C снижение конверсии пропана 
составляет 5.6 мольн. % при росте селективности до 
3.1 мольн. %. Для смеси C3H8 : O2 : (C2H4 + N2) состава 
10 : 1 : 5 при 450 °C снижение конверсии пропана 
составляет 2.3 мольн. % при росте селективности до 
11.4 мольн. %.

Для выяснения роли этилена при окислительной 
конверсии пропан-этиленовых смесей был проведен 
анализ скорости отдельных стадий, которые вносят 
вклад в изменение концентраций пропана, пропи-
лена и этилена, рассчитанных в момент достижения 
максимальной концентрации пропилена. Резуль-
таты, представленные на рис. 6, показывают, что 
основным каналом образования пропилена является 
реакция

	 2 3 7 2 3 6O C H HO H .Ci+ ↔ +

Влияние этилена, по-видимому, связано с его 
реакцией с изопропильным радикалом 

	 3 7 2 4 3 6 2 5C H C H C H C H ,i + ↔ +

которая по значимости не уступает реакции 

	 2 3 7 2 3 6O C H HO C H .n+ ↔ +

Тот факт, что при определенных условиях кон-
центрация этилена в ходе процесса не изменяется, 
т.е. то, что формально его позитивное влияние на 
селективность образования пропилена может рас-
сматриваться как каталитический эффект, может 
быть объяснен балансом реакций, приводящих к его 
образованию и расходу (рис. 6б). По результатам 
проведенного анализа наиболее существенный вклад 
в баланс концентрации этилена вносит мономоле-
кулярный распада n-пропильного радикала:

	 3 7 2 4 3C H  C H  CH .n ↔ +

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При кинетическом моделировании окисления 
пропан-этиленовых смесей состава C3H8 : O2 : (C2H4+ 
+ N2) составов 10 : 10 : 5, 10 : 5 : 5 и 10 : 1 : 5 установлено, 
что в интервале температур 400–600 °C при естест-
венном росте с увеличением температуры конверсии 
пропана значение селективности образования про-
пилена проходит через максимум, положение кото-
рого зависит от концентрации этилена в исходной 
смеси. Добавки этилена в исходную смесь приводят 
к сокращению расхода пропана и увеличению се-
лективности образования пропилена. Определены 
условия, при которых концентрация этилена, вво-

димого в исходную смесь, сохраняется на выходе 
процесса, т.е. условия, при которых влияние этилена 
на селективность образования пропилена формально 
можно рассматривать как каталитический эффект. 
Анализ вклада отдельных стадий кинетической мо-
дели сопряженного окисления пропана и этилена 
позволил определить элементарные стадии, ответ-
ственные за образование пропилена и каталитиче-
ский эффект добавок этилена.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке в рамках совместного научного проекта Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований 
(проект № 20-53-05001) и Комитета по науке Рес-
публики Армения (20RF-002).
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KINETIC MODELING OF THE EFFECT OF THE CONDITIONS OF CONJUGATE 
OXIDATION OF PROPANE AND ETHYLENE ON THE YIELD OF PROPYLENE

S. D. Arsentev1, A. H. Davtyan1, Z. H. Manukyan1,  
L. A. Tavadyan1, L. N. Strekova2, V. S. Arutyunov2

1Institute of Chemical Physics by A.B. Nalbandyan, National Academy of Sciences of Republic of Armenia
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The study of the oxidation of propane-ethylene mixtures by numerical kinetic modeling allowed us to establish 
that in the range of 400–600 oC with an increase in the conversion of propane with an increase in temperature, 
the selectivity of propylene formation passes through a maximum, the position of which depends on the 
concentration of ethylene in the initial mixture. The addition of ethylene to the initial mixture leads to a reduction 
in propane consumption and an increase in the selectivity of propylene formation. The conditions under which 
ethylene introduced into the initial mixture is not consumed during the process are determined, so formally it 
can be considered as a catalyst, and the process of propane oxidation as proceeding in a pseudo-catalytic regime. 
Keywords: propane, propylene, ethylene, oxidation, kinetic modeling.
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Проведены оценки, показывающие, что при протекании экзотермической реакции в изотермической 
среде (в термостате) возникают саморазогревы, величины которых определяются конкуренцией про-
цессов теплоприхода и теплоотвода. Получены соотношения, позволяющие оценить отклонения на-
блюдаемых величин кинетических параметров от истинных значений и выявить влияние различных 
параметров на эти отклонения. 
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ВВЕДЕНИЕ

При исследовании кинетики экзотермических 
химических реакций в изотермических условиях 
обычно предполагается, что температура изучаемого 
веществ равна температуре окружающей среды (тем-
пературе термостата). Иными словами, считается, 
что вследствие эффективного теплоотвода самора-
зогревами образца в выбранном интервале темпе-
ратур можно пренебречь.

Заметим, что простые экзотермических реакции 
осуществляются в квазистационарном режиме 
охлаждения, когда при равенстве теплоприхода и 
теплоотвода равновесие между этими процессами 
смещается в сторону уменьшения разогрева образца 
за счет увеличения глубины превращения. Таким 
образом, при исследовании в изотермических усло-
виях простых экзотермических реакций температура 
реагирующего вещества всегда выше температуры 
термостата. Измерение температуры такой системы 
представляет собой сложную экспериментальную 
задачу, иногда практически невыполнимую. Поэтому 
при исследовании подобных реакций всегда стре-
мятся осуществить процесс таким образом, чтобы 
разогрев при переходе в стационарный режим был 
пренебрежимо мал, вследствие чего температуру 
реакционной системы можно было бы считать прак-
тически равной температуре термостата.

На практике, однако, такое предположение о не-
значительности разогрева фактически постулиру-

ется, так что не представляется возможным утверж-
дать, насколько оно верно. Между тем имеющиеся 
немногочисленные данные свидетельствуют о том, 
что упомянутые разогревы могут иметь место. Так, 
исследование термического разложения динитрок-
сидиэтилнитрамина при относительно невысоких 
температурах: 103–111 °C, показало, что упомянутые 
величины разогревов достигают 6–7 °C [1].

Важно и то, что даже небольшие разогревы могут 
привести к существенному искажению измеряемых 
активационных параметров, так как эти разогревы 
зависят от температуры окружающей среды (термо-
стата) и тем самым влияют на определяемые вели-
чины энергии активации и предэкспоненциального 
множителя. Именно такие эффекты наблюдались 
при изучении кинетики термического разложения 
ряда нитросоединений [2, 3].

В настоящей работе предпринята попытка оце-
нить величины возможных разогревов в экзотерми-
ческих реакциях при постоянной температуре окру-
жающей среды и установить, в какой степени эти 
разогревы могут влиять на наблюдаемые кинетиче-
ские параметры.

МОДЕЛЬ

Рассмотрим реакционную систему объемом V 
с теплоотдающей поверхностью S. В объеме проте-
кает экзотермическая реакция с тепловым эффектом 
Q, а через поверхность осуществляется теплоотвод 
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в окружающую среду с коэффициентом теплоот-
дачи α.

Анализ проводится при следующих предположе-
ниях: 

•• кинетика реакции описывается уравнением пер-
вого порядка;

•• температура реакционной системы однородна по 
всему объему;

•• теплоотдача в окружающую среду осуществляется 
путем естественной конвекции.

В этом случае выражение для скорости теплоот-
вода в окружающую среду можно записать в виде 

	 α - 0( ),
S

T T
V

 

а для скорости теплоприхода в объеме — в виде

	  0 (1 ).E RTQk e-r - η

Здесь α — коэффициент теплоотдачи, кал/см2 ×  
× с ⋅ град; S — площадь поверхности реакционной 
системы, см2; V — ее объем, см3; Т — температура 
реакционной системы, К; Т0 — температура окру-
жающей среды (температура термостата), К; Q — 
тепловой эффект реакции, кал/г; k0 — предэкспо-
ненциальный множитель, c-1; Е — энергия актива-
ции, ккал/моль; R — универсальная газовая посто-
янная, кал/моль ⋅ град; ρ — плотность реагирующего 
вещества, г/см3; η — степень превращения (безраз-
мерная).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Уравнение теплового баланса для расчета темпе-
ратуры Т реакционной среды при квазистационар-
ном режиме протекания простой экзотермической 
реакции первого порядка имеет вид

	 0 0[1 ( )] ( ).E RT S
Qk e t T T

V
r η α- - = -  	 (1)

Для дальнейшего анализа удобно рассчитывать 
не температуру, а саморазогрев системы ∆Т = Т – Т0. 
Для этого воспользуемся разложением экспоненты, 
предложенным Франк-Каменецким [4]: 

	
2

0 0

exp exp exp .
E E E T

RT RT RT

Δ     - = -         

Тогда уравнение (1) можно переписать в виде

0 2
0 0

exp exp [1 ( )] .
E E T S

Qk t T
RT VRT

Δ
r η α Δ

æ ö æ ö÷ ÷ç ç- - =÷ ÷ç ç÷ ÷÷ç ç ÷çè ø è ø
	(2)

Принимая во внимание, что рассматриваемые 
разогревы реакционной системы, обусловленные 

экзотермичностью процесса, хотя и имеют место, 
но все же невелики (при больших разогревах, скорее 
всего, происходил бы тепловой взрыв), можно с при-
емлемой точностью считать, что изменение степени 
превращения во времени происходит при (практи-
чески) постоянной температуре. Применительно 
к реакции первого порядка такая зависимость пред-
ставима в виде

	 1 ,kte-η = - 	 (3)

где 0
0

exp .
E

k k
RT

æ ö÷ç= - ÷ç ÷÷çè ø
 

Окончательно получаем два уравнения (2) и (3) 
для расчета временных зависимостей разогрева ΔT 
и глубины превращения η.

В дальнейших расчетах использовались следу-
ющие значения параметров процесса:

Q = 1000 кал/г,

k0 = 1014 c-1,

E = 40000 кал/моль,

ρ = 1.8 г/см3,

α = 10-4 кал/(см2 ⋅с ⋅град.),

S/V = 50 см-1.

Приведенные выше значения теплоты реакции 
и плотности реагирующего вещества характерны для 
многих энергоемких веществ, склонных к экзотер-
мическим превращениям [5]. То же можно сказать 
об активационных параметрах реакций [6] и коэф-
фициентах теплоотдачи реагирующих веществ [7]. 
Предполагается, что образец реагирующего вещества 
имеет форму цилиндра высотой 0.05 см и радиусом 
основания 0.2 см. Такой образец при плотности 
1.8 г/см3 имеет массу 11.3 мг при величине S/V, при-
веденной выше.

Полученные соотношения (2) и (3) позволяют 
проанализировать влияние разогрева на кинетику 
реакции следующим образом. При заданном значе-
нии температуры окружающей среды Т0 и приведен-
ных выше величинах параметров для некоторого 
момента времени t решаем трансцендентное урав-
нение (2) и находим значение разогрева реакцион-
ной системы ΔТ, достигаемого в результате реакции. 
Зная этот разогрев, находим константу скорости 
реакции k, а затем с помощью уравнения (3) — сте-
пень превращения для того же момента времени.

В табл. 1 в качестве примера приведены резуль-
таты расчетов для температуры термостата 180 °C. 
В этой таблице η — степени превращения, рассчи-
танные по формуле (3), а ηист — степени превра-
щения с учетом саморазогрева, т.е. при температуре 

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 43  № 1  2024

48	 КОРСУНСКИЙ и др.



Т = Т0 + ΔТ. Трансцендентное уравнение (2) решали 
с использованием программы Maple.

При рассмотрении табл. 1 может создаться пара-
доксальное мнение о том, что наиболее сильные 
разогревы (т.е. величины ΔТ ) возникают в начальный 
момент времени, т.е. еще до того, как реакция нача-
лась. Суть дела, однако, состоит в том, что все по-
лученные в работе результаты относятся к квазиста-
ционарному режиму реакции. Поэтому упомянутые 
выше разогревы действительно возникают на ранних 
стадиях процесса (когда исходного вещества еще 
много и скорость реакции высока), но лишь тогда, 
когда система выходит на квазистационарный ре-
жим. 

В табл. 2 приведены кинетические параметры 
реакции, рассчитанные для интервала температур 
150–185 °C. Из этой таблицы видно, что для рас-
сматриваемой системы небольшие разогревы влияют 
на величины констант скорости, что и проявляется 
в изменении активационных параметров.

В этой связи представлялось важным выяснить, 
в какой мере эффекты, обусловленные разогревом, 
зависят от условий проведения реакции.

В табл. 3 показано, как на наблюдаемую кинетику 
реакции влияет величина отношения S/V (значение 
S/V = ∞ соответствует отсутствию саморазогрева). 
Уменьшение этой величины, естественно, обуслав-
ливает уменьшение теплоотвода и, как видно из этой 
таблицы, приводит к очень существенному откло-
нению наблюдаемых величин активационных пара-
метров от истинных значений.

Подобным образом была изучена зависимость 
наблюдаемых значений активационных параметров 
от величины истинной энергии активации. Полу-
ченные результаты приведены в табл. 4. Оказалось, 
что при различных значениях истинной энергии 
активации саморазогрев обуславливает повышение 
наблюдаемой энергии активации приблизительно 
на одну и ту же величину: 4.5–5.5 ккал/моль. Иная 
ситуация с предэкспоненциальным множителем — 
чем ниже истинная энергия активации, тем сильнее 
его наблюдаемая величина отличается от истинного 
значения.

Таблица 1. Кинетика экзотермической реакции при 
температуре 180 °C и S/V = 50 см–1

t, c η  ∆T T0+∆T ηист

0 0 2.25 455.25 0

3600 0.018 2.20 455.20 0.022

7200 0.035 2.15 455.15 0.044

10 800 0.052 2.10 455.10 0.064

14 400 0.070 2.06 455.06 0.084

18 000 0.086 2.01 455.01 0.104

21 600 0.103 1.96 454.96 0.123

25 200 0.119 1.92 456.92 0.141

28 800 0.134 1.87 456.87 0.159

32 400 0.150 1.84 456.84 0.177

36  000 0.165 1.80 456.80 0.194

39 600 0.180 1.76 456.76 0.210

43 200 0.195 1.72 456.72 0.226

46 800 0.209 1.68 456.68 0.242

50 400 0.223 1.65 456.65 0.257

54 000 0.237 1.61 456.61 0.272

57 600 0.251 1.58 456.58 0.286

61 200 0.264 1.55 456.55 0.300

64 800 0.278 1.51 456.51 0.314

68 400 0.290 1.48 456.48 0.328

72 000 0.303 1.45 456.45 0.340

Таблица 2. Кинетические параметры реакции при 
S/V = 50 см-1

Температура, 
°C

Константа скорости, с-1

без учета 
разогрева (I)

с учетом  
разогрева (II)

150 2.16 · 10–7 2.17 · 10–7

160 6.45 · 10–7 6.58 · 10–7

170 1.83 · 10–6 1.96 · 10–6

180 5.02 · 10–6 5.77 · 10–6

185 8.21 · 10–6 1.07 · 10–5

Примечание: Е = 40.0 и 42.5 ккал/моль, А = 1014 и 1015.3 с 
для случаев (I) и (II) соответственно.

Таблица 3. Влияние величины отношения 
S/V  (в см-1 ) на кинетические параметры экзотер-
мической реакции

Темпера-
тура, °С

Константы скорости, с-1

S/V = ∞ 
(I)

S/V = 50 
(II)

S/V = 25 
(III)

S/V = 12.5 
(IV)

150 2.16 ⋅ 10-7 2.17 ⋅ 10-7 — —

155 3.78 ⋅ 10-7 — — 3.82 ⋅ 10-7

160 6.45 ⋅ 10-7 6.58 ⋅ 10-7 6.77 ⋅ 10—7 7.35 ⋅ 10-7

165 1.06 ⋅ 10-6 — 1.20 ⋅ 10—6 1.29 ⋅ 10-6

170 1.83 ⋅ 10-6 1.96 ⋅ 10-6 2.14 ⋅ 10—6 2.67 ⋅ 10-6

175 3.05 ⋅ 10-6 — 3.93 ⋅ 10—6 —

180 5.02 ⋅ 10-6 5.77 ⋅ 10-6 — —

185 8.21 ⋅ 10-6 1.07 ⋅ 10-5 — —

Примечание: Е = 40.0, 42.5, 45.1, 48.1 ккал/моль и 
А = 1014, 1015.3, 1016.6, 1018.2 для случаев (I), (II), (III) и (IV) 
соответственно.
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Из соотношения (2) видно, что отклонение на-
блюдаемых величин активационных параметров от 
истинных значений может быть обусловлено и дру-
гими параметрами процесса, такими как теплота 
реакции, плотность исходного вещества, коэффи-
циент теплоотдачи. Однако все эти параметры вхо-
дят в соотношение (2) в качестве сомножителей, 
совершенно таких же, как и поверхность теплоот-
дачи, роль которой подробно рассмотрена выше. 
Поэтому варьирование упомянутых параметров бу-
дет влиять на наблюдаемые значения активационных 
параметров так же, как и величина удельной поверх-
ности.

ВЫВОДЫ

Полученные результаты показывают, что при 
протекании экзотермической реакции в изотерми-
ческой среде (в термостате) возникают разогревы, 
величины которых определяются соотношением 
между процессами теплоприхода и теплоотвода. 
В результате истинная температура реакционной 
системы превышает температуру термостата, а на-
блюдаемые величины кинетических параметров 
(измеренных в предположении того, что температура 
реакционной системы совпадает с температурой 
термостата) могут существенно отличаться от истин-
ных значений. Величина отклонений наблюдаемых 
величин от истинных значений определяется целым 

рядом параметров, таких как поверхность теплоот-
дачи, коэффициент теплоотдачи и др. Чтобы умень-
шить упомянутые отклонения, необходимо обеспе-
чить такие условия проведения реакции, при кото-
рых минимизируется различие между интенсивно-
стями теплоприхода и теплоотвода. Этого можно 
добиться путем уменьшения массы исследуемого 
вещества, интенсификации теплоотвода и др.

В заключение отметим, что ситуация типа той, 
которая рассмотрена в данной статье, особенно часто 
складывается при термическом разложении твердых 
веществ в закрытом сосуде при максимально воз-
можной степени заполнения сосуда веществом: 
m/V = ρ (m — масса вещества, ρ — его плотность, 
V — объем сосуда). В этом конкретном случае упо-
мянутая в предыдущем абзаце интенсификация те-
плоотвода может быть достигнута путем уменьшения 
величины m/V либо проведения реакции в открытой 
системе, когда значительная часть выделившегося 
тепла уносится газообразными продуктами реакции. 

Работа выполнена в рамках госзадания 
№№ AAAA-A19-119022690098-3, АААА-А19- 
119071190040-5, АААА-А21-121011990037-8). 
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Таблица 4. Влияние величины истинной энергии 
активации на наблюдаемые значения активацион-
ных параметров экзотермической реакции при 
S/V = 12.5 см–1

Е, ккал/моль А, с-1

I II I II 

30 34.6 1014 1017.2

35 39.6 1014 1016.7

40 45.3 1014 1016.7

45 49.5 1014 1016.1

Примечание: I — без учета разогрева, II — с его учетом.
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INFLUENCE OF SELF-HEATING ON THE KINETICS OF AN EXOTHERMAL 
REACTION UNDER ISOTHERMAL CONDITIONS
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1 Federal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry  

Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, Russia
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Estimates have been made showing that when an exothermal reaction proceeds in an isothermal medium (in a 
thermostat), self-heating occurs, the values of which are determined by the competition between the processes 
of heat input and heat removal. Relationships are obtained that make it possible to estimate the deviation of the 
observed values of the kinetic parameters from the true values and to reveal the influence of various parameters 
on these deviations. 
Keywords: kinetics, exothermal reaction, heat transfer.
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Комбинация кинетических и физико-химических методов с компьютерным моделированием позволила 
получить новую информацию по окислению метиллинолеата (LH) в мицеллах додецилсульфата натрия 
при 310 K. Динамика процесса связана с характером изменения объема мицеллярной фазы (Vмиц). По-
степенное увеличение Vмиц приводит к уменьшению концентрации субстрата окисления. Это изменение 
происходит не только за счет химических реакций, но и за счет изменения объема микрореактора, 
в котором происходит химическое превращение. Накопление гидропероксидов внутри тех мицелл, 
в которых происходит окисление LH, приводит к трансформации их структуры и образованию смешан-
ных мицелл. Кинетический анализ показывает, что обрыв цепей может осуществляться по смешанному 
механизму. Порядок реакции по инициатору варьируется от 0.61 до 0.71. Ведущие цепи окисления пе-
роксирадикалы (LO2

•) участвуют как в квадратичном, так и в линейном обрыве. Линейный обрыв реа-
лизуется с участием гидропероксильных радикалов (HO2

•). Образование HO2
• обусловлено реакцией  

LO2
• → Продукт + HO2

•
, происходящей в органической фазе. Образующиеся радикалы НO2

• выходят 
в водную фазу, где скорость их диспропорционирования очень низка. Формально это фиксируется как 
линейный обрыв цепи.

Ключевые слова: метиллинолеат, додецилсульфат натрия, кинетика окисления, обрыв цепей.
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ВВЕДЕНИЕ

Пероксидное окисление липидов (ПОЛ) является 
сложным многостадийным процессом, протекаю-
щим главным образом в липидном слое клеточных 
мембран [1–10]. Для выяснения детального меха-
низма ПОЛ широко применяют окисление метил-
линолеата (LH) в качестве модельной реакции [11–
18]. Используемые в этих моделях поверхностно-
активные вещества (ПАВ) могут быть ионогенными 
и неионогенными и отличаться по числу агрегации. 
Кроме того, некоторые ПАВ подвергаются цепному 
окислению по свободнорадикальному механизму 
[19–21]. Стадии инициирования и продолжения 
цепей в данной системе пространственно разделены 
и сопровождаются диффузией реагирующих частиц 
в мультифазной системе, модель которой описана 
Схемой 1 [21, 22]. 

Схема 1

Водная фаза:

AAPH → r•	 (ki(w)), 

r• + O2(w) → rO2
•

(w) 	 (k1(w)),

rO2
•

(w) + rO2
•

(w) → r O2r(w) + O2(w)	 (k2(w)),

HO2
•

(w) → H+ + O2
• –	 (k3(w)),

HO2
•

(w) + HO2
•

(w) → H2O2(w) + O2(w) 	 (k6(w)).

Диффузия:

r O2
•

(w)  r O2
•

(oil) 	 (k1(w-oil), k1(oil-w)),

O2(w)  O2(oil)	 (k2(w-oil), k2(oil-w)),

HO2
•

(w)  HO2
•

(oil) 	  (k3(w-oil), k3(oil-w)).

Органическая фаза:

LH + rO2
•

(oil) → L• + rOOH	 (k1(oil)),

rO2
•

(oil) + rO2
•

(oil) → rO2r(oil) + O2(oil)	 (k2(oil)),

L• + O2(oil) → LO2
• 	 (k1),

LO2
• + LH → L• + LOOH 	 (k2), 

LO2
• + LO2

• → O2(oil) + Продукты 	 (k3),

LO2
• → Продукт + HO2

•
(oil)	 (k4),

HO2
•

(oil) + LH → L• + H2O2(oil) 	  (k5), 

HO2
•

(oil) + HO2
•

(oil) → H2O2(oil) + O2(oil)	  (k6(oil)).

Здесь индексы “w” и “oil” — водная и органическая 
фазы, индекс “w–oil ” — обозначает диффузию час-
тицы из водной фазы в органическую, а “oil–w” 
диффузию в обратном направлении.
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Метиллинолеат практически не растворим в воде, 
а инициатор, преимущественно локализован в вод-
ной фазе, что существенно влияет на динамику про-
цесса [11, 21, 22]. Значительную роль играет и pH 
среды [11, 22, 23]. Неоднократно отмечалась необ-
ходимость учета непрерывного изменения структуры 
мицелл [11, 20–22]. Особое место играет и зависи-
мость типа обрыва цепей от соотношения концен-
траций мицелл, инициатора и ПАВ [11, 18–25].

Эти вопросы пока не нашли четкой трактовки и 
требуют дальнейшего экспериментального и теоре-
тического исследования. Разумеется, в рамках одной 
статьи решить все эти проблемы невозможно. На 
первом этапе представляется перспективным полу-
чение новой информации по окислению метилли-
нолеата в мицеллах додецилсульфата натрия (SDS). 
Последний практически не окисляется, и име-
ющиеся в литературе данные требуют уточнения и 
дополнительного анализа. Цель настоящей работы — 
получение такой кинетической информации. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовались: субстрат окисления — 
метиллинолеат, водорастворимый инициатор — 
2,2′-азобис(2-метилпропионамид) дигидрохлорид 
(AAPH), мицеллообразователь — додецилсульфат 
натрия (все производства фирмы Sigma-Aldrich 
(USA)) 

Буферные растворы получали смешением 0.05 M 
растворов фосфатов NaH2PO4 и Na2HPO4 производ-
ства компании Merck (Germany), предварительно 
очищенных от следов переходных металлов с по-
мощью смолы Chelex-100 (Bio-Rad Labs). Растворы 
инициатора ААРН и SDS готовили в фосфатном 
буфере. Значение критической концентрации ми-
целлообразования для SDS составляет 8.3∙10-3 

моль/л, а число агрегации равняется 62 [11, 23].

Кинетику поглощения кислорода при окислении 
LH в мицеллах SDS изучали с помощью биологиче-
ского кислородного монитора производства компа-
нии Yellow Springs Instruments Co. модели 5300A 
(USA) с электродом Кларка в качестве датчика. При 
этом учитывалась межфазная диффузия кислорода 
и его различная растворимость в органической и 
водной фазе [22, 24, 25]. Скорость инициирования 
(Wi) определяли методом ингибиторов по расходо-
ванию водо- и маслорастворимого нитроксильного 
радикала 4-гидрокси-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-
1-оксила (  NO•), который обрывает цепи по реак-
циям, как с алкильными, так и с пероксильными 
радикалами [1, 21, 24, 25, 27, 28]. За скоростью рас-

ходования  NO• следили методом ЭПР (спектро-
метр Adani CMS8400).

Эксперименты проводили при (310.0 ± 0.1) К 
в термостатированной ячейке объемом 3 мл в усло-
виях энергичного перемешивания реакционной 
смеси. Скорость окисления (Wo2) измеряли по тан-
генсу угла наклона кинетических кривых уменьше-
ния [O2] в исследуемом растворе. Все первичные 
экспериментальные данные обрабатывались по оп-
тимизационной программе Kinetics 2012 версии 2.0 
[26].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В литературе не раз отмечалось, что при окисле-
нии в мицеллах существенное значение имеет метод 
определения скорости инициирования [6, 11, 20, 21, 
23]. Кроме того, не исключено участие образовав-
шихся гидропероксидов в вырожденном разветвле-
нии цепей [20–21]. Поэтому для определения Wi был 
использован водо- и маслорастворимый радикал 

 NO• (см. разд. 2). Полученные результаты приве-
дены в табл. 1.

Как видно из этой таблицы, значения Wi , опре-
деленные по расходованию  NO• и рассчитанные 
по справочным данным, близки. Важно, что эта 
тенденция соблюдается и для значительных глубин 
превращения, когда растет концентрация LOOH. 
Этот факт позволяет заключить, что участие обра-
зовавшихся гидропероксидов в инициировании 
процесса незначительно. Это подтверждается и дан-
ными работ [11, 21, 29]: значение скорости вырож-
денного разветвления составило не более 
(1÷7) ∙ 10–11 M ∙ с-1, что на 1–2 порядка меньше ско-
рости инициирования при распаде инициатора 
ААРН (табл.1).

На рис. 1 и 2 представлены типичные зависи-
мости скорости окисления LH от времени при раз-
ных концентрациях LH и SDS.

Заметно, что кривые скорости окисления прохо-
дят через максимум (Wo2)max . Чем выше [SDS] при 
[ААРН] и [LH] = const, тем ниже Wo2. Ранее такой 

Таблица 1. Значения Wi  при окислении LH  
в мицеллах SDS 

Wi  ∙ 109, M ∙ с-1 (±10%)

t = 10 t = 50 t = 100 t = 200

a b a b a b a b

4.3 4.4 8.6 8.5 12.8 13.5 19.1 18.9

Примечания: t – промежуток времени (мин), 
[LH] = 5 мM, [SDS] = 100 мM; a — по расходованию 

 NO•; b — по данным справочника [28].
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эффект уже отмечался в работах [11, 18, 20]. Причи-
ной этого является уменьшение среднего числа мо-
лекул субстрата, приходящегося на одну мицеллу, и 

падение  вклада реакции LO2
• + LH → L• + LOOH 

в общую скорость процесса.

Типичная кинетическая кривая поглощения ки-
слорода LH в мицеллах SDS в фосфатном буферном 
растворе при рН 7.4 в начальный период времени 
имеет линейный характер (рис. 3). Формально ки-
нетический анализ показывает, что обрыв цепей 
может осуществляться по смешанному механизму 
(табл. 2, [11, 18, 21, 22]).

Для определения порядка по инициатору (ni) за-
висимость Wi от Wo2 преобразовали в двойных ло-
гарифмических координатах и вычисляли ni по фор-
муле lnWo2 = ni ⋅ lnWi [1].

Рассчитанное по тангенсу угла наклона значение 
ni варьируется от 0.61 до 0.71, что согласуется с ли-
тературными данными [11] и оцененными констан-
тами скорости [18, 27]. Подчеркнутые значения ni 
при t  ≥ 300 мин, вероятнее всего, объясняются тем 
обстоятельством, что при этих временах становится 
ощутимым расход субстрата и существенный вклад 
в процесс вносят образовавшиеся гидропероксиды. 

0

0.5

1.0
WO2 ⋅ 107, M ⋅ c−1

200 400
Время, мин

Рис. 1. Зависимость скорости окислении метиллино-
леата в мицеллах SDS от времени в фосфатном буфер-
ном растворе при рН 7.4.
[ААРН] = 8 мM, [LH] = 3 мM,  — [SDS] = 100 мM, 
 — [SDS] = 150 мM.

Рис. 3. Кинетические кривые поглощения кислорода 
при окислении метиллинолеата в мицеллах SDS в фос-
фатном буферном растворе при рН 7.4.  
[SDS] = 100 мM, [LH] = 5 мM, 1 — [AAPH] = 12 мM, 
2 — [AAPH] = 8 мM, 3 — [AAPH] = 4 мM.

0

1.1

2.2
WO2 ⋅ 107, M ⋅ c−1

200 400
Время, мин

Рис. 2. Зависимость скорости окислении метиллино-
леата в мицеллах SDS от времени в фосфатном буфер-
ном растворе при рН 7.4.
[ААРН] = 8 мM, [LH] = 6 мM,  — [SDS] = 100 мM,      
 — [SDS] = 150 мM.

Таблица 2. Зависимость скорости окисления (WО2, М · с–1) LH в мицеллах SDS от времени окисления t в фос-
фатном буферном растворе, составляющем 10, 50, 100, 200, 300 и 400 мин

Wi ∙ 109* W(10) ∙ 107 W(50) ∙ 107 W(100) ∙ 107 W(200) ∙ 107 W(300)∙107 W(400)∙107

4.35 0.80 0.84 0.88 0.89 0.88 0.78

8.55 0.91 1.13 1.37 1.61 1.55 1.20

13.15 1.65 1.79 1.91 1.95 1.74 1.27

0.61 0.66 0.70 0.71 0.65 0.47

Примечания: [LH] = 5 мM, [SDS] = мM; в последней строке приведены значения ni, соответветствующие скоростям 
окисления LH при разных значениях t. 
* Средние значения Wi взяты из табл.1.

3

2

1

0

0.5

1.0
−∆[O2] ⋅ 104, M

5 10
Время, мин
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Вероятно, пероксирадикалы, ведущие цепь окисле-
ния, принимают участие как в квадратичном, так и 
в линейном обрыве.

Можно полагать, что квадратичный обрыв цепей 
может происходить как внутри мицеллы, так и при 
столкновении двух мицелл с образованием единой 
мицеллы. Первый процесс маловероятен, поскольку 
в одной мицелле должны оказаться как минимум 
два радикала (Схема 1). Полученное авторами [18] 
значение константы скорости квадратичного обрыва 
цепи в мицеллах путем компьютерного моделиро-
вания существенно ниже (приблизительно на два 
порядка), чем в истинных растворах. Подобные ре-
зультаты получены и для окисления липосом [27]. 
Такая особенность объясняется тем обстоятельством, 
что процесс, вероятно, происходит не в органиче-
ской фазе, а в результате диффузионного столкно-
вения двух мицелл.

Конкретный механизм линейного обрыва в ли-
тературе до сих пор не установлен. Поскольку веро-
ятность возникновения одновременно двух цепей 
окисления в одной мицелле пренебрежимо мала, то 
возрастает время жизни образовавшихся радикалов 
LO2

• (Схема 1, реакция с константой скорости k1) 
в органической фазе. Вероятнее всего, линейный 
обрыв связан с диспропорционированием LO2

• 
(Схема 1, реакция с константой скорости k4) [11, 21, 
22]). Образующиеся НO2

• выходят в водную фазу, где 
скорость их диспропорционирования очень низка. 
Формально это фиксируется как линейный обрыв 
цепи.

Из рис. 4 и 5 видно, что чем выше [LH], тем 
больше –∆[O2], а следовательно, образуется больше 
гидропероксидов, приводящих к формированию 
смешанных мицелл, поскольку увеличивается число 
молекул субстрата, находящихся внутри мицеллы. 

Подчеркнем, что на более глубоких стадиях окисле-
ния (время ≥ 200 мин) на величину Wo2  влияет рас-
ход субстрата, накопление и расходование гидропе-
роксидов. Важно отметить, что SDS в отсутствие 
LH практически не окисляется, а измеряемая ско-
рость сопоставима со скоростью инициирования 
Wi  ~ 4 ∙ 10-9  M ∙ с-1.

В работе [11] показано, что за время порядка 
100 мин концентрация образующихся гидроперок-
сидов (LOOH) в результате окисления LH не превы-
шает 0.5 мM. Это означает, что вклад LOOH в гене-
рацию радикалов мал, и можно принять, что  
–∆[O2] ~ [LOOH]. Поскольку скорость распада LOOH 
приблизительно на 1–2 порядка меньше Wi

 [1, 28], 
логично предположить, что [LOOH] на участках 
возрастания скорости (рис. 1 и 2) не превышает кон-
центрации кислорода [O2], поглощенного ко вре-
мени достижения (Wo2)max. Тогда по кинетике по-
глощения кислорода (рис. 4, 5) можно оценить ко-
личество накопившихся в мицеллах гидроперекисей 
без учета их распада.

Предполагается, что при окисления LH в мицел-
лах Triton X-100 при достижении максимальных 
значений Wo2, система представляет собой смешан-
ные мицеллы с образовавшимися гидропероксидами 
[20, 21]. В их гидрофобном интерьере солюбилизи-
рован LH. То есть в процессе окисления LH распре-
делятся по все большему объему мицеллы, и его 
концентрация внутри мицеллярной фазы постепенно 
уменьшается.

После достижения максимальных значений Wo2 

начинает снижаться. Этот эффект может быть связан 
не только с расходованием субстрата окисления, но 
и с накоплением гидроперекисей, приводящих к обра-
зованию смешанных мицелл. Весьма вероятно, что 
подобный процесс реализуется и в мицеллах SDS.

Рис. 4. Зависимость кинетики поглощения кислорода 
при окислении метиллинолеата в мицеллах SDS в фос-
фатном буферном растворе от его концентрации при 
рН = 7.4, [ААРН] = 8 мМ, [SDS] = 100 мМ:  — [LH] = 
= 7.5 мM,  — [LH] = 5.0 мM,  — [LH] = 2.5 мM.

Рис. 5. Кинетические кривые поглощения кислорода 
при окислении метиллинолеата в мицеллах SDS в фос-
фатном буферном растворе при рН 7.4, [ААРН] = 
= 8 мM, [SDS] = 150 мM:  — [LH] = 9.0 мM,   — 
[LH] = 6.0 мM,  — [LH] = 3.0 мM.
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Влияние рН на скорость окисления LH в мицел-
лах SDS иллюстрируют приведенные ниже данные 
(37 °C):

pH	 8.5	 7.4	 5.5

(Wо2 )max ∙ 108, M ∙ с-1	 9.3	 8.9	 1.4

Заметно, что скорость процесса в щелочной среде 
выше, чем при рН < 7.4. Этот результат противоречит 
данным из [11, 23], где сообщалось, что при рН < 5 
скорость окисления возрастает. В качестве причин 
этого различия отметим следующие. 

1. В работе [11] использован водорастворимый 
инициатор азобис-(4-карбоксиизовалеронитрил), 
при распаде которого в щелочной среде равновесие 
смещено в сторону отрицательно-заряженных r O2

•. 
Это приводит к электростатическому отталкиванию 
между полярными головками SDS и образующимися 
r O2

•. В нашей работе водорастворимый ААРН при 
рН ≥ 7.4 образует радикалы r O2

•
 (см. схему 1), име-

ющие положительный заряд. Поэтому преодоления 
отрицательно заряженного слоя Штерна в мицеллах 
SDS не существует. Пероксирадикалы инициатора 

нейтрализуют заряд на поверхности слоя мицеллы 
и уменьшают толщину ионного слоя вокруг ионных 
головок ПАВ, способствуя процессу мицеллизации 
[11, 29, 30]. Поэтому скорость при pH > 7.4 возрас-
тает.

2. В работе [23] возрастание Wo2 при низком pH 
авторы объясняют дополнительным протонирова-
нием диаминового фрагмента ААРН, что повышает 
степень кулоновского взаимодействия и вероятность 
выхода из клетки. Этот результат вызывает сомнение. 
Столь значительное повышение выхода радикалов 
из клетки противоречит теории клеточного эффекта 

[28]. Скорее всего, причина кроется в методе опре-
деления Wi . Скорость инициирования в работе [23] 
определяли методом ингибиторов (ингибитор — 
фенол) по скорости поглощения кислорода. Разли-
чие с нашими результатами, вероятно, объясняется 
тем, что в настоящей работе Wi определяли методом 
ЭПР по расходованию водо- и маслорастворимого 
нитроксильного радикала (см. разд. 2). Отметим, что 
в [23] значение ki для липидрастворимого АИБН 
зависит от pH, хотя он находится внутри мицеллы. 
Однако авторы объяснения этому факту не приводят. 
Очевидно, что для мицеллярных растворов исполь-
зование метода ингибиторов требует уточнения.

Накопление гидропероксидов внутри тех мицелл, 
в которых происходит окисление LH, приводит 
к трансформации их структуры и образованию сме-
шанных мицелл к моменту достижения (Wo2)max, что 
влияет на объем мицеллярных агрегатов. Из рис. 1 
и 2 видно, что после достижения максимума скоро-
сти поглощения кислорода снижение последней 
происходит с разной интенсивностью, которая за-
висит от условий эксперимента. Вероятно, что Wo2 
снижается из-за уменьшения концентрации LH 
внутри мицеллы [11, 20, 31–33]. Очевидно, что пер-
вой причиной уменьшения [LH] является его рас-
ходование в результате окисления. Второй причиной 
может быть увеличение Vмиц, в ходе процесса оки-
сления, что приводит к “разбавлению” метиллино-
леата внутри мицеллы. Для оценки влияния пара-
метров эксперимента на характер изменения Vмиц  
проанализируем данные, представленные в табл. 3.

Заметно, что при [LH] = 5 мM и [SDS] = 100 мM 
с увеличением Wi от 4.3 ∙ 10–9 до 1.3 ∙ 10–8 M ∙ с–1 про-
исходит снижение длины цепей ν с 20.46 до 15.59 и, 

Таблица 3. Кинетические параметры цепного окисления LH в мицеллах SDS

[LH], мM [SDS], мM Wi ∙109, M ∙ с-1 n ν Vмиц, мкл [O2max], мM (Wо2)max ∙107, M ∙ с-1

2.5 100 8.55 1.55 9.70 165 0.81 0.83

3.0 150 8.55 1.24 8.89 244 0.74 0.76

3.0 100 8.55 1.86 10.99 181 0.90 0.94

5.0 100 4.35 3.1 20.46 236 1.27 0.89

5.0 100 8.55 3.1 18.24 192 1.32 1.56

5.0 100 13.15 3.1 15.59 173 1.43 2.05

6.0 150 8.55 2.48 17.66 258 1.20 1.51

6.0 100 8.55 3.72 22.57 193 1.50 1.93

7.5 100 8.55 4.65 26.90 204 1.73 2.30

9.0 150 8.55 3.72 25.73 265 1.81 2.20

Примечания: n — среднее число молекул LH, приходящихся на одну мицеллу, n — длина цепи;

n = 62 [LH] / [SDS]; ν = (Wо2)max /Wi .

Расчет объема мицеллярной фазы (Vмиц) при (Wо2)max выполнен по методике, приведенной в статье [21]. Значения n, 
ν и Vмиц рассчитаны по данным, представленным на рис. 1, 2, 4, 5.
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соответственно, Vмиц уменьшается с 236 до 173 мкл. 
Снижение длины цепей показывает, что уменьшается 
и число актов продолжения цепи, приходящихся на 
каждый радикал LO2

•, ведущий цепь окисления. 

На первый взгляд, это приведет к тому, что при 
меньшей длине цепи будет образовываться меньше 
LOOH. Но, как видно из  табл. 3, [O2max] возрастает, 
а следовательно, должна возрастать и [LOOH]. 
Однако нельзя забывать, что процесс протекает 
не в истинном растворе, а в гетерогенной системе, 
где действует целый ряд разнонаправленных факто-
ров, связанных с распределением компонентов сис-
темы в мультифазе и участием в процессе образо-
вавшихся гидропероксидов.

При Wi = 8.55 ∙ 10–9 M ∙ с-1 и [SDS] = 100 мM с уве-
личением [LH] от 2.5 до 7.5 мМ, объем мицеллярной 
фазы возрастает (с 165 до 204 мкл). Растет длина 
цепи (с 9.70 до 26.90), и большее число молекул LH 
(в среднем) находится внутри мицеллы. При этом n 
возрастает с 1.55 до 4.65 (табл. 3). Видно, что с уве-
личением [LH] возрастает и [O2max]: с 0.81 до 1.73 мM 
(табл. 3). Поэтому с ростом числа молекул LH внутри 
мицеллы увеличивается число образующихся гидро-
пероксидов, что приводит к увеличению Vмиц. Ана-
логичная закономерность наблюдается и в опытах, 
где Wi = 8.55 ∙ 10–9 M ∙ с-1 и [SDS] = 150 мM, а [LH] 
увеличивается с 6 до 9 мM.

С изменением концентрации SDS со 100 до 
150 мM, при Wi = 8.55 ∙ 10–9 M ∙ с–1 и [LH] = 3 мM 
Vмиц возрастает с 181 до 244 мкл, тогда, как n и ν 
снижаются (табл. 3). Причиной увеличения Vмиц 
является возрастание количества мицелл в системе 
вследствие увеличения концентрации ПАВ. Сниже-
ние длины цепей связано с уменьшением числа мо-
лекул LH внутри мицеллы, что, возможно, приводит 
и к снижению [O2max]. Так, с увеличением [SDS] 
снижается и [O2max] с 0.9 до 0.74 мM (табл. 3). Веро-
ятно, снижение [O2max] показывает, на сколько 
меньше (в среднем) образуется LOOH в тех мицел-
лах, внутри которых идет цепной процесс. При 
Wi = 8.55 ∙ 10–9 M ∙ с–1 и [LH] = 6 мM увеличение кон-
центрации SDS приводит к таким же закономерно-
стям (табл. 3).

Из приведенных результатов видно, что кинетика 
процесса связана не только с  условиями экспери-
мента, но и с характером изменения объема мицел-
лярной фазы. Очевидно, что постепенное увеличение 
Vмиц должно приводить к уменьшению концентрации 
субстрата окисления. Поэтому, если рассматривать 
окисляющуюся систему как совокупность микроре-
акторов, где происходит поглощение кислорода, то 
при разработке кинетической модели надо учитывать 

изменение концентрации реагентов не только за счет 
химических реакций, но и за счет изменения объема 
микрореактора, в котором происходит химическое 
превращение. При этом необходимо не только рас-
ширять применение кинетического и квантовохи-
мического моделирования, но и использовать для 
установления детального механизма методы физи-
ческого воздействия на систему [31–35]. Решение 
данной задачи открывает пути для моделирования 
про- и антиоксидантной активности экзогенных и 
эндогенных модуляторов окислительного стресса.

Авторы искренне признательны проф. О.Т. Ка-
саикиной за плодотворную дискуссию.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российским научным фондом (грант № 14-13-00148).
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KINETIC FEATURES OF THE METHYLINOLEATE OXIDATION  
IN MICELLES OF SODIUM DODECYL SULFATE

S. V. Molodochkina1, D. V. Loshadkin2, E. M. Pliss1*
1P.G. Demidov Yaroslavl State University

2 Yaroslavl State Technical University

*E-mail: pliss@uniyar.ac.ru

By combining kinetic and physicochemical methods with computer simulation, new information was obtained 
on the oxidation of methyllinoleate (LH) in micelles of sodium dodecyl sulfate (SDS) at 323 K. The dynamics 
of the process is related to the nature of the change in the volume of the micellar phase (Vmic). A gradual increase 
in Vmic leads to a decrease in the concentration of the oxidation substrate. This change occurs not only due to 
chemical reactions, but also due to a change in the volume of the microreactor in which the chemical transformation 
takes place. The accumulation of hydroperoxides inside those micelles in which LH is oxidized leads to the 
transformation of their structure and the formation of mixed micelles. Kinetic analysis shows that chain termination 
can occur by a mixed mechanism. The reaction order according to the initiator varies from 0.61 to 0.71. Leading 
oxidation chains, peroxy radicals (LO2

•), are involved in both quadratic and linear termination. Linear termination 
occurs with the participation of hydroperoxyl radicals (HO2

•). The formation of HO2
• is due to the reaction LO2

• → 
→ product + HO2

• occurring in the organic phase. The resulting HO2
• goes into the aqueous phase, where the rate 

of their disproportionation is very low. Formally, this is fixed as a linear open circuit.
Keywords: methyl linoleate, sodium dodecyl sulfate, the kinetics of oxidation, the termination of chains.
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Калориметрическим методом определены энтальпии сгорания и энтальпии образования трех трини-
трометильных производных 1,3,5-триазина. Полученные данные могут быть полезны для расчетов 
энергетических возможностей родственных соединений методом замены функциональных групп. 
В качестве примера рассчитаны детонационные характеристики высокоэнергоемкого трис(три
нитрометил)-1,3,5-триазина. 
Ключевые слова: взрывчатые вещества, термохимические свойства, детонация, 1,3,5-триазин, нитросо-
единения.
DOI: 10.31857/S0207401X24010078  EDN: mheoik

ВВЕДЕНИЕ

Проблема создания новых эффективных энер-
гоемких материалов продолжает оставаться акту-
альной. В этой связи тринитрометильная группа, 
содержащая большое количество кислорода, пред-
ставляет значительный интерес как фрагмент моле-
кул энергоемких соединений. Введение этой группы 
в молекулу энергоемкого вещества, эквивалентное 
введению в молекулу двух нитрогрупп (в том смысле, 
что одна из нитрогрупп тринитрометильной группы 
тратится на окисление атома углерода этой же 
группы), как правило, повышает его энтальпию 
образования и плотность. Среди веществ, содержа-
щих тринитрометильную группу, специальный ин-
терес представляют нитропроизводные 1,3,5-триа-
зина, обладающие высокими энергетическими воз-
можностями [1]. Подобно тринитрометильным 
производным азолов [2], они перспективны в каче-
стве компонентов твердых ракетных топлив.

Целью настоящей работы было исследование тер-
мохимических свойств типичных тринитрометильных 
производных 1,3,5-триазина — 2,4-диазидо-6-трини-
трометил-1,3,5-триазина (I), 2,4-диметокси-6-трини-
тро-метил-1,3,5-триазина (II) и 2,4-бис(диме
тиламино)-6-тринитрометил-1,3,5-триазина (III):

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения I и II получены по методикам, опи-
санным в работах [3, 4]. Вещество III синтезировано 
из 2-диметиламино-4,6-бис(тринитрометил)-1,3,5-
триазина и диметиламина по той же методике. Его 
строение подтверждено совокупностью физико-
химических методов (ИК-, ЯМР-спектроскопия) 
и данными элементного анализа. Все синтезирован-
ные вещества, согласно данным элементного ана-
лиза имели чистоту не менее 99%.

Калориметрические измерения энергий сгорания 
выполнены на прецизионном автоматическом кало-
риметре сжигания с изотермической оболочкой (кон-
струкции лаборатории термодинамики высокоэнер-
гетических систем ИХФ РАН), разработанном спе-
циально для сжигания энергоемких соединений. 
Основные характеристики конструкции использо-
ванного в работе калориметра приведены в работе 
[5], a методика измерений описана в работе [6]. Син-
тез и калориметрические измерения проводили до 
совпадения результатов в пределах погрешности эк-
сперимента при использовании нескольких партий 
образцов. (подробнее см. в следующем разделе).

Скорость детонации и давление в точке Чепмена–
Жуге оценивали по методу Камлета–Джейкобса [7]. 
Теплоту взрыва (ТВ) рассчитывали по методу, опи-
санному в работе [8]. В качестве метательной способ-
ности (МС) рассматривалась скорость стальной плас-
тины, измеряемая при испытаниях по методике М-40. 
Расчет осуществлялся способом, предложенным 
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в работе [9].  При этом в качестве эталона использо-
вали октоген (его МС принята равной единице). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты калориметрических измерений пред-
ставлены в табл. 1–3. Экспериментальные термохи-
мические данные для каждого соединения получали 
как средневзвешенные величины, найденные в ре-
зультате независимых измерений 2–3 партий. По-
скольку даже незначительное количество примесей 
может заметно исказить результаты эксперимента, 
опыты проводили с несколькими партиями образ-
цов, синтезированными по различным методиче-
ским схемам. Для расчетов использовали средние 
значения энергий сгорания исследованных произ-
водных 1,3,5 -триазинов. В табл. 1–3 приняты сле-
дующие обозначения: mо — масса образца (г), ∆Т — 
подъем температуры в результате сжигания (°C), 
Q — полное тепловыделение при сжигании (кал), 
qi — энергия поджига (кал), qN — поправка на обра-
зование азотной кислоты в калориметрической 
бомбе (кал), qcot — энергия сгорания хлопчатобумаж-
ной нити (кал), qа — энергия сгорания вспомога-
тельного вещества — бензойной кислоты, марки К-3 

(кал), ∆UB′  — энергия сгорания вещества в условиях 
бомбы (кал · г-1).

Реакции сгорания соединений I–III протекают 
согласно стехиометрии следующих уравнений:

	

6 6 6 8 кр 2 г

2 г

( ) ( )

( ) ( ) ( )2 ж 2 г

C H N O 3.5O

6CO 3H O 3N ,

+ →

→ + +
 

    

	 ( ) ( )4 12 6 кр 2 г 2 г( ) г( )2C N O O 4CO 6N ,+ → +    

	 8 12 8 6 кр 2 г 2 г 2( ) ( ) ( ) ( ) ( )ж 2 гC H N O 8O 8CO 6H O 4 .N+ → + + 

С использованием этих уравнений и данных, при-
веденных в табл. 1–3, после введения поправки Уо-
шберна [9] для перехода к стандартным условиям 
легко рассчитать стандартные энтальпии сгорания 
и образования исследованных соединений (соответ-
ственно ∆Hс

o и ∆Hf
o, ккал · моль−1). Результаты рас-

четов представлены в табл. 4. 

Экспериментальные термохимические данные, 
в свою очередь, могут быть использованы для оценки 
свойств взрывчатых и топливных составов на основе 
исследованных веществ. Они также могут быть при-
менены к определению термохимических и взрыв-
чатых характеристик родственных соединений. Для 
этого весьма полезным представляется описанный 

Таблица 1. Энергии сгорания соединения I

m, г ΔТ, °C Q, кал qi, кал qN , кал qcot, кал qа,  кал -ΔUB′ , кал · г-1

Партия 1

0.056168 1.91762 1027.90 0.52 1.73 8.48 913.67 1842.6

0.065920 1.97595 1059.17 0.52 2.00 6.35 928.67 1845.0

0.061732 1.98743 1065,32 0.52 1.93 6.74 942.13 1846.7

0.063383 1.96883 1055.35 0.52 1.97 6.50 929.52 1843.4

0.060972 1.97601 1059.19 0.52 1.90 6.76 937.75 1841.3

1843.8 ± 2.4 

Партия 2

0.035467 1.87203 1003.46 0.52 1.66 6.61 929.30 1843.1

0.030467 1.64624 882.43 0.52 1.24 7.22 817.21 1845.8

0.037812 1.89327 1014.85 0.52 1.79 6.79 935.90 1847.2

0.038243 1.91303 1025.44 0.52 1.79 6.72 945.69 1849.2

0.031249 1.88771 1011.87 0.52 1.31 7.08 945.31  1844.9

1846.0 ± 1.0

Партия 3

0.053804 1.74205 933.79 0.52 1.59 5.36 827.00 1843.1

0.049893 1.97376 1057.99 0.52 1.45 6.21 957.67 1846.8

0.051763 2.06041 1104.44 0.52 1.52 6.45 1000.48 1844.4

0.047964 2.05571 1101.92 0.52 1.31 6. 33 1005.38 1842.6

0.050942 2.06837 1108.71 0.52 1.52 6.54 1006.02  1847.3

1845.4 ± 2.2
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в работе [10] метод замены функциональных групп. 
Он основан на том, что при замене одной функцио-
нальной группы на другую энтальпия образования 
изменяется практически на одну и ту же величину 
при одинаковой природе веществ (алифатические 
или ароматические), в которую эти группы входят. 
В сущности, метод замены функциональных групп 
является одним из вариантов аддитивных методов 
термохимических расчетов. В то же время, как от-
мечено в работе [11], этот метод позволяет получить 
более точные результатыпо сравнению с другими 
аддитивными методами.

Проиллюстрируем сказанное с помощью расчетов 
термохимических свойств 1,3,5-триазинов, содер-
жащих тринитрометильные и азидные заместители 
в различных соотношениях. Иными словами, объ-
ектами рассмотрения являются соединения I, IV — 
VI (все эти вещества — кристаллические):

 Расчеты проведены с использованием термохи-
мических данных по стандартным энтальпиям об-
разования меламина (2,4,6-триамино-1,3,5-триа-
зина (VII) и 2,4-диазидо-6-амино-1,3,5-триазина 
(VIII). Термохимические исследования меламина 
проводились неоднократно. Анализ литературы по-

казал, что измеренные значения стандартной эн-
тальпии образования этого вещества варьируют 
в диапазоне (-16)– (-21) ккал · моль−1. Поэтому 
в дальнейших расчетах используем усредненную 
величину: (-19 ккал · моль−1). Стандартную энталь-
пию образования 2,4-диазидо-6-амино-1,3,5-триа-
зина принимаем равной 161.5 ккал · моль−1 [12]. 
Из этих данных видно, что замена двух амино
групп  меламина на азидные группы сопровож
дается  увеличением энтальпии образования на 
180.5 ккал · моль−1. Следовательно, замена одной 
аминогруппы меламина на азидную группу приво-
дит  к росту энтальпии образования на 90.2–
90.3 ккал · моль−1, и, следовательно, замена трех ами-
ногрупп меламина на азидные группы, приводящая 
в конечном итоге к образованию циануртриазида 
(соединение IV), обуславливает повышение энталь-
пии образования на 270.8 ккал · моль−1. В результате 
получаем значение стандартной энтальпии образо-
вания циануртриазида, равное 251.8 ккал · моль−1. 
Эта величина прекрасно согласуется с эксперимен-
тально найденным значением 251.7 ккал · моль−1[12].

Зная энтальпию образования циануртриазида, 
легко найти соответствующую величину для соеди-
нения V. Действительно, из значения энталь-
пии  образования циануртриазида, равного 
251.7 ккал · моль−1 и значения энтальпии образования 
2,4-диазидо-6-тринитрометил-1,3,5-триазина (со-
единение I), составляющего 193.1 кал · моль−1 
(см. табл. 1), находим, что замена азидного замес-
тителя на тринитрометильный фрагмент  сопровож-
дается уменьшением энтальпии образования на 
58.6 ккал·моль−1. Это и позволяет рассчитать эн
тальпию образования соединения V, равной 
134.5 ккал · моль−1.  

Таблица 2. Энергии сгорания соединения II 

 m, г ΔТ, °C  Q, кал qi, кал qN, кал qcot, кал qa,  кал -ΔUB′, кал · г-1

Партия 1

0.048521 1.99447 1072.21 5.21 0.84 7.79 937.44 2496.0

0.044429 1.92060 1032.50 5.23  0.90 6.48  909.00 2495.9

0.068261 2.33179 1253.55 4.63 1.38 7.86 1069.35 2495.3

0.046701 1.07161 1058.92 4.93 0.97 7.39 929.13 2495.7

0.048967 2.00952 1080.30 4.70 0.90 7.13 945.44 2494.2

2495.4 ± 0.8

Партия 2

0.081861 2.44633 1315.12 3.82 1.95 7.58 1097.44 2496.1

0.086781 2.43130 1307.04 3.82 1.73 8.12 1076.89 2498.7

0.084637 2.37036 1274.28 3.82 1.96 8.40 1049.02 2493.9

 2496.2 ± 4.4 
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Весьма интересным представителем тринитро-
метильных производных 1,3,5-триазина является 
трис(тринитрометил)-1,3,5-триазин (VI) [13], содер-
жащий значительное количество азота и имеющий 
положительный кислородный баланс. Прямое эк-
спериментальное определение энтальпии образова-
ния этого вещества затруднено в силу его невысокой 
гидролитической устойчивости. 

Расчет проводится точно так же, как и для соеди-
нения V, поскольку трис(тринитрометил)-1,3,5-три-
азин формально получается из циануртриазида пу-
тем замены всех азидных групп на тринитрометиль-
ные. В результате расчета значение энтальпии обра-
зования соединения VI найдено равным 75.9 
ккал · моль−1.

Следует отметить, что энтальпию образования 
соединения VI пытались определить и раньше. Этот 
вопрос подробно рассмотрен в работе [14]. Однако, 
авторы [14] в своих расчетах пользовались методом 
изодесмических реакций, который основан на весьма 
грубых предположениях и поэтому позволяет полу-
чать лишь ориентировочные результаты.

Определив энтальпию образования соединения 
VI, можно рассчитать некоторые его взрывчатые 
свойства. Плотность VI примем равной 1.91 г/см3 
[1]. Полученные результаты приведены в табл. 5. Там 
же с целью сравнения представлены соответству-
ющие данные для ряда хорошо известных взрывча-
тых веществ (ВВ) — гексанитрогексаазаизовюрци-
тана (CL-20), октогена, гексогена и тротила. Из этой 
таблицы видно, что детонационные свойства соеди-
нения VI близки к таковым для гексогена, и в этом 
смысле оно как индивидуальное ВВ большого ин-
тереса не представляет. В то же время следует иметь 
в виду, что, в отличие от подавляющего большинства 
мощных ВВ, оно имеет весьма значительный поло-
жительный кислородный баланс (+18.2%), а это 
означает, что на его основе можно получить весьма 
интересные взрывчатые составы типа окислитель–
горючее.

На рис. 1 приведены результаты расчетов ТВ ком-
позиций октоген — соединение VI различного со-
става, а на рис. 2 — данные по МС тех же компози-
ций, а также алюминизированного состава (содер-
жание алюминия — 12.5% вес. %, размер частиц 
7 мкм). Из полученных результатов видно, что кри-
вые зависимостей проходят через максимальные 
значения, которые превышают величины ТВ и МС 

Таблица 3. Энергии сгорания соединения III

m, г ΔТ, °C    Q, кал qi, кал qcot, кал qа,  кал -ΔUB′, кал · г-1

Партия 1

0.068640 2.29342 1232.92 5.41 1.80 6.74 962.97 3729.6

0.079548 2.31439 1244.19 4.95 2.07 6.58 934.36 3724.3

0.075292 2.24428 1206.50 5.08 2.00 7.43 911.75 3722.0

0.078642 2.33068 1252.95 4.95 2.00 6.58 934.36 3724.3

0.077214 2.33549 1255.54 4.81 2.00 7.21 953.65 3728.2

3726.0 ± 3.5 

Партия 2

0.080594 2.38390 1281.56 3.82 2.82 7.09 967.13 3731.5

0.079117 2.35969 1268.55 3.82 2.82 6.89 959.96 3729.3

0.073581 2.31298 1243.43 3.82 2.59 7.71 955.03 3727.5

0.076698 2.26551 1217.92 3.82 2.61 6.96 918.66 3727.2

0.078657 2.33412 1254.80 3.82 2.69 7.37 947.63 3728.7

3728.4 ± 2.5

Таблица 4. Термохимические свойства тринитро-
метильных производных 1,3,5-триазина

Соединение
-ΔUB′, 

кал · г-1
–∆Hс

o,
ккал·моль−1

∆Hf
o

 ,
ккал·моль−1

I 
(C4N12O6)

1843.8 ± 0.8
1846.0 ± 1.0
1845.4 ± 2.2

568.9 ± 0.7
569.6 ± 0.3
569.4 ± 0.6

192.7 ± 0.7
193.4 ± 0.3
193.2 ± 0.6

   193.1 ± 0.3 

II
(C6H6N6O8)

249-5.4 ± 
0.8

2496.2 ± 4.4

719.7 ± 0.2
719.9 ± 1.3

- 49.6 ± 0.2
- 49.4 ± 1.3

- 49.6 ± 0.2 

III 
(C8H12N8O6)

3726.0 ± 3.5
3728.4 ± 2.5

1173.6 ± 1.1
1174.3 ± 0.8

11.3 ± 1.1
12.0 ± 0.8

11.7 ± 0.6 
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как самого соединения VI, так и октогена. Более 
того, максимальное значение ТВ бинарной смеси 
превосходит таковое для CL-20. Оптимальная по ТВ 
и МС концентрация октогена близка к 60%. Из рис. 2 
также видно, что введение алюминия в бинарную 
композицию заметно повышает МС. В целом же 
можно сделать вывод, что максимальное значение 
МС алюминизированного состава октоген — соеди-
нение VI соответствует уровню таких мощных ВВ, 
как гексанитробензол и бис(дифтор-аминодинитро-
этил)нитрамин.     

Работа выполнена в рамках госзадания (темы 
№№ АААА-А21-121011990037-8,  AAAA-
A19-119022690098-3, АААА-А19-119071190040-5, 
АААА-А18-118031490034-6).    
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Рис. 1. Зависимость ТВ от содержания октогена в 
смеси с соединением VI. 

Рис. 2. Зависимость МС взрывчатых составов от со-
держания октогена. 1 — состав октоген — соединение 
VI, 2 — состав октоген — соединение VI — алюминий. 
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THERMOCHEMICAL PROPERTIES OF TRINITROMETHYL-1,3,5-TRIAZINES
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M. N. Makhov1, Yu. N. Matyushin1, B. L. Korsunskiy1, 2

1 Semenov Institute of Chemical Physics Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
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The enthalpies of combustion and enthalpies of formation of three trinitromethyl derivatives of 1,3,5-triazine 
were determined by calorimetric method. The data obtained can be used for calculating the energy capabilities 
of related compounds by the method of replacing functional groups. As an example, the detonation characteristics 
of high-energy tris(trinitromethyl)-1,3,5-triazine are calculated.
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ВВЕДЕНИЕ

Бурное развитие химии высокоэнтальпийных по-
лиазотистых N-гетероциклов в течение пары по-
следних десятилетий [1–8] привело к заметному по-
вышению потенциала энергетических компонентов 
и энергоемких композиций. В последние несколько 
лет появилось много исследований высокоэнталь-
пийных N-гетероциклических соединений с невы-
соким содержанием кислорода (с коэффициентом 
насыщенности кислородом α (α = 2O/(4C + H)) на 
уровне 0.15–0.30) [9–18]. Было показано [13, 14, 
16,  18], что такие соединения, как, например,  

могут стать высокоэффективными диспергаторами 
твердых топлив для газогенерирующих двигателей. 
Эффективность диспергатора в отношении повы-
шения дальности полета зависит от многих его па-
раметров (энтальпия образования, плотность, эле-
ментный состав), поэтому ведется постоянный 
поиск новых компонентов, способных обеспечить 
повышение баллистических и других эксплуатаци-
онных параметров твердых топлив. 

Настоящая работа посвящена синтезу новых 
энергоемких компонентов: 

7-пропаргил-7Н-дифуразано[3,4-b:3′,4′-f]фуро
ксано[3″,4″-d]азепина (Az(O)Prg) и 7-пропаргил-7Н-
трифуразано[3,4-b :3′,4′-d :3″,4″-f]азепина (AzPrg) и 
исследованию их основных свойств:
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Соединения Az(O)Prg и AzPrg были синтезиро-
ваны целенаправленно, их величины энтальпий 
образования должны быть заведомо выше, чем у 
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где R′ =
= –NH2 → Az(O)NH2,

–H → Az(O)H,

–CH3 → Az(O)CH3

–CH2CHCH2 → Az(O)All,

–CH2CN → Az(O)CH2CN.
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метильных [18] и цианометильных [16] производных, 
а это при прочих равных условиях должно повысить 
и энергоемкость топлива. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез Az(O)Prg и AzPrg

 В основу синтеза Az(O)Prg и AzPrg был положен 
способ, близкий к описанному в работе [14], а 
именно, в 150 мл ацетонитрила растворяют 0.1 моль 
соответствующего азепина, при интенсивном пере-
мешивании присыпают 20.7 г (0.15 моль) K2CO3; при 
этом наблюдается интенсивное окрашивание реак-
ционной массы в красный цвет за счет образования 
калиевой соли азепина. Затем приливают 14.3 г (9.1 
мл, 1.3 моль) пропаргилбромида. Реакционную массу 
нагревают до 50 °С и перемешивают при этой тем-
пературе до исчезновения красной окраски раствора 
(5–6 ч). Далее продукт выделяют способом, описан-
ным в работе [14]. 

Для получения прецизионно чистых образцов 
соединений применили двукратную перекристал-
лизацию из водного метанола с добавлением акти-
вированного угля. Удаление остаточных раствори-
телей осуществлялось высушиванием в вакууме 
(15–20 Торр) при 90 °С. Контроль чистоты получен-
ных соединений осуществляли с помощью высоко-
эффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ). 
Содержание примесей не превышало 0.1%. Анализ 
образцов проводили на хроматографе серии 20 
фирмы “Shimadzu” с термостатом колонок и диодно-
матричным детектором. Колонка Luna С18(2) 
250 × 4.6 × 5μ (“Phenomenex”, USA). Подвижная фаза: 
70% MeCN и 30%Н2О. Температура термостата и 
детектора — 40 °С; скорость подачи элюента — 
0.8 мл/мин. Детектирование осуществлялось на 
длине волны 220 нм.

Элементный анализ образцов на C, H, N проведен 
так же, как для аллильных и цианометильных про-
изводных [14] на универсальном анализаторе модели 
Vario EL cube (“Elementar” Germany, 2016 г.) с ис-
пользованием классического метода Дюма–Пре-
гля — сжигании пробы в присутствии окислителя 
(кислорода) в токе инертного газа (гелия) с точ-
ностью 0.1% от абсолютной величины при одновре-
менном определении C, H, N. Процентное содер-
жание элемента рассчитывали по вычисленному 
абсолютному содержанию элемента и навески 
образца. 

AzPrg (брутто-формула C9H3N7O3, М = 257.17). 
Найдено (мас. %): С — 41.89, H — 1.28, N — 38.18. 
Вычислено (мас. %): С — 42.03, H — 1.18, N — 38.12.

Az(O)Prg (брутто-формула C9H3N7O4, М = 273.17). 
Найдено (мас. %): С — 39.52, H — 1.08, N — 35.39. 
Вычислено (мас. %): С — 39.57, H — 1.11, N — 35.89.

Спектры высокого разрешения ЯМР-1Н сняты на 
фурье-ЯМР-спектрометре AVANCE III 500 MГц 
(фирмы “Bruker”, USA) с рабочей частотой 500 МГц. 
Эксперименты проводили при температуре (22.2 ± 
1)°С. Исследуемые растворы в дейтерированном 
диметилсульфоксиде (ДМСО-d6) помещали в стан-
дартные ЯМР-ампулы внешним диаметром 5 мм. 
Калибровка шкалы химического сдвига проводилась 
относительно сигнала ДМСО (2.50 м.д.). Получены 
следующие химические сдвиги: м.д.: 4.98 (2Н), 3.45 
(1Н) для AzPrg и 4.96 (2Н), 3.47 (1Н) для Az(O)Prg.

Инфакрвсные спектры кристаллических образцов 
регистрировали на фурье-спектрометре ALPHA 
фирмы “BRUKER” с приставкой для измерения 
в режиме нарушенного полного внутреннего отра-
жения (НПВО) в диапазоне 600–4000 до 600 см–1 
с разрешением 4 см–1. Количество сканов для каж-
дого спектра составляло 16. 

Волновые числа полос ИК-спектров, см–1:

AzPrg: 3309, 3298, 3286, 1622, 1587, 1585, 1544, 
1503, 1464, 1446, 1422, 1370, 1344, 1327, 1259, 1189, 
1111, 1040, 1026, 996, 983, 938, 929, 897, 884, 870, 809, 
722, 680, 657, 645, 611, 598.

Az(O)Prg: 3305, 1650, 1612, 1592, 1565,1532, 1481, 
1453, 1421, 1390, 1359, 1350, 1289, 1230, 1163, 1094, 
1044, 1024, 993, 970, 936, 917, 899, 888, 827, 786, 726, 
683, 639, 595, 582.

Рентгеноструктурный анализ (РСА) строения 
AzPrg и Az(O)Prg: проводили на монокристальном 
дифрактометре модели XCalibur, оснащенном детек-
тором EOS (“Agilent Tehnologies”) при температуре 
100 К. Структуры соединений AzPrg и Az(O)Prg рас-
шифрованы прямым методом. Позиции и темпера-
турные параметры неводородных атомов уточнены 
в изотропном, а затем в анизотропном приближении 
полноматричным методом наименьших квадратов 
(МНК). Позиции атомов водорода рассчитаны гео-
метрически и уточнены по схеме “наездника”. Все 
расчеты выполнены с использованием комплекса 
программ SHELXTL [19].

Калориметрическое измерение энергии сгорания 
и энтальпии образования AzPrg выполняли на преци-
зионном автоматическом калориметре сжигания 
АБК-1В конструкции лаборатории термодинамики 
Института химической физики РАН. Работы 
проводились по стандартной методике, описанной 
в работах [14, 16, 18, 20].
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Испытания на чувствительность к удару прово-
дили на приборе Копер К-44-II: масса груза — 10 кг, 
высота — 25 см, роликовый прибор № 1, температура 
20 °С.

Чувствительность к трению — на приборе Копер 
К-44-III: масса груза — 1.5 кг, температура — 20 °С.

Предварительная оценка эффективности AzPrg 
и Az(O)Prg как диспергаторов твердых топлив 

для газогенерирующих двигателей

Оценку относительной баллистической эффек-
тивности AzPrg и Az(O)Prg проводили приближен-
ным методом, разработанным в ИПХФ 

РАН [21] — определяют для какой бинарной ком-
позиции “X% диспергатор + (100–X)% каучук марки 
СКИ-3” обеспечивается температура адиабатиче-
ского превращения Tad, равная 1500 К при 50 атм, а 
затем рассчитывают величину низшей объемной 
теплоты сгорания Qv

low
(1500) такого состава. Показано 

[21], что зависимость дальности полета от Qv
low

(1500) 

практически линейна, поэтому в первом приближе-
нии можно судить об относительной дальности по-
лета именно по этой величине.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование образцов методами рентгенострук-
турного анализа, ЯМР-1Н-спектроскопии, ИК-спек-
троскопии и элементный анализ гарантируют иден-
тичность и высокий уровень чистоты веществ. Тем-
пературы плавления образцов равны 179.6 °C (AzPrg) 
и 196.3 °C (Az(O)Prg), плотности по данным РСА 
составляют 1.647 и 1.562 г/см3 соответственно. 

Оценка чувствительности к механическим воз-
действиям (табл. 1) показала, что чувствительность 
к удару для AzPrg составила (16 ± 4)% и (56 ± 4)% для 
Az(O)Prg. Испытания на чувствительность к трению 
для AzPrg и Az(O)Prg показали одинаковые величины 
3400 ± 200 кг/cм2. Сравнение чувствительности AzPrg 
и Az(O)Prg с их аминными, аллильными и цианоме-
тильными аналогами представлено в табл. 1. 

Пропаргильные производные по чувствитель-
ности к трению близки к своим аналогам, представ-
ленным в табл. 1, поскольку чувствительность этих 
соединений определяется, в основном, свойствами 
базового каркаса — фуразаноазепина, боковые же 
заместители занимают незначительную массовую 
долю (ниже 20%) и не являются эксплозофорными 
группами. В то же время чувствительность к удару 
у Az(O)Prg значительно ниже, чем у Az(O)NH2, но 
выше, чем у остальных соединений из табл. 1.

Сравнение полученных результатов с данными 
известных энергоемких соединений показывает, что 

чувствительность к удару для соединений AzPrg и 
Az(O)Prg существенно ниже, чем у октогена. Чув-
ствительность к трению для AzPrg и Az(O)Prg срав-
нима с чувствительностью малочувствительного 
вещества 1,1-диамино-2,2-динитроэтилена (FOX-7), 
поэтому можно констатировать, что и AzPrg, и Az(O)
Prg могут быть так же отнесены к классу малочувст-
вительных энергоемких соединений.

Кристаллические структуры AzPrg и Az(O)Prg

Параметры элементарной ячейки и основные 
кристаллографические данные AzPrg представлены 
в табл. 2. В табл. 3 представлены координаты атомов 
и их эквивалентные изотропные смещения.

Соединение AzPrg кристаллизуется в моноклин-
ной сингонии, структура уточнена в центросимме-
тричной пространственной группе P21/n. На рис. 1 
представлена молекулярная структура соединения. 
Независимая часть включает две кристаллографи-
чески независимые молекулы. 

На одну элементарную ячейку приходится 8 мо-
лекул. В табл. 4, 5 представлены длины связей и углы 
в молекулах AzPrg. В пределах ошибок длины связей 
и валентные углы в молекулах совпадают.

Угол между средними плоскостями молекул 
(средние плоскости N1, C1–C6 и N9, C9–C14) со-
ставляет ~ 99.1°, молекулы повернуты друг относи-
тельно друга на угол ~ 83.1° (скрещенный угол между 
линиями N1–O2 и N9–O5). 

На рис. 2 показана упаковка кристаллической 
структуры AzPrg. 

Кристаллическая структура соединения стаби-
лизируется за счет невалентных ванн-дер-ваальсовых 
взаимодействий. В табл. 6 представлены значения, 
а на рис. 3 — фрагмент кристаллической структуры, 
где показаны ван-дер-ваальсовы взаимодействия 
(контакты).

Таблица 1. Сравнение чувствительности образцов 
AzPrg и Az(O)Prg к удару и трению с их аминными, 
аллильными и цианометильными аналогами

 Соединение
Чувствительность 

к удару, %
Чувствительность 
к трению, кг/cм2

AzPrg 16 ± 4 3400 ± 200
Az(O)Prg 56 ± 4 3400 ± 200
AzCH2CN 24 ± 4 3600 ± 200
Az(O)CH2CN 32 ± 4 3400 ± 200
AzAll 0 3400 ± 200
Az(O)All 4 2900 ± 200
AzNH2 32 ± 4 3400 ± 200
Az(O)NH2 94 ± 4 3100 ± 200
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Таблица 2. Основные кристаллографические данные соединения AzPrg

Формула  C9H3N7O3

Молекулярный вес 257.18

Температура, К 100.0(1) 

Длина волны, Å  0.71073 

Сингония, пространственная группа  моноклинная, P21/n

 a, Å  16.7697(4) 

 b, Å  7.3865(2) 

 c, Å  16.9292(4) 

 α, град  90 

 β, град 106.435(3) 

 γ, град  90

 V, Å3  2011.31(9) 

 Z, рассчитанная плотность, г/см3  8, 1.699 

 Коэффициент поглощения, мм-1  0.135 

 F(000)  1040

 Размер кристалла, мм  0.45 × 0.10 × 0.10 мм

 Диапазон съемки по Θ, град  3.019–29.070 град.

 Общее количество измеренных отражений/независимых отражений 10825/5368 [Rint = 0.0263]

 Отражения / ограничения / параметры  5368 / 0 / 349

Показатель добротности подгонки  0.974

 Финальные R-факторы для [I > 2σ(I)] R1 = 0.0416, wR2 = 0.0911

 R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0664, wR2 = 0.1009

 Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å3 0.304 / -0.246 

Таблица 3. Атомные координаты (104, Å) в структуре образца AzPrg и параметры эквивалентных изотропных 
смещений (103, Å2)

 Атом  x  y  z  Uэкв*  Атом  x  y  z  Uэкв*

 O(3)  3829(1)  5711(1)  2195(1)  25(1)  O(5)  5247(1)  6925(2)  447(1)  27(1)
 O(1)  980(1)  11902(1)  517(1)  24(1)  N(9)  6417(1)  9692(2)  3340(1)  16(1)
 N(2)  1807(1)  11535(2)  558(1)  22(1)  O(4)  6044(1)  5212(1)  3750(1)  25(1)
 O(2)  442(1)  5072(2)  1588(1)  27(1)  N(15)  7058(1)  12082(2)  2849(1)  21(1)
 N(7)  3770(1)  7240(2)  1706(1)  21(1)  N(13)  5633(1)  8592(2)  599(1)  24(1)
 N(1)  2690(1)  9028(2)  911(1)  18(1)  N(10)  6319(1)  6954(2)  4002(1)  22(1)
 C(4)  1638(1)  6115(2)  1634(1)  17(1)  O(6)  7088(1)  12669(1)  2073(1)  26(1)
 N(3)  614(1)  10459(2)  779(1)  22(1)  N(11)  5800(1)  5074(2)  2909(1)  23(1)
 C(6)  2975(1)  7605(2)  1446(1)  17(1)  C(9)  6236(1)  7860(2)  3319(1)  16(1)
 N(6)  3059(1)  5155(2)  2235(1)  22(1)  N(14)  6681(1)  11483(2)  1464(1)  25(1)
 C(3)  1025(1)  7426(2)  1267(1)  18(1)  C(13)  6390(1)  10214(2)  1839(1)  17(1)
 C(1)  1932(1)  9876(2)  831(1)  16(1)  C(14)  6620(1)  10586(2)  2706(1)  16(1)
 C(5)  2531(1)  6296(2)  1776(1)  17(1)  C(15)  6659(1)  10574(2)  4158(1)  20(1)
 N(4)  289(1)  6783(2)  1241(1)  25(1)  N(12)  5303(1)  5996(2)  1172(1)  23(1)
 C(2)  1181(1)  9198(2)  969(1)  17(1)  C(16)  7542(1)  10295(2)  4605(1)  19(1)
 N(5)  1280(1)  4677(2)  1829(1)  23(1)  C(10)  5909(1)  6673(2)  2630(1)  17(1)
 C(18)  4397(1)  11979(2)  1651(1)  25(1)  C(12)  5921(1)  8683(2)  1402(1)  17(1)
 C(7)  3306(1)  9950(2)  573(1)  22(1)  C(17)  8249(1)  10105(2)  4972(1)  23(1)
 C(8)  3903(1)  11071(2)  1183(1)  21(1)  C(11)  5714(1)  7083(2)  1756(1)  17(1)

Примечание: параметр Uэкв определяется как 1/3 следа ортагонизированного Uij -тензора.

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 43  № 1  2024

	 ПРОПАРГИЛЗАМЕЩЕННЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ФУРАЗАНОАЗЕПИНОВ  � 69



Расчетами определена элементарная ячейка со-
единения и уточнены ее параметры при температуре 
295 К. В табл. 7 представлены значения параметров 
элементарной ячейки при 295 К. Никаких полимор-
фных превращений в температурном интервале 
100 — 295 К не происходило. Принимая во внимание 
объемы элементарных ячеек при температурах 100 
и 295 К и значение плотности при 100К, рассчитана 
плотность при температуре 295 К (1.647 г/см3).

При увеличении температуры на 195 K значение 
плотности уменьшилось на 0.052 г/см3.

Молекулярная и кристаллическая структура  
Az(O)Prg.

В табл. 8 представлены основные кристаллогра-
фические данные, а в табл. 9 координаты атомов и их 
эквивалентные изотропные смещения.

Соединение Az(O)Prg кристаллизуется в триго-
нальной сингонии, кристаллическая структура уточ-
нена в пространственной группе R3c. На рис. 4 по-
казана молекулярная структура соединения, на одну 
ячейку приходится 18 молекул. 

Атомы имеют большие среднеквадратичные сме-
щения, что указывает на неупорядоченность моле-
кулы в кристалле. Следует отметить невысокое ка-
чество представленных для рентгеноструктурных 
исследований кристаллов Az(O)Prg , поэтому точ-
ность в определении валентных длин связей и углов 
в Az(O)Prg низкая и здесь они не обсуждаются.

На рис. 5 показана упаковка кристаллической 
структуры Az(O)Prg. 

Видно, что в ячейке кристаллической структуры 
Az(O)Prg наблюдаются пустоты в виде сквозных 
каналов, пронизывающих ее вдоль оси ячейки c. На 
одну ячейку приходится три канала, их суммарный 
объем составляет около 549.7 Å3, т.е. на эти пустоты 
приходится 11% от объема элементарной ячейки. 
Кристаллическая структура стабилизируется за счет 
невалентных ван-дер-ваальсовых взаимодействий. 
В табл. 10 представлены значения ван-дер-ваальсо-
вых взаимодействий (контактов) молекулы Az(O)
Prg.

Расчетами определена и уточнена элементарная 
ячейка Az(O)Prg при температуре 295 К (табл. 7). 
Исходя из величин объемов элементарной ячейки 
при температурах 100 и 295 К и значений плотности 
при 100К, была рассчитана плотность соединения 
при 295 К (1.562 г/см3). Эта величина на 0.085 г/см3 
меньше, чем плотность соединения AzPrg при ком-

Рис. 1. Молекулярная структура AzPrg. Атомы изображены в виде эллипсоидов 50%-ной вероятности. Атомы водо-
рода не обозначены.

Таблица 4. Длины связей в молекулах AzPrg

Тип связи d, Å Тип связи d, Å
O(3)—N(6) 1.3758(16)  O(5)—N(13) 1.3807(17)

O(3)—N(7) 1.3879(16)  O(5)—N(12) 1.3856(17)

O(1)—N(3) 1.3658(16)  N(9)—C(14) 1.3828(19)

O(1)—N(2) 1.3943(16)  N(9)—C(9) 1.3851(18)

N(2)—C(1) 1.3050(19)  N(9)—C(15) 1.4797(19)

O(2)—N(5) 1.3792(15)  O(4)—N(11) 1.3691(17)

O(2)—N(4) 1.3869(17)  O(4)—N(10) 1.3924(16)

N(7)—C(6) 1.3085(17)  N(15)—C(14) 1.3107(18)

N(1)—C(6) 1.3821(19)  N(15)—O(6) 1.3973(17)

N(1)—C(1) 1.3888(18)  N(13)—C(12) 1.3086(19)

N(1)—C(7) 1.4808(19)  N(10)—C(9) 1.3094(19)

C(4)—N(5) 1.3077(19)  O(6)—N(14) 1.3783(16)

C(4)—C(3) 1.421(2)  N(11)—C(10) 1.3036(18)

C(4)—C(5) 1.4540(19)  C(9)—C(10) 1.438(2)

N(3)—C(2) 1.3052(19)  N(14)—C(13) 1.3024(19)

C(6)—C(5) 1.427(2)  C(13)—C(14) 1.433(2)

N(6)—C(5) 1.3070(18)  C(13)—C(12) 1.455(2)

C(3)—N(4) 1.3111(18)  C(15)—C(16) 1.475(2)

C(3)—C(2) 1.453(2)  N(12)—C(11) 1.3089(18)

C(1)—C(2) 1.435(2)  C(16)—C(17) 1.182(2)

C(18)—C(8) 1.180(2)  C(10)—C(11) 1.454(2)

C(7)—C(8) 1.473(2)  C(12)—C(11) 1.413(2)
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Рис. 2. Упаковка кристаллической структуры AzPrg. Атомы изображены в виде эллипсоидов 50%-ной вероятности.

Таблица 5. Валентные углы в молекулах AzPrg

Угол ω, град Угол ω, град Угол ω, град

N(6) –O(3) –N(7) 111.28(10) N(6)—C(5)—C(6) 109.22(12) N(9)—C(9)—C(10) 130.34(14)

N(3)—O(1)—N(2) 111.37(10) N(6)—C(5)—C(4) 122.14(13) C(13)—N(14)—O(6) 105.45(13)

C(1)—N(2)—O(1) 104.99(12) C(6)—C(5)—C(4) 128.61(13) N(14)—C(13)—C(14) 109.40(13)

N(5)—O(2)—N(4) 111.66(10) C(3)—N(4)—O(2) 104.85(11) N(14)—C(13)—C(12) 122.26(14)

C(6)—N(7)—O(3) 105.17(12) N(3)—C(2)—C(1) 108.84(13) C(14)—C(13)—C(12) 128.33(13)

C(6)—N(1)—C(1) 122.96(12) N(3)—C(2)—C(3) 122.56(13) N(15)—C(14)—N(9) 120.46(14)

C(6)—N(1)—C(7) 116.98(11) C(1)—C(2)—C(3) 128.60(13) N(15)—C(14)—C(13) 108.99(14)

C(1)—N(1)—C(7) 118.31(12) C(4)—N(5)—O(2) 104.80(12) N(9)—C(14)—C(13) 130.47(13)

N(5)—C(4)—C(3) 109.69(12) C(8)—C(7)—N(1) 113.43(13) C(16)—C(15)—N(9) 112.83(12)

N(5)—C(4)—C(5) 123.86(13) С(8)—C(8)—C(7) 177.55(17) C(11)—N(12)—O(5) 104.78(12)

C(3)—C(4)—C(5) 126.45(13) N(13) –O(5) –N(12) 111.45(11) C(17)—C(16)—C(15) 178.63(17)

C(2)—N(3)—O(1) 105.85(11) C(14)—N(9)—C(9) 123.17(13) N(11)—C(10)—C(9) 108.62(14)

N(7)—C(6)—N(1) 120.47(13) C(14)—N(9)—C(15) 117.03(12) N(11)—C(10)—C(11) 122.89(13)

N(7)—C(6)—C(5) 108.92(13) C(9)—N(9)—C(15) 117.01(13) C(9)—C(10)—C(11) 128.49(13)

N(1)—C(6)—C(5) 130.55(12) N(11)—O(4)—N(10) 111.30(11) N(13)—C(12)—C(11) 109.61(13)

C(5)—N(6)—O(3) 105.40(12) C(14)—N(15)—O(6) 104.77(12) N(13)—C(12)—C(13) 123.80(14)

N(4)—C(3)—C(4) 109.00(13) C(12)—N(13)—O(5) 104.79(13) C(11)—C(12)—C(13) 126.59(14)

N(4)—C(3)—C(2) 125.11(13) C(9)—N(10)—O(4) 104.97(12) N(12)—C(11)—C(12) 109.37(14)

C(4)—C(3)—C(2) 125.89(13) N(14)—O(6)—N(15) 111.37(10) N(12)—C(11)—C(10) 124.09(14)

N(2)—C(1)—N(1) 120.60(13) C(10)—N(11)—O(4) 106.14(12) C(12)—C(11)—C(10) 126.54(13)

N(2)—C(1)—C(2) 108.94(12) N(10)—C(9)—N(9) 120.60(14)

N(1)—C(1)—C(2) 130.39(13) N(10)—C(9)—C(10) 108.98(13)
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натной температуре. По всей видимости, наличие в 

кристаллической структуре соединения Az(O)Prg 

пустот в виде каналов и приводит к тому, что плот-

ность кристаллов этого соединения заметно меньше, 

чем плотность AzPrg.

Как показали рентгеновские исследования со-

единений AzPrg и Az(O)Prg, увеличение молекуляр-

ного веса не привело к увеличению плотности ве-

щества. 

Для рассматриваемых соединений выполнена 

оценка энергий кристаллической упаковки и меж-

молекулярных парных взаимодействий в отдель-

ности [22, 23].Значения энергии кристаллических 

упаковок для соединений AzPrg и Az(O)Prg близки 

и составляют –153.6 и –136.8 кДж/моль соответ-

ственно. Основной вклад в энергию кристаллических 

упаковок обоих соединений, в основном, вносят 

межмолекулярные невалентные взаимодействия 

Рис. 3. Фрагмент кристаллической структуры AzPrg. Атомы представлены в виде эллипсоидов 50%-ной вероятности. 
Штриховыми линиями показаны ванн-дер-ваальсовы взаимодействия (контакты).

Рис. 4. Молекулярная структура Az(O)Prg. Атомы изо-
бражены в виде эллипсоидов 50% вероятности. Атомы 
водорода не обозначены. 

Таблица 6. Ван-дер-ваальсовы взаимодействия 
(контакты) молекулы AzPrg в кристаллической 
структуре 

Атом1—Атом2 Длина, Å
O3—C18 3.138
N5—O1 2.959
N6—C2 3.029
N5—N7 3.086
N5—C6 3.220
N3—N3 2.928

N7—N12 3.096
N7—C11 3.238
C7—N13 3.203
C6—C17 3.332
N2—C15 3.148

N11—N15 3.076
O5—C17 3.111
C9—O6 3.069

C14—O6 3.003
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между неподеленными парами атомов азота и ки-
слорода с π-системами соседних молекул (рис. 6).

Энергии этих взаимодействий лежат в интервалах 
35.6–42.7 и 20.9–40.6 кДж/моль для AzPrg и Az(O)
Prg соответственно. Обнаружено, что замена одного 
фуразанового цикла на фуроксановый (переход от 
AzPrg к Az(O)Prg) несколько понижает как энергию 
отдельных парных взаимодействий, так и общую 
энергию кристаллической упаковки. Таким образом, 
соединение Az(O)Prg является не только менее плот-
ным в силу наличия пустот в кристаллической струк-
туре, но и энергетически менее выгодным по срав-
нению со структурой AzPrg.

Экспериментальные значения энтальпий  
сгорания и образования AzPrg 

В табл. 11 представлены результаты по теплоте 
сгорания соединения AzPrg.

Среднее значение теплоты сгорания AzPrg в стан-
дартных условиях, -∆Uc°  составляет 4886.7 ± 
± 5.5 кДж/моль соответственно.

Погрешность полученных результатов оценивали 
по формуле 

	
2

( 1)

x
k

N N
σ =

-
∑

 

для 95%-ного доверительного интервала, где х — 
отклонение каждого результата от среднеарифмети-
ческого, N — число опытов, k –соответствующий 
коэффициент Стьюдента.

Уравнение реакции сгорания AzPrg, имеет сле-
дующий вид:

	 C9H3N7O3(кр) + 8.25O2(газ) = 
	 = 9CO2(газ) + 1.5H2O(ж) + 3.5N2(газ).

По среднему значению величины ΔU о с учетом 
поправки на работу расширения газов в бомбе ΔnR, 
где Δn — разность между количеством молей газа 
в правой и левой частях химического уравнения, 
выражающего процесс сгорания одного моля веще-
ства, были вычислены стандартные энтальпии сго-
рания ΔHс° и образования ΔHƒ° соединения AzPrg:

	 ∆Hc°= - 4876.5 ± 5.5 кДж/моль;  
	 ΔHƒ°= 906.1 ± 5.5 кДж/моль (3523 ± 21 кДж/кг).

При расчетах стандартной энтельпии образования 
соединения AzPrg использовали следующие значе-
ния стандартных энтальпий образования известных 
соединений: ΔHƒ° (CO2(г)) = -393.514 кДж/моль; ΔHƒ° 
(Н2О(ж)) = -285.830 кДж/моль [25].

Разница в величинах экспериментальных энталь-
пий образования AzPrg и 7-аллил-7Н-трифура
зано[3,4-b :3′,4′-d :3″,4″-f]азепина (AzAll) [14)] со-
ставляет 182 кДж/моль, что близко в пределах 
ошибки измерения к величине разности энергети-

0 a

b

0 a

b

Рис. 5. Проекция кристаллической структуры Az(O)Prg на плоскость вдоль оси ячейки ab.

Таблица 7. Параметры элементарный ячеек соеди-
нений AzPrg и Az(O)Prg при температуре 295 К

Параметр
Значения параметров

AzPrg Az(O)Prg

a, Å 6.9062(12) 29.087(4)
b, Å 7.4937(4) 29.087(4)
c, Å 17.1109(14) 7.1376(10)

α, град 90.0 90.0
β, град 106.786(8) 90.0
γ, град 90.0 120.0
V, Å3 2075.4(2) 5230(1)
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ческих инкрементов пропаргильной и аллильной 
групп (171 кДж/моль) по данным работы [26].

Для оценки величины энтальпии образования 
Az(O)Prg можно предположить, что разница в эн-
тальпиях образования AzPrg и Az(O)Prg будет такой 
же, как и между величинами энтальпий образования 
AzAll и 7-аллил-7Н-дифуразано[3,4-b:3′,4′-f]
фуроксано[3″,4″-d]азепина (Az(O)All) [14] вследствие 
вероятной одинаковости вида и числа укороченных 
диполь-дипольных взаимодействий (контактов) 
между функциональными группами при упаковке 
в кристалле молекул, содержащих близкие по стро-
ению пропаргильные и аллильные группы. При этом 
предположении энтальпия образования Az(O)Prg 
должна составлять 904.4 кДж/моль. 

Относительная эффективность соединений AzPrg 
и Az(O)Prg как диспергаторов твердых топлив 

для газогенерирующих двигателей

Специально было подтверждено, что в отличие 
от ряда многих высокоэнтальпийных компонентов 
с заниженным содержанием кислорода [27–29] AzPrg 
и Az(O)Prg не показывают хороших энергетических 

показателей в качестве компонент смесевого ракет-
ного топлива, так как их величины — достаточно 
малы (~ 0.15–0.20), но они могут оказаться эффек-
тивными диспергаторами твердых топлив для газо-
генерирующих двигателей. Предварительная оценка 
эффективности AzPrg и Az(O)Prg как диспергаторов 
проведена методом, описанным выше. 

На основании найденных в настоящей работе 
значений энтальпии образования и плотности со-
единений AzPrg и Az(O)Prg рассчитано, что в смесях 
AzPrg и Az(O)Prg с каучуком марки СКИ-3 величины 
QV

low
(1500) (достигаются при содержании диспергатора 

57–58% в смеси с каучуком) равны 35.4 (AzPrg) и 34.0 

(Az(O)Prg) МДж/л, тогда как для других соединений, 
а именно: Az(O)NH2 QV

low
(1500) = 33.1, AzAll — 33.45, 

AzCH2CN — 33.7, AzCH3 — 33.5, Az(O)All — 33.0, 
Az(O)CH3 — 32.6 МДж/л. Следовательно, Az(O)Prg 
по дальности полета должен выигрывать у остальных 
вышеперечисленных соединений от 1 до 4%, а 
AzPrg — от 5 до 8%, что весьма существенно для 
продвижения данного направления развития энер-
гетики газогенераторных двигателей. Если сравни-
вать потенциалы AzPrg и Az(O)Prg с широко разра-

Таблица 8. Основные кристаллографические данные соединения Az(O)Prg

 Формула C9H3N7O4

 Молекулярный вес  273.18

 Tемпература, К  100(1) 

 Длина волны, Å  0.71073 

 Сингония, пространственная. Группа  тригональная, R3c 

 a, Å  28.7579(13) 

 b, Å  28.7579(13) 

 c, Å  7.0657(3) 

 α, град  90 

 β, град  90 

 γ, град  120 

 V, Å3  5060.6(5) 

 Z  18, 

Рассчитанная плотность, г/см3 1.614

 Коэффициент. поглощения, мм-1  0.133 

 F(000)  2484

 Размер кристалла, мм 0.30 × 0.22 × 0.12 

 Диапазон съемки по Θ, град 0.606–26.061

 Общее количество измеренных отражений / независимых отражений  11583/2229 [Rint = 0.0224]

 Отражения / ограничения / параметры  2229 / 1 / 181

 Показатель добротности подгонки  1.270

 Финальные R-факторы [I > 2σ(I)] R1 = 0.1641, wR2 = 0.4130

 R-факторы по всем отражениям R1 = 0.1897, wR2 = 0.4472

 Остаточная электронная плотность (max/min). e/Å3 0.713 / –0.493 
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батываемым сегодня соединением Az(O)NH2, то Az(O)
Prg выигрывает у Az(O)NH2 2.7%, а AzPrg — 7.0%. 

ВЫВОДЫ

1. Впервые синтезированы новые энергоемкие 
соединения AzPrg (7-пропаргил-7Н-трифураза
но[3,4-b :3′,4′-f :3″,4″-d]азепин) и Az(O)Prg (7-про
паргил-7Н-дифуразано[3,4-b :3′,4′-f]фурокса
но[3″,4″-d]азепин). 

−8.5
−10.2

−9.5

б

a

−5.0 −5.0

−9.7

Рис. 6. Энергетика и топология наиболее сильных 
парных межмолекулярных взаимодействий в крис-
таллических структурах: а — AzPrg, б — Az(O)Prg.

Таблица 9. Атомные координаты (104, Å) в струк-
туре образца Az(O)Prg и параметры эквивалентных 
изотропных смещений (103, Å2)

Атом x y z Uэкв

C(1) 208(5) 2511(7) 230(20) 91(5)

O(3) 628(10) 1756(10) 5160(20) 130(6)

N(1) 68(3) 2074(6) 1362(14) 86(4)

C(5) 798(6) 2479(11) 3784(16) 104(7)

O(1) 156(8) 3014(8) –1900(20) 168(9)

N(6) 915(10) 2232(15) 5170(20) 137(9)

N(7) 266(6) 1619(7) 3640(20) 98(4)

C(4) 1081(6) 3057(8) 3476(18) 83(4)

O(2) 1673(8) 3865(8) 3760(20) 137(6)

C(6) 381(5) 2067(8) 2868(18) 85(4)

N(3) 559(7) 3357(8) –790(20) 131(7)

C(3) 983(6) 3281(6) 2100(20) 92(5)

N(5) 1509(9) 3388(11) 4570(20) 129(7)

C(7) –419(5) 1579(8) 860(30) 99(6)

N(2) –66(7) 2474(7) –1300(30) 135(8)

C(2) 603(7) 3071(8) 590(20) 94(5)

O(4) 1468(8) 4224(8) 1390(30) 157(8)

N(4) 1353(7) 3835(10) 2230(20) 112(5)

C(8) –315(8) 1277(9) –480(30) 118(7)

C(9) –240(9) 1035(11) –1660(40) 145(10)

* �Параметр Uэкв определяется как 1/3 следа ортагонизи-
рованного Uij-тензора.

Таблица 10. Ван-дер-ваальсовы взаимодействия 
(контакты) молекулы  Az(O)Prg в кристаллической 
структуре 

Атом1 ... Атом2 Длина, Å
C5 ... N6 3.182

C6 ... N6 3.132

C3 ... N5 3.048

 H7B ... O2 2.636

N2 ... O2 3.016

N2 ... N4 2.950

C1 ... N3 3.061

N1 ... O4 2.890

N7 ... O4 2.915

C6 ... O4 2.807

C7 ... O4 2.965

 H7A ... O4 2.426
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2. Определены молекулярная и кристаллическая 
структуры кристаллов AzPrg и Az(O)Prg. Устано-
влено, что в структуре соединения Az(O)Prg наблю-
даются пустоты, которые составляют 11% от объема 
элементарной ячейки и, как следствие, кристаллы 
Az(O)Prg имеют меньшую плотность по сравнению 
с AzPrg (1.562 против 1.647 г/см3). Расчеты показали, 
что энергии кристаллических упаковок для соеди-
нений AzPrg и Az(O)Prg составляют –153.6 и 
–136.8 кДж/моль соответственно. 

3. Экспериментально определена величина стан-
дартной энтальпии образования AzPrg, равная 
906.1 ± 5.5 кДж/моль, для Az(O)Prg энтальпия обра-
зования оценена как 904.4 кДж/моль.

4. Термодинамическим анализом установлено, 
что применение соединений Az(O)Prg или AzPrg 
в качестве диспергаторов твердых топлив для газо-
генераторных двигателей может повысить дальность 
полета на 2 и 7%, соответственно, чем этот доступно 
при применении Az(O)NH2.

Работа выполнена по темам госзаданий № АААА-
А19-119101690058-9, № АААА-А19-119120690042-9 
и № АААА-А19-119092390076-7.
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PROPARGYL-SUBSTITUTED FURAZANOAZEPINES: SYNTHESIS, STRUCTURE, 
ENTHALPY OF FORMATION, BALLISTIC EFFICIENCY
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7-Propargyl-7H-difurazano[3,4-b :3′,4′-f]furoxano[3″,4″-d]azepine (Az(O)Prg) and 7-propargyl-7H-
trifurazano[3,4-b :3′,4′-d :3″,4″-f]azepine (AzPrg) as potential dispersants of solid fuels for gas-generating engines 
were synthesized for the first time. Their molecular structure, enthalpies of combustion and formation are deter-
mined. The relative aircraft flight range is estimated when using Az(O)Prg and AzPrg as fuel dispersants.

Keywords: 7-propargyl derivatives of 7-H-trifurazanoazepines and 7-H-difurazanofuroxanoazepines, synthesis, 
structure, enthalpy of formation, ballistic efficiency.
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Полученные результаты продемонстрировали возможность существенного повышения теплоты взрыва 
(ТВ) и тротилового эквивалента (ТЭ) по энергии ударной волны при подводном взрыве за счет добавления 
алюминия (Al) и гидрида алюминия (AlH3) к взрывчатому веществу (ВВ). Несмотря на то, что составы 
с AlH3 уступают по ТВ алюминийсодержащим аналогам, по количеству молей газообразных продуктов 
преимущество принадлежит композициям с AlH3. Замена Al на AlH3 в смеси с ВВ приводит к повышению 
массовых значений ТЭ. Последнее особенно заметно в случае, когда базовое ВВ имеет положительный 
кислородный баланс. Однако составы с AlH3 проигрывают композициям с Al по величине объемного 
эквивалента.
Ключевые слова: взрывчатое вещество, алюминий, гидрид алюминия, теплота взрыва, ударная волна, 
тротиловый эквивалент. 
DOI: 10.31857/S0207401X24010093  EDN: mfxngy

ВВЕДЕНИЕ

Порошкообразный алюминий широко исполь-
зуется в качестве горючей добавки для повышения 
мощности взрывчатых веществ (ВВ). Однако непол-
нота его окисления и потери, связанные с образо-
ванием конденсированной фазы, препятствуют 
трансформации запасенной энергии в работу рас-
ширяющихся продуктов взрыва. Замена Al в смеси 
с ВВ на AlH3 может в значительной мере ослабить 
влияние отмеченных негативных факторов. Осно-
ванием для такого вывода является, прежде всего, 
возможность образования дополнительного коли-
чества газообразных продуктов при разложении 
AlH3. Кроме того, можно предположить, что выде-
ление водорода из AlH3 будет способствовать созда-
нию активной поверхности и увеличению скорости 
горения металла. Однако эффекты, связанные с 
высвобождением водорода, могут проявляться по-
разному в зависимости от характера процесса. Так, 
авторы работы [1], анализируя данные по горению 
модельных композиций на основе перхлората ам-
мония, пришли к выводу, что «механизм влияния 
AlH3 на скорость горения твердых ракетных топлив 
обусловлен не образованием активного, непокры-
того окисной пленкой Al, а выделением водорода в 
области вблизи поверхности горения». Результаты, 
представленные в [1], показали, что замена Al марки 

АСД-6 и нанодисперсного Al на AlH3 с размером 
частиц 20 мкм в рассмотренных системах приводит, 
как правило, к увеличению скорости горения и сни-
жению показателя степени в законе горения. По 
мнению авторов [1], полученные данные позволяют 
рассматривать AlH3 «как модификатор горения то-
пливных композиций». 

В работе [2] расчетным путем показано, что до-
бавление AlH3 в систему перхлорат аммония — ка-
учук в большей степени повышает удельный им-
пульс, чем введение Al. Аналогичные результаты 
получены авторами работы [3] при расчете удельного 
импульса ракетных топлив на основе перхлората 
аммония, в состав которых включены Al и AlH3. 
Расчетные данные по удельному импульсу и скоро-
сти ракеты, приведенные в работе [4], также свиде-
тельствуют о высокой баллистической эффектив-
ности модельных топлив, содержащих AlH3.

В литературе имеется ограниченный объем ин-
формации о свойствах смесей ВВ с AlH3. Из расчет-
ных результатов, представленных в работе [5], сле-
дует, что AlH3 в меньшей степени, чем Al, снижает 
скорость детонации тетранитрат пентаэритрита 
(ТЭН). 

Метательная способность характеризует один из 
важнейших видов действия ВВ. Методика исследо-
вания торцевого метания, известная как М-40 (ана-
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лог мктодики М-60), в нашей стране принята в ка-
честве базовой [6]. Проведенные ранее исследования 
продемонстрировали возможность повышения ме-
тательной способности ВВ за счет добавления по-
рошкообразного AlH3 [7]. Расчетным путем пока-
зано, что дополнительный прирост метательной 
способности при замене Al на AlH3 может быть по-
лучен для композиций на основе ВВ с положитель-
ным кислородным балансом (КБ).

Одной из областей применения взрывчатых ма-
териалов является проведение взрывных работ под 
водой. В экспериментах по исследованию пара-
метров подводного взрыва определяются профили 
давления в ударной волне и фазы колебаний газового 
пузыря, в частности период первой пульсации. Об-
ычно с использованием результатов измерения про-
филя давления и в соответствии с законом подобия 
строятся зависимости избыточного давления, удель-
ного импульса и плотности потока энергии в ударной 
волне от величины отношения (M1/3/R), где M — 
масса заряда, R — расстояние от центра взрыва [8]. 
Обобщающей характеристикой является энергия 
ударной волны.

При разработке способа расчета тротилового эк-
вивалента (ТЭ) подводного взрыва, предложенного 
в работе [9], принималось во внимание, что процесс 
отбора энергии при взрыве зависит от свойств про-
дуктов взрыва и, прежде всего, от количества выде-
лившегося газа. С учетом этого был введен характе-
ристический параметр: 

	 1/4,QNj = 	    (1)

где Q — теплота взрыва (ТВ), N — число молей га-
зообразных продуктов взрыва. Входящие в (1) ха-
рактеристики нормированы на соответствующие 
значения для тротила: Q  = 4.354 МДж/кг, 
N = 32.12 моль/кг). 

Статистической обработкой массива экспери-
ментальных данных получено соотношение для 
оценки ТЭ по энергии ударной волны: 

	 2(1 1.294 ),G = j - α 	    (2)

где a — массовая доля Al в смеси с ВВ.

В работе [9] представлены расчетные данные, 
полученные для модельных композиций, содержа-
щих ВВ с различным КБ. Результаты расчета под-
твердили возможность существенного повышения 
ТЭ за счет добавления Al к ВВ. Максимальный при-
рост ТЭ следует ожидать в случае композиций на 
основе ВВ с положительным КБ. Расчет показал 
также слабое различие значений ТЭ для составов, 
содержащих Al с размером частиц 0.1, 7 и 15 мкм. 

Для анализа перспектив использования энерге-
тического материала требуется наличие данных не 
только по целевому параметру, но и по комплексу 
характеристик этого материала. К таким характери-
стикам, в частности, относится чувствительность 
к внешним воздействиям. В связи с тем, что наи-
более распространенным видом несанкционирован-
ного воздействия является механическое (удар, тре-
ние), чувствительности к такому виду действия уде-
ляется особое внимание исследователей. Совре-
менные представления о чувствительности энерге-
тических материалов и методах ее определения 
отражены, в частности, в публикациях А.В. Дубовика 
[10–12]. Важные результаты получены авторами 
работы [13], которые установили корреляционную 
связь критической температуры самовоспламенения 
ВВ с критическим давлением инициирования 
взрыва, а также проанализировали влияние скорости 
реакции термического разложения и ТВ на чувстви-
тельность ВВ.

Предлагаемая работа посвящена сравнению сме-
сей ВВ с Al и AlH3 по тротиловому эквиваленту, учи-
тывающему энергию ударной волны при подводном 
взрыве. Вопросы, связанные с чувствительностью и 
другими характеристиками составов, заслуживают 
отдельного рассмотрения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для проведения исследований рассматривались 
модельные композиции на основе двух известных 
мощных ВВ с различным КБ. Октоген (циклотетра-
метилентетранитрамин) обладает отрицательным 
КБ, равным –21.6%. Бис(тринитроэтил)нитрамин 
(БТНЭН) относится к классу ВВ-окислителей. Ки-
слородный баланс этого ВВ равен +16.5%. 

Гидрид алюминия имеет несколько полиморф
ных модификаций. Однако лишь α-фаза стабильна 
при нормальных условиях. При расчетах энталь-
пия  образования AlH3 принималась равной 
–11.42 кДж/моль, а плотность — 1.47 г/см3 [14]. 
В формулах (1) и (2) в качестве базовой характерис-
тики используется ТВ. На рис. 1 и 2 представлены 
расчетные кривые, отражающие влияние массовой 
доли Al и AlH3 в композициях с ВВ на теплоту взрыва 
и число молей газообразных продуктов. Оценки 
выполнены по разработанным ранее методам [15, 
16]. При расчетах предполагалось, что металл и во-
дород гидрида участвуют в реакции. Размер частиц 
ВВ, Al и AlH3 принимался равным 15 мкм при плот-
ности заряда, составляющей 0.95 от теоретически 
максимальной плотности. Символами на рис. 1 и 2 
обозначены экспериментальные значения ТВ соста-
вов с Al.
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Измерения ТВ осуществлялись с использованием 
калориметрической установки с бомбой внутренним 
объемом 1.7 л. В состав вводили Al c размером частиц 
15 мкм и активностью (массовой долей несвязанного 
металла) 0.99. Заряд состоял из прессованных табле-
ток диаметром 12 мм. Вес образца составлял 12 —15 г. 

Заряд помещали в оболочку из нержавеющей стали 
с толщиной стенки 6 мм. Особенности эксперимен-
тального определения ТВ алюминизированных ВВ 
рассмотрены в работе [17].

Как следует из рис. 1 и 2, добавление Al и AlH3 
к ВВ существенно повышает ТВ. Сопоставление 
данных, представленных на этих рисунках, свиде-
тельствует о том, что ТВ выше у смесей, содержащих 
БТНЭН, то есть ВВ с положительным КБ. Компо-
зиции с AlH3 по теплоте взрыва уступают составам 
с Al как в случае октогена, так и БТНЭН. Основная 
причина этого —  отрицательная энтальпия образо-
вания AlH3. Однако количество молей газообразных 
продуктов значительно выше у смесей с AlH3. 

Расчетные кривые на рис. 3 иллюстрируют 
влияние массовой доли Al и AlH3 в композициях 
с октогеном и БТНЭН на тротиловый эквивалент. 
Из полученных данных следует, что использование 
Al и AlH3 в качестве добавки к ВВ существенно уве-
личивает ТЭ, причем в большей степени у составов 
с БТНЭН. При этом значения ТЭ выше у компози-
ций с AlH3. Последнее особенно заметно для соста-
вов на основе БТНЭН (см. рис. 4).

В практике применения взрывчатых материалов 
часто фиксируется объем заряда, что обусловлено, 
например, калибром. Однако рассмотренные выше 
значения ТЭ отражают соотношение «эквивален-
тных» масс. Для перехода на «эквивалентные» 
объемы необходимо эти значения умножить на от-
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Рис. 1. Теплота взрыва (Q) и число молей газообразных 
продуктов взрыва (N) в зависимости от β массовой 
доли Al (сплошные линии) и AlH3 (штриховые линии) 
в смеси с октогеном. Символы — экспериментальные 
значения теплоты взрыва алюминийсодержащих со-
ставов. 

Рис. 3. Зависимость тротилового эквивалента по энер-
гии ударной волны от массовой доли Al (сплошные 
линии) и AlH3 (штриховые линии) в смеси с БТНЭН 
(1 ) и октогеном (2).

Рис. 2. То же, что и на рис. 1, но для композиции с ве-
ществом БТНЭН. 
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ношение плотностей зарядов исследуемого мате-
риала и тротила. В случае «эквивалентных» объемов 
наблюдается иная картина, чем при рассмотрении 
«эквивалентных» масс, а именно: составы с AlH3 
проигрывают композициям с Al по объемному ТЭ 
(рис. 4). Причина этого заключается в более низкой 
плотности зарядов с AlH3 по сравнению с алюми-
нийсодержащими системами. 

Таким образом, результаты показали, что замена 
Al на AlH3 во взрывчатом составе может обеспечить 
дополнительное повышение массового ТЭ по энер-
гии ударной волны подводного взрыва. Однако ука-
занное преимущество композиций с AlH3 теряется 
при переходе к объемным эквивалентам.

Работа выполнена в рамках госзадания по теме 
«1.5. Фундаментальное исследование энергонасы-
щенных материалов и электрохимических систем 
c целью повышения эффективности и безопасности 
их применения».
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DEPENDENCE OF THE TNT EQUIVALENT OF AN UNDERWATER EXPLOSION 
ON THE CONTENT OF ALUMINUM HYDRIDE IN THE ENERGY MATERIAL

M. N. Makhov
Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

e-mail: mmn13makhov@yandex.ru

Abstract—The results obtained show that the addition of aluminum (Al) and aluminum hydride (AlH3) to the 
explosive significantly increases the heat of explosion and the TNT equivalent (TE) of an underwater explosion. 
The compositions with AlH3 are inferior to the Al-containing counterparts in the heat of explosion. However, the 
formulations with AlH3 have the advantage in terms of the number of moles of gaseous products. Replacing Al 
with AlH3 weakly affects the TE in terms of the energy of gas bubble, while the TE in terms of the energy of shock 
wave is higher for the mixtures with AlH3. The latter is especially noticeable in the case of the explosive with a 
positive oxygen balance. However, the compositions with AlH3 are inferior to the Al-containing mixtures in the 
volumetric TE.

Keywords: explosion, aluminum, aluminum hydride, heat of explosion, shock wave, TNT equivalent.
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МЕХАНИЗМ ФАЗООБРАЗОВАНИЯ SM2MoO6 ИЗ МЕХАНИЧЕСКИ 
АКТИВИРОВАННОЙ СМЕСИ ОКСИДОВ
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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) в атмосфере кислорода исследован 
механизм фазообразования из исходной либо механически активированной смеси оксидов Sm2O3 + MoO3. 
Показано, что в двух этих случаях реализуются различные механизмы синтеза оксимолибдата самария. 
В результате механохимического воздействия при комнатной температуре образуется смесь нанораз-
мерных частиц Sm2(MoO4)3 и Sm2O3. При ее нагревании на первом этапе происходит кристаллизация 
соединения Sm2(MoO4)3, взаимодействие которого с Sm2O3 на втором этапе при 900 °С приводит к 
образованию оксимолибдата Sm2MoO6 со структурой шеелита, и этот структурный тип устойчив вплоть 
до 1400 °С. Кинетический эксперимент в ДСК-ячейке дает видимость сходства механизма фазообразо-
вания со снижением основных экзоэффектов на 70 °С для механически активированной смеси оксидов. 
При этом исследование механизма фазообразования методом изотермической выдержки при различных 
температурах выявляет основные преимущества синтеза керамики из активированной оксидной смеси.
Исследована общая проводимость Sm2MoO6 со структурой шеелита на воздухе, которая оказалась 
электронной p-типа (1 · 10−6 См/см при 600 °С).
Ключевые слова: механоактивация, фазообразование, методы РФА и ДСК, оксимолибдат самария, ды-
рочная проводимость.
DOI: 10.31857/S0207401X24010108  EDN: mfombu

1. ВВЕДЕНИЕ

Соединения типа Ln2MoO6, их структура и по-
лиморфизм привлекают внимание исследователей 
с середины прошлого века. В работах [1–3] структура 
так называемых оксимолибдатов редкоземельных 
элементов (РЗЭ) была описана для соединений, 
полученных традиционным твердофазным методом 
при температурах выше 1000 °С. Оксимолибдаты 
крупных редкоземельных катионов, таких как La, 
Pr, Nd, обладали слоистой тетрагональной структу-
рой (пространственная группа I41/acd), тогда как 
оксимолибдаты более мелких РЗЭ кристаллизова-
лись в структуру типа шеелита (моноклинная ячейка, 
пространственная группа C2/c) [1, 3]. Настоящая 
работа посвящена синтезу оксимолибдата самария 
с использованием метода механической активации 
оксидов. Оксимолибдат самария Sm2MoO6 пред-
ставляет интерес для решения таких прикладных 
задач, как синтез нанодисперсных люминофоров 
[4] и гетероструктурных фотокатализаторов [5]. Из-

вестна попытка применения легированной керамики 
на его основе в качестве анодного материала для 
твердотельных топливных элементов [6]. 

Традиционно [1–3, 7, 8] для синтеза молибдатов 
РЗЭ различного состава использовали длительные 
отжиги в интервале температур 900–1100 °С с про-
межуточными перетираниями без учета особенно-
стей этих сложных оксидов, связанных с летучестью 
оксида молибдена [9]. Недавно показано, что дли-
тельные отжиги молибдатов РЗЭ при температуре 
1200 °С могут привести к нарушению стехиометрии 
состава из-за летучести оксида молибдена из молиб-
датов средних РЗЭ Ln10Mo2O21 (Ln = Gd, Dy, Ho) 
[10]. Кроме того, температура плавления чистого 
оксида молибдена составляет 795 °С, а возгоняться 
он начинает уже при 700 °С, а иногда – и при более 
низких температурах [9]. Поэтому представляется 
крайне важным исследовать возможность синтеза 
молибдатов РЗЭ при температурах ниже 700 °С. Из-
вестно, что использование метода механической 
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активации зачастую приводит к изменению меха-
низма фазообразования сложных оксидов [11, 12], 
а в некоторых случаях – к механосинтезу соединений 
при комнатной температуре [13]. Известно, напри-
мер, что молибдат самария Sm6MoO12−δ был успешно 
синтезирован при комнатной температуре в резуль-
тате трехчасового помола смеси, состоящей из Sm2O3 
и нанодисперсного MoO3 [14]. Молибдат самария 
Sm6MoO12−δ, полученный при комнатной темпера-
туре, имел ту же структуру, что и исходный оксид 
самария B–Sm2O3 (пространственная группа C2/m, 
№ 12) [14]. Известны также другие неравновесные 
методы (соосаждение, гидротермальный метод, золь-
гель, пиролиз аэрозолей), которые обеспечивают 
образование нанодисперсных прекурсоров для по-
лучения твердофазных материалов с заданными 
свойствами [15–18].

Следует отметить, что механизм фазообразования 
оксимолибдата самария Sm2MoO6 из нанодиспер-
сных прекурсоров, полученных с использованием 
механоактивации смеси оксидов самария и молиб-
дена Sm2O3 + MoO3 при повышении температуры, 
ранее не был исследован. Методом импеданс-спек-
троскопии в работе исследована электропроводность 
оксимолибдата самария Sm2MoO6 со структурой 
шеелита.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез поликристаллических образцов оксимо-
либдата самария Sm2MoO6 был проведен с исполь-
зованием механически активированной смеси ок-
сида Sm2O3 (марки СмО-Л ТУ 48-4-523-89) (чистоты 
99.9%) и оксида MoO3 производства компании 
Hunan, (China), взятых в молярном соотношении 
1 : 1. Оксид самария непосредственно перед взвеши-
ванием отжигали при температуре 1000 °С на про-
тяжении 2 ч с целью удаления воды и разложения 
карбонатов самария. Помол оксидов проводили в 
шаровой мельнице SPEX8000 в течение 60 мин. От-
жиг предварительно спрессованных в таблетки по-
рошков (давление – 296 МПа) проводили при тем-
пературах от 900 до 1600 °С в течение различного 
времени: от 1 до 96 ч, на воздухе с использованием 
высокотемпературной муфельной печи F46100 ком-
пании Barnstead International (USA). Тип нагревате-
лей – Super Kanthal 33 (MoSi2). 

Дифрактограммы для рентгенофазового анализа 
(РФА) были получены при комнатной температуре 
с использованием дифрактометра ДРОН–3М: 
Cu(Kα)-излучение с λ = 1.5406 Å, диапазон углов 
2θ = 10–75°, шаг – 0.1°, время экспозиции на каждом 
шаге τ =3 с. Некоторые из порошков дополнительно 

исследовались на дифрактометре компании Rigaku 
(Japan) Smartlab SE (Cu(Kα)-излучение, 40 кВ, 50 мА) 
в непрерывном режиме. Диапазон углов составлял 
2θ = 10–70°, шаг – 0.1°, скорость сканирования – 
5°/мин. 

Дифференциальная сканирующая калориметрия 
(ДСК) и термогравиметрия (ТГ) осуществлялись 
с использованием термоанализатора NETZSCH 
(Germagy) STA 449C (диапазон измерения 50–
1000 °C, скорость нагрева – 10 °С/мин, тигель из 
Al2O3) в кислородной атмосфере. 

Для измерений проводимости на образец кера-
мики Sm2MoO6, синтезированный при 1400 °С в те-
чение 1 ч, а затем при 1500 °С также в течение 1 ч 
и представляющий собой цилиндр диаметром 9 мм 
и высотой 4 мм, были нанесены электроды путем 
вжигания платиновой пасты ChemPur C3605 при 
температуре 1000 °С. Измерение проводимости ме-
тодом импеданс-спектроскопии проводили при по-
мощи потенциостата/гальваностата P-5X в частот-
ном диапазоне от 0.1 Гц до 500 кГц и интервале тем-
ператур 500–900 °С в сухом и влажном воздухе в 
режиме охлаждения. Сухая атмосфера создавалась 
при прохождения воздушного потока через KOH 
(pH2O = 2.6 · 10−6 атм), а влажная – при прохождении 
воздушного потока через водяной сатуратор, выдер-
живаемый при 20 °С, что обеспечивало постоянную 
влажность в 2.3% (pH2O = 0.023 атм). С целью дости-
жения равновесного состояния перед измерением 
проводимости образец выдерживали при каждой 
температуре в течение по меньшей мере 40 мин.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез Sm2MoO6 из механоактивированной  
смеси оксидов Sm2O3+MoO3

Результаты РФА механически активированной 
смеси оксидов представлены на рис. 1 (кривая 1). 
По данным РФА механически активированный (м/а) 
порошок является нанодисперсным: на дифрактог-
рамме 1 видны уширенные линии моноклинной 
формы B-Sm2O3 (номер карточки в базе данных – 
PDF#00-42-1464), тогда как линии MoO3 не наблю-
даются. Можно предположить, что механохимиче-
ский синтез оксимолибдата самария Sm2MoO6, как 
и Sm6MoO12 − δ [14], возможен при комнатной тем-
пературе. В работе [14] реакцию механосинтеза 
Sm6MoO12 − δ из смеси оксидов при комнатной тем-
пературе исследовали не только методом РФА, но и 
методом ЭПР, и в результате было доказано, что 
молибдат самария наследует структурный тип оксида 
РЗЭ. В данном случае по аналогии с [14] можно 
предположить, что в результате механической акти-
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вации оксид B-Sm2O3 (пространственная группа 
C2/m, № 12) взаимодействует с MoO3 c образованием 
молибдата Sm2MoO6 с моноклинной структурой 
(пространственная группа C12/с1, № 15), близкой 
к В-Sm2O3. При дальнейшем синтезе керамики из 
такого нанодисперсного прекурсора диффузионные 
затруднения должны заметно уменьшиться. 

Исходная смесь оксидов Sm2O3 + MoO3 после 
механической активации в шаровой мельнице 
SPEX8000 была помещена в измерительную камеру 
ДСК и нагрета со скоростью 10 °С/мин до 1000 °С. 
На полученной кривой ДСК (рис. 2, кривая 1) на-

блюдаются две пары экзотермических пиков в об-
ластях 460–550 и 800–900 °С соответственно. При 
охлаждении никаких эффектов не обнаружено. Это 
свидетельствует о протекании необратимых процес-
сов, связанных с образованием промежуточных фаз, 
подробное описание которых будет приведено далее. 

Дополнительно провели аналогичное ДСК-ис-
следование исходной смеси оксидов такого же со-
става: Sm2O3 + MoO3, которую не подвергали пред-
варительной механической активации, а лишь пе-
ретирали в агатовой ступке на протяжении 2 мин. 
В этом случае наблюдаются те же экзотермические 
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Рис. 1. Дифрактограммы смеси оксидов Sm2O3+MoO3: 1 – после механической активации при комнатной темпера-
туре в течение 1 ч, 2 – после изотермической выдержки в течение 220 ч м/а-смеси при температуре 340 °С, после 
нагрева м/а-смеси в камере ДСК до (3) 440, (4) 495, (5) 569, (6) 640, (7) 765, (8) 865, (9) 910 °С. Кружками отмечены 
положения линий фазы Sm2(MoO4)3. Треугольник указывает на пик плоскости (202) фазы шеелита Sm2MoO6.
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эффекты, что и в случае м/а-смеси, однако они сдви-
нуты в область более высоких температур (рис. 2, 
кривая 2).

Для того чтобы определить, каким именно про-
цессам соответствуют экзотермические пики, пред-
ставленные на рис. 2, порошки м/а-смеси Sm2O3 + 
+ MoO3, нагретые в той же измерительной камере 
ДСК до температур, соответствующих температурам 
начала и конца каждого эффекта, были исследованы 
методом РФА. Полученные дифрактограммы пред-
ставлены на рис. 1. 

После нагрева до 440 °С пики на дифрактограмме 
(рис. 1, кривая 3) становятся более узкими, что сви-
детельствует о росте размера кристаллитов. На диф-
рактограмме образца, нагретого до 495 °С, помимо 
линий оксида самария появляются пики, соответ-
ствующие фазе Sm2(MoO4)3 (Sm2O3 : 3MoO3 – фаза 
1 : 3), содержащей гораздо больше молибдена (PDF 
#01-080-9758 или CSD 423512) по сравнению с ок-
симолибдатом самария Sm2MoO6. На рис. 1 круж-
ками отмечены пики, принадлежащие плоскостям 
(112) и (200) этой фазы. В работе [19] структура со-
единения Sm2(MoO4)3 (Sm2O3 : 3MoO3) характеризу-
ется как тетрагональная типа дефектного шеелита 
(пространственная группа I41/a, № 88). Таким обра-
зом, можно полагать, что первый экзотермический 
пик на кривой ДСК связан с образованием фазы 
Sm2(MoO4)3. По-видимому, продуктом механосин-
теза в данном случае оказался не оксимолибдат са-
мария, а Sm2(MoO4)3 в смеси с оксидом самария. 
Длительный отжиг в течение 220 ч при температуре 
340 °С подтверждает этот вывод: наблюдается уси-

ление основного пика фазы Sm2(MoO4)3 (рис. 1, 
кривая 2). В силу того, что все три соединения яв-
ляются структурно близкими фазами, мы не можем 
однозначно утверждать, что фаза Sm2MoO6 отсут-
ствует в нанодисперстном прекурсоре – продукте 
механохимической реакции.

При дальнейшем увеличении температуры до 
569 °С наблюдается рост интенсивности линий фазы 
1 : 3 с одновременным уменьшением интенсивности 
линий оксида самария Sm2O3. Вплоть до 765 °С ни-
каких фазовых превращений не происходит, общая 
форма профиля сохраняется (рис. 1, кривые 5–7). 
Дифрактограмма смеси, нагретой до 865 °С (рис. 1 
кривая 8), практически полностью соответствует 
моноклинной фазе оксимолибдата Sm2MoO6 (PDF 
#00-024-0997 или CSD 4186). Присутствуют остатки 
линий оксида самария, однако их интенсивность 
значительно меньше, чем на дифрактограммах 
образцов, нагретых до более низких температур. 
Стоит отметить схожесть рентгеновских дифрактог-
рамм тетрагональной фазы Sm2(MoO4)3 и моноклин-
ного оксимолибдата самария Sm2MoO6. Явным их 
отличием может служить пик, принадлежащий плос-
кости (202), отмеченный треугольником на кривой 8 
рис. 1, которого на дифрактограмме Sm2(MoO4)3 не 
должно быть. Следовательно, можно полагать, что 
экзотермический пик на кривой ДСК, начинаю-
щийся при 800 °С соответствует образованию моно-
клинной фазы Sm2MoO6. Кривая 9 (рис. 1) представ-
ляет собой дифрактограмму чистой моноклинной 
фазы Sm2MoO6 (шеелит), полученной после нагрева 
м/а-смеси оксидов в камере ДСК до 910 °С. Таким 
образом, метод механоактивации позволяет получить 
это соединение без длительной выдержки при вы-
сокой температуре, характерной для традиционного 
твердофазного синтеза. Реакция механосинтеза спо-
собствует в этом случае формированию промежу-
точной нанодисперсной фазы Sm2(MoO4)3, в смеси 
с которой остается непрореагировавший наноди-
сперсный оксид самария.

Рентгенофазовый анализ смеси оксидов, пере-
тертой в ступке без предварительной механической 
активации, показал, что синтез оксимолибдата са-
мария проходит схожим образом. Первая пара пиков 
при 520 °С (рис. 2, кривая 2) связана с образованием 
промежуточной фазы Sm2(MoO4)3. В то время как 
вторая пара пиков при 830 °С вызвана перестройкой 
структуры в моноклинную фазу Sm2MoO6. Стоит 
отметить, что после нагрева такой смеси до 1000 °С 
на РФА-кривых помимо линий Sm2MoO6 присут-
ствуют остаточные линии Sm2O3 (данные РФА для 
этого эксперимента в статье не приводятся). Таким 
образом, нагрева смеси Sm2O3 + MoO3 до 1000 °С без 
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предварительной механической активации недоста-
точно для окончательного синтеза оксимолибдата 
Sm2MoO6.

На рис. 3 представлены дифрактограммы порош-
ков из таблеток, спрессованных из м/а-смеси и ото-
жженных при различных температурах в интервале 
900–1600 °С. Как можно видеть, моноклинная струк-
тура Sm2MoO6 сохраняется вплоть до 1500°С (рис. 3, 
кривые 1–5). Причем значительную роль играет 
термическая предыстория. Так, например, дифрак-
тограммы образцов с одинаковой конечной темпе-
ратурой синтеза: 1500 °С существенно различаются. 

Предварительно нагретый до 1400 °С образец сохра-
нил свою моноклинную структуру (рис. 3, кривая 5). 
С другой стороны, на дифрактограммах образцов, 
отожженных сразу при 1500 °С и 1600 °С (рис. 3, 
кривые 6 и 7), присутствуют линии другой фазы. Обе 
керамики имели признаки плавления: темные пятна 
на блестящей поверхности. Рентгенофазовый анализ 
показал, что этой примесной фазой является куби-
ческий молибдат самария Sm5Mo3O16+δ (простран-
ственная группа Pn3n, № 222), структура которого 
описана ранее в работе [20]. Вероятно, эта фаза обра-
зуется в результате частичного плавления и после-
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Рис. 3. Дифрактограммы керамик, полученных при отжиге механоактивированной смеси оксидов Sm2O3+MoO3: 
1 – 900 °С 48 ч; 2 – 1200 °С 4 ч; 3 – 1300 °С 2 ч; 4 – 1400 °С 1 ч; 5 – 1400 °С 1 ч + 1500 °С 1 ч; 6 – 1500 °С 1 ч; 7 – 1600 °С 
1 ч.
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дующей кристаллизации при охлаждении от высоких 
температур. Получить чистую тетрагональную фазу 
Sm2MoO6 (пространственная группа I42m, № 121), 
синтезированную в работе [2], не удалось. Однако 
это не удивительно, поскольку самариевые соеди-
нения часто проявляют диморфизм в зависимости 
от условий синтеза [21]. Отметим, что отжиг в работе 
[2] проводили в запечатанных платиновых капсулах, 
а не на воздухе. 

Проводимость высокотемпературной  
моноклинной фазы Sm2MoO6

Проводимость моноклинного образца Sm2MoO6 
была измерена методом импеданс-спектроскопии. 
Пример типичного годографа импеданса приведен 
на рис. 4. Первая полуокружность спектра импеданса 
соответствует сопротивлению внутри зерна, а вторая, 
судя по порядку величины кажущейся емкости: 
10−7–10−8 Ф/см, соответствует зернограничному со-
противлению. Анализ импеданс-спектра оксимо-
либдата самария Sm2MoO6 со структурой шеелита 
(представлен спектр, измеренный при температуре 
613 °С) показывает отсутствие электродной дис-
персии, типичной для кислород-ионных проводни-
ков [14]. Таким образом, можно утверждать, что 
керамика Sm2MoO6 со структурой шеелита демон-
стрирует преобладающую электронную проводи-
мость при 613 °С. Температурные зависимости про-
водимости в координатах Аррениуса имеют линей-
ный вид и практически не реагируют на увлажнение 
атмосферы (рис. 5). Энергия активации составляет 
1.22 эВ. Очевидно, что протонная составляющая 
проводимости у материала отсутствует и во всем 
интервале исследования образец является элект-
ронным проводником с дырочной проводимостью, 
что типично для оксимолибдатов легких РЗЭ на 

воздухе [8]. Общая проводимость оксимолибдата 
самария Sm2MoO6 со структурой шеелита на воздухе 
составляет 1 · 10−6 См/см при 600 °С.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате использования механической акти-
вации смеси оксидов Sm2O3 и MoO3, взятых в мо-
лярном соотношении 1 : 1, при комнатной темпера-
туре получена смесь нанодисперстных оксидов 
Sm2(MoO4)3 (Sm2O3 : 3MoO3) и оксида самария. Ме-
ханизм фазообразования отличен от традиционного 
твердофазного синтеза оксимолибдатов при высокой 
температуре. Синтез из нанодисперстных прекур-
соров проходит стадию кристаллизации фазы 
Sm2(MoO4)3, обогащенной молибденом, из которой 
затем формируется моноклинная фаза Sm2MoO6, 
устойчивая в температурном интервале 900–1400 °С. 
Часть Sm2(MoO4)3 образуется в результате реакции 
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механосинтеза при комнатной температуре, что под-
тверждается длительным в течение 220 ч отжигом 
при 340 °С. При более высоких температурах начи-
нается плавление Sm2MoO6, причем в продукте 
охлаждения в небольшом количестве: ~ 7–8 мол. %. 
обнаружена примесная кубическая фаза 
Sm5Mo3O16+δ. Исследована общая проводимость 
моноклинного Sm2MoO6 в сухом и влажном воздухе. 
Протонный вклад не обнаружен. Проводимость ды-
рочного типа у оксимолибдата самария Sm2MoO6 
со  структурой шеелита на воздухе составляет 
1 · 10−6 См/см при 600 °С. Маловероятен вклад ки-
слород-ионной составляющей во всем интервале 
измерений, поскольку какие-либо изменения энер-
гии активации проводимости отсутствуют.

Работа поддержана субсидией Минобрнауки, 
выделенной ФИЦ ХФ РАН на выполнение госзада-
ния (тема №122040500071-0). Измерения проводи-
мости образцов выполнены в рамках темы госзада-
ния ФИЦ ПХФ и МХ РАН (номер темкарты FFSG-
2024-0006).
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MECHANISM OF SM2MOO6 PHASE FORMATION FROM A MECHANICALLY 
ACTIVATED OXIDE MIXTURE

E. D. Baldin1*, G. A. Vorobieva1, I. V. Kolbanev1, N. V. Lyskov2, 3, A. V. Shlyakhtina1

1N.N. Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia 
2Federal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medical Chemistry RAS, Moscow region, Chernogolovka, Russia

3National Research University “Higher School of Economics”, Moscow, Russia

The mechanism of phase formation from (1) the initial and (2) the mechanically activated mixture of Sm2O3 + 
+ MoO3 oxides has been studied by DSC in an oxygen atmosphere. It is shown that different mechanisms of 
samarium oxymolybdate synthesis are realised in these two cases. As a result of the mechanochemical action at 
room temperature, a nano-sized mixture of Sm2(MoO4)3 and Sm2O3 was obtained. Upon heating, the first stage 
is the crystallisation of Sm2(MoO4)3, whose interaction with Sm2O3 in the second stage at 900 °C leads to the 
synthesis of oxymolybdate Sm2MoO6 with the scheelite structure, and this structure type is stable up to 1400 °C. 
The kinetic experiment in a DSC cell shows only an apparent similarity of the phase formation mechanism with 
a decrease of the main exoeffects by 70 °C for a mechanically activated mixture of oxides. At the same time, the 
study of the mechanism of phase formation by isothermal exposure at different temperatures reveals the main 
advantages of ceramic synthesis from an activated oxide mixture:
1) partially mechanosynthesis of the intermediate compound Sm2(MoO4)3 takes place at room temperature;
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2) the high degree of interaction between the mechanically activated oxides allows single phase ceramics to be 
synthesised in a single step over a wide temperature range. 
The total conductivity of Sm2MoO6 with a scheelite structure, which turned out to be p-type (1 · 10−6 S/cm at 
600 °C), was studied.
Keywords: mechanoactivation, phase formation, XRD, samarium oxymolybdate, hole conductivity.
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Исследовано влияние направленности постоянного электрического поля на свойства и структурные 
особенности пленок бутадиен-нитрильного синтетического каучука (БНКС), сформированных на 
медных подложках из раствора в хлороформе. Показано, что модификация свойств, связанных со струк-
турными преобразованиями в процессе формирования пленок эластомера, происходит в основном на 
отрицательном электроде — катоде, когда силовые линии электрического поля направлены к поверхности 
электрода. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии показаны структурные различия 
пленок, сформированных вне и в присутствии электрических полей. Сформированные в полях пленки 
обладают электротехническими характеристиками, отличными от аналогичных характеристик пленок, 
сформированных вне поля. Методом спектроскопии комбинационного рассеяния подтверждено про-
текание структурирования и циклизации молекул БНКС на поверхности пленки, сформированной на 
катоде.
Ключевые слова: бутадиен-нитрильный каучук, постоянное электрическое поле, дифференциальная 
сканирующая калориметрия, спектроскопия комбинационного рассеяния, электротехнические 
характеристики.
DOI: 10.31857/S0207401X24010113  EDN: mfaxcj

ВВЕДЕНИЕ

В последнее время возрос интерес к нетрадици-
онным методам синтеза и модификации полимер-
ных материалов под действием электрических и 
магнитных полей, переменного электрического поля 
и электромагнитного излучения [1, 2]. Формирова-
ние полимерных структур под действием различных 
внешних условий приводит к изменениям характе-
ристик материалов и предопределяет конечные 
свойства и, как следствие, их применение. 

Воздействие как постоянного, так и переменного 
электрических полей на полимеры приводит к из-
менению электрофизических, механических и про-
чностных характеристик материала. Особенно четко 
такое воздействие проявляется в процессе деструк-
ции полимерных цепей [3–5]. Воздействие элект-
рических полей на полимер в зависимости от его 
природы может приводить к изменению в структуре 
макромолекул. Так, в работе [6] исследовано явление 
электромеханического отклика (деформации под 

действием электрического поля), которое заключа-
ется в выраженном изменении степени набухания 
образца при воздействии электрического поля на 
композиционные системы хитозан–полианилин, 
что является результатом ориентационного вытяги-
вания цепей в электрических полях. 

В работе [7] доказано, что электропроводящие 
полимеры (полианилин, полипиррол и т.п.) спо-
собны проявлять электромеханический отклик, 
обусловленный индуцированными электрохимиче-
ским методом конформационными переходами 
в макромолекулах. В работе [8] проанализировано 
изменение состояния макромолекулярной цепи 
протонированного полиэтиленоксида при со-
вместном действии температуры и высокочастотного 
электрического поля с помощью компьютерного 
моделирования. Результаты моделирования под-
тверждены экспериментально. 

В процессе ориентирующего действия электри-
ческих полей (в большей степени на полярные ма-
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кромолекулы) [9] появляется возможность увеличе-
ния проводимости полимеров [10]. Механизм такой 
проводимости определяется состоянием полимера 
в различных температурных интервалах [11]. Столь 
сильное влияние электрических полей на структур-
ную организацию макромолекул, в особенности 
полярных полимеров, дает основание для их приме-
нения с целью модификации свойств полимерных 
материалов. 

Типичным полярным полимером является бута-
диен-нитрильный синтетический каучук (БНКС), 
в состав которого входят такие полярные группы, 
как –CN и –С=СН2. Резины на основе БНКС нашли 
широкое применение в технике, поскольку обладают 
стойкостью к агрессивным средам [12], в том числе 
к продуктам нефтепроизводства. Они имеют высо-
кую устойчивость к воде, пластичным смазкам, ми-
неральным маслам, алифатическим углеводородам, 
хладагентам, животным и растительным жирам и 
маслам, дизельному топливу с добавлением арома-
тических углеводородов до 40% [13]. Бутадиен-ни-
трильный каучук хорошо совместим со смесями 
каучуков благодаря межфазному взаимодействию 
таких материалов [14]. Материалы на основе БНКС 
можно подвергать эксплуатации при температурах 
в пределах от –30 до +100 °С. Специальные мате-
риалы на основе БНКС, можно эксплуатировать в 
более широком температурном диапазоне. Этот ка-
учук отличается высокой адгезионной способностью 
к металлам, поэтому широко используется для из-
готовления резинометаллических деталей, контак-
тирующих с маслами и топливом.

В связи с использованием пленок БНКС в каче-
стве покрытий для металлов актуальным является 
вопрос об электропроводности и электротехнических 
характеристиках этого материала в температурных 
диапазонах его эксплуатации. Цель настоящей 
статьи — исследование возможности регулирования 
таких характеристик в процессе формирования по-
лимерных покрытий металлических поверхностей. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования является синтетический 
бутадиен-нитрильный каучук марки БНКС-28 АМН 
(производитель — Красноярский завод синтетиче-
ского каучука (СИБУР), ТУ 38.30313-2006). Пленки 
этого эластомера получали методом нанесения его 
раствора с концентрацией 6 мас. % в хлороформе на 
медные пластинки размером 1200 мм2. Пластины 
покрывали в несколько слоев и оставляли при ком-
натной температуре до полного высыхания при воз-
действии направленного постоянного электриче-

ского поля. Для создания постоянного электриче-
ского поля к пластинам подключали отрицательные 
и положительные полюса источника постоянного 
поля напряжением 100 В. Полноту высыхания по-
лимерных пленок на электродах контролировали 
гравиметрическим методом. Толщины образованных 
пленочных покрытий составляли от 70 до 100 мкм. 
Исследовали от 5 до 7 образцов, полученных при 
одинаковых условиях. Зависимости электрического 
сопротивления образованных пленок от темпера-
туры, а также температурные зависимости электро-
емкости и тангенса диэлектрических потерь иссле-
довали с использованием прецизионного измерителя 
LCR модели НР 4284A производства компании 
Agilent Technologies (USA) в эквивалентной схеме 
параллельно соединенных резистора и конденсатора 
при частоте 1 кГц в термостате с контролируемой 
температурой прогрева с точностью до 2 К в интер-
вале 293–373 К. Температуру образцов контролиро-
вали с помощью термопары хромель-копель.

Теплофизические исследования образцов прово-
дили с помощью дифференциального сканирующего 
калориметра DSC3 серии Excellence фирмы Меттлер 
Толедо (Швейцария). Скорость сканирования со-
ставляла 10 град/мин, навеску варьировали от 8 
до  15  мг, калибровку осуществляли по индию 
с Тпл = 156.6 °С.

Определение химической структуры характерных 
групп макромолекул на поверхности образующейся 
пленки осуществляли методом спектроскопии ком-
бинационного рассеяния с использованием спек-
трометра Alpha 300 R компании WITec (Germany) на 
основе конфокального микроскопа [15] в режиме 
«на отражение». Для возбуждения спектров исполь-
зовали лазер мощностью 54 мВт с длиной волны 
785 нм. Время накопления одного спектра состав-
ляло 20 с, количество усреднений — одно. Для из-
мерений использовали объектив 50X/0.8 Carl Zeiss, 
(Germany) с коррекцией хроматических аберраций. 
В качестве регистрирующей системы использовали 
спектрограф UHTS 300 производства компании 
Andor (Irish) с безлинзовой системой передачи оп-
тического сигнала, что позволяет снизить потери на 
передаче сигнала на 20%. Для детектирования сиг-
нала использовалась матрица электронного умно-
жителя с зарядовой связью (EMCCD) DU970N-BV 
(Andor, Irish) с охлаждением до –60°C, что на поря-
док снижает темновой шум. Спектры обрабатывали 
с помощью программы OPUS 7.0 (Bruker, Germany) 
с использованием встроенных алгоритмов обрезки 
в заданный диапазон и вычитания базовой линии 
методом «скорректированной эластичной ленты». 
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Для оценки эффективности сигнала использовали 
структурно-чувствительные полосы комбинацион-
ного рассеяния при 1615, 2045 и 2112 см–1 [16]. Ин-
тенсивность сигнала SERS этих полос рассчитывали 
как среднее значение по измерениям в десяти точках 
образца после вычитания базовой линии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены температурные зависи-
мости относительного удельного сопротивления 
пленок бутадиен-нитрильного каучука, сформиро-
ванных на медной подложке при разных условиях 
воздействия постоянного электрического поля. Из 
представленных зависимостей видно, что наи-

большим электрическим сопротивлением до 
Т = 50 °С обладают пленки эластомера, образованные 
на катоде. Наименьшим относительным электриче-
ским сопротивлением в рассматриваемых условиях 
обладают пленки, сформированные вне поля. 

Полученные зависимости на рис. 2 аппроксими-
руются прямыми линиями в координатах ln (R/R∞) — 
1/T (метод линейной аппроксимации). Результаты 
обработки соответс твующих зависимостей позво-
ляют определить энергии активации уменьшения 
относительного удельного сопротивления сформи-
рованных пленок БНКС. 

Энергия активации уменьшения электрического 
сопротивления имеет наименьшее значение для 
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Рис. 1. Температурные зависимости относительного удельного сопротивления пленок бутадиент-нитрильного кау-
чука, сформированных на медной пластине в отсутствии электрического поля (1), на аноде (2), на катоде (3).
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Рис. 2. Полулогарифмическая анаморфоза зависимости относительного удельного сопротивления от обратной тем-
пературы для пленки БНКС, –сформированной в отсутствие поля (1), на аноде (2), на катоде (3).
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пленки, сформированной вне поля: (82.647 ± 
± 2.810 кДж/моль); для пленки, сформированной на 
аноде — 92.424 ± 1.121 кДж/моль; для пленки, сфор-
мированной на катоде — 100.127 ± 2.863 кДж/моль. 
Таким образом, для изменения электрического со-
противления необходимо затратить наибольшую 
энергию для образца, сформированного на катоде. 
Различные энергетические характеристики элект-
ропроводности для пленок, сформированных в раз-
ных условиях (отсутствие или разное направление 
электрического поля), определяются разными струк-
турными образованиями в этих пленках. При изуче-
нии термических превращений БНКС путем опре-
деления степени структурирования после нагревания 
по линейному режиму в работах [17, 18]. Показано, 
что энергии активации термоструктурирования 
растут при увеличении концентрации нитрильных 
групп  в  БНКС от 18 до 40%: от (92 ± 4) до 
(125 ± 4) кДж/моль. Эти значения близки к найден-
ным в работе величинам энергии активации изме-
нения электросопротивления для пленок, сформи-
рованных на аноде и катоде. Такое соответствие дает 
основания полагать, что изменения электросопро-
тивления определяются изменением в структуре 
молекул БНКС. В наибольшей степени процесс 
имеет место на катоде. Этот факт подтверждает по-
ложение о том, что функциональные и технологи-
ческие свойства каучуков обусловлены характерис-
тиками иерархии структурных элементов (сегментов, 

макромолекул, надмолекулярных структур) и зави-
сят от их композиционной однородности по хими-
ческому составу и объему материала [19].

Температурная зависимость электроемкости 
образцов, сформированных при разных условиях, 
представлена на рис. 3. Зависимости экстраполиру-
ются степенными уравнениями третьего порядка. 
Резкий рост электроемкости наблюдается для всех 
трех образцов в районе 50–60 °С. Исходя из того 
факта, что электроемкость пропорциональна пара-
метру поляризованности материала, можно утверж-
дать, что в этом температурном диапазоне происхо-
дит рост локальных дипольных моментов полимер-
ной среды, что отражается на увеличении поляри-
зованности всей полимерной системы. В наи-
большей степени это проявляется для образцов, 
сформированных вне электрического поля и на 
аноде. Если до указанного температурного диапазона 
ход зависимостей различается незначительно, то 
после 60 °С наблюдается резкое различие в характере 
соответствующих кривых (рис. 3). 

В случае формирования пленки на катоде, где 
электрическое поле направлено к поверхности элект-
рода, изменение электроемкости с ростом темпера-
туры гораздо меньше. Такой эффект связан с мень-
шей концентрацией полярных групп, что приводит 
к меньшей поляризованности материала при рас-
тормаживании полимерной системы при нагрева-
нии. Уменьшение же полярных групп на поверх-
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Рис. 3. Температурная зависимость электроемкости образцов пленок, сформированных вне электрического поля (1), 
на аноде (2), на катоде (3).
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ности пленки есть результат структурирования и циклизации полимерной системы. Циклизация молекул 
БНКС описывается схемой [17]

Структурирование на поверхности пленки может происходить в результате сшивания по двойным 
связям между молекулами с образованием групп –С=NН [19]:

а также за счет раскрытия двойных связей в боковых группах –СН=СН2 по схемам

C

N

CH
CH2

C

N

CH
CH2

C

N

CH ...

CH2...

C
N N N

CH
CH2

C

CH
CH2

C

CH ...
CH2

...

...

...

H +ССN

С
H H

HССN

С
H H

ССN

С
H H

H,СС

NH

С
H H

C NHC
+H2

+
CH2

CH2

C
H

C CNHC
CH2

CH2

H2 H2

HCHC
CH2

CH2 +
CH2

CHCHH2C
CH2

CH2

,

.

CH2

CH2

CHCHH2C
CH2

CH2

−H2
C
H

C CCHC
CH2

CH2

H H2
CH

CH

CH2

CH2

Структурные особенности при формировании 
пленок под воздействием электрического поля в раз-
ных направлениях определяют различие темпера-
турных зависимостей тангенса угла диэлектрических 
потерь этих формирований (рис. 4). Такие зависи-
мости аппроксимируются степенными функциями 
пятого порядка, и наибольшее расхождение таких 
зависимостей наблюдается после 60 °С. При этом 
наименьшие изменения претерпевает зависимость 
для образца, сформированного вне электрического 
поля, а наибольшее — для образца, сформирован-
ного на катоде. Анализируя полученные зависи-
мости, можно заключить, что наиболее прочным с 
позиций электрофизических свойств структурным 
образованием БНКС является то, которое форми-
руется на катоде, т.е. при направленности электри-
ческого поля к поверхности формируемой пленки. 

Калориметрические исследования позволяют 
связать изменения в электрофизических свойствах 
пленок БНКС, сформированных при разных усло-
виях, со структурными преобразованиями, проис-

ходящими в них в процессе изменения температуры. 
Как видно из рис. 5, для образцов, сформированных 
на катоде, на аноде и вне поля наблюдаются значи-
тельные отличия хода кривых. Для катодного образца 
при 48.2 °С наблюдается пик, который характеризует 
плавление. Нормированный интеграл этого пика 
составляет 1.14 Дж–1. Процесс плавления этого 
образца при дальнейшем нагреве сопровождается 
стеклованием при 76.8 °С, так как после этой тем-
пературы наблюдается изменение теплоемкости от 
0.6 до 1.3 кДж/кг град. Пик кривой ДСК при отри-
цательной температуре (–39°С), так же как и для 
двух других образцов, соответствует релаксацион-
ному α-переходу, который отражает увеличение сег-
ментарной подвижности макромолекул при нагре-
вании [20, 21].

Особенности формирования структуры пленки 
БНКС на катоде следует рассмотреть с учетом того, 
что этот эластомер является полярным и имеет 
в своем составе группы –CN и –CH=CH2. Электро-
отрицательность группы –CN по Полингу [22] со-
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ставляет 3.4 единицы. Для установления распреде-
ления электронной плотности на группе –CH=CH2 

следует учесть, что у несимметричных алкеновых 
групп электронная плотность распределена нерав-
номерно. Под влиянием метильной группы, связан-
ной непосредственно с двойной связью, происходит 
смещение электронной плотности в сторону этой 
связи (на крайний углеродный атом), поэтому край-
ний атом углерода этой группы приобретает частич-
ный отрицательный заряд.

Если к раствору такой полярной системы прило-
жено электрическое поле, направленное к поверх-
ности электрода, т.е. система находится на катоде, 
то все группы, содержащие отрицательный заряд, 
сориентируются таким образом, что их положение 
будет в основном локализовано с противоположной 
стороны отрицательной подложки (рис. 6).

Локализация полярных групп на поверхности 
пленки создает условия образования диполь-диполь-
ных связей. Согласование и фиксация в процессе 

Рис. 4. Температурная зависимость тангенса угла диэлектрических потерь пленок БНКС, сформированных на мед-
ных подложках: 1 — вне электрического поля, 2 — на аноде, 3 — на катоде. 

Рис. 5. Кривые ДСК при нагреве образцов со скоростью 10 град/мин, сформированных вне поля (1), на аноде (2), 
на катоде (3).

0

2

4

6

8

10

12
D

3

2

1

20 30 40 50 60 70 80 90
t, °C

−2.0

−1.5

−1.0

−0.5

0

Тепловой поток, мВт/мг

эн
до

3

1

2

0.5

1.0

1.5

−60 −20 20 60 100 140 180 220−40 0 40 80 120 160 200
t, °C

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 43  № 1  2024

	 ВЛИЯНИЕ НАПРАВЛЕННОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ НА ОСОБЕННОСТИ  � 97



удаления растворителя таких связей дает возмож-
ность образования квазикристаллического состояния 
на поверхности образующейся пленки. Из работ [23, 
24] известно, что в кристаллическом состоянии по-
лимеры обладают большим электрическим сопро-
тивлением, так как поляронный или механизм пе-
редачи зарядов с помощью так называемых «заряд-
ных ловушек» [25] требует достаточной локальной 
активности полярных групп, что связано с умень-
шением кристалличности системы. Поэтому образец 
пленки, сформированный на катоде, обладает боль-
шим электрическим сопротивлением, чем образец, 
сформированный вне поля (рис. 1). Подтверждением 
высказанного механизма может служить кривая ДСК 
(кривая 3, рис. 5), где в районе температуры 48.2 °С 
фиксируется пик плавления.

По всей вероятности, процесс плавления для 
этого образца сопровождается распадом диполь-
дипольных связей, который вызывает λ2-релакса
цию. Этот процесс для БНКС подробно изучен в ра-
ботах Бартенева [20, 21] и проявляется в темпера-
турном интервале 45–52 °С. Распад диполь-диполь-
ных связей в БНКС завершается после 85 °С, а при 
более высоких температурах происходит распад 
λ-узлов по аналогии со случаем для неполярного 
полимера. Однако, для образца, сформированного 
на катоде, согласно данным ДСК (рис. 5) такой рас-
пад определяет процесс расстеклования при 76.8 °С. 

В исследованиях образцов, проведенных методом 
ИК-спектроскопии при температурах 70–85 °С, на-
блюдали структурную релаксацию, которая подтвер-
дилась методами механической релаксации и была 
интерпретирована как структурный πN-переход [26]. 
Это связано с увеличением свободы вращения по-
лярных групп вокруг оси полимерных групп и оси 
полимерной цепи [26]. 

Что касается образца, сформированного на аноде, 
то в процессе нагрева, как видно по кривым ДСК 
(рис. 5, кривая 2), происходит релаксационный про-
цесс в интервалах температур 60–100 и 170–200 °С. 
Первый соответствует λ3-переходу, который отражает 

разрушение микрообъемных физических λ-узлов 
молекулярной сетки [26], сформированных в объеме 
пленки. Положительный заряд на аноде притягивает 
отрицательные группы полимерной системы, но 
объемные затруднения не позволяют и даже препят-
ствуют локальной ориентации макромолекул, со-
держащих полярные группы. В результате на аноде 
формируется строго аморфная структура, так как 
структурирование за счет взаимодействия полярных 
групп происходит в гораздо меньшей степени. Ре-
зультатом таких процессов является проявление 
меньшего электрического сопротивления, чем в сис-
теме, содержащей более упорядоченные (квазикри-
сталлические) области. В области 170–200 °С реа-
лизуется λ1 релаксационный процесс, скорее всего, 
определяемый разрушением редких и не столь про-
чных диполь-дипольных связей и двойных связей 
групп –CH=CH2.

Образец, сформированный в отсутствие элект-
рического поля, не подвергается воздействию каких-
либо ориентирующих сил. Структурообразование 
в этом случае имеет равновесный характер. Согласно 
данным ДСК (рис. 3, кривая 1), при нагревании для 
этого образца имеют место несколько мелкомас-
штабных релаксационных процессов, больше их по 
количеству, чем для образца, сформированного на 
аноде. Температурные интервалы этих процессов 
следующие: 40–70; 90–150; 170–200 °С. Первый 
процесс соответствует релаксационному πs-переходу 
(распад локальных физических узлов). Второй –ре-
лаксационный λ′′′-переход (распад микрообъемных 
физических λ-узлов молекулярной сетки). Третий — 
λ1-релаксационный переход.

Отсутствие достаточно упорядоченных областей 
в пленках, сформированных вне поля и на аноде, 
приводят к уменьшению электрического сопротив-
ления. Причем значения этого параметра выравни-
ваются для всех образцов в результате разрушения 
диполь-дипольных связей в полимерной системе. 
Но при таком разрушении происходит увеличение 
поляризованности пленок — увеличивается элек-
троемкость образцов (рис. 3). Наибольшее значение 
поляризованности, отражающей локальные диполь-
ные моменты молекул, проявляется для пленок, 
сформированных вне поля и на аноде. 

Изменение электроемкости согласуется с изме-
нением теплоемкости. Так, наименьшее значение 
и теплоемкости, и электроемкости наблюдается 
у  образца, сформированного на катоде, а наи-
большее — для двух других образцов.

Данные спектров комбинационного рассеяния 
свидетельствуют о различии структурных групп, обра-

CH=C−δH2 CH=C−δH2..............CN−δ CN−δ

Катод

Система макромолекул БНКС

Рис. 6. Схематическое представление формирования 
структуры пленки БНКС на катоде.
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зованных в пленках БНКС при различной направ-
ленности электрического поля и в его отсутствие. 
Идентификация групп на поверхности пленок по 
спектрам комбинационного рассеяния подтверждает 
предложенный механизм процессов структурирова-
ния и циклизации макромолекул на поверхности 
пленок, сформированных в поле, направленном к их 
поверхности (рис. 7). В спектре пленки, образованной 
на катоде (рис. 7, кривая 3), появляются пики погло-
щения: пик при длине волны 2112 см–1, который со-
ответствует группе R–N–C; пики при длине волны 
2045 см-1 , соответствующие поглощению группы 
С=С=С, а также при длине волны 1615 см–1, что со-
ответствует поглощению группы –С=N–. Пиков 
поглощения при таких длинах волн не наблюдается 
в спектрах для образцов, сформированных вне элект-
рического поля и при направленности электрического 
поля от поверхности пленки (рис. 7, кривые 1 и 2). 

ВЫВОДЫ

1. Показано, что пленки БНКС, сформированные 
на катоде, обладают большим электрическим сопро-
тивлением, чем аналогичные пленки, сформирован-
ные вне поля и на аноде.

2. Проанализировано влияние структурообразо-
вания пленок БНКС при различных внешних усло-
виях на электрофизические свойства.

3. Показано, что при формировании пленок 
БНКС на катоде на поверхности пленки происходит 
образование более упорядоченного слоя, который 
является результатом изменения химической струк-
туры макромолекул. 

4. Представлена наиболее вероятная схема хими-
ческих процессов между структурными элементами 
макромолекул БНКС при действии постоянного 
электрического поля.

5. Показана возможность с помощью направлен-
ного воздействия электрических полей при форми-
ровании пленок полярного БНКС регулировать 
структуру пленок и их электрофизические свойства.
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FEATURES OF STRUCTURAL FORMATIONS IN BUTADIENE-NITRILE RUBBER 
FILMS UNDER THE ACTION OF A DIRECTED ELECTRIC FIELD
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Abstract. The influence of the direction of a constant electric field on the properties and structural features of thin 
films of nitrile rubber (NBR) formed on copper substrates from a solution in chloroform has been studied. It is 
shown that the greatest effect in the modification of properties associated with structural transformations in the 
process of formation of elastomer films occurs on the negative electrode - the cathode, when the electric field 
lines are directed to the electrode surface. The method of differential scanning calorimetry shows the structural 
differences between films formed outside and in the presence of electric fields. The films formed in the fields have 
different electrical characteristics from the films formed outside the field. IR spectroscopy methods confirmed 
the structuring and cyclization of BNKS molecules on the surface of the film formed on the cathode.
Keywords: nitrile butadiene rubber, constant electric field, differential scanning calorimetry, IR spectroscopy, 
electrical characteristics.
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Композиты на основе оксида индия, содержащие разные количества оксида цинка, синтезированы 
гидротермальным способом и методом импрегнирования. Исследованы фазовый состав, структура и 
удельная поверхность полученных композитов различными физико-химическими методами и проведено 
их сравнение электрофизических свойств. Показано, что способ формирования оказывает значительное 
влияние на структурные характеристики композитов, что в свою очередь, приводит к реализации раз-
личных механизмов проводимости.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Наблюдаемое в последнее время ухудшение эко-
логической обстановки, связанное с интенсивным 
развитием промышленного производства и попада-
нием в атмосферу различных вредных веществ, тре-
бует проведения непрерывного контроля за состоя-
нием окружающей среды. Наиболее эффективным 
средством такого контроля являются сенсоры на 
основе структурированных на наноуровне частиц 
полупроводниковых металлоксидов [1], имеющих 
размер в диапазоне от 1 до 100 нм. Такие материалы 
обладают высокой площадью поверхности на еди-
ницу массы, что обуславливает их относительно 
высокую поверхностную энергию, которая может 
быть использована для преодоления энергии акти-
вации поверхностных реакций [2]. Кроме того, на-
нометровый размер частиц способствует появлению 
новых физико-химических свойств. Важно также, 
что удельная поверхность, а также отношение по-
верхности к объему резко возрастают при уменьше-
нии размера материала. 

Согласно существующей в настоящее время мо-
дели сенсорного процесса (см, например, [3, 4]) 
одним из основных факторов, определяющих про-
водимость структурированных на наноуровне 
систем, а также их сенсорный эффект при детекти-
ровании восстановительных соединений, является 

хемосорбция детектируемого газа и кислорода на 
поверхности отдельных металлоксидных частиц. 
Способность газов адсорбироваться на поверхности 
твердых тел во многом зависит от морфологии чув-
ствительного сенсорного слоя, а именно размера 
частиц, их пористости и т.п. [5, 6]. Различие в раз-
мере частиц металлоксидных частиц позволяет по-
лагать, что такие частицы имеют различную морфо-
логию, что может приводить, в частности, к изме-
нению адсорбционных свойств чувствительных 
металлоксидных слоев по отношению к различным 
газам и, как следствие, к изменению их сенсорной 
активности. 

Размер и структура структурированных на нано-
уровне сенсорных частиц зависят от метода форми-
рования металлоксидного композита [7]. Ранее нами 
были изучены сенсорные свойства композитных 
бинарных систем ZnO–In2O3, сформированных ме-
тодом трафаретной печати из смеси коммерческих 
порошков оксидов индия и цинка с размером частиц 
порядка 50 нм [8], а также исследованы проводящие 
и сенсорные свойства при детектировании водорода, 
паров спирта [9]. В данной работе с помощью со-
временных методов физико-химического анализа 
проведено сравнение структурных характеристик и 
проводимости структурированных на наноуровне 
частиц композитов ZnO–In2O3, полученных двумя 
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другими методами, а именно гидротермальным [10] 
и методом импрегнирования [11]. Известно, что 
гидротермальный метод синтеза композитных ма-
териалов позволяет формировать системы, которые 
включают наночастицы обоих оксидов, имеющих 
узкое распределение по размеру – в пределах 10–
20 нм. С другой стороны, при использовании метода 
импрегнирования образуются композиты, состоящие 
из довольно крупных наночастиц (размером до 50–
100 нм) матричного металлоксида, на поверхности 
которых расположены более мелкие нанокластеры 
(размером от 3 до 15 нм) другого компонента. 

Сравнение структурных данных композитов 
ZnO–In2O3, полученных различными методами, 
позволило сделать определенные выводы о влиянии 
размера входящих в состав композита металлоксид-
ных частиц на морфологию образующихся пленок 
и их электрические свойства.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Композиты ZnO–In2O3 были получены двумя 
методами. Для синтеза гидротермальным методом 
в качестве источников индия и цинка использовали 
химические реактивы In(NO3)3 · 4H2O и Zn(NO3)2 × 
× 6H2O соответственно. Для синтеза композитов 
ZnO–In2O3 соли индия и цинка смешивали в разных 
весовых соотношениях и при постоянном переме-
шивании к смеси добавляли раствор Na(OH), взятый 
в большом избытке, для поддержания постоянного 
значения pH. Полученный в результате реакции 
осадок отделали центрифугированием и несколько 
раз промывали дистиллированной водой для удале-
ния нитрата натрия. Для проведения гидротер-
мальных реакций полученные суспензии переме-
щали в автоклав из нержавеющей стали с тефлоно-
вым покрытием объемом 25 мл и выдерживали при 
180 °C в течение 1 ч, а затем охлаждали естественным 
путем до комнатной температуры. Полученный оса-
док несколько раз промывали дистиллированной 
водой, затем собирали центрифугированием при 
4000 об/мин в течение 15 мин, сушили при 80 °C 
в течение 24 ч и прокаливали при 500 °C в течение 
3 ч на воздухе для преобразования в металлоксидные 
композиты ZnO–In2O3. Гидротермальным методом 
были получены композиты с содержанием оксида 
цинка 5, 10, 20, 40, 65, 85 вес. %. 

Также для сравнения структуры, проводимости 
и сенсорных свойств были синтезированы компо-
зиты ZnO–In2O3 с содержанием оксида цинка 5, 10, 
20, 40, 65, 85 вес. % методом импрегнирования. Ме-
тод импрегнирования заключается в том, что нано-
дисперсный порошок оксида индия помещают в вод-

ный раствор соли нитрата цинка и выдерживают 
полученную суспензию в течение длительного вре-
мени. Такая обработка приводит к полному смачи-
ванию поверхности твердого оксида раствором соли. 
При этом молекулы соли не только адсорбируются 
на поверхности твердого порошка, но и диффунди-
руют в его приповерхностные слои. После удаления 
воды и соответствующей термической обработки 
образуется конечный продукт, представляющий со-
бой нанодисперсный порошок оксида индия, на 
поверхности которого располагаются малые кла-
стеры второго оксида. 

Структуру композитов определяли методами 
рентгеновской дифракции (XRD), сканирующей и 
просвечивающей электронной микроскопии (SEM 
и ТЕМ) и энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии (EDX). Удельную площадь поверх-
ность и средний размер пор определяли методами 
BET и BJH. Спектры XRD записывали с помощью 
рентгеновского дифрактометра Smartlab SE компа-
нии Rigaku (USA) с использованием излучения 
Cu(Kλ) с длиной волны λ = 1,5406 Å. Средний размер 
наночастиц определяли по данным XRD согласно 
формуле Дебая–Шеррера: D = 0.9λ/(β c osθ), где β — 
полуширина пика, θ — дифракционный угол, соот-
ветствующий данному пику. Структуру частиц в ком-
позитах и распределение ионов металлов между 
компонентами композита, определяли методами 
SEM и EDX с использованием электронного микро-
скопа JCM-6000PLUS, фирмы JEOL (Japan), снаб-
женного системой энергодисперсионного анализа. 
Удельную поверхность и пористость композитов 
исследовали методом низкотемпературной адсор-
бции азота на приборе NOVA Series 1200e компании 
Quantachrome (USA). 

Для определения проводимости синтезированных 
композитов их смешивали с дистиллированной во-
дой. Полученную пасту наносили на поликоровые 
пластины, снабженные платиновым нагревателем 
и контактами для снятия соответствующих электро-
физических характеристик, и формировали, посте-
пенно поднимая температуру до 550 °С до достиже-
ния постоянного сопротивления полученной 
пленки. Проводимость на воздухе измеряли на спе-
циальной установке в диапазоне температур 300–
550 °С.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены XRD-спектры компози-
тов ZnO–In2O3 с различным содержанием оксида 
цинка, синтезированных гидротермальным методом. 
Независимо от содержания оксида цинка в компо-
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зитах во всех синтезированных композитах реги-
стрируются пики при дифракционных углах 21.5°, 
30.6°, 35.5°, 51.0°, 60.6°, которые относятся соответ-
ственно к плоскостям (211), (222), (400), (440) и (622) 
кубической модификации In2O3. В композитах, син-
тезированных гидротермальным способом и содер-
жащих до 20% ZnO, не наблюдалось явных дифрак-
ционных пиков ZnO, что может быть связано с внед-
рением ионов Zn в решетку оксида индия или обра-
зованием рентгенаморфной оксидной фазы. При 
содержании оксида цинка в композитах более 20% 
на спектрах появляются пики при углах 31.79°, 
34.44°, 36.26°, 47.53°, 56.59°, 62.85°, 67.97°, соответ-
ствующие рефлексам ZnO со структурой вюрцита. 
В гидротермальных композитах положение дифрак-
ционного пика, соответствующего плоскости (222) 
оксида индия, смещается в сторону больших углов 
по сравнению с положением чистого In2O3, синте-
зированным также гидротермальным методом в от-

сутствие ZnO (см. табл. 1). Поскольку ионный радиус 
Zn (0.74 Å) меньше, чем радиус In (0.81 Å), смещение 
этого пика указывает на то, что Zn частично встра-
ивается в структуру In2O3. 

Внедрение Zn в структуру оксида индия в таких 
композитах подтверждается и данными, получен-
ными матодами SEM и EDX. На рис. 2 показано 
SEM-изображение гидротермального композита 
5%ZnO–95%In2O3, состоящего из частиц оксида 
индия неоднородной рыхлой структурой, в которых 
равномерно по поверхности распределены ионы 
цинка согласно EDX. Кроме того, средний размер 
наночастиц оксида индия в гидротермальных ком-
позитах, рассчитанный по формуле Дебая–Шеррера, 
уменьшается от 25 до 9 нм при увеличении содер-
жания оксида цинка в композите по сравнению 
с чистым оксидом индия. Это еще раз подтверждает, 
что ионы Zn внедряются в решетку In2O3, так как 
легирование может эффективно сдерживать рост 
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Рис. 1. Обзорные рентгеновские спектры композитов ZnO–In2O3 различного состава, полученных гидротермальным 
методом. 
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зерна. При этом размер частиц оксида цинка на-
много больше, чем размер частиц In2O3, однако по 
мере увеличения содержания ZnO в композите от 20 
до 85 вес. % он уменьшается от 72 до 25 нм. Такое 
большое различие в размерах частиц композита и их 
удельной поверхности может приводить к полному 
покрытию поверхности одного оксида другим ок-
сидом, т. е. к образованию структуры типа ядро–обо-
лочка.

 В отличие от гидротермального метода, метод 
импрегнирования приводит к образованию только 
двухфазных систем ZnO–In2O3 при различном со-
держании оксида цинка (см. табл. 1). Согласно дан-
ным XRD размер частиц оксидов индия и цинка в 

композитах, полученных методом импрегнирования, 
практически не изменяется в зависимости от содер-
жания ZnO (табл. 1). Однако данные ТЭМ показали, 
что размер наночастиц оксида цинка, наблюдаемых 
в импрегнированных образцах ZnO–In2O3 при кон-
центрации оксида цинка от 5 до 60%, составляет 
приблизительно 20–25 нм (см. рис. 3), а при содер-
жании ZnO более 60% размер частиц последнего 
уменьшается и составляет приблизительно 5–10 нм. 
Из рис. 3 видно, что на поверхности относительно 
крупных наночастиц оксида индия (до 100 нм) по-
являются наночастицы оксида цинка с близкой 
к сферической формой.

Как известно, большая удельная поверхность и 
высокая пористость способствуют улучшению сен-

Рис. 2. SEM-изображение гидротермального компо-
зита 5%ZnO–95%In2O3. 

Рис. 3. ТЭМ-изображение композита 10%ZnO–
90%In2O3, полученного методом импрегнирования.

5 мкм 20 нм

d(101) = 0.247 нм
ZnO

In2O3

Таблица 1. Данные, полученные методом XRD для композитов ZnO–In2O3, синтезированных разными методами 

Образец 
θ, град d222, нм D, нм θ, град d101, нм D, нм

In2O3(222) ZnO(101)

Гидротермальный метод

In2O3 30.562 0.29196 24.74 — — —

5%ZnO–95%In2O3 30.596 0.29227 16.72 — — —

10%ZnO–90%In2O3 30.656 0.2914 13.18 — — —

20%ZnO–80%In2O3 30.634 0.29160 15.31 36.260 0.247544 72.2

40%ZnO–60%In2O3 30.608 0.29184 8.53 36.2724 0.247463 65.7

65%ZnO–35%In2O3 30.682 0.29116 8.90 36.254 0.247587 33.4

85%ZnO–15%In2O3 30.809 0.28999 9.9 36.3398 0.247020 25.4

Метод импрегнирования

In2O3 30.586 2.9215 33.48 — — —

5%ZnO–95%In2O3 30.588 2.9203 31.52 36.253 2.4759 31.53

10%ZnO–90%In2O3 30.589 2.9201 30.96 36.267 2.4750 33.72

20%ZnO–80%In2O3 30.595 2.9196 30.30 36.260 2.4754 35.65

40%ZnO–60%In2O3 30.592 2.9199 31.18 36.260 2.47539 35.22

85%ZnO–15%In2O3 30.600 2.9191 31.99 36.256 2.47565 33.34
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сорных характеристик материала. На рис. 4 пред-
ставлены изотермы адсорбции и десорбции азота N2 
для синтезированных разными методами компози-
тов, содержащих 5% оксида цинка. Изотерма де-
сорбции повторяет ход изотермы адсорбции. Изо-
термы импрегнированного образца имеют вид, ха-
рактерный для макропористых образцов. В случае 
гидротермального композита изотермы адсорбции 
и десорбции образуют гистерезис, что характерно 
для образцов с наличием мезопор. Удельная поверх-
ность образцов составляет 25 м2/г для гидротермаль-
ного образца и 5 м2/г для импрегнированного 
образца. Более высокая удельная площадь поверх-
ности и меньший средний размер пор (19 нм) гидро-
термального образца по сравнению с импрегниро-
ванным композитом облегчают адсорбцию O2 и 
целевого газа, что дополнительно может приводить 
к ускорению процессов отклика–восстановления 
на соответствующий детектируемый газ. 

Следует отметить, что, по своему характеру при-
веденная на рис. 5 кривая изменения сопротивления 
импрегнированного композита в зависимости от его 
состава сильно отличается от кривой, наблюдаемой 
для композита ZnO–In2O3, сформированного ги-
дротермальным методом. Как отмечалось выше, 
импрегнированные композиты содержат две фазы – 
оксид индия и оксид цинка, т.е. такие композитные 
пленки обладают электронным типом проводимости. 
Контакты между кристаллами этих оксидов приво-
дят к переносу электронов от In2O3 к ZnO, поскольку 

работа выхода электрона из ZnO (5.2 эВ) больше 
работы выхода электрона из In2O3 (4.3 эВ). Поэтому 
в пленках композита ZnO–In2O3 проводимость 
можно рассматривать на основе известной перко-
ляционной модели [12]. В результате нанокристаллы 
In2O3 приобретают положительный заряд, а крис-
таллы ZnO заряжаются отрицательно. Такой перенос 
электронов увеличивает сопротивление композита, 
поскольку вызывает уменьшение концентрации 
электронов в проводящих кластерах In2O3 при уве-
личении содержания оксида цинка в композите (см. 
рис. 5). Таким образом, между контактирующими 
нанокристаллами In2O3 и ZnO возникает электри-
ческое поле, которое в зависимости от своего на-
правления этого поля по отношению к внешнему 
полю может как повышать, так и понижать барьер 
для переноса электрона. 

При рассмотрении композитов ZnO–In2O3, по-
лученных гидротермальным методом следует иметь 
в виду, что при содержании оксида цинка до 20% 
в системе не формируется частицы ZnO, а ионы 
цинка внедряются в матрицу оксида индия. Это 
приводит к модификации электронной структуры 
In2O3 и снижению концентрации электронов про-
водимости, что повышает сопротивление нанокри-
сталлов In2O3 (рис. 5). Увеличение сопротивления 
в композитах, содержащих до 20% оксида цинка, 
обусловлено образованием дырок, так как ионы Zn2+ 
будут являться акцепторами при замещении In3+ 
в кристаллической решетке In2O3. При этом элект-
роны будут компенсироваться дырками, генериру-
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Рис. 4. Изотермы адсорбции (заполненные символы) 
и десорбции (пустые символы) N2 при температуре 
77 К: 1 – импрегнированный образец 5%ZnO–95% 
In2O3, 2 – гидротермальный образец 5%ZnO–
95%In2O3.

Рис. 5. Концентрационная зависимость сопротивле-
ния на воздухе нанокомпозитных пленок ZnO–In2O3: 
1 – гидротермальный метод, 2 – метод импрегниро-
вания (Т = 330 °С).
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емыми акцепторами и, следовательно, сопротивле-
ние будет увеличиваться. Внедрение цинка в струк-
туру оксида индия способствует образованию де-
фектов p-типа и, следовательно, увеличивает сопро-
тивление гидротермальных образцов, содержащих 
до 20% оксида цинка в системе.

При содержании ZnO в смеси более 20% в ком-
позите уже появляются кристаллы оксида цинка, 
которые контактируют с модифицированными кри-
сталлами In2O3; при этом резко снижается сопро-
тивление пленок. При замещении In3+ на Zn2+ 
в структуре оксида индия образуются дополнитель-
ные кислородные вакансии, а при увеличении со-
держания ZnO количество кислородных вакансий 
сделает структуру еще более неустойчивой. Даль-
нейшее увеличение содержания может приводить 
к образованию различного рода структурных дефек-
тов, таких как твердый раствор внедрения с целью 
сохранения структуры. Уменьшение сопротивления 
связано с изменением твердого раствора замещения 
на твердый раствор внедрения для сохранения ста-
бильности кубической структуры оксида индия.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты свидетельствуют о зна-
чительном влиянии способа формирования метал-
локсидных композитов на их структурные характе-
ристики и проводимость. В рассмотренных компо-
зитах реализуются различные виды взаимодействия 
между компонентами. Метод импрегнирования 
приводит к взаимодействию, которое обусловлено 
специфическими контактами между разнородными 
металлоксидными частицами, составляющими ком-
позит, а именно между частицами оксидов индия 
и цинка. Проводимость этой системы монотонно 
понижается с увеличением концентрации оксида 
цинка в композите. В свою очередь, взаимодействие 
наночастиц в гидротермальных композитах приво-

дит к изменению структуры этих частиц в результате 
встраивания ионов металла одного металлоксида 
в кристаллическую решетку другого оксида, которое 
происходит в процессе формировании композита. 
При этом сопротивление такого композита достигает 
максимума при содержании ZnO 20%. Таким обра-
зом, различный тип взаимодействия наночастиц 
в композитах ZnO–In2O3, синтезированных разными 
методами, приводит к различной зависимости их 
проводимости от состава.

Работа выполнена в рамках госзадания тема 
№ 122040500071-0.
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EFFECT OF THE FORMATION METHOD OF ZNO-IN2O3 COMPOSITES 
ON THEIR STRUCTURAL CHARACTERISTICS AND CONDUCTIVITY

M.I. Ikim1*, E.Yu. Spiridonova1, V.F. Gromov1,
G.N. Gerasimov1, L.I. Trakhtenberg1,2

1Semenov Federal Research Center of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
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Composites based on indium oxide containing different amounts of zinc oxide were synthesized by hydrothermal 
and impregnation methods. The phase composition, structure, and specific surface of the obtained composites 
were studied by various physicochemical methods. The electrophysical properties of composites synthesized by 
different methods are compared. It is shown that the method of formation has a significant effect on the structural 
characteristics of the composites, which in turn leads to the implementation of various conduction mechanisms.
Key words: metal oxide composites, indium oxide, zinc oxide, hydrothermal method, impregnation method, 
specific surface area, conductivity.
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