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
  Обзорная статья 

ПРАКТИЧЕСКАЯ АКТУАЛЬНОСТЬ 

Потребление фосфатного сырья в мире 

превысило в 2009 г. 51 млн.т. Р2О5. При этом 87 % 

идет на получение удобрений, 6 % - на кормовые 
фосфаты и 7 % - на технические и пищевые соли, 

а также медицинские препараты [1]. 

Основное количество удобрений произво-

дится из экстракционной фосфорной кислоты 
(ЭФК), которая потребляет до 90 % добываемых 

фосфатов. ЭФК содержит около 7-10 % примесей 

и используется, в основном, для получения кон-

центрированных фосфорных удобрений (фосфор-
ных и комплексных), которые пользуются спро-

сом на мировом рынке. При этом для получения 

этих концентрированных удобрений в водорас-

творимой форме предприятия химической инду-
стрии России используют практически единствен-

ный источник сырья – апатитовый концентрат 
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Кольского месторождения, запасы которого исся-

кают. В мировой практике для этих целей исполь-

зуют также богатые фосфором концентраты Аф-
ганских и Флоридских (США) месторождений. 

Производство таких удобрений выгодно 

для производителя, учитывая их высокие рыноч-
ные цены (в настоящее время) и низкие транс-

портные издержки на единицу действующих ве-

ществ, однако в экологическом отношении – это 

пример крайне нерационального использования 
фосфора, так как большая часть удобрений вымы-

вается из почвы стоками в мировой океан и там 

теряется безвозвратно. К тому же повышенное 
содержание фосфора вызывает бурное увеличение 

биомассы водных растений, «цветение» водоемов 

и их эвтрофикацию. Кроме того, технологические 

потери при производстве ЭФК загрязняют атмо-
сферу, гидросферу и почву, ухудшая состояние 

окружающей среды. 

Рано или поздно положение может стать 
катастрофическим, так как фосфор – это наиболее 

уязвимое звено в жизненной цепи, обеспечиваю-

щей существование человека. 
Условия выхода из экологического кризи-

са общеизвестны: рациональное и комплексное 

использование фосфорного сырья, использование 

нанотехнологий переработки и получение эколо-
гически безопасных продуктов, таких как очи-

щенные фосфорные кислоты (ОФК) и чистые 

фосфорные соли на их основе (кормовые, пище-
вые, медицинские), выпуск которых ежегодно 

возрастает в мире на 3-4%. Потребность в пище-

вых солях составляет 500 кг на человека в год. 
Применение нанотехнологий в производ-

стве катализаторов и сорбентов дает импульс для 

развития практически всей промышленности, так  

как более 80 % всех процессов в химической, 
нефтехимической и других отраслях являются ка-

талитическими. Энергоэффективный механохи-

мический синтез (МХС) каталитических наноком-
позиций, вероятно, будет одним из самых много-

обещающих потому, что позволяет получать каче-

ственные контакты различного состава по эколо-

гически безопасной технологии. 
В производстве сложных азото-фосфор-

ных удобрений подобные наноматериалы могут 

быть использованы на различных стадиях слож-
ной технологии получения азотного компонента 

и, в частности, при получении водорода путем 

конверсии природного газа и далее монооксида 
углерода. Полученный при этом водород идет на 

стадию синтеза аммиака, которая также каталити-

ческая, а может быть использован как основа для 

экологически перспективной, альтернативной во-
дородной энергетики. Отдельные сорбционно-ак-

тивные нанокомпозиции рекомендовано исполь-

зовать при получении концентрированной и очи-

щенной фосфорных кислот в условиях высоко-
дисперсных газожидкостных сред, а также для 

очистки отходящих газов указанных производств 

в основном от фтористых соединений. 
Практическая актуальность перечислен-

ных проблем (прежде всего экологического харак-

тера) обоснована в публикациях [2]. 

НАНОТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ УДОБРЕНИЙ 

Использование для получения удобрений 

огромного количества апатитового сырья, перера-

батываемого кислотными методами в водораство-

римые формы, способствует усугублению нарас-
тающих экологических проблем в данной отрасли 

химического производства: большим потерям и 

выбыванию из биохимического круговорота азота 
и фосфора, увеличению удельной природоемкости 

по сырью, энергетике и загрязнениям, исчерпанию 

фосфатного сырья и увеличению загрязнений, что 

отнюдь не способствует выходу из экологическо-
го кризиса. Указанные проблемы могут успешно 

решаться с использованием нанотехнологий в пе-

реработке фосфатов, разработанных и апробиро-
ванных в опытно-промышленных условиях со-

вместно рядом организаций: ИГХТУ, ОАО «Вос-

кресенский НИУиФ», ГУП ГИГХС, ГОУ ВПО 
МГОУ (Воскресенский филиал). 

В данных проектах предусмотрено пере-

ориентирование фосфорной промышленности на 

использование дефицитного Кольского апатито-
вого сырья для переработки в экологически безо-

пасную и экономически выгодную продукцию 

(ОФК, пищевые и технические фосфаты). Произ-
водство же удобрений рекомендовано осуществ-

лять с использованием низкосортного фосфатного 

сырья (Егорьевского, Чилисайского, Вятско-Кам-

ского и других месторождений), которые нецеле-
сообразно перерабатывать кислотными методами 

в водорастворимые формы [3-5]. 

В течение трех последних десятилетий 
прошлого века была разработана и апробирована в 

опытно-промышленных условиях технология 

МХС фосфоритов в удобрения пролонгированно-
го действия [5-8]. На примере егорьевского фос-

форита было показано, что за счет превращения 

механической энергии в химическую в результате 

разрыва молекулярных связей значительно улуч-
шались физико-химические свойства продуктов и, 

прежде всего, растворимость. Это позволяло по-

лучать удобрения и тукосмеси с 95%-ной усвояе-
мостью (в водной, лимонной и цитратной фор-

мах). Разработанная технология отличается высо-

кой экологичностью из-за полного отсутствия от-
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ходов. Отдельные примеси в сырье (например, 

железо, кремний и др.) в процессе механоактива-

ции оказывают положительное каталитическое 
действие на агрохимические свойства, например, 

растворимость, так как последняя коррелирует с 

работой выхода электрона оксидов этих примес-
ных соединений [9-11]. 

В указанных работах мерой МХ эффекта 

считалось изменение лимоннокислой растворимо-

сти фосфатов (Δα). При этом авторами использо-
валась «мокрая» механохимическая активация 

(МХА), при которой роль воды жидкой фазы сво-

дится к инициированию протекания МХ реакций 
и изменению фазового состава фосфатов кальция 

с ее участием, а также к упрочению связи раство-

рителя жидкой фазы с активированной твердой 

фазой за счет вовлечения кислорода в координа-
ционную связь с катионом Са

2+
, а протона – в во-

дородную с анионом РО4
3-

. 

В качестве энергетической меры реакци-
онной способности фосфатов после МХА исполь-

зовали величину изменения избыточной энталь-

пии (ΔНизб.). Так как на всех этапах степень пре-
вращения в лимоннорастворимую форму носит 

экспоненциальный характер, а изменение избы-

точной энтальпии лишь на последнем этапе имеет 

отклонение от экспоненты, следует считать, что 
последняя отражает полную энергию активации, 

нереализованной частью которой в данном про-

цессе и является ΔНизб. С учетом вышеуказанного, 
полная энергия активации складывается из ΔНизб. 

и энергии, пошедшей на протекание механохими-

ческой реакции: Ем.а. = ΔНизб. + Ем.х.р.. В свою оче-
редь, ΔНизб. складывается из энергии, аккумулиро-

ванной на поверхности и во внутренних дефектах: 

ΔНизб. = Еs + Евн.деф. С учетом вышесказанного и 

согласно литературным данным, полную энергию 
активации предложено рассчитывать с помощью 

уравнения: k1/ k2= ехр (Ем.а./RT), где k1/ k2 – отно-

шение скоростей растворения в лимонной кислоте 
активированного и неактивированного образцов с 

одинаковой поверхностью; R – газовая постоян-

ная; Т – средняя температура растворения. 

При переработке фосфоритов непосредст-
венно в удобрения ввиду малого содержания фос-

фора при «мокрой» МХА значительный практиче-

ский интерес представляет использование в каче-
стве жидкой фазы азот- или калийсодержащих 

растворов, позволяющих увеличить сумму пита-

тельных элементов и повысить агрохимическую 
ценность. Используемые растворы NH4NO3, 

NH4OН, СО(NH2)2, КСl, К2SО4 помимо изменения 

рН системы положительно действуют на глубину 

протекания механохимического процесса. Судя по 
изменениям величин α и ΔНизб., наиболее эффек-

тивен из вышеперечисленных нитрат аммония, 

используемый в виде 54 %-го раствора. Химиче-

ским анализом и методом ДТА установлено хи-
мическое взаимодействие нитрата аммония с ак-

тивированным фосфатом с образованием доволь-

но прочных поверхностных нанокомпозиций со 
свободными связями катионов кальция, образую-

щимися на дефектных участках поверхности при 

активации. Связывание кальция приводит к уве-

личению растворимости в лимонной кислоте по-
лученного соединения [11-12]. 

НАНОТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ КОНЦЕНТРИРО-

ВАННЫХ И ОЧИЩЕННЫХ ФОСФОРНЫХ КИСЛОТ 

Объем мирового спроса на фосфорную ки-

слоту технических и пищевых марок (ОФК) оце-
нивается в настоящее время на уровне 3,5 млн. т 

Р2О5 и ежегодно растет [1]. Нанотехнологии полу-

чения ОФК из кольского апатита разработаны со-
вместно в ОАО «Воскресенский НИУиФ» и ГОУ 

ВПО ИГХТУ, апробированы в опытно-промыш-

ленных условиях и отличаются высокой эколо-
гичностью, меньшей природоемкостью по сырью, 

энергоресурсам и загрязнениям, а также более вы-

сокой ресурсоотдачей по сравнению с отечествен-

ными и зарубежными аналогами. 
Технологии осуществляются с использо-

ванием интенсивного тепломассообменного аппа-

рата – концентратора-дефторатора тарельчатого 
типа, работающего в пенном режиме, а также 

угольного адсорбента, активированного в услови-

ях механохимического синтеза [3-13]. 
Процесс заключается в комбинированной 

тонкой очистке ЭФК от фтора, сульфатов, железа 

и других примесей и подробно описан в источни-

ках [1, 14, 15]. 
Для механохимии жидкости в объеме рав-

новесного флюида (жидкость – газ) единственным 

видом деформации является всестороннее сжатие, 
а локальное механическое состояние характеризу-

ется заданием давления Р.  Если в качестве срод-

ства берется стандартное химическое сродство 

реакции Аs, то уравнение sdA
V

dP
   выражает 

принцип смещения химического равновесия под 

действием давления. 

Иллюстрировать это можно моделью про-
цессов дегидратации и дефторирования ЭФК на 

примере испарения сферической капли в газовую 

фазу в зависимости от ее размера. Благодаря Лап-
ласову давлению 2δ/r (δ – поверхностное натяже-

ние, r – радиус капли) давление внутри капли тем 

больше, чем меньше ее радиус. При этом эффек-

тивным показателем структуры пенного слоя 
можно считать межфазную поверхность – S. Ис-
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ходя из предположения, что капли фосфорной ки-

слоты имеют сферическую форму, межфазная по-

верхность может быть определена по уравнению: 
S = 4πr

2
nк, где nк – число капель кислоты, которое 

можно определить, допуская их постоянное число 

в ходе реакции через массу кислоты – mо, ее плот-
ность – ρэфк и средний радиус одной капли – r0 в 

некий момент времени по уравнению 

0

3

0

3

4
k

ЭФК

m
n

r




 
 

Указанные выше процессы, связанные с 

очисткой и концентрированием в свете приведен-
ных теоретических аспектов, протекают при более 

низких температурах, чем в стандартных услови-

ях, обусловливая пониженную энергоемкость [16]. 

Адсорбенты, полученные в условиях ме-
ханической активации, отличаются управляемой 

избирательностью по отношению к примесям [15]. 

В результате такой технологии получают-
ся ОФК пищевого и медицинского качества с по-

рядком содержания примесей в %: фтора – 10
-4

, 

железа – 10
-3
, сульфатов – 10

-3 
, мышьяка – 10

-7
, 

тяжелых металлов – 10
-8
 [17,18]. 

Экологическая чистота фосфорных солей, 

полученных из такой ОФК, идентифицируется по 

изменению цветности (обесцвечиванию), так как 
степень белизны продуктов коррелирует с содер-

жанием органических примесей. Если в качестве 

адсорбента используются окисленные угли, мо-
дифицированные МХ способом, то органические 

вещества (гуминовые), ответственные за окраску 

ЭФК могут быть удалены из кислоты только по 
молекулярному механизму, в то время как на уг-

лях в ОН-форме (не окисленных) сорбция органи-

ческих кислот и их солей протекает как по моле-

кулярному, так и по анионообменному механиз-
мам [19-21]. 

В технологических схемах, где в одном 

циркуляционном контуре располагаются концен-
тратор-дефторатор и адсорбционная колонна с 

углем, такие взаимодействия следует рассматри-

вать в трехфазной системе, где газовая фаза – теп-

лоноситель [4, 13, 19, 22]. 
В целом применение адсорбента позволяет 

решить ряд проблем: 

1 – удаление гелеобразного осадка, со-
стоящего из соединений Аl, Fе, Si, Са и др.; 

2 – повышение степени очистки от соеди-

нений фтора и катионов металлов; 
3 – понижение энергетических затрат на 

дефторирование кислоты; 

4 – ускорение процессов кристаллизации и 

снижение концентрации взвешенных частиц. 
За счет суммарного действия всех факто-

ров на комплекс рассмотренных процессов при-

менение адсорбента позволяет очистить ЭФК от 

фтора ~ на 90 % выше, чем при отдувке без адсор-

бента [23]. 
При этом увеличивается также скорость 

отдувки соединений фтора за счет хемосорбции 

продуктов разложения комплексных соединений 
Аl

3+
, Fe

3+
, Si

4+
. Установлено каталитическое дей-

ствие сорбента в процессе разрушения фтор-

комплексов. Фторирование окисленной поверхно-

сти угля инициирует разложение кремнефтори-
стоводородной кислоты с выделением тетрафто-

рида кремния в газовую фазу, а поверхностно-

индуцированный гидролиз фторсодержащих ком-
плексов железа и алюминия вызван фторировани-

ем окисленной поверхности угля [13, 15, 23]. 

На данном основании разработаны и пред-

ложены принципиальные технологические схемы 
получения угольного адсорбента методом МХ ак-

тивации в паровоздушной среде и получения 

ОФК, разработаны рекомендации по их промыш-
ленной реализации. Очистку предложено осуще-

ствлять на движущемся слое адсорбента. Схема 

представлена на рис. 1. С учетом особенностей 
дефторирования фосфорной кислоты в присутст-

вии угольного сорбента рассмотрены разные тех-

нологические схемы производства ОФК, реали-

зующие отдельные элементы нанотехнологий 
(табл. 1). 
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Рис. 1. Схема очистки ЭФК в дефтораторе-концентраторе на 
циркулирующем угольном адсорбенте-катализаторе. 1 – кон-
центратор-дефторатор; 2 – сборник продукционной кислоты; 
3 – сборник исходной кислоты; 4 – насос погружной; 5 – от-
стойник; 6 – сборник; 7 – регенератор; 8 – гидроциклон. По-

токи: 1- исходная кислота; 2- регенерированный уголь; 3-
рециркуляция угля; 4 – пар; 5- осветленная, очищенная фос-

форная кислота; 6 - 2% H2SiF6; 7 – в цех фтористых солей; 8 – 

отходящие газы на абсорбцию; 9 – осветленная ОФК 
Fig. 1. The scheme of purification of extraction phosphoric acid in 

defluorinater- concentrator on circulating carbon adsorbent-
catalyst. 1 - defluorinater- concentrator; 2 - tank of productional 
acid, 3 - collector of initial acid, 4 - submersible pump, 5 - preci-
pitation tank, 6 – tank; 7 - regenerator 8 – hydrocyclone. Flows:1 
- initial acid, 2 - regenerated carbon, 3- recirculation of carbon; 4 

– steam; 5 – clarified and purified phosphoric acid; 6 - 2%- 
H2SiF6; 7 - to the plant of the fluoric salts, 8 - effluent gas for 

absorption; 9 - clarified phosphoric acid 
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Таблица 1 

Сравнительная характеристика способов очистки ЭФК 

Table 1. The comparative parameter of purification methods of extraction phosphoric acid 

Способ очистки 

ЭФК 

Состав продукционной экстракционной  

фосфорной кислоты*, масс. % 

Масса кислоты, 

очищаемая еди-

ницей массы 

адсорбента, 

кг/кг 

Удельные за-

траты энергии, 

кг у.т./т 

Р2О5 
Н3РО4 SО4

2-
 F Fe Al SiО2 

В концентраторе-

дефтораторе без 

адсорбента 

73 0,3 0,2 0,45 0,4 0,15 - 
350-400 

[24] 

В концентраторе-
дефтораторе с не-

подвижным адсор-

бентом 

73 0,01 0,005 0,01 0,01 0,01 5-10 
300-350 

[25] 

В концентраторе-

дефтораторе с цир-

кулирующим ад-

сорбентом 

73 0,03 0,001 0,005 0,004 0,002 50 
270-290 

[26] 

Примечание: *остальное вода, прочие примеси 0,01 % 

Note: *everything else is water. Other impurities amount is less then 0.01%  

 

Совмещение стадий концентрирования – 
дефторирования с адсорбцией посредством орга-

низованной циркуляции угольного адсорбента 

позволяет интенсифицировать процесс, что обес-

печивает снижение энергозатрат, расхода адсор-
бента и повышение степени очистки кислоты. В 

основе комбинированной очистки ЭФК находится 

эффективное дефторирование в условиях интен-
сивного тепломассообмена в аппаратах тарельча-

того типа в присутствии адсорбента. Показано, 

что дефторирование в этих условиях подчиняется 

основным закономерностям межфазных взаимо-
действий в противотоке кислоты и газов с высо-

кой скоростью и ведет к более интенсивному пе-

реносу продуктов из жидкой в газовую фазу. 

НАНОТЕХНОЛОГИИ В ПРОИЗВОДСТВЕ  

КАТАЛИЗАТОРОВ И СОРБЕНТОВ 

Использование элементов МХА и МХС в 

технологии катализаторов и сорбентов начинало 

осуществляться в исследованиях и разработках 
ГОУ ВПО ИГХТУ начиная со второй половины 

прошедшего века [27-31] и особенно успешно раз-

вивается в настоящее время [32-39]. 
Основное внимание в этих работах уделя-

ется исследованию элементов нанотехнологий с 

получением нанокомпозиций применительно к 
низко- и среднетемпературным катализаторам па-

ровой конверсии монооксида углерода на основе 

оксидов меди, магния, алюминия, цинка, железа, 

кальция и др. [13, 40-45]. За последние годы опуб-
ликован также ряд работ, связанных с получением 

нанокомпозиций сорбционных материалов при-

меняемых для экологической очистки газовых 
сред (например: очистки выхлопных газов произ-

водства ЭФК [46-48], а также жидких продуктов 
(например, фосфорной кислоты, минеральных ма-

сел и др.) [13, 49-52]. 

Так на примере исследований МХС раз-

личных сочетаний вышеперечисленных оксидов в 
системах твердое-твердое, твердое-жидкое, твер-

дое-жидкое-газ проводилась оценка энергетиче-

ской эффективности и качества получаемых про-
дуктов для различных МХ методов [13]. 
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Рис. 2. Влияние времени МХ активации на размер кристалли-

тов и уд. поверхность оксидов магния и меди: 1,3-размеры 
кристаллитов (размер ОКР) и удельная поверхность MgO; 
2,4-размеры кристалллитов и удельная поверхность CuO 

Fig. 2. The effect of mechanical activation time on the crystallite 
size and specific surface of magnesium and copper oxides: 1,3- 

sizes of crystalline particles (the size of region of coherent scatter-
ing) and specific surface of MgO; 2,4-sizes of crystalline particles 

and specific surface of CuO 

 

Твердофазный МХ синтез катализаторов и 

сорбентов относится к диспергационным методам, 

основанным на измельчении макроскопических 
частиц до наноразмерного состояния. Исследова-



8  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып. 2 

 

 

 

ние образцов методом рентгеноструктурного ана-

лиза показало, что в процессе механической акти-

вации в системе твердое-твердое происходит 
уменьшение областей когерентного рассеяния и 

возрастание величины микродеформаций (рис. 3). 

При этом удельная поверхность незначительно 
возрастает. 

Полученные результаты свидетельствуют 

о наличии единого для всех материалов механиз-

ма измельчения, включающего две стадии: дис-
пергирование и активация. В начальный период, 

как в вибрационной, так и в планетарной мельни-

це происходит преимущественно разрушение кри-
сталлов на микроблоки, далее наблюдается накоп-

ление микродеформаций, вызываемое, в основ-

ном, процессами образования точечных дефектов. 

Основными каналами релаксации подведенной 
энергии при МА является образование точечных 

дефектов, а также карбонизация и гидратация по-

верхностных слоев оксидов. 
Энергию образования новой поверхности 

оценивали по формуле: 

 
1 2

6 6
1 S S

S раф раф

E M E M
Н N N

D D

   
   

   
, 

где Еs – поверхностная энергия, Дж/м
2
; М – мо-

лярная масса, моль/г; ΔD1, ΔD2 – разность между 
исходным и текущим средним размером кристал-

литов для окристаллизованной и аморфной части 

оксида, м; ρ – плотность, кг/м
3
. 

Зависимость энтальпии образования ката-

лизатора, полученного методом МХ синтеза, от 

соотношения компонентов имеет экстремальный 
характер [13]. 

МХ синтез катализаторов и сорбентов в 

системе жидкое-твердое является преимущест-

венно конденсационным методом, основанным на 
образовании наночастиц при фазовых переходах, 

вызванных локальными изменениями температу-

ры и размерным эффектом при МХ воздействиях. 
Специфика МХ синтеза катализатора в системе 

жидкое – твердое состоит в том, что взаимодейст-

вие активного компонента и носителя происходит 

на границе раздела фаз.  Высокую дисперсность, 
стабильность и активность можно обеспечить при 

качественной гомогенизации катализаторной 

композиции, которая достигается при одновре-
менном осаждении из раствора активного компо-

нента, а также пептизации и коагуляции твердо-

фазного носителя и промотора. 
Получение двойной гидроксо-карбонатной 

соли, как соединения предшественника оксидного 

твердого раствора, было предложено проводить 

путем совместной МХ активации оксидов, гидро-
ксидов и гидроксо-карбонатных соединений. При 

механической активации индивидуальных гидро-

ксо-карбонатных соединений меди, цинка и маг-

ния происходит их разложение, причем основной 

карбонат меди разлагается практически полно-
стью, а гидроксид и основной карбонат магния и 

цинка – частично. Вследствие того, что процессы 

разложения гидроксокарбонатных соединений 
очень сильно зависят от парциального давления 

СО2 и Н2О над их поверхностью, с целью повы-

шения степени их взаимодействия и получения 

более стабильного продукта исследовали влияние 
пароуглекислотной среды на процесс МХ синтеза. 

Газожидкостной МХ синтез катализаторов 

и сорбентов относится к диспергационно-конден-
сационным методам, основанным на измельчении 

макроскопических частиц до наноразмерного со-

стояния при механических воздействиях и образо-

вании наночастиц при фазовых переходах, вы-
званных локальными изменениями температуры. 

Решение энергетических проблем МХ тех-

нологии связано с вопросом оптимизации участия 
жидкой или газовой фазы на промежуточных ста-

диях синтеза. Диспергирование в газожидкостной 

среде позволяет эффективно использовать возмож-
ности увеличения поверхности контакта и актив-

ность взаимодействующих фаз, что способствует 

резкому ускорению тепломассообменных и хими-

ческих процессов. В этой связи, механическую ак-
тивацию твердых фаз в газожидкостной среде рас-

сматривали как основное звено в цепи химических 

процессов, обеспечивающее качественные показа-
тели продукции. В условиях МХ активации за счет 

периодических механических воздействий разной 

интенсивности температура вещества локально 
меняется, что приводит к изменению степени на-

сыщения и инициирует процессы осаждения, рас-

творения, конденсации, испарения и т.д. Измене-

ние соотношения NH3CO2H2O в зависимости от 
температуры приводит к изменению растворимо-
сти соединений меди, цинка. 

Таким образом, только оптимальный со-

став газовой фазы и количество жидкости на по-

верхности твердого тела позволяют реализовать 
диспергационно-конденсационный метод получе-

ния нанодисперсных систем. 

Применение методов МХС в газожидкост-
ных смесях в производстве катализаторов откры-

вает новые перспективы и позволяет существенно 

упростить и сократить число стадий приготовле-
ния, расширить диапазон используемого сырья, 

улучшить ассортимент выпускаемой продукции, 

исключить образование сточных вод. 

На рис. 3 представлена нанотехнологиче-
ская схема производства катализаторов и сорбен-

тов методом МХС в активных газожидкостных 

средах. 
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Рис. 3. Универсальная схема производства катализаторов и 
сорбентов методом МХ синтеза в газожидкостных средах.  
1 – бункер-дозатор компонентов катализатора; 2 – циклон;  
3 – смеситель; 4 – дисковая мельница; 5 – барабанная мель-
ница; 6 – барабанная сушилка; 7 – абсорбционная колонна;  
8 – конденсатор; 9 – сборник конденсата; 10 – испаритель;  

11 – пароэжекторный насос. Потоки: 1,2 – компоненты ката-
лизатора; 3 – отработанные газы после МХ синтеза; 4 – реге-

нерированные газы; 5 – конденсат; 6 – пар; 7 – аммиак;  
8 – углекислый газ на абсорбцию; 9 – катализатор 

Fig. 3. The universal scheme of manufacturing catalysts and sor-
bents with the mechano-chemical synthesis in the gas-liquid envi-

ronments.1 – dozer of catalyst components; 2 – cyclone;  
3 - mixer; 4 - attrition mill; 5 - tumbling mill; 6 - drum drier; 7 - 

absorption column; 8 – condenser; 9 – collector of condensate;  
10 – vaporizer; 11 - steam jet pump.  Flows: 1,2 - сomponents of 

catalyst; 3 - the exhaust gases after the mechanochemical syn-
thesis; 4 – regenerated gases; 5- condensate; 6 – steam; 7 – am-
monia; 8 - carbon-dioxide gas for the absorption; 9 – catalyst 

 

С использованием аналогичного оборудо-

вания осуществлен синтез ряда катализаторов и 
сорбентов. На основании полученных результатов 

можно заключить, что разработанная аппаратур-

но-технологическая схема является универсаль-
ной. Выбраны условия проведения технологиче-

ских операций, обеспечивающих высокую энерге-

тическую эффективность приготовления катали-

заторов за счет реализации конденсационно-
диспергационного режима синтеза. В качестве 

газовой среды для МХ синтеза использованы во-

дяной пар, аммиак, углекислый газ, кислород, азот 
и др. Непрореагировавшие газообразные компо-

ненты абсорбируются и возвращаются в реакци-

онный объем. Последующими стадиями являются 
сушка полученного продукта, его таблетирование, 

и прокаливание. Для получения гидроксокарбона-

тов на стадии приготовления соединений предше-

ственников необходимо присутствие в газовой 
фазе углекислого газа, кислорода и водяного пара. 

Данная схема использовалась также для 

получения вышеуказанных угольных сорбентов. 
В источниках [13, 15, 23] рассмотрены фи-

зико-химические особенности МХ активации угля 

и синтез на его основе адсорбента для очистки 

ЭФК. Использование адсорбентов дало возмож-

ность повысить не только глубину очистки от со-
единений железа, алюминия, кремния, серы, но и 

увеличить скорость удаления фтористых соедине-

ний. 
Степень очистки экстракционной фосфор-

ной кислоты зависит от свойств получаемых сор-

бентов. На избирательную способность адсорбен-

та влияют кислотно-основные характеристики его 
поверхности. Общее увеличение концентрации 

кислотных групп приводит к удалению соедине-

ний F, Fe, Аl, а основных центров – к удалению 
соединений Si, Са, Мg. 

Анализ экспериментальных данных ука-

зывает на то, что объемная структура углеродного 

материала представляет собой хаотично располо-
женные кристаллиты, размер которых по данным 

рентгеноструктурного анализа составляет 30 нм. 

Кристаллиты связаны друг с другом через алифа-
тические группы, совокупность которых образует 

аморфный углерод, который подвергается окисле-

нию при активации. 
При МХА наблюдается разрушение ис-

ходных кристаллов угля, разрыв алифатических 

связей с образованием на их месте дефектов. Это 

приводит к формированию новых углеродных 
кристаллов с большим количеством кислородсо-

держащих связей кислотного или основного ха-

рактера. Таким образом, применение МХА в па-
ровоздушной среде дает возможность направлен-

ного регулируемого формирования структуры с 

большим содержанием кислых центров на по-
верхности активного угля. 

В табл. 2 представлены различные типы 

активных центров, которые получаются в процес-

се МХС в различных средах. 

Таблица 2 

Типы активных центров на поверхности углеродно-

го носителя 

Table 2. Types of active sites on the surface of carbon 

carrier 

Типы цен-

тра 

Функциональный носи-

тель центра 

Роль при очистке 

ЭФК 

Кислотный 

      

Сорбция соеди-

нений фтора, 

алюминия,  

железа 

Основный 

   

Сорбция соеди-

нений кремния, 

фтора 

Фториро-

ванный 

     

   

Катализатор раз-

ложения фтор-

комплексов алю-

миния, железа, 

кремния 
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Фосфорные и полифосфорные кислоты 

при контакте с рассмотренными сорбентами про-

являют лишь физическую сорбцию [53]  и легко 
удаляются из пор при промывке горячей водой 

или паром. 

Измельчение углеродных материалов в 
среде модификаторов приводит к увеличению со-

держания поверхностных центров, причем газовая 

среда оказывает более сильное воздействие на про-

текающие при измельчении процессы модифика-
ции поверхности. Экспериментально установлено, 

что при формировании свойств активного угля в 

процессе МХ активации в роликокольцевой виб-
ромельнице происходит увеличение концентрации 

окисленных центров с 0,8 до 4 ммоль/Гадс. Фтори-

рование окисленной поверхности угля иницииру-

ет разложение кремнефтористоводородной кисло-
ты с выделением тетрафторида кремния в газовую 

фазу. Поверхностно-индуцированный гидролиз 

фторсодержащих комплексов железа и алюминия 
вызван фторированием окисленной поверхности 

угля. Учитывая результаты исследований, для ин-

тенсификации процесса дефторирования и удале-
ния осадка предложено совмещать стадию кон-

центрирования-дефторирования с адсорбцией на 

угольных адсорбентах. Предлагаемая организация 

процесса позволила при снижении энергозатрат 
повысить степень очистки кислоты и снизить рас-

ход адсорбента. 

Таким образом, при очистке ЭФК, наряду 
с процессами непосредственного удаления соеди-

нений фтора из жидкой фазы в газовую, происхо-

дит их взаимодействие с поверхностью угля, что в 
итоге повышает степень и скорость дефторирова-

ния. Очевидно, что при оптимизации режима ра-

боты угольного адсорбента в процессе очистки 

фосфорной кислоты необходимо было учитывать 
не только кислотно-основные центры поверхно-

сти, но и степень их фторирования. 

В соответствии с предложенным механиз-
мом дефторирования ЭФК, когда уголь выполняет 

не только роль адсорбента, но и катализатора, 

предложена реконструкция схемы очистки, разра-

ботанной на ОАО «Воскресенский НИУиФ». Для 
этого на основе приведенных теоретических ас-

пектов разработаны эффективные угольные сор-

бенты для очистки экстракционной фосфорной 
кислоты и обоснован метод их получения, исполь-

зующий комплекс химических и физических яв-

лений, а также нанотехнологических особенно-
стей, сопровождающих МХ активацию в мельни-

цах с различной энергонапряженностью. Установ-

лены закономерности МХ активирования угля в 

паровоздушной среде с использованием мельниц 
средней энергонапряженности и предложена 

принципиальная технологическая схема получе-

ния угольного адсорбента методом МХ активации 

в паровоздушной среде [13, 23, 50]. 
Следует отметить, что нанотехнологии, 

реализующие методы МХС рассмотренных ката-

лизаторов и сорбентов, не только снижают коэф-
фициенты природоемкости по сырью и энергоре-

сурсам, но также исключают загрязнение как син-

тезируемых, так и очищаемых продуктов и обра-

зование сточных вод и газовых выбросов. 
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Дихлоркарбенирование непредельных со-
единений по методу Макоша открывает широкие 

перспективы регио- и стереоселективного синтеза 

замещенных гем.-дихлорциклопропанов, которые 

представляют значительный интерес как полупро-
дукты органического синтеза [1-3]. В этом аспекте 

весьма важным и полезным представляется моно-

карбенирование промышленно доступных сопря-
женных диенов (дивинил, изопрен, 2,3-бутадиен и 

др.) до соответствующих винил(алкенил)-гем-ди-

хлорциклопропанов [1,3,4]. В настоящем обзоре 
рассмотрены основные условия синтеза соедине-

ний этого типа и ряд их превращений. 

ПОЛУЧЕНИЕ ВИНИЛ(АЛКЕНИЛ) -ГЕМ.-ДИХЛОР-
ЦИКЛОПРОПАНОВ 

Известно, что скорость присоединения 
карбенов :CX2 по двойной углерод-углеродной 

связи во многом определяется типом, строением и 
количеством заместителей в молекуле непредель-

ного соединения [5]. Так, дихлоркарбенирование 

1-хлорбутадиена протекает с селективным обра-

зованием хлорвинил-гем.-дихлорциклопропана 
[6]. 

CHCl CH CH CH2 CHCl CH CH
CH2

C

Cl
ClCCl2

 
Донорные заместители активируют двой-

ную связь, вследствие чего изопрен в мягких ус-

ловиях (комнатная температура, соотношение 
МФК : олефин = 10

-3
 г : 1моль) с высокой селек-

тивностью реагирует с :CCl2 с образованием в ка-

честве первого продукта 2-метил-2-винил-гем.-
дихлорциклопропана [7] (схема 1). 

H2C C (CH2OCH2)n
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C CH2

R
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CCl2
H2C C

C

Cl Cl

R

(CH2OCH2)n C

R
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CH2
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CH2H2C C

C

Cl Cl

R

(CH2OCH2)n C

R
1

C
Cl Cl

R
1
=CH3     n = 0

R
1
=H         n = 1

R
1
=H         n = 2  

Схема 1 
Scheme 1 

 

На более глубоких степенях превращений 
образуется дициклопропан. Аналогично на пер-

вом этапе карбенирования 4-винилциклогексена 

доминирует продукт присоединения по эндоцик-
лической (формально дизамещенной) двойной

связи. В дальнейшем также образуется бицикли-
ческое соединение [7]. 

CCl2 Cl

Cl

CCl2 Cl

Cl
Cl

Cl
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Влияние полярности заместителя хорошо 

видно на примере дихлоркарбенированного алли-

лового эфира орто-аллилфенола. Присоединение 
по аллильной группе протекает на порядок актив-

нее, чем по аллилоксильной [8]. 

O

CCl2

O

Cl
Cl

CCl2

O

Cl
Cl

Cl
Cl

 

O
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O

Cl
Cl

CCl2

O

Cl
Cl

Cl
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Симметричные ди- и полинепредельные 

соединения в условиях реакции Макоша взаимо-

действуют с дихлоркарбенами последовательно 

по сопряженным или несопряженным двойным 
связям с образованием соответствующих моно-, 

ди- и полициклопропанов [9]. Эти результаты бы-

ли получены при дихлорциклопропанировании 

бутадиенов [9]: 
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R R
CCl2 CH2 C C CH2
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R R

Cl Cl
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гексадиена-1,5 [9], 

CCl2
Cl

Cl
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Cl
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Cl  
сим-диаллиловых эфиров [7] 
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и циклических диолефинов [9]. 
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В работе [7] приведены относительные 

константы скорости присоединения дихлоркарбе-

нов по двойным связям различного строения (таб-

лица). 
Таблица 

  Относительные константы скорости дихлоркарбе-

нирования симметричных и несимметричных дио-

лефинов (первый порядок реакции по олефину в 

избытке CHCl3) 

Table. Relative rate constants of dichlorocarbenation of 

symmetric and asymmetrical diolefins (the first order of 

reaction on olefin at CHCl3 excess) 

Формула Т, С k, ч-1 

CH3

CH3

 

25 1.20 

Cl Cl

CH3

CH3

 

25 0.50 

O
 

25 0.10 

O

Cl Cl
 

25 0.05 

O CH2 CH2 O
 

40 0.40 

O CH2 CH2 O

Cl Cl  

40 0.20 

 

40 0.95 

Cl Cl

Cl

Cl  

40 0.10 

 
Отметим, что скорость присоединения 

карбена :CCl2 по этиленовому фрагменту значи-

тельно выше, чем по ацетиленовому [10]. 
Интересно отметить, что дихлоркарбени-

рование изопрена под действием микроволнового 

излучения протекает практически за 5-15 минут и  

в присутствии стандартных количеств межфазно-
го катализатора приводит к селективному образо-

ванию продукта исчерпывающего карбенирования 

(условия: катализатор триэтилбензиламмонийхло-
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рид 0,1 г на 0,1 моль исходного олефина, 50% р-р 

NaOH, 4-х кратный избыток CHCl3). Снижение 

концентрации катализатора в 10-15 раз позволяет 
остановить реакцию на первой стадии [11]. 

РЕАКЦИИ ВИНИЛ(АЛКЕНИЛ) -ГЕМ.-ДИХЛОР-

ЦИКЛОПРОПАНОВ 

Значительный интерес представляют пре-

вращения винил-гем.-дихлорциклопропанов по 
двойной связи, не затрагивающие циклопропано-

вое кольцо. В работе [11] было показано, что ви-

нильная группа гладко присоединяет бром и диб-
ромкарбен, образуя 1,2-дибромпроизводное и за-

мещенный гем.-дибромциклопропан соответст-

венно. Значительно труднее протекает гетероли-

тическое присоединение галоидводородов HCl и 
HBr и выход соответствующих аддуктов не пре-

вышает 50% [11].  

Cl

Cl R
HX

Cl

Cl R

X
H

R = H, CH3; X = Cl, Br  
Еще труднее протекает гидратация двой-

ной связи, и выход вторичного спирта в опти-

мальных условиях (катализатор - катионит КУ-2 
10% масс. на 1 моль олефина, 5-кратный избыток 

H2O, 80С, 24 часа) не превышает 30% [11].  
Каталитическое карбенирование диазоук-

сусным эфиром позволяет получать соответст-

вующие циклопропановые структуры с удовле-
творительными выходами 30–40% [11]. 

Cl

Cl R

CH-COOEt
Cl

Cl

COOEt

R

R = H, CH3  
Некаталитическая реакция [2, 3] присое-

динения не протекает, что объясняется недоста-
точной активностью двойной связи в винил-гем.-

дихлорциклопропанах.  

Гетеролитическое присоединение трет.-

бутилгипохлорита протекает по правилу Марков-
никова – электрофильный атом хлора присоеди-

няется к терминальному атому углерода [11]. 

Cl Cl

CH3

Bu
t
OCl

Cl Cl

CH3

OBu
t

Cl

 
Наибольшего внимания заслуживает се-

лективное окисление двойной связи пермангана-

том калия до циклопропановых кислот (выход 80-

90%). 

Cl

Cl R

KMnO4
Cl

Cl

R
O

OH
 

На их основе были получены различные 

производные (эфиры, диэфиры, амиды), что от-

крывает широкие перспективы получения поли-

функциональных гем.-дихлорциклопропанов [11]. 
Низкотемпературное окисление удается остано-

вить на стадии соответствующих гем.-дихлор-

циклопропановых альдегидов, которые в даль-
нейшем могут стать основой для создания гетеро-

циклов, содержащих гем.-дихлорциклопропано-

вый фрагмент.  
В плане синтеза новых высококипящих 

растворителей и добавок к полимерам представ-

ляют потенциальный интерес продукты алкилиро-

вания ароматических соединений винил-гем.-
дихлорциклопропанами. Было установлено [12], 

что кислотное алкилирование бензола, толуола, 

фенола винил-гем.-дихлорциклопропанами при-
водит к соответствующим ароматическим моно-

аддуктам. 
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В случае толуола и фенола доминирую-

щими являются соответствующие пара-изомеры. 

В мягких условиях (30-60С) промышлен-
ные Ni-Pd катализаторы обеспечивают количест-

венное гидрирование двойной связи без разруше-
ния карбоцикла и замещения хлора. 

Cl Cl

R
1

R
2

H2, kat

Cl Cl

R
1

R
2

 
Образующиеся этилпроизводные, облада-

ют свойствами селективных растворителей и мо-

гут найти применение в лакокрасочной промыш-
ленности. 
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Неожиданные результаты были получены 

при изучении радикальной полимеризации и со-

полимеризации винил-гем.-дихлорциклопропанов 
[12]. Оказалось, что в макромолекулах отсутству-

ют гем.-дихлорциклопропановые структуры и это 

связано с быстрой перегруппировкой промежу-
точных радикалов. 
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Образующийся полимер во многом анало-

гичен таковому, возникающему при стереорегу-
лярной полимеризации диенов.  

Простота конструирования гем.-дихлор-

циклопропанового фрагмента, с одной стороны, и 

значительные сложности, связанные с получением 
моно-хлорциклопропанов, стимулируют интерес к 

селективному восстановлению галогена [13]. 

Описаны различные варианты [5, 14-18], вклю-
чающие действие алкиллитиевых фрагментов, ре-

активов Гриньяра, карбонилов металлов и др. 

Наиболее успешным оказался разработанный и 
осуществленный У.М. Джемилевым подход к вос-

становлению  гем.-дихлорциклопропанов диалки-

лалюминий гидридами в присутствии комплексов 

титана и циркония. 

X X

R

(H-C4H9)2AlH

X

R R X

X = Cl, Br  

При этом продукты разрушения цикла не 

образуются и выход целевых монохлорпроизвод-

ных может достигать 80%. Поскольку реагенты, 
используемые в данной реакции, являются про-

мышленно доступными этот подход представляет 

значительный интерес и открывает новое направ-
ление в использовании гем.-дихлорциклопропанов 

в органическом синтезе. 

Отметим, что в лабораторных условиях 

восстановление хлора успешно осуществляется 
трис(триметилсилил)силаном [19]. Поскольку этот 

реагент, наряду с восстановлением, способен при-

соединять хлор по кратным связям, была выпол-
нена работа по изучению его воздействия на не-

предельные гем.-дихлорциклопропаны [19]. Если 

в молекуле двойная связь удалена от гем.-

дихлорциклопропанового фрагмента, то в данном 
случае имеет место последовательное присоеди-

нение и восстановление. 

 

 
Винил-гем.-дихлорциклопропан под дей-

ствием трис(триметилсилил)силана ведет себя 

также как и в условиях радикальной полимериза-
ции (схема 2). 
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Схема 2 
Scheme 2 

Промежуточный радикал быстро пере-

группировывается и в конечном продукте отсут-
ствует циклопропановый фрагмент и присутству-

ет концевая дихлорциклопропановая группа. 

В целом химия непредельных гем.-дихлор-

циклопропанов бурно развивается и возможности 
перспективного использования данных соедине-

ний этим обзором далеко не исчерпываются. 
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Можно с уверенностью утверждать, что в бли-

жайшие годы будут разработаны и реализованы 

различные многостадийные синтезы, включающие 
образование и превращения алкенил-гем.-дихлор-

циклопропанов. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Дротаверин (но-шпа, 1-(3,4-диэтоксибен-

зилиден)-6,7-диэтокси-1,2,3,4-тетрагидроизохино-
лин гидрохлорид) – синтетический аналог папаве-

рина, широко распространенное в фармакологиче-

ской практике соединение, обладающее миотроп-
ным спазмолитическим действием [1]. 

География публикаций, посвященных оп-

ределению дротаверина (и, следовательно, облас-
ти его лицензирования) ограничена; он не популя-

рен в США и ряде стран Западной Европы. Этим 

объясняется отсутствие характеристик дротавери-

на и его производных в известном справочнике 
«Clarke's Analysis of Drugs and Poisons», а также в 

основных хромато-масс-спектральных библиотеках. 

Можно сказать, что основными и наиболее 
надежными способами определения являются раз-

личные варианты спектрофотометрических и 

хроматографических методик [2-7]. Тонкослойная 

хроматография со спектроденситометрическим 
детектированием, методы расчета УФ-спектроско-

пических производных и отношений [2, 3] более 

пригодны для определения дротаверина в доста-
точно свежих фармацевтических препаратах. Лег-

кая окисляемость дротаверина, приводящая к об-

разованию ряда соединений, подобных как по 
спектрофотометрическим характеристикам, так и 

по хроматографическому поведению в условиях 

ТСХ ограничивает область применимости этих 
методов. 

Высокоэффективная жидкостная хромато-

графия (ВЭЖХ) – естественный и достаточно на-
дежный способ определения дротаверина. Пред-

ложен нормально-фазовый [4], обращено-фазовый 

[5, 6], ион-парный [7] варианты. Представленный 

подбор хроматографических условий может вы-
зывать некоторые сомнения вследствие зависимо-

сти состояния хромофоров дротаверина и ряда его 

производных от кислотности среды. 
Применение газожидкостной хроматогра-

фии с масс-спектрометрическим детектированием 

(ГХ-МС) представляет ряд неоспоримых преиму-

ществ, позволяя сводить частные методики опре-
деления к более общим, что приобретает особую 

ценность при обзорном анализе образцов с неиз-

вестным содержанием лекарственных и наркоти-
ческих соединений. Основная цель данной работы 

- разработка ГХ-МС метода определения дротаве-

рина, и идентификации его производных (продук-
тов окисления и гидролиза) и метаболитов в био-

образцах, включая подготовку проб методами 

жидкостной и твердофазной экстракции. 

Также мы предлагаем откорректирован-
ную ВЭЖХ-методику определения указанных со-

единений. 
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

ГХ-МС. Использовали газовый хромато-

граф 6890 с квадрупольным масс-спектрометром 

5375VL (электронная ионизация, 70 эв), Agilent 
Technologies. В режиме сканирования (SCAN) диа-

пазон регистрируемых ионов составлял 50-550 m/z, 

также применяли режим регистрации групп ионов 
(SIM). Температуры инжектора и устройства со-

пряжения хроматографа с детектором составляли 

270 и 290°С соответственно, пробу (0.2 мкл) вво-
дили без сброса. Разделение проводили с приме-

нением двух кварцевых капиллярных колонок 

разной полярности в следующих условиях: 

- EVDX-5ms (25м × 0.20 мм × 0.33 мкм), 
50°С (0.5 мин) 99°С/мин (100°С, 1 мин), 35°С/мин 

(300°С, 15 мин). 

- DB-17ms (15м × 0.25 мм × 0.25 мкм) 50°С 
(0.5 мин), 99°С/мин (100°С, 1 мин), 20°С/мин 

(300°С, 20 мин). 

Скорость газа-носителя (гелия) постоян-

ная, 0.8 и 1 мл/мин соответственно для первой и 
второй колонок. 

Для обработки масс-хроматограмм ис-

пользовали программу AMDIS (NIST). 
ВЭЖХ. Жидкостнохроматографические 

измерения выполняли на модульной системе 

1200 (Agilent Technologies) с бинарным насосом 
G1312A и диодно-матричным детектором G1315B. 

Колонку Eclipse SB-C18 (4.6×150 мм) с форколон-

кой (4.6×12.5 мм), заполненную этим же сорбентом 

термостатировали (25°С), скорость потока элюента 
1 мл/мин. Детектирование при 202 и 304 нм, запись 

спектра 200-500 нм. Условный мертвый объем 

системы определяли нитратом натрия. 
Для приготовления элюента использовали 

фосфатный буфер, содержащий 20 мМ дигидро-

ортофосфата калия и подстроенный до требуемой 

рН ортофосфорной кислотой или гидроксидом 
натрия. Добавки органического модификатора 

(ацетонитрила) выполняли с помощью бинарного 

насоса хроматографа. 
Ацетилирование (AC) проводили в 100 мкл 

смеси уксусного ангидрида и пиридина (1:1), по-

сле упаривания смеси сухой остаток растворяли в 
этаноле. 

Силилирование (TMS) проводили в 100 мкл 

смеси BSTFA + 1% TMCS и этилацетата (1:1), 

смесь после силилирования вводили в хромато-
граф. 

Все использованные реактивы марки «х.ч.» 

или «ч.д.а.». Субстанцию дротаверина гидрохлори-
да (ЗАО «Розфарм) проверяли согласно [8] и ис-

пользовали в качестве стандартного соединения. 

Ацетонитрил «Panreac», «gradient grade». 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Важнейшей структурной особенностью 

дротаверина (7) является наличие в изохинолино-

вом цикле азометиновой группы, связанной с ди-
этоксибензильным фрагментом. Эта особенность 

определяет низкую стабильность, что особенно 

характерно для дротаверина в форме основания. 
Окисление (и последующая окислительная дегра-

дация) дротаверина приводит к образованию мно-

гочисленных продуктов, хорошо заметных при 
проведении ВЭЖХ растворов, содержащих дрота-

верин и подвергавшихся длительному воздейст-

вию кислорода воздуха или неверной обработке. 

На рис. 1 приведены структуры тех соединений, 
которые могут наблюдаться в условиях ГХ-МС. 

Соединения 1 и 10 идентифицировали с помощью 

масс-спектральной библиотеки NIST08. Структу-
ры остальных соединений (кроме дротаверина 7) 

являются предполагаемыми, их идентификацию 

проводили методами ГХ-МС, ВЭЖХ и УФ спек-

троскопии. 
 

 
Рис. 1. Предполагаемые структуры идентифицированных 

соединений 
Fig. 1.Supposed structures of identified compounds 

 

Окисление дротаверина может протекать 

(последовательно или параллельно) как с участи-
ем мостиковой метиленовой группы, соединяю-

щей циклические фрагменты, так и с участием 

метиленовых групп, принадлежащих к изохино-
линовому циклу [9, 10]. В первом случае образу-

ется этаверин (10) - спазмолитик, входящий в ряд 

фармацевтических композиций и постоянный 
спутник дротаверина в образцах. Соединение 12 

весьма стабильно и (подобно этаверину) также 

почти всегда присутствует в дротаверин-

содержащих смесях; соединение 11 напротив, 
весьма неустойчиво. Дальнейшая деградация при-

водит к разделению бензильного и изохинолино-

вого остатков и образованию (в частности) ди-
этоксильных производных бензойной кислоты (1), 

изохинолина (2) и дигидроизохинолинона (3). 

ГХ-МС. Учитывая специфику судебно-
химического анализа (необходимость выполнения 

подтверждающих определений), мы разработали 

два варианта определения обсуждаемых соедине-
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ний, отличающихся применяемыми колонками. В 

табл. 1 приведены характеристики удерживания 

(линейные индексы в алкановой шкале) обсуж-
даемых соединений для обеих колонок, а также 

ионы, пригодные для детектирования и количест-

венного определения в режиме SIM. Все соедине-
ния характеризуются хорошо заметными молеку-

лярными ионами. 
 

Таблица 1 

Хромато-масс-спектрометрические характеристики 

дротаверина, его производных и метаболитов 

Table 1. GC-MS parameters of drotaverine, its deriva-

tives and metabolites 

№ 
Брутто-

формула 

Индексы 
[M]+• 

Селективные 

ионы EVDX-5ms DB-17ms 

1а C13H18O4 1754 2056 238 137, 154, 238 

1б C14H22O4Si 1792 - 282 239, 267, 282 

2 C13H15NO2 1971 2327 217 161, 189, 217 

3 C13H17NO3 2271 2819 235 150, 178, 235 

4 C15H19NO4 2306 2767 277 206, 234, 277 

5 C22H27NO4 2878 3482 369 340, 354, 368 

6 C22H27NO4 2892 3503 369 324, 340, 368 

7 C24H31NO4 2917 3518 397 368, 382, 396 

8 C22H25NO4 2951 3582 367 338, 352, 367 

9 C22H25NO4 2978 3622 367 338, 352, 367 

10 C24H29NO4 3010 3644 395 366, 380, 395 

11 C24H29NO5 3203 3903 411 354, 366, 411 

12 C24H27NO5 3299 4034 409 366, 380, 409 

 
Соединение 1а (этилат 1) образуется при 

пробоподготовке образцов, содержащих дегради-

ровавший дротаверин в присутствии этанола. Со-
единение 1б (1 TMS) можно наблюдать при сили-

лировании подобных образцов, ацетат 4 – при их 

ацетилировании. 
Соединения 5, 6 являются дезэтилирован-

ными метаболитами дротаверина; соединения 8, 9 

могут являться как продуктами метаболизации 

(дезэтилирование), так и окисления. На основании 
выполненных измерений невозможно определить 

положения дезэтилированных групп; можно лишь 

сказать, что этих положений, как минимум, два. 
Для количественного определения дрота-

верина можно воспользоваться как методом абсо-

лютной калибровки, так и применять внутренний 
стандарт (цетиллаурат), добавляемый к приготов-

ленным образцам непосредственно перед вводом 

их в хроматограф. 

В режиме SCAN для широкого диапазона 
концентраций (2-950 мкг/мл) калибровочный 

график хорошо описывается квадратичной зави-

симостью (квадрат коэффициента корреляции 
R

2
 = 0.9999), порог обнаружения 470 нг/мл. 

В режиме SIM по трем ионам (область ма-

лых концентраций, 0.1 – 2 нг/мл) калибровочный 

график практически линеен, R
2
 = 0.9999, порог 

обнаружения 9 нг/мл. 

Относительное среднеквадратичное от-

клонение определения (СКО) относительной пло-

щади пика дротаверина составляет 2.2%. 
Хроматограмма образца мочи человека, 

принимавшего дротаверин, и его масс-спектр при-

ведены на рис. 2. 
 

 
Рис. 2. Масс-спектр дротаверина (А). Хроматограмма произ-
водных дротаверина (Б), извлеченных из мочи. Метод ГХ-

МС, детектирование по общему ионному току, колонка DB-

17ms. Времена удерживания (мин) компонентов: 8.58 (2), 
13.00 (7), 15.53 (11), 16.88 (12) 

Fig. 2. Mass spectrum of drotaverine (А). Chromatogram of dro-
taverine derivatives (Б), extracted from urine. Detection by total 

ion current (GC-MS), column DB-17ms. Retention times of 
components (min): 8.58 (2), 13.00 (7), 15.53 (11), 16.88 (12) 

 

ВЭЖХ. Учитывая различие УФ-спектраль-

ных характеристик и удерживания протонирован-
ной и молекулярной форм дротаверина (рис. 3), а 

также практические преимущества применения 

кислого элюента, величина его pH должна быть 

значительно ниже величины pKA дротаверина в 
элюенте. Поскольку pKA дротаверина (измеренная 

методом ВЭЖХ в элюентах состава 40 об. % аце-

тонитрила в фосфатном буфере при 25°С) при-
мерно равна 4.6, то величина pH должна быть не 

выше 3. С другой стороны, при снижении pH элю-

ента ниже 2, ухудшается разделение компонентов 
7, 10, 12. 

Мы предлагаем два варианта хроматогра-

фирования – градиентный и изократический, ори-

ентированные на разные потребности и техниче-
скую оснащенность. Составы элюентов: 

- градиентный режим (1): линейное изме-

нение от 30 до 70 об.% ацетонитрила в фосфатном 
буфере pH 2.2 за 15 мин; 

- изократический режим (2): 45 об.% аце-

тонитрила в фосфатном буфере pH 2.5 с добавкой 
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30 мМ перхлората лития (эффективность по дро-

таверину 8500 т.т.). 

 

 
Рис. 3. УФ-спектры дротаверина в кислой (1) и слабооснов-

ной среде (2) 

Fig. 3. UV-spectra of drotaverine in acidic (1) and weakly-basic 
medium (2) 

 

Добавка перхлората лития в элюенте для 
изократического режима необходима для повы-

шения нагрузочной емкости колонки по ионоген-

ным соединениям, что позволяет поддерживать 
высокую эффективность по ним; для градиентно-

го режима в ней нет необходимости. В табл. 2 

приведены относительные характеристики удер-
живания дротаверина и продуктов его окисления 

для обоих режимов, а также величины λmax в соот-

ветствующих элюентах. В качестве относитель-

ных характеристик использованы отношения ка-
жущихся величин k′ компонентов к кажущейся k′ 

папаверина для градиентного и соответствующих 

истинных величин для изократического режимов. 
На рис. 4 приведены УФ спектры компонентов 1, 

3, 12 в элюенте для изократического режима 

(спектр этаверина почти подобен спектру папаве-
рина). 

 

Таблица 2 

Относительные величины k и λmax ряда соединений 

(ВЭЖХ) 

Table 2. Relative values of  k and λmax for a number of 

compounds (HPLC) 

№ Соединение Режим 1 Режим 2 λmax, нм 

1 C11H14O4 1.71 1.38 
206, 220, 

262, 292 

3 C13H17NO3 1.42 0.94 222, 262, 300 

7 
C24H31NO4 

(дротаверин) 
1.90 4.60 

202, 244, 

304, 356 

10 
C24H29NO4 

(этаверин) 
2.01 5.34 

252, 314, 330 

(плечо) 

12 C24H27NO5 2.19 5.85 
238, 314, 365 

(плечо) 

 
При объеме ввода 10 мкл и длине волны 

детектирования 202 нм калибровочный график 

практически линеен (R
2
=0.9998) по крайней мере, 

в диапазоне концентраций 0.02 - 100 мкг/мл. По-

рог обнаружения 2 нг/мл. 

Относительное СКО определения площади 

пика дротаверина (абсолютная калибровка) со-

ставляет 0.8%. 
 

 
Рис. 4. УФ-спектры продуктов окислительной деградации 

дротаверина 

Fig. 4. UV-spectra of products of drotaverine oxidative degrada-
tion  

 

Жидкостная экстракция. Экстрагируе-
мость дротаверина из водных растворов в хлоро-

форм измеряли методом ВЭЖХ. Величину pH 

водной фазы в диапазоне 1 - 9 регулировали фос-
фатным буфером, а также водными растворами 

соляной кислоты и аммиака. Объемы водной и 

органической фаз всегда были одинаковы, время 
экстракции 2 мин. В сильнокислой области (pH 1-

2) концентрационный коэффициент распределе-

ния дротаверина между органической и водной 

фазами примерно равен 9; в более основной об-
ласти экстракция протекает практически нацело. 

Таким образом, способы очистки образцов мето-

дом реэкстракции или варьирования pH водной 
фазы представляется весьма сомнительными. 

Вследствие легкой окисляемости дротаверина при 

средних и высоких pH рекомендуется следующая 

схема. Водную фазу подкислить до pH 1-2, дву-
кратно экстрагировать равным объемом хлоро-

форма или смесью хлороформ-бутанол (время 

экстракции не менее 2 мин). Объединенные экс-
тракты высушить пропусканием через слой суль-

фата натрия, добавить 1 об.% уксусной кислоты и 

упарить при температуре не выше 45°С. Остаток 
растворить в подходящем растворителе (элюент 

для ВЭЖХ и метанол или этанол для ГХ-МС). 

Метод жидкостно-жидкостной экстракции 

пригоден для определения дротаверина в моче. 
Твердофазная экстракция. Дротаверин 

экстрагировали по ионообменному механизму с 

помощью патронов AccuBond II EVIDEX (Agilent 
Technologies) вместимостью 3 мл, содержащие 

200 мг смешанного катионообменного и обраще-

но-фазового сорбента). Эффективность экстрак-
ции проверяли методом ВЭЖХ на модельных рас-

творах дротаверина в моче и в воде. 

Условия экстракции. Патрон промывали и 

кондиционировали порциями по 6 мл ацетонитри-
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ла и водного раствора ортофосфорной кислоты  

(4 об.%) и загружали 8 мл подготовленного образ-

ца (5 мл мочи, подкисленной до pH 2 с добавкой  
3 мл раствора кислоты). Затем промывали после-

довательно 3 мл раствора ортофосфорной кисло-

ты, 5 мл ацетонитрила и продували патрон в тече-
ние нескольких секунд для удаления основного 

количества ацетонитрила, остающегося в набивке. 

Элюировали 4 мл смеси дихлорметан - изопропа-

нол - водный раствор аммиака (конц.) в соотно-
шениях 78:20:2 по объему. К элюату добавляли 

0.1 мл ледяной уксусной кислоты, упаривали в 

токе воздуха при температуре не выше 45°С, сразу 
растворяли в подходящем растворителе и вводили 

в хроматограф. 

Эффективность экстракции рассчитывали 

усреднением двух измерений, полученных при ис-
пользовании двух патронов. Она составила 93.0 % 

(расхождение 4 %) при экстракции из водных мо-

дельных растворов и 94.8 % (при расхождении  
3 %) при экстракции из мочи. При использовании 

водных модельных растворов дротаверин не на-

шли ни в одной порции промывных растворов, 
прошедших через патрон. Метод ТФА пригоден 

для определения дротаверина как в моче, так и в 

экстрактах из тканей. 

Дериватизация. При проведении ацети-
лирования дротаверин образует ряд продуктов, из 

которых основным, по-видимому, является ацетат 

енаминовой формы. Как и многие производные 
дротаверина, это соединение термолабильно, но 

тем не менее, хорошо заметно на газожидкостных 

хроматограммах как пик с затянутым фронтом 
(индексы удерживания примерно равны 3381 для 

колонки EVDX-5ms и 4050 для DB-17ms). В его 

масс-спектре наиболее интенсивны ионы с m/z 

368, 396 и 439. 
С другой стороны, при проведении сили-

лирования, дротаверин почти полностью сохраня-

ется в исходной форме. 

ВЫВОДЫ 

1. Определение дротаверина методом ГХ-

МС характеризуется высокой воспроизводимо-

стью и низкими порогами обнаружения. Иденти-
фикация продуктов окислительной деградации и 

метаболитов дротаверина позволяет делать за-

ключение о факте приема дротаверина при анали-

зе образцов, подвергшихся гнилостному разложе-
нию или неверно обработанных. 

2. Основными источниками погрешности 

определения дротаверина следует считать процес-
сы окислительной деградации, протекающие как в 

биообъектах, так и при неправильной пробопод-

готовке. 

3. Для определения дротаверина и продук-
тов его окисления методом ВЭЖХ пригодны элю-

енты с pH 2.2 - 2.5. Эта величина должна уточ-

няться при использовании определенной колонки. 
4. Оптимальным методом выделения дро-

таверина из жидких биообразцов следует признать 

твердофазную экстракцию при учете необходимо-

сти подкисления элюата. 
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Исследована каталитическая активность растворов осмия в реакции окисления 

броматом калия мышьяка(III) и нейтрального красного и найдено, что реакцию катали-

зируют как тетраоксид осмия так и гексахлоросмат калия. Возможно определение ос-

мия в обеих формах, причем при использовании формы гексахлоросмата не требуется 

проводить отделение осмия от основы дистилляцией тетраоксида.  

Ключевые слова: осмий, каталитический метод, каталитическая активность, проточно-

инжекционная система 

Каталитические методы анализа представ-

ляют большой интерес для определения малых 

концентраций осмия, при этом они характеризу-
ются высокой чувствительностью.  

Зарекомендовавшие себя низким пределом 

обнаружения (5·10‾
7
 мкг/мл) и высокой селектив-

ностью, кинетические методы определения осмия 

основаны на индикаторных реакциях окисления 

арсенита натрия галогенатами [1-3]. В этих, также 
как во многих других индикаторных реакциях, 

единственной каталитически активной формой 

является тетраоксид осмия. Каталитическая ак-

тивность разбавленных растворов осмия изуча-
лась ранее с целью получения устойчивых стан-

дартных растворов [4]. В методиках анализа, ос-

нованных на этих реакциях, в процессе подготов-
ки проб используется дистилляция тетраоксида 

осмия. Необходимость получения раствора тетра-

оксида осмия связана не только с отделением ос-
мия от основы, но и с получением его каталитиче-

ски активной и устойчивой формы в растворе. 

Однако дистилляция тетраоксида осмия является 

сложной операцией, требует большого опыта ана-
литика и является узким местом аналитической 

схемы. В работе [5] исследовали пути увеличения 

каталитической активности растворов осмия с 
низкими степенями окисления, которые могут об-

разовываться в процессе подготовки проб. 

Ранее предложена для определения осмия 

каталитическая индикаторная реакция окисления 
броматом калия мышьяка(III) и нейтрального 

красного (NR) [6], которая может проводиться в 

автоматизированном варианте проточно-инжек-
ционного анализа (ПИА). 

В настоящей работе обнаружено и изучено 

каталитическое действие осмия в виде хлоридных 
комплексов в реакции окисления броматом калия 

мышьяка(III) и нейтрального красного. Это позво-

лит избежать дополнительной трудоемкой стадии 

подготовки проб и тем самым сократить длитель-
ность и трудоемкость определения осмия за счет 

исключения дистилляции из процесса подготовки 

проб к анализу. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Использовали исходные растворы: 1·10
-3 

М 

нейтрального красного, 1·10
-2
 М бромата калия, 

2·10
-3
 М арсенита натрия в 0,1 М Н2SO4. Растворы 

1·10
-5
 М тетраоксида осмия в 0,1 М уксусной ки-

слоте готовили разбавлением исходного раствора 

4,5·10
-3
 М тетраоксида осмия в 0,5 М NaOH. Рас-

творы 1,0·10
-3 

М гексахлоросмата калия в 0,1 М 

соляной кислоте готовили по точной навеске пре-

парата ОАО «АУРАТ». Рабочие растворы с кон-

центрацией от 2·10
-8

 до 1·10
-6

 М получали разбав-
лением исходных растворов дистиллированной 

водой. Все реактивы имели квалификацию не ни-

же «ч.д.а.». 
Исследования проводили в проточно-

инжекционной системе (ПИА-системе) и исполь-

зовали анализатор «ПИАКОН-30» со светодиодом 

в диапазоне от 520 до 600 нм. В состав проточно-
инжекционного анализатора входят: исполни-

тельный модуль с инжектором и устройство 

управления исполнительным модулем на базе 
ПЭВМ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Каталитическую активность (КА) осмия 

характеризовали относительной величиной 
КА = h1 / h2, где h1 и h2 – высота пиков в ПИА в ин-

дикаторной реакции в присутствии исследуемого 

раствора осмия и раствора сравнения, соответст-
венно, при равных количествах катализатора. Рас-
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твором сравнения служил раствор OsO4, получен-

ный после дистилляции и поглощения его уксус-

ной кислотой, который использовали ранее как 
стандартный [4]. 

Изучали каталитическую активность в ус-

ловиях ПИА. В системе ПИА индикаторная реак-
ция проходит в потоках, по которым в одном на-

правлении движутся растворы реагентов индика-

торной реакции и проба. После объединения по-

токов происходит смешение пробы с реагентами, 
и начинается каталитическая реакция (рис 1).  
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Рис. 1. Схема движения потоков компонентов индикаторной 
реакции в ПИА. Потоки: 1 - растворы Na2HAsO3 и NR, 2- 

растворы KВrO3 и H2SO4, 3- проба/фоновый раствор; 4 – ин-
жектор; 5 - фотометрический датчик; 6 – регистрация сигна-

ла; 7-слив, I и II - смесительные спирали 
Fig. 1. Scheme of movement of components fluxes of indicator 

reaction in FIA. Fluxes: 1 - solutions of Na2HAsO3 and NR,  
2 - solutions of KВrO3 and H2SO4, 3 - test/background solution;  
4 – injector; 5 - the photometric gauge; 6 – registration of signal; 

7 – outlet, I and II – coils for mixing 

 

 
Рис. 2. Вид кинетической кривой выходного сигнала 10-6 М 

тетраоксида осмия в ПИА при оптимальных условиях прове-
дения реакции 

Fig. 2. The shape of kinetic curve of output signal of 10-6 M os-
mium tetroxide in FIA under optimum conditions of reaction 

carrying out  

 
Кинетическая кривая характеризует изме-

нение оптической плотности потока реакционной 

смеси в присутствии и в отсутствие катализатора 
фактически в один и тот же момент времени от 

начала реакции. При этом оптическая плотность 

реакционной смеси без катализатора в системе 

регистрации фиксируется в виде базовой линии, 

отражающей почти постоянное значение напря-

жения. Изменения оптической плотности потока, 

вносимые катализатором, пропорциональны кон-
центрации катализатора, имеют форму пика, и 

являются аналитическим сигналом (рис. 2). 

Оптимальные условия проведения реакции 
окисления As(III) броматом калия в присутствии 

красителя нейтрального красного в ПИА-системе 

позволяют получить стабильные базовую линию, 

аналитический сигнал и максимальную чувстви-
тельность аналитического сигнала по отношению 

к концентрации осмия (табл. 1).  
 

Таблица 1 

Условия проведения индикаторной реакции 

Table 1. Conditions of indicator reaction carrying out 

Потоки 
Диаметр 

трубки, мм 
Состав потока 

Концентрация 

раствора, М 

1 3,0 
Na2HAsO3 4,8·10-4 

NR 0,83·10-5 

2 1,0 
KВrO3 1,0·10-3 

H2SO4 2,6·10-4 

3 1,0 проба/фон 

время подачи: 

фон – 10 с,  

проба – 50 с 
 

Каталитическая активность при прочих 

равных условиях зависит от состояния и формы 

соединения осмия в растворе, вступающего в ка-

талитическую реакцию. Поэтому одним из путей 
совершенствования характеристик метода опреде-

ления осмия является изучение каталитической 

активности различных форм катализатора. 
Изучали каталитическую активность рас-

творов осмия в виде тетраоксида осмия и гекса-

хлоросмата (IV) калия в индикаторной реакции 
окисления броматом калия мышьяка (III) и ней-

трального красного. Форма нахождения осмия в 

этих растворах была известна «по приготовле-

нию» и подтверждена электронными спектрами 
поглощения, совпадавшими с приведенными в 

литературе [7]. Для изучения были выбраны тет-

раоксид осмия и гексахлоросмат (IV) калия, по-
скольку эти соединения  получают традиционным 

способом при вскрытии проб: OsO4  при отделе-

нии от других компонентов анализируемых проб 

дистилляцией, а K2[OsCl6] – кислотным вскрыти-
ем проб в присутствии соляной кислоты. 

Предварительно было установлено ме-

шающее действие более 10
-3

 М хлорид-иона на 
изучаемую индикаторную реакцию, что учитыва-

ли в дальнейших исследованиях. 

Обнаружили, что растворы как OsО4  так и 
K2[OsCl6] с концентрацией 1·10

-8
÷1·10

-6
 М осмия 

катализируют исследуемую реакцию. 

Зависимости высоты пика от концентра-

ции тетраоксида осмия (рис. 3) и гексахлоросмата 

U, В 

t, c 
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калия (рис. 4) получены в широком диапазоне: от 

0,2·10
-8
 до 1·10

-6
 М и имеют сложный характер, 

однако достаточно близкий для двух исследован-
ных соединений. 

 
Рис. 3. Зависимость высоты пика от концентрации тетраокси-

да осмия: 4,810-4 М Na2HAsO3; 0,8310-5 М NR; 1,010-3 М 

KВrO3; 2,610-4 М H2SO4 

Fig. 3. Dependence of peak height on concentration of osmium 

tetroxide: 4.810-4 M of Na2HAsO3; 0.8310-5 M of NR; 1.010-3 

M of KВrO3; 2.610-4 M of H2SO4 

 
Рис. 4. Зависимость высоты пика от концентрации гексахло-

росмата калия: 4,810-4 М Na2HAsO3; 0,8310-5 М NR; 1,010-3 

М KВrO3; 2,610-4 М H2SO4 

Fig. 4. Dependence of peak height on concentration of potassium 

hexachlorosmate: 4.810-4 M of Na2HAsO3; 0.8310-5 M of NR; 

1.010-3 M of KВrO3; 2.610-4 M H2SO4 

 

Относительная каталитическая активность 

раствора гексахлоросмата калия при различных 
концентрациях, приведенная в табл. 2, имеет ус-

тойчивые, но в тоже время небольшие значения в 

диапазоне (0,5÷2,0)·10
-8 

М. Это позволяет исполь-

зовать данный диапазон для построения градуи-
ровочной зависимости. В остальных диапазонах 

значение КА постоянно увеличивается с ростом 

концентрации, что неудобно для целей измерения. 

Таблица 2 

Относительная каталитическая активность раство-

ра гексахлоросмата калия при различных концен-

трациях, (n=5, P=0,95) 

Table 2. Relative catalytic activity of solution of potas-

sium hexachlorosmate at various concentrations, n=5, 

P=0.95 

 
Диапазон концентраций 

осмия, М 
КА = h1 / h2 δ 

1 (0,5÷2,0)·10-8 0,24 ±0,015 

2 (3÷5)·10-8 0,77 ±0,12 

3 (6÷7)·10-8 1,03 ±0,15 

4 (8÷10)·10-8 1,5 ±0,2 

 
Как видно из рис. 5, градуировочная зави-

симость, полученная по растворам как OsО4, так и 

K2[OsCl6] имеет линейный характер в диапазоне 
концентраций (0,2÷1,0)·10

-8 
М. Уравнения градуи-

ровочных зависимостей имеют вид:  

y = 33,9x – 2,18, R² = 0,9792 

для тетраоксида осмия и  
y = 11,4x – 1,26, R² = 0,9902 

для гексахлоросмата калия. 

 
Рис. 5. Градуировочные зависимости для растворов OsО4  

(кр. 1) и K2[OsCl6] (кр. 2) в диапазоне концентраций от 

(0,2÷1,0) 10-8 М 

Fig. 5. Calibrating dependences for solutions of OsО4 (curve 1) 

and potassium hexachlorosmate (curve 2): 4.810-4 M of 

Na2HAsO3; 0.8310-5 M of NR; 1.010-3 M of KВrO3; 2.610-4 M 

of H2SO4 

 

Полученные результаты определения ос-

мия в модельных растворах, содержащих обычно 
сопутствующие осмию элементы: Ru, Ir, Сu, Ni, 

Fe, представлены в табл. 3 и свидетельствуют о 

достаточно хорошей правильности как для тетра-
оксида осмия, так и гексахлоросмата(IV) при Sr не 

более, чем 0,03. 

Следовательно, по индикаторной реакции 

окисления броматом калия мышьяка(III) и ней-
трального красного возможно определение осмия 

как в форме тетраоксида осмия, так и в форме гек-
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сахлоросмата калия, однако с учетом формы на-

хождения осмия в растворе при построении гра-

дуировочной зависимости. 
 

Таблица 3 

Результаты анализа модельных растворов, содер-

жащих Ru, Ir, Сu, Ni, Fe при (n = 5, Р = 0,95) 

Table 3. Results of model solutions analysis containing 

Ru, Ir, Сu, Ni, Fe at (n = 5, Р = 0.95) 
 

Введено 
Os, мкг/мл 

Найдено Os, мкг/мл 

без дистилляции,  

в виде K2[OsCl6] 

с дистилляцией,  

в виде OsO4; 

0,40·10-4 (0,38±0,02)·10-4 (0,42±0,03)·10-4 

0,20·10-3 (0,18±0,03)·10-3 (0,23±0,03)·10-3 
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Известные биохимические (клинические) и химические методики определения со-

става мочи сопоставлены между собой, и предложено применение комплексного анализа 

мочи для широкого использования в медицинской практике. На основе сравнения соста-

вов мочевых камней и мочи выявлены отдельные показатели, демонстрирующие их связь 

и позволяющие по отдельным ионам судить о возможности камнеобразования.  

Ключевые слова: мочекаменная болезнь, хроматографические методы, клинический анализ 

мочи, химический анализ, ферментативный анализ 

ВВЕДЕНИЕ 

Мочекаменная болезнь (МКБ) является 

самым распространенным урологическим заболе-
ванием в России. Клинический опыт показывает, 

что нередко МКБ развивается при отсутствии за-

метных нарушений уродинамики и обмена ве-
ществ. В связи с этим все большее внимание при-

дается изучению состава мочи, во многом опреде-

ляющего ее способность к кристаллообразованию 
[1]. В урологии, как и в других медицинских дис-

циплинах, широко используются биохимические 

(клинические) методы определения состава мочи 
(общий анализ и суточная экскреция). Однако 

данные биохимических анализов крайне ограни-
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чены: общий анализ позволяет определить удель-

ный вес, бактерии, лейкоциты, эритроциты, соле-

вой осадок, пигменты, рН среды, общий белок, а 
результатом суточной экскреции, как правило, 

является содержание альбумина, креатинина, 

Mg
2+

, Ca
2+

, Na
+
, K

+
, Cl

1-
, неорганического фосфо-

ра, мочевой кислоты и мочевины.  

Специфика решения диагностических, ле-

чебных и профилактических задач в урологии 

диктует необходимость совершенствования или 
поиска новых методов анализа, позволяющих оп-

ределять важные для камнеобразования ионы: 

NO3
1-

, SO4
2-
, цитрат-ион, оксалат-ион – С2О4

2-
 и 

мочевую кислоту С5Н4N4О3. В частности, цитрат-

ион препятствует процессам кристаллизации, по-

вышает растворимость оксалатов и ряда других 

камней и способствует растворению уже сформи-
ровавшихся конкрементов. Низкие концентрации 

ионов Na
1+ 

и K
1+

 (а отсюда, и низкие содержания 

связанных с ними ионов Cl
1- 

и NO3
1-

) приводят к 
недостатку цитрат-иона – ингибитора роста кам-

ней (ингибирующей способностью также облада-

ют ионы SO4
2-

). Повышенное содержание ионов 
Ca

2+
 и С2О4

2-
 приводит к образованию, прежде 

всего, оксалатов, а увеличение содержания ионов 

Mg
2+

, наоборот, препятствует их кристаллизации. 

Кроме того, повышение в моче содержания моче-
вой кислоты ведет к снижению растворимости 

оксалатов.  

В настоящее время известны химиче-
ские и физико-химические методы определения 

концентрации катионов и анионов в моче: тит-

риметрический (определение оксалат-иона) [2], 
капиллярный электрофорез (оксалат- и цитрат-

ионы) [3], ионная хроматография (Са
2+

, К
1+

, 

Na
1+

, Mg
2+

, NH4
+
, Cl

1-
, NO2

1-
, NO3

1-
, SO4

2-
 PO4

3-
, 

цитрат-ион – [(CH2)2C(OH)(COO)3]
3-

, мочевая ки-
слота С5Н4N4О3, оксалат-ион – С2О4

2-
, изоцитрат-

ион – [(СН)2(ОН)СН2(СОО)]
3-

) [4], ферментатив-

ный метод (определение оксалат- [5] и цитрат-
ионов) [6]. Причем, титриметрический метод [2] и 

капиллярный электрофорез [3] в настоящее время 

в их традиционном виде не применяются, т.к. пер-

вый уступает по селективности современным ме-
тодам (ионной хроматографии), а второй чувстви-

телен к влиянию матрицы образца. В консульта-

тивно-диагностическом центре ФГУН МНИИ 
эпидемиологии и микробиологии им. Г.Н. Габри-

чевского Роспотребнадзора используется моди-

фицированный титриметрический метод (Лицен-
зия Минздрава РФ № 99-01-002004 от 30.06.2005г) 

определения в моче оксалат-ионов и мочевой ки-

слоты С4Н4N4О3. 

Цель данной работы – определение соста-
ва мочи комплексом методов и установление свя-

зи между отдельными показателями мочи и соста-

вами мочевых камней.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для одновременного определения со-
держания большого числа катионов (NH4

+
, Na

+
, 

K
+
, Mg

2+
, Ca

2+
) и анионов (Cl

1-
 NO2

1-
, NO3

1-
,  

SO4
2-

, PO4
3-

, [(CH2)2C(OH)(COO)3]
3-

 – цитрат-ион, 
[(СН)2С(ОН)СН2(СОО)]

3-
 – изоцитрат-ион) и мо-

чевой кислоты – С5Н4N4О3 в суточной экскреции 

мочи (суточная экскреция – СЭ) нами впервые в 
России был использован метод безреагентной 

ионной хроматографии [4]. Принцип метода со-

стоит в том, что многокомпонентная смесь ионов 

разделяется на колонках, заполненных сорбента-
ми, в структуре которых содержатся ионогенные 

группы, специфичные по отношению к катионам 

или анионам. Анализируемые катионы или анио-
ны по-разному взаимодействуют с группами сор-

бента и за счет этого разделяются на колонке.  

Анализ выполнен на ионном хроматографе 

ICS-2000 фирмы «Dionex» с кондуктометрическим 
детектором. Разделение катионов и анионов прове-

дено на колонках «IonPac СS17» (2504 мм, 5 мкм, 

30С) и «IonPac AS11» (2504 мм, 5 мкм, 30С) со-
ответственно. В результате полностью разделены 5 

неорганических катионов NH4
+
, Na

+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
 

при режимах: скорость потока элюента – раствора 
метансульфоновой кислоты с меняющейся концен-

трацией в градиентном режиме – 0.5 мл/мин, объем 

вводимой в хроматограф пробы 25 мкл.  Неоргани-
ческие анионы (Сl

1-
, NO2

1-
, NO3

1-
, SO4

2-
, PO4

3-
), а так-

же цитрат- [(CH2)2C(OH)(COO)3]
3-
, изоцитрат- 

[(CH2)2C(OH)(COO)3]
3-
 ионы и мочевая кислота 

полностью разделены при режимах: скорость по-
тока элюента – раствора KOH с меняющейся кон-

центрацией в градиентном режиме – 1.2 мл/мин, 

объем вводимой в хроматограф пробы 25 мкл. 
Оптимальной оказалась следующая программа 

градиентного элюирования (изменение концен-

трации элюента КОН в зависимости от времени): 
0 – 6 мин, 8 мМ KOH; 18 – 25 мин, 55 мМ KOH; 

26 – 36 мин, 8 мМ KOH. В данной работе достиг-

нута такая же селективность разделения катионов 

и анионов, как и в [4]. Предел обнаружения неор-
ганических  анионов составляет n·10

-4 
г/л, для ор-

ганических анионов – n·10
-3

 г/л. Диапазон линей-

ности градуировочного графика для всех анионов 
находится в интервале 5·10

-5 
– 20 г/л. 

Для определения оксалат-ионов С2О4
2-

 в 

моче использовался ферментативный метод раз-

ложения С2О4
2-

 с оксалат-декарбоксилазой до му-
равьиной кислоты [5], которая затем окислялась 

до бикарбоната с помощью никотинамидаденин-

динуклеотида (NAD
+
) в присутствии формиатде-



28  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып. 2 

 

 

 

гидрогеназы (FDH). Далее концентрация образо-

вавшегося NADH определялась спектрофотомет-

рически при длине волны 340 нм. Концентрация 
оксалата (г/л) определялась по формуле:  

А
vd

VM
с r 




1000
, 

где V – конечный объем исследуемой смеси, v – 

исходный объем исследуемой смеси, Mr – молеку-

лярная масса С2О4
2-

, d – оптическая плотность,  - 
коэффициент экстинкции NADH; ΔA – разница в 
оптической плотности раствора образца мочи и 

холостого опыта). Стандартное отклонение 0.03. 

Образцы мочи анализировали по разработанной 

методике без предварительного разбавления. 
В данной работе использовались результа-

ты титриметрического определения в моче окса-

лат-ионов и мочевой кислоты, выполненного в 
консультативно-диагностическом центре ФГУН 

МНИИ эпидемиологии и микробиологии им. Г.Н. 

Габричевского Роспотребнадзора.  
Для определения цитрат-ионов в моче 

применялся ферментативный метод анализа (с 

малатдегидрогеназой и L-лактатдегидрогеназой), 

который был рассмотрен в работе [6]. 
Рентгеновская съемка мочевых камней 

осуществлена на автоматизированных дифракто-

метрах ДРОН-3 (графитовый плоский монохрома-

тор) и HZG-4 (Ni фильтр) на CuK излучении, в 

интервале углов 2 2-50 (вращение образца, не-
прерывный режим, 1 град/мин). Качественный и 
количественный рентгенофазовый анализ выпол-

нен аналогично [7]. Чувствительность рентгено-

фазового анализа для данных соединений ~3%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В работе проанализированы материалы, 

полученные при комплексном обследовании, ле-

чении и клиническом наблюдении за больными 
МКБ, находящимися на лечении в научно-

исследовательском институте уронефрологии и 

репродуктивного здоровья человека, кафедра уро-

логии  Первого МГМУ им. И.М. Сеченова (руко-
водитель – чл.-корр. РАМН Ю.Г. Аляев). 

При сопоставлении результатов анализа 

мочи одних и тех же пациентов несколькими ме-
тодами оказалось, что содержание цитрат-ионов, 

определенное химическими (рис. 1а), а также ио-

нов Ca (рис. 1б) химическими и биохимическими 

методами, принадлежат одному интервалу значе-
ний. При этом каждая порция мочи исследовалась 

не менее 2-х раз и наблюдалась хорошая сходи-

мость результатов. Сравнение состава мочи паци-
ентов с МКБ и стандартных показателей состава 

мочи, которые на рис. 1а представлены как «нор-

ма» по данным [10], позволяет предложить кон-

троль содержания цитрат-ионов в моче как инди-

катора на камнеобразование, так как концентра-
ция этих ионов меньше нормы у пациентов с 

МКБ. 
 

 
Рис. 1. Содержание цитрат-ионов (а) и ионов Ca2+ (б) в моче 
по данным различных химических и биохимических методов 

анализа: ИОХ – ионообменная хроматография; ФЕРМ. – 
ферментативный метод анализа; СЭ – суточная экскреция. 

Норма – интервал стандартных показателей конкретного ио-
на в моче практически здорового пациента 

Fig. 1. The content of citrate ions (a) and Ca2+ ions (б) in the urine 
according to various chemical and biochemical methods of analy-

sis: IOC - ion-exchange chromatography; FARM. - Enzymatic 

method of analysis; SE - the daily excretion. The norm - the stan-
dard range of indicators of a specific ion in the urine of apparently 

healthy patient 
 

При определении содержания мочевой ки-
слоты в составе мочи мы сопоставили интервалы 

нормативных значений по разным источникам 

информации (рис. 2). Оказалось, что эти интерва-
лы совпадают по данным диагностического цен-

тра «Лаборатория IN VITRO» (г. Москва), кон-

сультативно-диагностического центра ФГУН 

МНИИ эпидемиологии и микробиологии им.  
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Г.Н. Габричевского Роспотребнадзора [6, 8], но 

значения нормы ЦКП «Аналитическая спектро-

скопия» (г. Санкт-Петербург) несколько завыше-
ны (рис. 2). Что же касается интервалов норма-

тивных показателей, установленных по изучению 

состава мочи пациентов без МКБ методом ионной 
хроматографии [9, 10], то они существенно выше 

всех остальных (рис. 2). Различия данных показа-

телей связаны с наличием в моче как мочевой ки-

слоты, так и урат-ионов, связанных с катионами 
Na

+
 и К

+
. В хроматографическом анализе опреде-

ляются и урат-ионы, и мочевая кислота, а в кли-

ническом – только мочевая кислота, поэтому не-
обходимо сопоставлять содержание каждого ком-

понента в моче (в частности, мочевой кислоты) с 

интервалами нормы, характерными для конкрет-

ного метода. 

 
Рис. 2. Интервал стандартных показателей мочевой кислоты в 
моче из  разных источников информации: 1 – данные диагно-
стического центра «Лаборатория IN VITRO» (г. Москва), 2 – 

[5], 3 – данные консультативно-диагностического центра 
ФГУН МНИИ эпидемиологии и микробиологии им. Г.Н. Габ-
ричевского Роспотребнадзор, 4 – [7], 5 – данные ЦКП «Ана-
литическая спектроскопия» (г. Санкт-Петербург), 6 – норма 

для мужчин и женщин [8], 7 – [9] 

Fig. 2. The interval of standard indicators of uric acid in the urine 
from various sources of information: 1 - Health Ministry data, 2 - 
[5], 3 - data of Consultative Diagnostic Centre of MRI FSIS Epi-
demiology and Microbiology by G.N. Gabrichevskiy of Rospo-
trebnadzor, 4 - [7], 5 - Data of CKP "Analytical Spectroscopy" 
(St. - Petersburg), 6 - the norm for men and women [8], 7 - [9] 

 

При сопоставлении состава мочевых кам-

ней и мочи, в которой произошло их образование, 
наблюдается связь между содержанием мочевой 

кислоты (рис. 3а) и оксалат-ионов (рис. 3б), опре-

деленных соответственно методами безреагентной 

ионной хроматографии и титриметрии, с видом 
мочевых камней: концентрация вышеперечислен-

ных ионов в моче пациентов с МКБ меньше в слу-

чае роста соответственно уратного и оксалатного 

камня. Из-за малого количества исследованных 

фосфатных камней подобную зависимость для 

них установить не удалось, хотя аналогичная тен-
денция нами была зафиксирована. 

 

 
Рис. 3. Cвязь между содержанием мочевой кислоты (а) и ок-
салат-ионов (б) в моче с видом мочевых камней. Стандарт-

ные показатели мочи представлены по данным [10] для моче-
вой кислоты и [11] для оксалатов 

Fig. 3. The relation between uric acid content (a) and oxalate - 
ions (b) in the urine with a kind of urinary stones. Urine standard 
parameters are represented on data [10] for uric acid and for oxa-

lates [11] 

 
Выявленная связь между составом мочи и 

видом мочевого камня может быть использована 

для предварительной оценки состава мочевых 

камней in vivo по результатам анализа мочи преж-
де всего химическими методами.  

ВЫВОДЫ 

Найдена связь между составом камня (ок-

салат или урат) и концентрацией иона-камне-
образователя (оксалат-ион или мочевая кислота) в 

моче пациентов с МКБ, позволяющая in vivo оце-
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нивать составы мочевых камней по конкретным 

показателям мочи. 

Предложен контроль концентрации цит-
рат-ионов в моче, оказывающих влияние на кам-

необразование: содержание данных в моче у 

больных с МКБ понижено по сравнению с норма-
тивными показаниями.  

Представлена возможность одновременно-

го определения 13 ионов в моче методом безреа-

гентной ионной хроматографии, в отличие от 
биохимического (клинического) анализа, который 

позволяет определять 10  ионов по отдельности. 
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Разработка методов физико-химической 
сенсорики требует комплексного подхода, при 

котором свойства рецептора и субстрата должны 

отвечать определенным требованиям. В случае 

распознавания с участием супрамолекулярных 
систем основное внимание уделяется молекуляр-

ному дизайну рецептора с распознавательной 

функцией, «настроенной» на определенный тип 
субстрата. В этой связи детектирование газов и 

паров представляет собой отдельную задачу, т.к. 

процессы распознавания должны проходить на 

поверхности раздела газ – твердое тело. Макро-
циклические соединения (порфирины, фталоциа-

нины, каликсарены и т.д.) – интенсивно изучае-
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мые рецепторы для сенсорики газов и паров. Та-

кие соединения образуют супрамолекулярные 

системы по типу «хозяин»-«гость», и эти свойства 
могут быть использованы для распознавания раз-

личных классов субстратов.  

При использовании в качестве элементов 
сенсорных устройств соединения-рецепторы, как 

правило, наносятся в виде тонких пленок. Часто 

используют нанесение распылением или  центри-

фугированием. Однако такой подход имеет суще-
ственные недостатки, такие как неравномерность 

и неконтролируемая толщина. Кроме того, эти 

методы не могут быть применены в случае плохо 
растворимых соединений [1].  

Методы Ленгмюра-Блоджетт и самосборки 

обеспечивают высокоупорядоченные и воспроиз-

водимые мономолекулярные пленки. Однако 
очень часто адсорбция на мономолекулярных 

пленках является неселективной, т.к. изучаемые 

вещества ведут себя сходно, что говорит о слабых 
неспецифических взаимодействиях между моле-

кулами «гостя» и пленкой «хозяина» [2]. 

Метод нанесения тонких пленок термиче-
ским напылением в вакууме лишен недостатков, 

присущих методам, использующим растворы. От-

сутствие следов растворителя во время нанесения 

пленки гарантирует ее высокую чистоту, что 
обеспечивает адекватный отклик сенсора на суб-

страт. Последние исследования подтверждают, 

что пленки, полученные термическим напылением 
в вакууме, проявляют более высокую чувстви-

тельность к детектируемым парáм [1]. Кроме того, 

этот метод обеспечивает точный контроль за ско-
ростью роста и конечной толщиной пленки, а 

также хорошую воспроизводимость свойств и вы-

сокую однородность пленок. 

В то же время, известная температурная 
зависимость давления насыщенного пара облегча-

ет контроль толщины наносимой пленки с учетом 

термической устойчивости испаряемых соедине-
ний. Методы компьютерного моделирования, 

применяемые для оценки давления насыщенного 

пара, часто не позволяют получать корректные 

значения, особенно в случае сложных макроцик-
лических соединений [3]. 

В данной работе эффузионным методом 

Кнудсена определены температурные зависимо-
сти давления насыщенного пара ряда макроцик-

лических соединений. Изучены следующие со-

единения (рис. 1): каликс[4]арен (1), 4-трет-бу-
тилкаликс[4]арен (2), 4-трет-бутилкаликс[6]арен 

(3), 4-трет-бутилкаликс[4]арен-краун-5 (4), ка-

ликс[4]арен-бис-краун-6 (5), октаметилпорфирин 

(6) и мезо-октаметилкаликс(4)пиррол (7). Соеди-
нения 1 – 5 и 7 получены по каталогам Aldrich, 

Fluka и Acros, соединение 6 синтезировано со-

гласно методам, описанным в литературе [4].  
 

     
1. R = H, n = 1                  4. R = t-Bu,  

2. R = t-Bu, n = 1              X = CH2CH2(OCH2CH2)3 

3. R = t-Bu, n = 3    

       
5.  X1 = CH2CH2(OCH2CH2)4  6. 

 
7. 

Рис. 1. Структурные формулы изученных соединений  
Fig. 1. The structural formulae of the studied compounds 

 

Эффузионная установка и методика опре-

деления давления насыщенного пара эффузион-
ным методом подробно описаны ранее [5, 6]. Ци-

линдрическая эффузионная ячейка из нержавею-

щей стали объемом около 4 см
3
 помещалась в 

электрическую печь. При помощи батареи термо-

пар и регулирующего устройства двухконтурного 

нагрева ТРМ-34 температура эффузионной ячейки 

поддерживалась с точностью ±0.1С. Кроме того, 

эффузионная ячейка снабжена электромагнитным 
клапаном, герметично закрывающим эффузион-

ное отверстие до выхода на заданный температур-

ный режим. Убыль массы, время и температура 
эксперимента использовались для расчета давле-

ния пара по уравнению Кнудсена: 

Pk = (∆m/αβSотв η)·(2πRT/M)
1/2

, 

где ∆m – масса эффундировавшего из ячейки ве-
щества; α – коэффициент конденсации; Sотв – пло-

щадь эффузионного отверстия; β – коэффициент 
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Клаузинга, характеризующий сопротивление эф-

фузионного отверстия потоку пара; η – время ис-

парения; R – газовая постоянная; T – температура; 
M – молекулярная масса вещества. 

В соответствии с рекомендациями, приве-

денными в [7], для калибровки установки исполь-
зовали нафталин и бензойную кислоту. Бензой-

ную кислоту (Тпл=395.5 К) и нафталин для кало-

риметрии (Тпл=353.43 К) подвергали фракционной 

сублимации в высоком вакууме. Для калибровки 
отбирали среднюю фракцию. Калибровку по наф-

талину проводили в температурном интервале 

298–318 К с эффективными площадями эффузи-
онных отверстий Sэфф=βSотв, равными 2.21·10

-7
 и 

2.7·10
-8
 м

2
 ; по бензойной кислоте – в интервале 

323 – 348 К с Sэфф, равными 8.48·10
-7

 и 2.21·10
-7
 м

2
. 

Эффузионные отверстия в алюминиевой фольге 
толщиной 0.1 мм были проделаны специально 

сконструированным устройством, позволяющим 

получать отверстия правильной округлой формы 
диаметром до 0.01 мм. Площади эффузионных 

отверстий Sотв были измерены с помощью микро-

скопа с увеличением  200; коэффициент Клау-
зинга β рассчитан в соответствии с рекоменда-

циями, приведенными в [8]. Экспериментально 

полученные величины теплот сублимации нафта-

лина 72.4 кДж/моль и бензойной кислоты 89.8 
кДж/моль хорошо согласуются с рекомендуемыми 

значениями [7]. Для оценки коэффициента кон-

денсации α при сублимации изученных соедине-
ний эксперимент проводился с двумя различными 

эффузионными отверстиями с эффективными 

площадями βSотв, равными 2.21·10
-7
 и 8.48·10

-7
 м

2
, 

а также с открытой поверхности площадью 

7.088·10
-5

 м
2
 (метод Ленгмюра). Отношение пло-

щади геометрической поверхности образца к 

площади эффузионного отверстия составляло от 
80 до 300. Было найдено, что скорость истечения 

пара изученных соединений из камеры Кнудсена 

не зависит от площади эффузионного отверстия, и 
скорости сублимации, измеренные методами 

Кнудсена и Ленгмюра, равны. На основании этого 

сделан вывод, что для всех изученных соединений 

коэффициент конденсации α равен единице [8]. 
Отсутствие гистерезиса на зависимости давления 

пара от температуры, т.е. доказательство установ-

ления равновесия в исследуемых системах было 
получено в дополнительном эксперименте. Эффу-

зионные измерения проведены в температурных 

пределах, обеспечивающих термическую ста-
бильность изученных соединений. Температурные 

границы термической устойчивости соединений 

1 – 7 определены в дополнительном эксперименте 

с использованием дифференциальной сканирую-
щей калориметрии. 

Температурные зависимости давлений на-

сыщенных паров изученных соединений в коор-

динатах lnP – 1/T линейны (рис. 2). Параметры 
линейного корреляционного уравнения lnP = 

= a + b/T, а также средние для изученных темпе-

ратурных интервалов значения энтальпии и эн-
тропии сублимации представлены в таблице. 

Термодинамические параметры сублима-

ции соединений 1 – 7 рассчитывали по известным 

формулам: 
∆subH = –Rd(lnP)/d(1/T),  

∆subG = –RTln(P/P0) , 

∆subS = –d(∆Gsub)/dT,  
где P – давление пара сублимируемого вещества, 

Па; P0=1.013·10
5 

Па – атмосферное давление; Т – 

температура, К; R = 8.314 Дж/(моль·К) – газовая 

постоянная. 
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Рис. 2. Температурные зависимости давлений насыщенных 
паров изученных соединений (давление пара P, Па): 1 - ка-

ликс[4]арен, 2 - 4-трет-бутилкаликс[4]арен, 3 - 4-трет-
бутилкаликс[6]арен, 4 - 4-трет-бутилкаликс[4]арен-краун-5, 
5 - каликс[4]арен-бис-краун-6, 6 - октаметилпорфирин и 7 - 

мезо-октаметилкаликс(4)пиррол 
Fig. 2. The temperature dependences of saturated vapor pressures 

of the studied compounds (vapor pressure P, Pa): 1 – ca-
lix[4]arene, 2 –4- tert-butylcalix[4]arene, 3 – 4-tert-

butylcalix[6]arene, 4 – 4- tert-butylcalix[4]arene-crown-5, 5 – 
calix[4]arene-bis-crown-6, 6 – octamethylporphyrin, 7 – meso-

octamethylcalix(4)pyrrole 

Таблица 

Коэффициенты регрессионного линейного уравне-

ния lnP = a + b/T и средние значения энтальпии и 

энтропии сублимации изученных соединений 

Table. The least squares constants for linear equation 

lnP = a + b/T and average values of sublimation enthal-

pies and entropies of studied compounds 
Сое-
дине-
ние 

a - b/1000 
∆subH, 

кДж/моль 
∆subS, 

Дж/(мольК) 

Температур-
ный интервал, 

К 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

36.5±0.6 
74±8.0 
33±2.8 
50±2.9 
19±1.3 
29±1.7 
19±1.0 

20.1±0.3 
45±4.2 
27±1.7 
31±1.5 

15.6±0.7 
23.0±1.0 
11.6±0.4 

167 ± 2 
378 ± 35 
225 ± 14 
255 ± 12 
130 ± 6 
192 ± 8 
96 ± 4 

207 ± 5 
520 ± 65 
180 ± 23 
323 ± 24 
61 ± 11 

146 ± 14 
59 ± 8 

408.2÷442.7 
529.7÷558.7 
584.7÷628.7 
497.7÷524.2 
502.2÷559.2 
552.7÷617.2 
382.7÷418.7 
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Очевидно, что соединения с бóльшими 

значениями энтальпии сублимации имеют, как 

правило, более низкие давления насыщенных па-
ров при сопоставимых температурах. Исключение 

составляют соединения, у которых процесс паро-

образования характеризуется высокими значе-
ниями энтропии. В этом случае энтропийный фак-

тор способствует уменьшению энергии Гиббса 

парообразования, повышая давление насыщенно-

го пара. Так, конформационно-подвижные в газо-
вой фазе соединения 1, 2, 4, 7 обладают более вы-

сокими давлениями паров, в то время как более 

«жесткие» структуры 5 и 6 характеризуются по-
ниженными значениями давления. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ (грант 09-03-97521 р-центр_а). 
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Исследована кинетика реакции взаимодействия 4-нитрозодифениламина (4-

НДФА) с диоксидом тиомочевины в бинарном растворителе диметилсульфоксид – вода. 

Обнаружено, что одновременно с восстановлением 4-НДФА с заметной скоростью про-

текает взаимодействие восстановителя с растворенным кислородом воздуха. При из-

менении соотношения компонентов растворителя изменяется скорость реакции, что 

связано с изменением концентраций интермедиатов разложения молекул диоксида 

тиомочевины. 

Ключевые слова: 4-нитрозодифениламин, 4-аминодифениламин, диоксид тиомочевины, диме-

тилсульфоксид, кинетика 

Диоксид тиомочевины (ДОТМ) или фор-

мамидинсульфиновая кислота принадлежит к 

числу восстановителей, обладающих способно-
стью к «мягкому» восстановлению различных со-

единений в растворах, селективно воздействуя на 

одну из групп сложной молекулы и не затрагивая 

при этом других. Практическое применение 

ДОТМ, в основном, связано с реакциями в водных 

растворах [1, 2]. Однако известно, что в водно-

этанольных растворах диоксид тиомочевины спо-
собен восстанавливать алифатические и аромати-

ческие кетоны до вторичных спиртов [3]. В вод-

ном ацетонитриле реакции ДОТМ с перфторалки-

лиодидами, перфторалкилбромидами и тетрахло-



34  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып. 2 

 

 

 

ристым углеродом приводят к получению соот-

ветствующих сульфинатов с достаточно высоким 

выходом [4]. В водно-спиртовой среде в присут-
ствии щелочи восстановление нитробензола диок-

сидом тиомочевины приводит к получению смеси 

анилина и гидразобензола [5]. 
Ранее нами была изучена реакция восста-

новления 4-НДФА диоксидом тиомочевины в ди-

метилсульфоксиде [6]. Обнаружено, что продук-

том восстановления 4-нитрозодифениламина яв-
ляется 4-аминодифениламин, а восстановитель-

ным действием обладают не молекулы ДОТМ, а 

продукты их гомолитического распада – анион-
радикалы. Представляет интерес исследовать 

влияние состава бинарного растворителя ДМСО – 

вода на кинетические закономерности указанной 

реакции. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

4-Нитрозодифениламин, используемый в 

работе, получали трехкратной перекристаллиза-

цией технического продукта из этилового спирта, 
для контроля чистоты применяли спектрофото-

метрический метод и тонкослойную хроматогра-

фию. В качестве восстановителя использовали 
диоксид тиомочевины, (NH2)2CSO2, синтезиро-

ванный из тиомочевины путем ее окисления пе-

роксидом водорода по методике, описанной в ли-
тературе [1]; содержание основного вещества, оп-

ределенное иодометрическим методом, составля-

ло 99%.  

Все остальные применяемые в работе ре-
активы и препараты имели квалификацию «х.ч.» 

Реакцию восстановления 4-НДФА прово-

дили в стеклянной кювете колориметра с толщи-
ной светопоглощающего слоя 1 см, помещенной в 

термостатируемую оболочку, подключенную к 

термостату UT-2 (точность поддержания темпера-

туры 0,2С). Кинетические зависимости получа-
ли путем измерения оптической плотности рас-
твора 4-НДФА при эффективной длине волны 440 

нм. Предварительно было установлено, что про-

дукты реакции и восстановитель не поглощают 
свет при этой длине волны. Оптическую плот-

ность измеряли с помощью прибора КФК-2, под-

ключенного к цифровому вольтметру постоянного 

тока Щ-1516. Для пересчета оптической плотно-
сти в концентрацию предварительно были полу-

чены калибровочные зависимости в растворителях 

различных составов.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Ранее проведенные исследования [6] пока-

зали, что при восстановлении 4-НДФА диоксидом 

тиомочевины в диметилсульфоксидном растворе 

основным продуктом является 4-аминодифенил-

амин. При использовании в качестве растворите-

лей смеси диметилсульфоксид – вода во всем изу-
ченном диапазоне составов на электронных спек-

трах, полученных после завершения реакции, ре-

гистрировалась полоса поглощения с максимумом 
при длине волны 310 нм, что соответствует по-

глощению раствора 4-аминодифениламина. 

На рис. 1 и 2 приведены типичные кине-

тические кривые восстановления  4-НДФА ди-
оксидом тиомочевины в бинарном растворителе 

ДМСО – вода. 
 

 
Рис. 1. Зависимости концентраций 4-НДФА от времени в 

процессе его восстановления диоксидом тиомочевины в би-
нарном растворителе диметилсульфоксид - вода с содержа-

нием ДМСО, мольные доли: 1 – 0,21; 2 – 0,28; 3 – 0,37. 
СДОТМ=5·10-2 моль/л. Т=333 К 

Fig. 1. Concentrations of  4-NDFA as a function of time in the 
process of its reduction by thiourea dioxide (DOTM) in bynary 
solvent dimethylsulfoxide – water. Concentration of  DMSO, 

mole fractions: 1 – 0.21; 2 – 0.28; 3 – 0.37. СDOTM=5·10-2 mole/L. 
Т=333 К 

 
Рис. 2. Зависимости концентраций 4-НДФА от времени в 

процессе его восстановления диоксидом тиомочевины в би-
нарном растворителе  диметилсульфоксид - вода с содержа-
нием ДМСО, мольные доли: 1,3 - 0,21; 2,4 – 0,37. СДОТМ =5·10-2 

моль/л. Температура, К: 1,2 – 333; 3,4 – 344 
Fig. 2. Concentrations of  4-NDFA as a function of time in the 
process of its reduction by thiourea dioxide in bynary solvent 
dimethylsulfoxide – water. Concentration of  DMSO, mole 

fractions: 1,3 – 0.21; 2,4 – 0.37. СDOTM=5·10-2 M. Т, К: 1,2 – 333; 

3,4 – 344 
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Как следует из анализа кинетических кри-

вых, в начале процесс протекает с небольшой ско-

ростью, причем длительность данного периода 
зависит от состава растворителя. Затем скорость 

восстановления  резко возрастает, при этом на-

блюдается нулевой порядок по 4-нитрозодифе-
ниламину. 

Указанный характер кинетических кривых 

свидетельствует о сложном механизме процесса 

восстановления 4-НДФА. Известно, что восстано-
вительной активностью в растворах обладают не 

молекулы диоксида тиомочевины, а интермедиа-

ты их разложения – сульфоксиловая кислота (в 
водном растворе) и анион-радикалы (в диметил-

сульфоксидном растворе) [1, 6], образующиеся в 

реакциях (1) и (2) соответственно: 

(NH2)2CSO2H + H2O ↔ H2SO2 + (NH2)2CO    (1) 

(NH2)2CSO2 → 

2OS  +   СNH
22
           (2) 

Наличие на кинетических кривых участков 
с низкой скоростью процесса восстановления 

можно объяснить взаимодействием указанных  

интермедиатов разложения ДОТМ не только с  
4-НДФА, но и с растворенным кислородом возду-

ха. Это подтверждено тем, что  при продувке рас-

творов инертным газом (аргоном) продолжитель-

ность указанных периодов заметно сокращается. 
Взаимодействие продуктов разложения ДОТМ c 

4-НДФА с большей скоростью начинается тогда, 

когда кислород полностью израсходован. При 
этом процесс лимитирует стадия распада молекул 

восстановителя, находящегося в избытке по срав-

нению с 4-нитрозодифениламином, что и обу-
словливает нулевой порядок по окислителю. 

Увеличение содержания диметилсульфок-

сида в составе бинарного растворителя сокращает 

время процесса восстановления 4-НДФА при про-
чих равных условиях, в основном, за счет умень-

шения длительности начального периода. Соглас-

но литературным данным [7], растворимость ки-
слорода повышается с увеличением содержания 

ДМСО в бинарном растворителе ДМСО – вода. 

Поэтому сокращение начального периода связано, 
по-видимому, с увеличением скорости взаимодей-

ствия восстановителя и растворенного кислорода. 

Состав растворителя оказывает влияние 

также на скорость  взаимодействия с 4-НДФА ин-
термедиатов разложения ДОТМ. Причем, если в 

растворителях с содержанием ДМСО более 0,2 

м.д. это мало заметно (рис. 1, 2), то при меньших 
содержаниях ДМСО между скоростью восстанов-

ления и концентрацией неводного компонента 

растворителя наблюдается симбатная зависимость 

(табл. 1). 
В табл. 1 скорости по 4-нитрозодифенил-

амину вычислены по угловым коэффициентам 

линейных участков кинетических кривых, кото-

рые соответствуют реакциям взаимодействия  

4-НДФА с активными восстановительными час-
тицами: 

С6Н5NHC6H4NO + 

2OS  + H2O → 

→ С6Н5NHC6H4NHOH +


3OS                (3) 

С6Н5NHC6H4NO+ H2SO2→С6Н5NHC6H4NHOH+SO2 (4)  

 
Таблица 1 

Скорости реакции восстановления 4-НДФА диок-

сидом тиомочевины в бинарном растворителе 

ДМСО - вода. СДОТМ=5·10
-2

 моль/л 

Table 1. The rates of reduction reaction of 4-NDFA with 

thiourea dioxide in bynary solvent DMSO – water 

СDOTM=5·10
-2

 M 

Температура, К 

333 344 

r4-НДФА ·105, моль/(л·мин)  r4-НДФА ·105, моль/(л·мин) 

Мольная доля ДМСО -  0,03 

0,109 ± 0,004 0,154 ± 0,001 

Мольная доля ДМСО - 0,14 

0,882± 0,017 1,143 ± 0,010 

Мольная доля ДМСО - 0,37 

0,971 ± 0,009 1,162 ± 0,010 

 
В данных реакциях происходит образова-

ние 4-гидроксиламинодифениламина, который 

является промежуточным продуктом, способным 

в дальнейшем легко восстанавливаться до 4-
аминодифениламина за счет последующих реак-

ций:  

С6Н5NHC6H4NHOH + 

2OS  → 

→ С6Н5NHC6H4NH2 +


3OS                  (5) 

С6Н5NHC6H4NHOH + H2SO2 → 
→ С6Н5NHC6H4NH2 + H2SO3              (6) 

Ступенчатое восстановление нитрозогруп-

пы до аминогруппы через промежуточный гидро-
ксиламин показано в литературе [8]. На возмож-

ность образования анион-радикалов триоксида 

серы в растворах указывают авторы работы [9]. 
Не исключена также возможность взаимодействия 



3OS  с молекулами 4-нитрозодифениламина и  

4- гидроксиламинодифениламина. 

Ранее нами было обнаружено [10], что c 
увеличением доли диметилсульфоксида в бинар-

ном растворителе  изменяются скорости реакций 

разложения диоксида тиомочевины (1) и (2), при-
чем скорость гомолитической реакции (2) увели-

чивается. На основании этого можно сделать вы-

вод, что анион-радикалы 

2OS обладают более вы-

сокой восстановительной способностью по срав-

нению с сульфоксиловой кислотой или ее анио-
нами. 
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По значениям скоростей реакции в раство-

рителях с различным  соотношением ДМСО и во-

ды и концентрацией диоксида тиомочевины  
5·10

-2
 моль/л рассчитана эффективная энергия ак-

тивации Еэф (табл. 2). Уменьшение энергии акти-

вации при увеличении концентрации ДМСО в 
растворителе является дополнительным подтвер-

ждением увеличения доли частиц-радикалов, при-

нимающих участие в процессе восстановления. 
 

Таблица 2 

Значения эффективных энергий активации реакции 

восстановления 4-НДФА диоксидом тиомочевины в 

растворителях  вода:ДМСО 

Table 2. The apparent activation energies of reduction 

reaction of 4-NDFA with thiourea dioxide in bynary 

solvents DMSO – water 

Мольная доля ДМСО Еэф, кДж/моль 

0,03 47 ± 3 

0,14 36 ± 4 

0,37 26 ± 5 

 

Таким образом, скорость восстановления 
4-нитрозодифениламина до 4-аминодифенилами-

на диоксидом тиомочевины в бинарном раствори-

теле диметилсульфоксид-вода возрастает с увели-
чением мольной доли ДМСО. Это связано с изме-

нением концентраций активных интермедиатов – 

продуктов разложения диоксида тиомочевины. 

Параллельно с реакцией восстановления протека-
ет реакция взаимодействия восстановительных 

частиц с кислородом воздуха, скорость которой 

так же возрастает с увеличением мольной доли 
ДМСО в растворителе. 
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ФУНКЦИЯ ФУКУИ КАК ИНДЕКС РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ МОНОЗАМЕЩЕННЫХ 
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*Ивановская государственная сельскохозяйственная академия) 

e-mail: eugennkrylov@Gmail.com 

Проведен анализ реакционной способности (субстратной и позиционной селек-

тивности) монозамещенных бензола в рамках теоретических представлений, основан-

ных на теории функционала плотности индекса реакционной способности – функции 

Фукуи. Показано, что данный индекс адекватно описывает динамику электронодонор-

ной споcобности орто-, мета- и пара-положений кольца, что соответствует близким к 

линейным корреляциям логарифмических анаморфоз реакционной способности (в виде 

факторов парциальных скоростей и относительного выхода изомерных продуктов нит-

рования) и величин соответственно функций Фукуи  или их разностей. 

Ключевые слова: монозамещенные бензола, нитрование, относительная реакционная способ-

ность, изомерное распределение, функция Фукуи 

ВВЕДЕНИЕ 

Реакции электрофильного замещения (E
+
 - 

электрофил) в монозамещенных бензола XPh (X – 

заместитель) - в частности, реакция нитрования - 
приводят к образованию изомерных орто-, мета- 

и пара-дизамещенных бензола в соответствие со 

схемой (1) (для реакции нитрования E
+
 = NO2

+
). 

HPhX + E
+

solv → ζ-комплексы
+
 → орто-, мета-, 

 пара-XPhE + H
+

solv                (1) 

Для описания активности этих соединений 
и селективности указанных реакций ранее исполь-

зовались различные индексы реакционной спо-

собности (ИРС) [1] (называемые в настоящее вре-

мя дескрипторами [2]), такие как самополяризуе-
мость, индекс свободной валентности [1], плот-

ность граничных электронов, заряды на атомах 

углерода кольца [3], заселенности некоторых ор-
биталей (обычно pz) этих атомов  (электронная 

плотность на граничной орбитали) или спиновая 

плотность [4]  в приближении изолированной мо-

лекулы (называемом также статическим прибли-
жением) [5], а также относительные энергии обра-

зования интермедиатов (ζ-комплексов)  в при-

ближении локализации (приближении реагирую-
щей молекулы) [6]. Эти ИРС представляют собой 

характеристики электронного распределения и 

энергии реагирующей системы или интермедиата, 
которые коррелируют с экспериментальными 

данными о реакционной способности, в частно-

сти, с относительными константами скоростей [5]. 

Однако как приближение изолированной 
молекулы, так и приближение локализации и им 

подобные характеризуют свойства либо начально-

го, либо конечного состояний. Для двухстадийных 

реакций электрофильного замещения конечным 

можно считать ζ-комплекс, поскольку вторая ста-

дия – отрыв протона – осуществляется как прави-
ло достаточно быстро. Переходное состояние этих 

реакций не совпадает по структуре ни с началь-

ным, ни с конечным состоянием, представляя со-
бой спектр структур от π- до ζ-комплексов [7], 

поэтому справедливой кажется мысль, высказан-

ная достаточно давно [1], о том, что способность 

этих индексов коррелировать с эксперименталь-
ными данными вовсе не зависит от того, насколь-

ко хорошо они отражают свойства переходного 

состояния. 
Развитие теоретических основ квантовой 

химии привело к созданию теории DFT [8], на ко-

торой основаны представления о динамических 
ИРС, учитывающих процесс преобразования суб-

страта в продукт или интермедиат. В частности, 

теоретические основы расчета функции Фукуи 

(ФФ) предполагают учет того факта, что при элек-
трофильной атаке ароматический субстрат стано-

вится катионоподобным (в предельном случае ка-

тион-радикалом в соответствии с теорией одно-
электронного переноса [9]), поскольку электрофил 

вытягивает на себя электронную плотность (час-

тично или полностью) с реакционного центра 

(центров в случае параллельной атаки на орто-, 
мета- или пара-положения или π-связывания по 

Коптюгу [10], т.е. атаки на связи Сипсо-Сорто, Сорто-

Смета или Смета-Спара). Поэтому данный ИРС лишен 
основного недостатка классического индекса – 

заряда на реакционном центре – поскольку вели-

чина заряда является статическим параметром 
[11]. Для реакции иодирования ФФ использованы 

только как вспомогательный параметр при опре-
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делении электрофильности, с помощью которой 

описана селективность иодирования одного суб-

страта [12]. Для остальных реакций известны еди-
ничные случаи применения ФФ при анализе аро-

матической реакционной способности на приме-

рах бензоилирования и ацетилирования [13] на 
теоретическом уровне при сопоставлении с экспе-

риментом только данных по относительной реак-

ционной способности и при крайне неудачной мо-

дели ζ-комплекса, сольватированного в кислой 
среде гидроксил-анионом. Электрофильная пере-

дача протона описана в рамках представлений о 

молекулярных дескрипторах, среди которых – 
ФФ, жесткость и электрофильность [14]. Анало-

гичный анализ для реакции нитрования ранее не 

проводился. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

ФФ для реакций электрофильного заме-

щения рассчитывается по разности электронной 

плотности на реакционном центре в начальном 

(нейтральном) и конечном (идеализированном 
катион-радикальном для электрофильного арома-

тического замещения) состояниях, однако исполь-

зование метода конечных разностей позволяет 
перейти от электронной плотности на реакцион-

ных центрах (в данном случае ароматических 

атомах углерода кольца замещенных бензола XPh) 
к величинам зарядов (Q) на этих атомах и опреде-

лить ее величину (FF) для электрофильной атаки 

из выражения (2) [15]. Здесь символом k обозна-

чены реакционные центры (орто-, мета-, пара,), а 
N означает общее число электронов в нейтральной 

молекуле, равное для катиона соответственно N-1.  

FF = Q(k)(N) – Q(k)(N-1)      (2) 
Расчет зарядов на атомах нейтральных мо-

лекул XPh и катионов этих же соединений прове-

ден программным комплексом FireFly v.7.1.G [16] 

с предварительной полной оптимизацией геомет-
рии без ограничений по типу симметрии на уров-

не теории DFT. Использован гибридный трехпа-

раметрический обменный функционал Беке в со-
четании с корреляционным потенциалом Ли-Янга-

Парра (функционал B3LYP) и базисным набором 

Попла 6-311G**. Оба варианта структур оптими-
зированы в основном состоянии. Катионы (точнее, 

катион-радикалы) алкилбензолов рассчитаны в 

однотерминантном приближении по аналогии с 

расчетом изомерных катион-радикалов этилто-
луолов [18]. В качестве модельной выбрана реак-

ция нитрования ароматических  субстратов азот-

ной кислотой в среде серной кислоты (3). Для нее 
имеются экспериментальные данные, полученные 

в сопоставимых условиях [17].  

HPhX+HNO3→орто-, мета-, пара-XPhNO2+H2O (3) 

Учет влияния среды на распределение за-

рядов (реакция нитрования протекает в среде сер-

ной кислоты) проведен методом PCM с усреднен-
ной диэлектрической проницаемостью ε = 90, так 

как эксперименты по нитрованию замещенных 

бензола имеют расхождения по концентрации 
серной кислоты и температуре вследствие разли-

чий в активности субстратов с донорными и ак-

цепторными заместителями. Этот факт учтен при 

анализе экспериментальных данных (см. ниже).  
Анализ заселенностей проведен указан-

ным выше программным комплексом по класси-

ческой схеме Малликена, а также в рамках теории 
NBO. Заместители X в субстратах, изомерные со-

ставы образующихся нитропродуктов, их относи-

тельное количество в логарифмических анамор-

фозах и величины ФФ приведены в табл. 1. Поло-
жение 2 в ароматическом субстрате соответствует 

атому углерода кольца, в сторону которого ско-

шены несимметричные заместители для структур, 
соответствующих энергетическому минимуму, 

как это показано на примере молекулы этилбен-

зоата (рис. 1). Для несимметричных заместителей 
заряды в положениях 2 и 6, естественно, различ-

ны, что требует учета этого явления при коррели-

ровании параметров. 

В качестве характеристик позиционной се-
лективности выбраны величины логарифмов отно-

сительного количества образующихся изомеров – 

орто-, мета- и пара- (далее lg2П/О и lg2П/М, где 
О, М, П – относительное количество изомеров в 

смеси продуктов нитрования, %) (табл. 1). 

 

 
Рис. 1. Структура молекулы этилбензоата с нумерацией ато-

мов (см. также табл. 1) 
Fig. 1. Structure of ethylbenzoate with atom numeration (see, also 

tabl. 1) 
 

Разделение выборки на две группы, соот-
ветствующие донорным и акцепторным замести-

телям, повышает величины коэффициентов кор-

реляции линейных зависимостей между lg2П/О и 

lg2П/М и разностью ФФ для соответствующих 
положений кольца в связи с различием реакцион-

ной способности этих групп субстратов. При этом 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып. 2 39 

 

 

 

обнаружено (по выборке для заместителей-элект-

ронодоноров), что чем более отрицательно значе-

ние ФФ для мета-положения, тем выше степень 
мета-замещения, что согласуется с электрофиль-

ным характером реакции нитрования и физиче-

ским смыслом ФФ как показателем электронодо-

норной способности реакционного центра (рис. 2). 

Для группы субстратов с заместителями-акцеп-
торами наблюдаются аналогичные корреляции. 

Таблица 1 

Изомерный состав орто-, мета-, пара- NO2PhX [18] и функции Фукуи (B3LYP/6-311G**) для XPh. Анализ 

заселенности по схеме Малликена (MPA) 

Table 1. The isomeric composition of ortho-, meta- and para- NO2PhX [18] and Fukui functions (B3LYP/6-311G**) 

for XPh. Malliken population analysis (MPA) 

X о-, % м-, % п-, % lg 2П/О lg 2П/М 
FFп - 

FFо(2) 
FFп - FFо(6) FFп - FFм(3) FFп - FFм(5) 

CCl3 6.8 64.5 28.7 0.926 -0.051 0.015 -0.057 -0.039 -0.01 

CHCl2 23.3 33.8 42.9 0.566 0.405 0.041 -0.07 0.044 0.032 

CH2CN 22 20.7 57.3 0.717 0.743 -0.029 -0.054 -0.047 -0.051 

CH2OCH3 28.6 18.1 53.3 0.571 0.77 -0.053 0.021 -0.034 -0.041 

CH2Cl 32 14 54 0.528 0.887 -0.004 -0.028 -0.056 -0.043 

NO2 6.4 93.3 0.3 -1.028 -2.192 0.087 0.085 0.051 0.051 

CHO 19 72 9 -0.023 -0.023 -0.079 -0.018 -0.038 0.008 

COOC2H5 24 72 4 -0.477 -0.477 0.084 0.027 0.018 0.065 

CN 17 81 2 -0.628 -1.306 -0.047 -0.024 -0.079 -0.078 

F 12.4 0 87.6 1.150 - -0.044 -0.007 -0.056 -0.056 

Cl 29.60 0.9 69.5 0.672 2.188 -0.043 -0.043 -0.061 -0.061 

Br 36.5 1.2 62.3 0.533 2.016 -0.047 -0.047 -0.048 -0.048 

OCH3 44 2 54 0.390 1.732 -0.015 -0.061 -0.174 -0.067 

CH3 
*) 58.4 4.4 37.2 0.105 1.228 -0.036 -0.036 -0.065 -0.065 

COOH 18.5 80.2 1.3 -0.852 -1.489 -0.09 0.012 -0.001 0.051 

C2H5 
*) 45 6.5 48.5 0.334 1.174 -0.043 -0.037 -0.064 -0.07 

i-Pr *) 30 7.7 62.3 0.618 1.209 -0.012 -0.04 -0.096 -0.067 

t-Bu *) 15.8 11.5 72.7 0.964 1.102 -0.036 -0.037 -0.06 -0.046 

Примечание: *) Получено в данном исследовании при нитровании алкилбензолов 65 масс% HNO3 в среде H2SO4  
(96 масс%) при 50°С. Мольное соотношение XPh:HNO3:H2SO4 = 1:1:40, см. экспериментальную часть. 
Note: *) was obtained in given study at nitration of alkylbenzenes with HNO3 (65 mass%) in H2SO4 (85 mass%) at 50°C. Relative 
molar ratio XPh:HNO3:H2SO4 = 1:1:40. See the experimental part 
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Рис. 2. Пара-/мета-селективность и функции Фукуи. Выбор-
ка для заместителей-доноров (MPA). Коэффициент корреля-
ции R =  0.832. Здесь и далее линии ограничения соответст-

вуют 95%-ному доверительному интервалу 
Fig. 2. Para-/meta-selectivity and Fukui functions. The sample for 

donor substituents (MPA). Correlation coefficient R = 0.832. 
Here and further the limitation lines correspond to 95% confi-

dence interval 

Таким образом, различие в электронодо-

норной способности реакционных центров арома-

тических соединений (на примере монозамещен-
ных бензола), определяющее селективность реак-

ции нитрования, согласуется и описывается с по-

зиции теории ФФ. Эти данные согласуются с тео-
ретическими представлениями об образовании ζ-

комплексов как стадии, определяющей скорость 

реакции в целом, на что указывает отсутствие ки-

нетического изотопного эффекта в реакции нит-
рования [19], а также с современной теорией хи-

мической реактивности, основанной на принципах 

DFT [20].  
Переход от расчета заселенностей по Мал-

ликену (MPA) к схеме NPA (NBO) повышает ве-

личины коэффициентов указанных корреляций, 
поскольку MPA достаточно произвольным обра-

зом производит разделение зарядов [21], тем бо-

лее, что заряд на атоме представляет собой пара-

метр, не имеющий квантовохимической основы 
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[22], хотя и может быть определен расчетными 

методами, а также по данным  рентгеновской флу-

оресцентной спектроскопии (из К-эмиссионных 
спектров) [23]. В частности, пара-/орто-селек-

тивность в этом случае укладывается в корреля-

цию с коэффициентом 0.944 для акцепторных за-
местителей (рис. 3). Аналогичная картина наблю-

дается и для пара-/мета-селективности. 
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Рис. 3. Корреляция пара-/орто-селективности и разности ФФ 

(NBO). R = 0.944. Выборка по заместителям-акцепторам 
Fig. 3. The correlation of para-/ortho-selectivity and difference of 

Fukui functions. The sample for acceptor substituents (NBO) 
 

При корреляции по орто-положению (рис. 3) 

более удовлетворительные результаты наблюда-

ются с использованием параметров для положе-

ния 6, а не 2, что, вероятно, вызвано меньшими 
стерическими трудностями замещения в данном 

случае и косвенно согласуется с предположением 

об отборе ротамеров в реакциях электрофильного 
ароматического замещения [24]. 
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Рис. 4. Корреляция ФПС орто-нитрования X-Ph и ФФ по 
положению 6. R = 0.963 

Fig. 4. Correlation between partial rates factors of ortho-nitration 

and Fukui functions on position 6. R = 0.963 

 
В связи с возможностью накопления оши-

бок при расчете двух разностей (с одной стороны, 

например [lg2П - lgО], с другой - [FFп – FFо]) бо-
лее корректно сопоставить факторы парциальных 

скоростей (ФПС) и величины ФФ для отдельных 

положений ароматического кольца (табл. 2). В 

этом случае используется только разность зарядов 
на реакционном центре при расчете ФФ, а разность 

селективностей  - нет. Действительно, зависимости 

между указанными параметрами имеют достаточно 
высокие (статистически значимые по H-критерию 

[25]) коэффициенты корреляции (рис. 4), наблю-

даемые практически для всех реакционных систем 
и величин ФФ. 

Таблица 2 

Функции Фукуи (FF, NBO) и ФПС (F) для XPh. ФПС рассчитаны по стандартной методике [18] 

Table 2. Fukui functions (FF, NBO) and partial rates factors (F) for XPh. F are determined as [18] 

X FFo(2) FFo(6) FFm(3) FFm(5) FFp Fо Fm Fp 

CH2CN -0.031 -0.08 -0.079 -0.024 -0.26 0.231 0.217 1.203 

CH2OCH3 -0.091 -0.009 -0.002 -0.053 -0.176 5.5341 3.502 20.63 

CH2Cl -0.019 -0.074 -0.065 -0.012 -0.234 0.74304 0.305 2.225 

NO2 -0.202 -0.203 -0.205 -0.204 0.056 1.92E-06 0.000028 1.8E-07 

COOC2H5 -0.253 -0.096 -0.105 -0.273 0.007 0.0033 0.008 0.0008 

CH2NO2      0.0799 0.191 0.178 
 

Увеличение алгебраического значения ФФ 

приводит к увеличению соответствующего ФПС, 
соответствующее по физическому смыслу явле-

нию увеличения активности соответствующего 

положения в замещенном бензоле XPh при увели-
чении его электронодонорной способности. Такая 

картина наблюдается в диапазоне изменения ФПС 

примерно на 5-6 порядков, представляя собой за-
кономерность, а не артефакт (табл. 3).  

Однако при корреляциях относительной 

активности пара-положений в виде ФПС на вели-
чины ФФ наблюдается картина, прямо противо-
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положная вышеуказанной - тренд изменения ФПС 

при увеличении ФФ не положителен, как это на-

блюдалось ранее, а отрицателен (табл. 3), соответ-
ствуя падению величины ФПС пара-замещения  

примерно на 8 порядков при увеличении ФФ для 

пара-положения. Вероятно, это связано с различи-
ем в жесткости орто- и пара-реакционных цен-

тров. Известно, что высокие (по модулю) значе-

ния ФФ соответствуют взаимодействиям «мягкий-

мягкий», а низкие – взаимодействиям «жесткий-

жесткий» [26]. Поскольку орто-положение более 

жесткое по сравнению с пара-положением [27], а 
нитроний-катион представляет собой жесткий 

электрофил, то наблюдаемые зависимости сим-

батны для орто- и мета-замещения и антибатны 
для пара-замещения. Это согласуется с некоторы-

ми литературными данными [28].  

Таблица 3 

Статистический анализ линейных зависимостей (Y = A + BX) субстратной и позиционной селективностей 

(Y) и соответствующих ФФ (X) для реакции нитрования XPh азотной кислотой в среде серной кислоты 

Table 3. Statistical analysis of linear relationships (Y = A + BX) between substrate and positional selectivities and 

Fukui functions for XPh nitration reaction with nitric acid in media of sulphuric acid.  

Х Y Выборка 
Схема  

расчета 
А±sA B±sB R SD N P 

NSD, 

% 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

FFp –FFm(3) lg2П/М Доноры MPA 0.71 ± 0.097 -5.96 ± 1.03 -0.945 0.112 6 0.004 11.6 

FFp –FFm(5) lg2П/М Доноры MPA 0.193 ± 0.55 -17.01 ± 9.04 -0.685 0.252 6 0.133 26.2 

FFp –FFm(5) lg2П/М Общая NBO -0.005 ± 0.24 -5.551± 1.30 -0.803 0.789 12 0.0016 18.0 

FFp -FFm(5) lg2П/М акцеп. NBO -0.09 ± 0.29 -5.14 ± 1.57 -0.778 0.875 9 0.014 20.0 

FFp -FFo(2) lg2П/О Общая MPA 0.031 ± 0.14 -10.89 ± 3.12 -0.657 0.495 18 0.003 22.7 

FFp -FFo(6) lg2П/О акцеп. MPA -0.06 ± 0.16 -12.71 ± 3.62 -0.743 0.521 12 0.006 23.9 

FFp -FFo(6) lg2П/О общая MPA 0.03 ± 0.14 -10.89 ± 3.12 -0.657 0.495 18 0.003 22.7 

FFp -FFm(3) lg2П/М акцеп. NBO -0.32 ± 0.24 -5.64 ± 1.21 -0.869 0.687 9 0.002 15.7 

FFp -FFm(3) lg2П/М доноры NBO -0.97 ± 0.99 -10.27 ± 4.68 -0.785 0.247 5 0.116 25.7 

FFo(2) lgFo общая  NBO 0.43 ± 1.52 17.42 ± 10.03 0.707 2.09 5 0.181 32.4 

FFo(2) lgFo Общая MPA 9.83 ± 3.72 45.4 ± 36.83 0.875 1.431 5 0.052 22.2 

FFm(3) lgFm Общая NBO 0.93 ± 0.31 26.16 ± 2.72 0.984 0.403 5 0.002 7.9 

FFm(3) lgFm Общая MPA 1.86 ± 1.98 42.17 ± 23.54 0.718 1.580 5 0.171 31.0 

FFm(5) lgFm Общая NBO -0.09 ± 1.04 12.02 ± 6.69 0.719 1.578 5 0.171 31.0 

FFm(5) lgFm Общая MPA 3.73 ± 1.52 75.85 ± 21.24 0.899 0.992 5 0.038 19.5 

FFo(6) lgFo Общая NBO 1.61 ± 0.63 35.18 ± 5.67 0.963 0.796 5 0.0084 12.3 

FFo(6) lgFo Общая MPA 1.73 ± 1.25 42.72 ± 13.59 0.875 1.428 5 0.052 22.1 

FFp lgFp Общая NBO -4.13 ± 1.02 -20.73 ± 5.76 -0.901 1.658 5 0.036 20.6 

FFp lgFp Общая MPA -7.22 ± 3.49 -68.13 ± 39.74 -0.703 2.717 5 0.185 33.7 

Примечание: Нормированное стандартное отклонение NSD = SD100/∆Y, где ∆Y – интервал изменения ординаты. R – ко-

эффициент линейной корреляции, SD – стандартное отклонение, N- число точек в корреляции, P  - степень риска 

Note: Normalized standard deviation NSD =SD100/∆Y, where ∆Y is an interval of ordinate change. К is correlation coefficient,  

SD is standard deviation, N is number of experimental points, P is degree of risk 

 

Таким образом, наблюдаемые зависимости 

показывают, что функции Фукуи, определенные 

квантовохимически на основе теории функциона-
ла плотности, адекватно описывают позиционную 

селективность реакции нитрования ароматических 

соединений азотной кислотой в среде серной ки-
слоты, несмотря на некоторые различия в услови-

ях эксперимента вследствие различия в реакцион-

ной способности при достаточно широком диапа-
зоне изменения этой величины. Известно, в част-

ности, что нитробензол отличается от бензола по 

относительной реакционной способности пример-

но на шесть порядков, однако данные для него 
(табл. 1, 2 и рис. 3, 4, 6) вполне укладываются в 

общие зависимости.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реакция нитрования монозамещенных бен-

зола азотной кислотой протекает в соответствии 
со схемой (4)  

X-Ph+HNO3→орто-,мета-,пара-X-Ph-NO2+H2O (4) 

В двухколенный реактор с общим выхо-

дом на обратный холодильник помещают навески 
растворителя, органического соединения и стан-

дартного вещества (бензола) (в одно колено) и 

реагента (в другое), и после термостатирования в 
течение 10 минут смешивают содержимое колен. 

Реакция проводится в течение 2 часов, после чего 

реакционную массу разлагают льдом, разбавляют 
водой и экстрагируют продукты нитрования CCl4. 

Изомерный состав и относительная реакционная
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способность алкилбензолов (для расчета парци-

альных факторов скоростей по стандартной мето-

дике [17])  определены методом ГЖХ. Условия 
анализа: прибор ЛХМ-80, модель 6, колонка 

2000х3 мм, неподвижная жидкая фаза полинит-

рилсилоксан ХЕ-60, 5% от массы носителя (хеза-
сорб N-AW-HMDS, 0.20-0.25 мм), газ-носитель H2, 

30 мл/мин, детектор ионизационно-пламенный, 

питание и формирование пламени осуществлялось 

потоком воздуха. Температура термостата колонок 
для изомерных Me-, Et-, i-Pr, t-BuPhNO2 140, 145, 

150 и 155°С соответственно.  

Расчет по схеме NPA (NBO) проведен вы-
числительным комплексом NBO 3.1 [29]. 

ВЫВОДЫ 

Корреляционный анализ пара-/мета- и 

пара-/орто-селективностей и соответствующих 
значений разностей функций Фукуи, а также ли-

нейные соотношения между функциями Фукуи и 

соответствующими факторами парциальных ско-

ростей изомерного замещения при нитровании мо-
нозамещенных бензола в серной кислоте показыва-

ет, что относительное распределение изомеров, 

определяемое электронодонорными возможностя-
ми соответствующих атомов углерода кольца, аде-

кватно отражается функцией Фукуи как динамиче-

ским индексом реакционной способности. 
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СИНТЕЗ И СТРУКТУРНО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ КЛАТРАТНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
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На основе комплексных соединений были синтезированы клатраты Сu(II) и 

Cd(II) с терефталевой кислотой. Полученные кристаллы были подвергнуты рентгено-

графическому, ИК-спектроскопическому, дериватографическому, элементному анали-

зам. По результатам анализов установлены химические формулы клатратных соедине-

ний Cu[C6H4(COO)2·H2O]·H2O·1.5HCOOH; Cd[C6H4(COO)2·H2O]·H2O·HCOOH. 

Ключевые слова: комплексные соединения, терефталаты, синтез, медь, кадмий 

Структурные исследования комплексов 

переходных металлов с одноосновными аромати-
ческими карбоновыми кислотами и получение на 

их основе клатратных соединений [1–6] показали, 

что последние образуют комплексы только с ди-

мерной и полимерной структурами [6–9]. Было 
установлено, что структуры клатратов определя-

ются природой «гостевых» молекул (спирты, вода, 

ароматические кислоты, муравьиная и уксусная 
кислоты и т. д.). 

Нами [10] показана возможность получе-

ния клатратных соединений  некоторых переход-
ных металлов с многоосновными ароматическими 

карбоновыми кислотами на основе комплексов 

металлов с пирометиловой, фталевой и терефта-

левой кислотами [11–13]. При образовании этих 
клатратов в качестве «гостевых» молекул исполь-

зовали молекулы уксусной кислоты. 

Слоистая структура [14–15] терефталатов 

ряда металлов диктовала возможность использо-
вания их в качестве «хозяина» в процессе клатра-

тообразования с участием «гостевых» молекул 

муравьиной кислоты.  

Значительный интерес к терефталатам ме-
таллов определяется их возможностью широкого 

применения в качестве мономеров в реакциях по-

ликонденсации полиалкилтерефталатов, как за-
густителей смазочных материалов, сшивающих 

агентов при синтезе карбоксилатных полимеров, 

активаторов вулканизации при производстве ре-
зины, адсорбентов для поглощения N2, Ar и Хе, 

полупроводников, добавок к текстильным волок-

нам [16] и т.д. 

Терефталаты ряда металлов, помимо вы-
шеуказанных практических значений, дают воз-

можность получения соединений с заранее задан-
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ной структурой путем выбора подходящих «гос-

тевых» молекул. Такой выбор, в сочетании с ис-

ходными комплексами содержит в себе большие 
возможности практической реализации гипотети-

ческих структур клатратов. Поэтому, настоящая 

работа посвящена получению и структурно-
химическому исследованию клатратов на основе 

комплексов меди (II) и кадмия (II) с терефталевой 

кислотой. 

Исходные комплексы Сu(II) и Cd(II) с те-
рефталевой кислотой n-С6Н4(СОО)2 синтезирова-

ли из натриевой соли кислоты. Натриевую соль 

терефталевой кислоты получали реакцией нейтра-
лизации кислоты гидрокарбонатом натрия при 

мольном соотношении 1:2 и температуре ~50С, 
комплексы Сu(II) и Cd(П) были получены взаимо-

действием соответствующих солей CuSО4·5Н2О и 

CdCl2·5Н2О с насыщенным раствором терефталата 
натрия. 

Полученные кристаллы имели следующие 

составы: 
Cu[n-C6H4(COO)2]·2H2O;   

Cd[n-C6H4(COO)2]·1,5H2O. 

В качестве растворителя в клатрообразо-

вании  использовали муравьиную кислоту – 

НСООН. Комплексы Сu(II) и Cd(II) растворяли в 

муравьиной кислоте при температуре 50–60С. 

Осажденные из раствора кристаллы промывали 
дистиллированной водой и сушили. Кристаллы 

терефталата Сu(II) имели зелено-голубой цвет, a 

Cd(II) были прозрачные белые. 
Полученные кристаллы были подвергнуты 

рентгенографическому, элементному, ИК-спектро-

скопическому и дериватографическому анализам. 
Результаты позволили установить химические 

формулы клатратных соединений:  

Cu[C6H4(COO)2·H2O]·H2O·1,5HCOOH, 

Cd[C6H4(COO)2·H2O]·H2O·HCOOH. 
Сравнения рентгенограмм исходных ком-

плексов и полученных на их основе соответст-

вующих клатратных соединений показали инди-
видуальность конечных продуктов кристаллиза-

ции. 

Анализ их проводился на установке 

ДРОН-3,0 (CuK-излучение, Ni-фильтр) (таблица). 

Таблица  
Рентгенографические данные исходных комплексов Cu(II) и Cd(II) с терефталевой кислотой и клатратов 

на их основе 

Table. X-ray data of initial complexes of Cu(II) and Cd(II) with terephtalic acid and clathrates on their base 

Cu[n-C6H4(COO)2]·2H2O 
Cu[n-C6H4(COO)2H2O]· 

H2O·1.5HCCOH 

Cd[n-C6H4(COO)2]· 

1.5H2O 

Cd[n-C6H4(COO)2H2O]· 

H2O·HCCOH 

d1, Å J0/J0 d1, Å J0/J0 d1, Å J0/J0 d1, Å J0/J0 

15.23 100 9.026 3 6.42 9 13.40 7 

12.27 5 8.559 11.2 6.17 8 5.326 46 

10.28 5 7.07 3 5.05 6 4.64 100 

9.02 10 5.65 9 4.27 5 4.56 46 

8.34 80 5.26 9 3.62 72 4.28 84 

6.99 40 5.04 14 3.28 15 3.67 18 

6.12 35 4.87 34 2.85 100 3.37 28 

5.47 5 4.68 73 2.40 20 3.28 14 

4.31 8 4.20 100 2.03 20 3.03 7 

4.00 7 3.63 7 1.85 21 2.80 14 

3.68 10 3.55 10 1.82 46 2.56 28 

3.47 15 3.42 6 1.59 13 2.53 21 

3.33 5 3.33 17 1.55 13 2.44 14 

3.12 3 3.05 3 1.50 13 2.29 21 

3.03 5 2.87 14   2.19 14 

2.97 3 2.59 38   2.04 35 

2.88 5 2.55 8   1.86 7 

2.66 3 2.33 11   1.82 90 

2.35 3 2.22 20   1.76 21 

2.20 3 2.11 50     
 

ИК спектры образцов получали на спек-

трометре «Specord-M80» в области 400–4000 см
-1

 

в вазелине в виде суспензии. 
Дериватограммы записывали на деривато-

графе Q-1500Д системы «Паулик-Паулик-Эрдей» 

(скорость нагревания 10 град/мин., эталон Al2O3). 

В ИК спектре конечного продукта – клат-

рата наблюдаются группы полос поглощения, 

обусловленные колебаниями карбоксильной 
группы, которые легко интерпретируются при 

сравнительном рассмотрении ИК спектров исход-

ного комплекса и клатрата (рис. 1). 
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Рис. 1. ИК спектры клатратных соединений. а) ИК спектры 
соединения – Cu[C6H4(COO)2·H2O]·H2O·1.5HCOOH;  б) ИК 
спектры соединения – Cd[C6H4(COO)2·H2O]·H2O·HCOOH 
Fig. 1. The IR spectra of clathrate compounds. a) IR spectra of 

compound - Cu[C6H4(COO)2·H2O]·H2O·1.5HCOOH; б) IR spec-
tra of compound - Cd[C6H4(COO)2·H2O]·H2O·HCOOH 

 

Сравнение ИК спектров исходного ком-

плекса Cu(II) и полученного на его основе клат-
ратного соединения показало, что в спектре по-

следнего появляются новые полосы поглощения в 

области 1700, 1320, 793 см
-1
, отвечающие асим-

метричным (СО) и симметричным (СО) валент-
ным колебаниям карбоксильной группы муравьи-
ной кислоты, которая очевидно, некоординирова-

на металлом (рис. 1 а). 

Полоса поглощения в области 3600–3200 

см
-1

 соответствует координационной и кристалли-
зационной молекулам воды. 

Подтверждением такого предложения мо-

гут быть данные термографического анализа, так 
как при нагревании соединения до температуры 

165С, указанные полосы поглощения в ИК спек-
тре исчезают. 

Разложение клатратного соединения 

Cu[C6H4(COO)2·H2O]·H2O·1,5HCOOH происходит 

в температурном интервале 50–165С в две ста-
дии. Эти стадии выявлены двумя четкими эффек-

тами с максимумами при 70 и 120С и сопровож-
даются уменьшением массы, соответствующей 1,5 

молекуле муравьиной кислоты. При этих двух 

стадиях определенная потеря массы составляет 
11,2%, а вычисленная – 11,56%, дериватограмма 

этого клатрата представлена на рис. 2. 

Как видно из дериватограммы, после уда-

ления муравьиной кислоты молекулы воды выде-

ляются в температурном интервале 160–205С, 
что сопровождается двумя эндотермическими эф-

фектами с максимумами 165–205С. При этом 
общая потеря массы составляет 12,0% от общего 

веса, что полностью согласуется с вычисленным 

значением. 
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Рис. 2. Термограмма клатратного соединения 

Cu[C6H4(COO)2·H2O]·H2O·1.5HCOOH 
Fig. 2. Thermogram of clathrate compound 

Cu[C6H4(COO)2·H2O]·H2O·1.5HCOOH 

 

Начиная с температуры 205С, происходит 
разложение исходного комплекса – «хозяина», 

удаление и возгорание органической части моле-

кулы происходит в температурном интервале 205–

750С. Эти процессы сопровождаются тремя эн-
дотермическими эффектами с максимумами при 

270, 320 и 420С в температурных интервалах 

260–285. 285–360 и 360–480С, а экзотермический  

эффект выявлен в интервале 480–750С с макси-

мумом при 625С. 
Рентгенографический анализ продукта 

термолиза установил, что при температуре 600С 
образуется закись меди. При дальнейшем нагре-

вании на дериватограмме на кривой ТГ (рис. 2) 
наблюдается увеличение массы, которое сопро-

вождается вышеуказанным экзотермическим эф-

фектом. Это свидетельствует об окислении ме-

ди(I): Cu2O
OCuO. По данным РФА конечным 

продуктом термолиза является окись меди(II).  

В результате термографического анализа 
установлено, что общая потеря массы при термо-

лизе составляет 49,5%. Это значение для клатрата 

на 11,2% больше по сравнению с соответствую-
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щими данными исходного комплекса меди (II) с 

терефталевой кислотой. Найденная разница меж-

ду комплексом и клатратом соответствует потере 
1,5 молекулы муравьиной кислоты, а это, в свою 

очередь, свидетельствует об образовании соеди-

нения включения на основе данного комплекса с 
участием молекулы  муравьиной кислоты. 
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Рис. 3. Термограмма клатратного соединения 

Cd[C6H4(COO)2·H2O]·H2O·HCOOH 
Fig. 3. Thermogram of clathrate compound 

Cd[C6H4(COO)2·H2O]·H2O·HCOOH 

 

Как видно из дериватограммы (рис. 3), 

разложение клатратного соединения состава 
Cd[C6H4(COO)2·H2O]·H2O·HCOOH в отличие от 

клатрата с медью происходит по шестистадийно-

му механизму в температурном интервале 50–

250С. Разложение сопровождается тремя эндо-
эффектами на кривой ДТА. Однако на кривой 

ДТГ обнаружено шесть эффектов с максимумами 

при температурах 90, 115, 140, 170, 220, 235С. 
Есть основания считать, что такое стадийное уда-

ление отдельных компонентов клатрата связано с 
его структурой. Из кривой ТГ видно, что во всех 

стадиях общая потеря массы составляет 12,0%. 

Это значение соответствует одной молекуле му-

равьиной кислоты (вычисленная потеря – 12,2%). 
Удаление молекул из клатрата характеризуется 

следующей последовательностью: сначала удаля-

ется муравьиной кислота, а затем молекулы воды. 
Последние удаляются в температурном интервале 

250–340С, что сопровождается четким глубоким 

эндоэффектом с максимумом при 310С. При этом 

определенная экспериментально потеря массы 
составляет 14,0%, а вычисленная, соответствую-

щая трем молекулам воды, – 14,3%. После этого 

эндотермического эффекта начинается разложе-
ние исходного комплекса терефталата кадмия в 

температурном интервале 340–380С с максиму-

мом при 360С. Следующим этапом термического 
процесса является возгорание органической части 

комплекса, которое происходит в сопровождении 

широкого экзотермического эффекта в интервале 
температур 380- 710°С. На этом этапе обнаруже-

ны два максимума при 600 и 660С, при этом экс-
периментально определенная потеря массы со-

ставляет 38,4%, а вычисленная - 39,2% от общего 

веса. Конечным продуктом термолиза данного 
клатрата является CdO, который установлен рент-

генофазовым анализом. 

Вхождение молекул муравьиной кислоты в 

качестве «гостевых» в состав клатрата с кадмием, 
также как в случае клатрата с медью, установлено 

ИК-спектроскопическим методом анализа. Из ИК 

спектра (рис. 1б) видно, что в отличие от исходно-
го комплекса, в спектре клатрата появляются по-

лосы поглощения в области 1700, 1320 и 793 см
-1
, 

отвечающие асимметричным (СО) и симметрич-

ным (СО) валентным колебаниям карбоксильной 
группы муравьиной кислоты, которые некоорди-

нированы атомом металла. 
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Проведено исследование зависимости поглотительной способности талька 

Онотского месторождения от рН среды. Выявлена роль ионов Н
+
 и ОН

-
 в разнохарак-

терном механизме адсорбции олеата натрия из водных растворов на этом адсорбенте. 

Ключевые слова: влияние рН, адсорбция, олеат натрия, тальк Онотского месторождения, по-

верхностное натяжение 

ВВЕДЕНИЕ 

Для повышения качества тальконов, вы-

пускаемых на базе Онотского месторождения 

(Иркутская область) и предназначенных для бума-
гоперерабатывающей промышленности, необхо-

димо всестороннее изучение свойств талька как 

адсорбента и установление влияния различных 
факторов на адсорбционную способность водно-

тальковых суспензий [1-3]. 

Минерал тальк – гидратированный сили-

кат магния, уникальные свойства которого опре-
деляются пластинчатой формой его частиц. Его 

элементарную кристаллическую решетку образует 

слой гидроксида магния, обрамленный двумя 
слоями неполярных кремнекислородных тетраэд-

ров. Низкая поверхностная энергия листовидных 

частиц талька делает его привлекательным вспо-

могательным материалом для адсорбционной пас-

сивации различных примесей в бумажной массе. 
Липкие включения и смола прилипают к тальку, 

что и обусловливает его роль эффективного ад-

сорбента [4]. 
Известно, что реальная структурная фор-

мула природного талька в образцах из различных 

мест и различного происхождения характеризует-

ся широкими вариациями замещающих ионов. По 
химическому составу (по чистоте) тальк Онотско-

го месторождения стоит на одном из первых мест 

среди руд известных мировых месторождений [5].  
Если известны только минеральный, хими-

ческий и гранулометрический составы, то этой ин-

формации недостаточно, чтобы сделать правиль-
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ный выбор марки талька для борьбы со смоляными 

и липкими примесями. Для этого требуются более 

подробные данные о поглотительной способности 
талька [6÷8].   Цель работы – изучение влияния ки-

слотности среды на адсорбцию олеата натрия на 

тальке Онотского месторождения.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве объекта исследования исполь-

зовали тальк Онотского месторождения марки 

ММ-20. Удельная поверхность этой марки, опре-
деленная Д.А. Тарасовым, составляет 6,6 м

2
/г [2]. 

Перед опытами по адсорбции тальк пред-

варительно высушивали, чтобы вода, адсорби-

рующаяся из воздуха, испарилась. Опыты прово-

дили при температуре 23±1С.  
Готовили растворы олеата натрия разных 

концентраций (табл. 1).  
 

Таблица 1 

рН исходных растворов олеата натрия разных кон-

центраций 

Table 1. pH of initial solutions of sodium oleate of dif-

ferent concentrations 

С, М рН С, М рН 

0,000625 6,34 0,01 7,44 

0,00125 6,59 0,02 7,5 

0,0025 6,85 0,04 7,41 

0,005 7,14 0,08 7,22 

 

рН рабочих растворов олеата натрия кон-

тролировали кислотой HCl (0,1М или 1М для бы-

строго регулирования рН системы) или основани-
ем NaOH (0,1М, 1М). С помощью микродозаторов 

кислоту или щелочь добавляли в рабочие раство-

ры олеата натрия, доводя их рН до постоянного 
значения. рН системы измеряли рН-метром рН–

410 с точностью ±0,01. Связывая уменьшение рН 

в ходе адсорбции с механизмом процесса, при 
анализе результатов считали исходное соотноше-

ние ионов Н
+
 и ОН

+
 основным аргументом. 

Известно, что олеат натрия является солью 

сильного основания и слабой олеиновой кислоты, 
поэтому в водном растворе подвергается гидроли-

зу по схеме:  

С17Н33СООNa = С17Н33СОО
-
 + Na

+
 

С17Н33СОО
-
 + Н2О   С17Н33СООН + ОН

-
. 

Из табл. 1. видно, что рН увеличивается с 
повышением концентрации олеата натрия вплоть 

до значений 0,01 ÷ 0,02 М. Для растворов более 

высоких концентраций, в которых ионная сила 
существенна, рН растворов снижается, что связа-

но с уменьшением активности ионов, в том числе 

ОН
-
. Были проведены 4 серии опытов: серия 1 – 

при рН 5, серия 2 – при рН 7, серия 3 – при рН 9, 
серия 4 – при свободном рН (без добавления ки-

слоты или щелочи для корректировки и поддер-

жания рН). 

Адсорбционные эксперименты проводили 
следующим образом. Добавляли 10 г талька в 100 мл 

растворов ПАВ и хорошо перемешивали во встря-

хивателе «Water bath shaker Elpan – 357» (ампли-
туда – 5, скорость – 100 ÷ 150 об./мин.) в течение 

8 часов до наступления равновесия, когда адсорб-

ция ПАВ на тальке достигает предела. Оставляли 

систему на 3 дня, чтобы частицы талька с адсор-
бированными молекулами ПАВ полностью осели 

на дно колбы, и надосадочная жидкость станови-

лась прозрачной. Эту жидкость отбирали для оп-
ределения поверхностного натяжения в растворах 

(рис. 1).  

Величину адсорбции ПАВ на поверхности 

талька Г рассчитывали по разности исходной исхC  

и равновесной равнC  концентраций [9]: 

V
m

СC равниcх 
Г , 

где m – навеска адсорбента, V – объем раствора, из 

которого идет адсорбция. 
Для нахождения равновесной концентра-

ции олеата натрия на основе измерений поверхно-

стного натяжения растворов после адсорбции 

строили совместно на одном графике две изотер-
мы поверхностного натяжения (рис. 2). В исход-

ных растворах олеата натрия поверхностное на-

тяжение определяли предварительно. 
 

 
Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения растворов олеа-

та натрия в разных сериях 
Fig. 1. The surface tension isotherms of sodium oleate solutions in 

different series 
 

Изотермы поверхностного натяжения оле-
ата натрия (рис. 1) свидетельствуют о его зависи-

мости от рН растворов. По ним определена крити-

ческая концентрация мицеллообразования (ККМ) 
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олеата натрия в растворах при рН 5, 7, 9; она со-

ставляет 0,0016 М; 0,0014 М; 0,0014 М соответст-

венно.  
Исходный раствор олеата натрия имеет 

среду, близкую к нейтральной (в сериях 2 и 4 изо-

термы практически совпадают).  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2 для примера показано соотноше-

ние изотерм поверхностного натяжения для ис-

ходного растовора и раствора после адсорбции в 
серии опытов с рН 5.  
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Рис. 2. Изотермы поверхностного натяжения исходных и 

равновесных растворов олеата натрия в серии 1 
Fig. 2. Surface tension isotherms of initial and equilibrium solu-

tions of sodium oleate in the series 1 

 

В табл. 2. эти соотношения показаны для 

всех серий экспериментов. 
Таблица 2 

Значения равновесных концентраций в различных 

сериях опытов 

Table 2. Equilibrium concentration values in different 

experimental series 

Сравн, М 
Сисх, М 

Серия 1 Серия 2 Серия 3 Серия 4 

0,00009 0,0025 0,0013 0,0004 0,0004 

0,00057 0,0042 0,0042 0,0035 0,0033 

0,00117 0,0067 0,0064 0,0054 0,0052 

0,0021 0,013 0,0095 0,0064 0,0076 

0,0027 0,017 0,0113 0,0070 0,0077 

0,0033 0,022 0,0125 0,0078 0,0090 

0,0036 0,029 0,0136 0,0082 0,0093 

0,0042 0,037 0,0139 0,0092 0,0099 

0,0051 0,045 0,0157 0,0100 0,0109 

0,0063 0,055 0,0173 0,0116 0,0120 

0,0084 0,065 0,0194 0,0139 0,0142 

0,0126 0,081 - 0,0182 0,0184 

0,0168 0,104 - - - 

На рис. 3 показаны совместно изотермы 

адсорбции олеата натрия на тальке при разных рН. 
 

 
Рис. 3. Изотермы адсорбции олеата натрия на тальке при раз-

ных рН 
Fig. 3. The sodium oleate adsorption isotherms onto talc at differ-

ent pH 

 

Область графика, ограниченная контурной 
линией, увеличена для того, чтобы четче показать 

начальные участки изотерм адсорбции. Особенно 

необходимо это для изотермы при рН 5, т.к. по 
исходному рисунку характер двух других изотерм 

однозначен. 

Изучая адсорбцию олеата натрия на тальке 

в сериях 2 и 4, не наблюдали каких-то особенных 
отличий, изотермы адсорбции в этих случаях 

имеют L-форму, характеризующуюся  длинным 

постоянным плато, что по классификации Гильса 
предполагает физическую природу адсорбции, 

обусловленную действием ван-дер-ваальсовых 

сил [10]. При этом предельная величина адсорб-
ции составляет 5,5·10

-5
 моль/г. Исходя из извест-

ной удельной поверхности талька ММ-20  с уче-

том размеров посадочной площадки молекулы 

олеата натрия (0,216 нм
2
 [11]), полученное значе-

ние предельной адсорбции подтверждает одно-

слойное  расположение молекул на поверхности. 

Появление в объеме раствора мицелл олеата на-
трия при этом не сказывается на молекулярной 

адсорбции этого ПАВ на тальке. 

Сложный характер имеет изотерма в среде 

с рН 5 (серия 1). 
Из вкладки рис. 3 видно, что адсорбция в 

диапазоне низких концентраций идет по мономо-

лекулярному механизму, когда Сисх не превышает 
0,005 М (или Сравн<0,0008 М). При Сисх>0,005М и 

до 0,01 М величина адсорбции заметно увеличи-

вается, что может свидетельствовать о полимоле-
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кулярной адсорбции, но скорее о мицеллярной 

адсорбции, т.к. концентрация раствора превышает 

ККМ, равную 1,6·10
-3

 М. Когда в растворе обра-
зуются мицеллы, то они сразу же адсорбируются 

на тальке, в равновесном растворе олеат натрия 

находится только в молекулярном виде (Сравн< 
<ККМ). Это значит, что полимолекулярная ад-

сорбция происходит за счет адсорбции мицелл на 

поверхности талька. Этот вывод подтверждается 

видом систем: исходные растворы представляют 
собой бело-мутные, а равновесные – прозрачные 

жидкости (мицеллы не существуют в равновесном 

растворе). Все мицеллы олеата натрия адсорби-
руются на тальке, в равновесном растворе они 

существуют только тогда, когда исходная концен-

трация превышает 0,01 М. 

При дальнейшем повышении концентра-
ции, когда Сисх>0,04 М, величина адсорбции про-

должает расти, но угол наклона ветви изотермы 

адсорбции снижается. Это значит, что скорость 
адсорбции олеата натрия уменьшается. При этом 

можно предположить появление диффузного слоя 

мицелл вокруг поверхности частиц талька.  
В концентрированных растворах, где су-

ществуют громоздкие мицеллы разных форм, они 

избирательно адсорбируются на тальке. На основе 

того, что изотерма адсорбции сильно поднимается 
вверх, очевидно, что мицеллы больших размеров 

предпочтительнее адсорбируются на тальке, чем 

сферические мицеллы (табл. 3).  
 

Таблица 3 

Описание адсорбции олеата натрия на тальке при 

рН 5 

Table 3. Description of sodium oleate adsorption onto 

talc at pH 5 

Сисх, М Сравн, М 

Мицеллы в рав-

новесном рас-

творе 

Механизм 

< 0,005 
< ККМ 

нет 
мономоле- 

кулярный 

0,005÷0,01 нет мицеллярный 

0,01÷0,04 
> ККМ 

есть мицеллярный 

> 0,04 есть диффузионный 
 

В системах с рН 9 (серия 3) изотерма ад-

сорбции также имеет схожую L-форму, но пре-

дельное значение адсорбции возрастает практиче-

ски вдвое, до 1,1·10
-4

 моль/г, что дает основание 
для предположения о бимолекулярной адсорбции. 

Судя по изотерме, момент перехода от насыщения 

поверхности талька монослоем молекул олеата 
натрия к формированию второго слоя совпадает с 

моментом появления мицелл (ККМ = 0,0014 М) в 

равновесном растворе (табл. 4). Этот факт свиде-

тельствует об отсутствии адсорбции мицелл на 
поверхности талька в щелочной среде. 

Таблица 4 

Описание адсорбции олеата натрия на тальке при рН 9 

Table 4. Description of adsorption of sodium oleate onto 

talc at pH 9 

Сисх, М Сравн, М 

Мицеллы в 

равновесном 

растворе 

Механизм 

< 0,007 < ККМ нет мономолекулярный 

> 0,007 > ККМ есть бимолекулярный 

 

Стоит заметить, что в области низких кон-
центраций (Сисх<0,005 М) адсорбция олеата на-

трия на тальке при рН 5 и рН 9 соизмерима, при 

этом ионы Н
+
 и ОН

-
 приблизительно одинаково 

влияют на поглотительную способность талька. 

Установлено влияние кислотности среды 

на поглотительную способность талька к олеату 
натрия. В нейтральной среде и среде без добавле-

ния электролитов адсорбция идет по мономолеку-

лярному механизму и предельная величина ад-

сорбции составляет около 5,5·10
-5
 моль/г. В ще-

лочной среде адсорбция идет по бимолекулярно-

му механизму и предельная величина адсорбции 

достигает 1,1·10
-4
 моль/г. В кислой среде меха-

низм адсорбции олеата натрия тальком зависит от 

концентрации ПАВ: в области низких концентра-

ций имеет место мономолекулярная адсорбция, 
ионы Н

+
 и ОН

-
 повышают поглотительную спо-

собность талька в соизмеримой степени; при по-

вышении концентрации адсорбция протекает по 

мицеллярному механизму. 
Определены диапазоны протекания моно-

молекулярной и мицеллярной адсорбции при рН 5. 

Мономолекулярная адсорбция идет тогда, когда 
концентрация олеата натрия в растворе не превы-

шает 0,005 М. Изменение формы мицелл ПАВ при 

больших концентрациях существенно повышает 

адсорбцию олеата натрия на тальке. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Известно, что скорость образования меж-

слоевых соединений (МСС) повышается с умень-
шением толщины графитовой чешуйки [1]. По-

вышение дефектности структуры графита, образо-

вание трещин между слоями в чешуйках при из-
мельчении способствуют заполнению их вне-

дряющим веществом при образовании МСС. Это в 

последующем позволит разделить их на отдель-
ные слои, толщина которых снижается с умень-

шением ступени внедрения МСС. Толщина че-

шуйки является одним из основных факторов, оп-

ределяющих ступень внедрения, а после разложе-
ния МСС и степень расширения. Чем меньше 

толщина чешуйки после виброизмельчения, тем 

меньше этот размер после разложения МСС [2]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве исходного материала использо-

вался графитированный кокс (ГК) марки «Мицу-

биси», в виде кусков размером 2-3 мм. Для из-
мельчения  использовали ролико-кольцевую виб-

ромельницу VМ-4 c частотой колебаний 930 мин
-1

 

и энергонапряженностью 5,4 кВт/кг ударно-

сдвигового характера нагружения. Время помола 
исходного ГК составляло 10 мин (обр. 1). Образ-

цы окисленного графитированного кокса (ОГК) 

подвергали первичному (обр. 2) и повторному по-
молу в течение 10, 15 и 30 минут (обр. 3, 4, 5, со-

ответственно).  

ОГК получали окислением ГК концентри-
рованной H2SO4 в присутствии азотсодержащего 

окислителя (АСО) и азотсодержащего восстано-

вителя (АСВ) в течение 30 мин в соотношении  

5 см
3
 кислоты на 1 г графита по методике [3]. Да-

лее проводилась декантация, промывка осадка 

водой до pH 5-6 с последующим фильтрованием и 

сушкой при температуре 80-100С. 
При взаимодействии графита с серной ки-

слотой образуется гидролизованный бисульфат 

графита, состав которого выражается приближен-

ной формулой С
+

х(HSO4)
-
·nH2SO4. Строение тако-

го соединения определяется сохранением целост-

ности атомных плоскостей графита и внедрением 

функциональных групп HSO
-
4 и молекул H2SO4 

между этими плоскостями при соответствующем 

увеличении межплоскостного расстояния [4]. 

Рентгеноструктурные исследования были 
выполнены на рентгеновском дифрактометре 

ДРОН-3 (CuКα излучение). Профили дифракцион-

ных максимумов  записывали  при скорости вра-

щения гониометра 2 градуса в минуту. Межслое-
вые расстояния определялись по центру тяжести 

дифракционных линий, а средние размеры облас-

тей когерентного рассеяния (ОКР) по соотноше-
нию Селякова – Шеррера: 

s

ОКР
cos b

D



 , 

где α – длина волны излучения (для CuKα-

излучения равная 1,54 Å),  – угол максимума на 
дифракционной картине, bs – уширение профиля 

образца. 

В качестве эталона использовался оксид 
алюминия. 

Степень графитации углеродных материа-

лов рассчитывали по формуле: 
γ = (cM – с)/(cM – сm), 

где c – период решетки исследуемого углеродного 

материала, с=2·d002; d002 – межплоскостное рас-
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стояние, соответствующее основной плоскости 

графита (002); cM – период решетки слабо упоря-

доченного углеродного материала (6,88 Å); сm – 
период решетки «цейлонского» графита (6,708 Å). 

Степень кристалличности образцов рас-

считывали по уравнению: 
K = (So/Sэ)·100%, 

где So – интегральная интенсивность образца; Sэ – 

интегральная интенсивность эталона. В качестве 

эталона использовали природный малозольный 
графит марки ГСМ-1.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Дифрактограмма образца исходного угле-

графитового материала характеризуется рентге-

новскими линиями графита от базовых плоско-
стей (002), (110) (рис. 1, 2). 

Рентгеновские линии от базовых плоско-

стей графита (002) и (110) не симметричные, на 
каждой из них наблюдается «наплыв» со стороны 

меньших углов. Это указывает на наличие в мате-

риале менее плотных углеродных фаз. Дифракци-
онные данные приведены в табл. 1. 

Таблица 1  

Дифракционные данные углеграфитовых материалов  

Table 1. Diffraction data of carbon-graphite materials 

№ п/п Образец Плоскость Угол , град Уширение, рад d, Å Dокр, Å Δd/d, % 

1 ГК Мицубиси 

(помол 10 мин) 

002 26,28 0,0104 3,388 165,753 1,022 

110 77,28 0,0079 1,234 309,696 0,119 

2 ОГК Мицубиси 

(помол 10 мин) 

002 26,14 0,00911 3,406 194,815 1,028 

110 77,19 0,007912 1,235 308,472 0,200 

3 ОГК Мицубиси 

(10 мин + 10 мин) 

002 26,03 0,009225 3,419 191,729 0,892 

110 77,14 0,007464 1,235 338,661 0,182 

4 ОГК Мицубиси 

(10 мин + 15 мин) 

002 26,04 0,009228 3,418 191,654 0,892 

110 77,15 0,009208 1,235 248,335 0,249 

5 ОГК Мицубиси 

(10 мин + 30 мин) 

002 25,91 0,01109 3,436 153,583 1,119 

110 77,19 0,008692 1,235 268,939 0,230 
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Рис. 1. Фрагмент дифрактограммы образцов (плоскость 

002):1-ГК Мицубиси, размол 10 мин; 2- ОГК Мицубиси, раз-
мол 10 мин; 3- ОГК Мицубиси, размол 10 мин+ повторный 

помол 10 мин; 4- ОГК Мицубиси, размол 10 мин+ повторный 

помол 15 мин; 5- ОГК Мицубиси, размол 10 мин+ повторный 
помол 30 мин  

Fig. 1. Fragment of the diffraction pattern of the samples 
(plane 002): 1-GC Mitsubishi, grinding is 10 minutes, 2 -

 OGC Mitsubi-shi, grinding is 10 minutes, 3 – OGC Mitsubi-
shi, grinding is 10 min + 10 min re-milling, 4 -

 OGC Mitsubishi, grinding is 10 min + 15 min re-grinding, 5 -
 OGC Mitsubishi , grinding is 10 min + 30 min re-grinding 

 

Исходный углеродный материал представ-
ляет собой графитированный кокс со степенью 

графитации 60,5%, содержащий 23% неупорядо-

ченного углерода. Размер областей ОКР (Lc), рас- 
считанный по уширению основной линии (002), со- 
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Рис. 2. Фрагмент дифрактограммы (плоскость 110):1-ГК Ми-

цубиси, размол 10 мин; 2- ОГК Мицубиси, размол 10 мин; 3- 
ОГК Мицубиси, размол 10 мин+ повторный помол 10 мин; 4- 
ОГК Мицубиси, размол 10 мин+ повторный помол 15 мин; 5- 

ОГК Мицубиси, размол 10 мин+ повторный помол 30 мин. 
Fig. 2. Fragment of the diffraction pattern (plane 110): 1-

GC Mitsubishi, grinding is 10 minutes, 2 -
 OGC Mitsubishi, grinding is 10 minutes, 3 – OGC Mitsubi-

shi, grinding is 10 min + 10 min re-milling, 4 -

 OGC Mitsubishi, grinding is 10 min + 15 min re-grinding, 5 -
 OGC Mitsubishi , grinding is 10 min + 30 min re-grinding 

 

ставляет 165,75 Å; Lа, рассчитанный по уширению 
линии (110), равен 309,696 Å. После окисления ГК 

происходит увеличение межслоевого расстояния 

d002 от 3,388 до 3,406 Å, одновременно с этим про-



54  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып. 2 

 

 

 

исходит значительное увеличение значений Lc  с 

165,75 до 194,815 Å, что свидетельствует о вне-

дрении молекул серной кислоты в межплоскост-
ное пространство ГК. Последующий помол окис-

ленного кокса приводит к снижению значений Lc  

до 153,58 Å. Снижение значений DOKP может быть 
вызвано деинтеркаляцией H2SO4. Одновременно 

происходит увеличение межплоскостного рас-

стояния d002 до 3,436 Å, это может свидетельство-

вать о процессе окисления графитовой матрицы. 
На рис. 3 изображена зависимость значений меж-

плоскостных расстояний d002 от количества подве-

денной энергии. 
 

 
Рис. 3. Зависимость значений d 002 от количества подведен-

ной энергии 
Fig. 3. The dependence of d 002 values on the inputted energy 

 

Из приведенных зависимостей видно, что 

с увеличением количества подводимой энергии 
происходит увеличение межплоскостных расстоя-

ний d002, существенного увеличения значений d110 

не наблюдается. Очевидно, это связано с процес-

сом окисления графитовой матрицы. Одновремен-
но с ростом межплоскостных расстояний наблюда-

ется падение интегральной интенсивности основ-

ной дифракционной линии (002). Это также свиде-
тельствует об окислении графитовой матрицы.   

В табл. 2 приведены значения степени 

графитации и кристалличности образцов. Видно, 

что повторный помол приводит к увеличению ко-
личества фазы аморфного углерода с 23% до 62%, 

связанному с разрушением кристаллической 

структуры тонкого слоя графита. 
При подведении приблизительно 50 кДж/кг 

энергии к ОГК происходит уменьшение количест-

ва фазы аморфного углерода. При дальнейшем

увеличении подведенной энергии до 150 кДж/кг 

происходит резкое увеличение количества фазы 

аморфного углерода. Наряду с этим происходит 
постоянное падение степени графитации ОГК.  

 

Таблица 2  

Степень графитации и кристалличности углегра-

фитовых материалов 

Table 2. The degree of graphitization and crystallinity 

of carbon-graphite materials 

№ 
п/п 

Образец 

Степень гра-

фитации, 
доля 

Степень кри-

сталлич-
ности, % 

1 
ГК Мицубиси  

(помол 10 мин) 
0,605 67.142 

2 
ОГК Мицубиси  

(помол 10 мин) 
0,395 40.473 

3 
ОГК Мицубиси  

(10 мин + 10 мин) 
0,244 53.17 

4 
ОГК Мицубиси  

(10 мин + 15 мин) 
0,236 47.749 

5 
ОГК Мицубиси  

(10 мин + 30 мин) 
0,047 38.743 

ВЫВОДЫ 

Методом рентгеноструктурного анализа 

исследованы особенности кристаллической струк-
туры исходного и окисленного графитированного 

кокса марки «Мицубиси». Определено влияние 

времени помола на параметры кристаллической 
структуры окисленного кокса. При виброизмель-

чении окисленного кокса происходит снижение 

размеров ОКР и увеличение межплоскостного 

расстояния d002. Одновременно с этим происходит 
увеличение количества фазы аморфного углерода. 

Все это должно позволить получить окис-

ленный кокс с большей степенью окисления. Од-
нако для установления механизма процессов ме-

ханохимической активации углеродных материа-

лов требуются дальнейшие исследования. 
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Исследована селективная способность анодных материалов, содержащих оксиды 

марганца и молибдена, по отношению к реакции выделения кислорода в хлоридсодержа-

щих средах в интервале рН 2.0  8.0. Обсуждены причины селективного поведения диок-

сидомарганцевых анодов, модифицированных оксидами молибдена, в хлоридсодержащих 

средах при различных рН. Установлено, что в присутствии бромид-ионов эти аноды 

теряют селективность в отношении реакции выделения кислорода. 

 Ключевые слова: анодное поведение, оксидные электродные материалы, селективность 

ВВЕДЕНИЕ 

Уменьшение нежелательного выделения 

токсичного хлора на аноде – одна из важных про-

блем современной прикладной электрохимии. В 
работах [1-3] было показано, что при анодной по-

ляризации электродов, содержащих оксиды мар-

ганца и молибдена, в хлоридсодержащих средах 
не происходит выделения хлора, а практически 

единственной анодной реакцией является выделе-

ние кислорода. Такие аноды было предложено 

использовать для опреснения морской воды мето-
дом электродиализа. В цитируемых работах элек-

тролиз проводили в щелочных растворах при рН ≥ 

8.0; природа селективности указанных материалов 
не была выявлена. В работе [4] были предложены 

аноды для селективного выделения кислорода в 

хлоридсодержащих средах при рН 1.0. Как элек-

тродный материал, так и используемые для изго-
товления электродов подслои характеризовались 

очень сложным составом: материал электрода 

включал оксиды марганца, вольфрама, олова, 
сурьмы и молибдена, а подслой – оксиды иридия, 

олова и сурьмы. Диоксидомарганцевые аноды, 

модифицированные оксидом молибдена, гораздо 
более просты по составу и способу изготовления. 

Целью настоящей работы было установле-

ние возможности применения MnMoOx-анодов 

для селективного выделения кислорода в хлорид-

содержащих средах при рН 2.0 8.0. Также стави-
лась задача получения информации о природе се-

лективности этих анодов при различных значени-

ях рН. Учитывая тот факт, что электроды, пред-

ложенные в [1-4], предполагается использовать 
для электролиза морской воды, было интересно 

проследить влияние Br

-ионов на процессы, про-

текающие на аноде. 

МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА 

Активный слой MnMoOx-электродов нано-
сили анодным электроосаждением на предвари-

тельно подготовленный Ti|IrO2-подслой согласно 

методике, описанной в работе [1]. Применявший-
ся электролит содержал сульфат марганца, молиб-

дат натрия и серную кислоту. Суммарное время 

электролиза составляло 1 час, плотность тока 0.06 
А/см

2
. Приготовленные электроды использовали 

для вольтамперометрических исследований. Рабо-

чая площадь электрода составляла 0.5 см
2
. 

Поляризационные измерения проводили в 

трехэлектродной ячейке с разделенными при по-

мощи ионообменной мембраны катодным и анод-

ным пространствами. Потенциал задавали относи-
тельно хлоридсеребряного электрода сравнения. В 

статье все значения электродных потенциалов пе-

ресчитаны относительно стандартного водородно-
го электрода. В качестве вспомогательного элек-

трода использовали сетку платинированного ти-

тана. В работе использовали сульфатные растворы 

с различными значениями рН, в которые дополни-
тельно вводили хлорид-ионы таким образом, что-

бы ионная сила оставалась постоянной.  

Известно, что процесс выделения кисло-
рода сопровождается существенным подкислени-

ем приэлектродного слоя. По этой причине полу-

чение надежной кинетической информации о ре-
акции выделения кислорода в нейтральных и сла-

бокислых средах затруднено. Чтобы уменьшить 

вклад этого явления, в растворы вводили буфери-

рующие добавки. При рН 5.0 – 8.0 использовали 

систему дигидрофосфат  гидрофосфат, а при рН 
2.0 – 4.0 систему ортофосфорная кислота – дигид-

рофосфат (рН 2.0 – 4.0). 

Поляризационные кривые были получены 

в потенциостатических условиях. Электролиз при 
каждом значении потенциала вели до установле-

ния стационарного значения силы тока. За крите-

рий стационарности принимали изменение тока 
менее, чем на 2% за 1 минуту. При построении 

поляризационных кривых была учтена омическая 
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составляющая падения потенциала в растворе, 

которую дополнительно измеряли по кривым спа-

да потенциала при гальваностатическом включе-
нии-выключении ячейки. Выделяющиеся на аноде 

газы пропускали через раствор иодида калия, вы-

делившийся йод далее титровали стандартным 
раствором тиосульфата натрия.  

Морфологию полученных материалов ис-

следовали с помощью сканирующего электронно-

го микроскопа (СЭМ) JSM-5300LV фирмы JEOL с 
приставкой для электроннозондового микроана-

лиза Link (Oxford) с дисперсией по энергиям, по-

зволяющей определять элементный состав с точ-

ностью до 1 ат. %. Кинетическая энергия пер-

вичных электронов составляла 20 кэВ. Информа-
цию о химическом составе снимали с участка по-

верхности диаметром 1 мкм. 

Фазовый состав полученных электродов 
исследовали методом рентгенофазового анализа 

(РФА). Рентгеновские дифрактограммы регистри-

ровали с помощью дифрактометра Дрон-3М с 

CuK излучением. Для уменьшения вклада флуо-

ресцентного излучения использовали графитовый 
монохроматор в отраженном пучке. Расшифровку 

дифрактограмм проводили с использованием 

электронной картотеки JCPDS. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Осадки оксидов марганца и молибдена, 

полученные путем электролиза, содержали в сво-

ем составе ~17 ат% молибдена, что следует из 
данных микрорентгеноспектрального анализа 

(рис. 1). Установлено равномерное распределение  

 

 
Рис. 1. Элементный состав поверхности MnMoOx-электрода 
после нанесения активного слоя. Информация получена ме-

тодом локального рентгеноспектрального микроанализа 
Fig. 1. The elemental composition of MnMoOx-electrode surface 
after deposition of active layer. The data were obtained by means 

of  X-ray local microanalysis 

 

молибдена по поверхности электрода. С другой 

стороны, осадки характеризуются наличием тре-

щин, в которых возможно протекание анодных 
реакций на диоксиде иридия, что будет лишать 

анод селективности по отношению к процессу 

выделения кислорода. 
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы: 1 – MnMoOx-

электрода; 2  MnO2-электрода. Стрелками обозначены реф-

лексы, соответствующие фазе -MnO2 

Fig. 2. X-ray patterns: 1 – MnMoOx-electrode; 2  MnO2-

electrode. Arrows denote the reflexes corresponding to -MnO2 

phase 

 
Определение фазового состава получен-

ных материалов, проведенное методом рентгено-

фазового анализа, не позволило выделить сколь 
угодно существенных рефлексов (рис.2, кр. 1), что 

может быть связано как с очень небольшим раз-

мером областей когерентного рассеяния (ОКР), 

так и с наличием внутренних напряжений в полу-
ченных осадках. Прокаливание образца с целью 

увеличения размеров ОКР не было целесообраз-

ным, поскольку при температуре 350°С происхо-

дит фазовый переход -MnO2→-MnO2. Этот ре-

зультат существенно отличается от приведенного 
в работе [3], в которой авторам удалось найти фа-

зу -MnO2. С другой стороны, на дифрактограм-

Энергия, кэВ 

I, отн. ед. 
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мах диоксида марганца, осажденного в тех же ус-

ловиях из раствора, содержащего все компоненты, 

кроме молибдата натрия, можно обнаружить реф-

лексы, соответствующие фазе -MnO2 (рис. 2, кр. 2). 

Таким образом, можно утверждать, что оксиды 
молибдена, включаясь в состав анодных осадков, 

выполняют роль аморфизатора.  

С целью определения рабочей области рН 
и концентраций хлорид-ионов, при которых про-

исходит селективное выделение кислорода на по-

лученных электродных материалах, были получе-
ны поляризационные кривые при различных рН в 

интервале 2.0-8.0 и концентрациях хлорида натрия 

0-0.5 моль/л. Кроме того, в этих растворах был 

проведен препаративный электролиз в гальвано-
статическом режиме при плотности тока 0.06 

А/см
2
 с целью определения количества хлора, об-

разующегося при анодной поляризации исследуе-
мых анодов. 

При рН 8.0 введение хлорид-ионов в со-

став раствора не приводило к сколь-нибудь замет-
ному изменению хода поляризационных кривых 

(рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Анодные поляризационные кривые (рН 8.0). Концен-

трация хлорида натрия (моль/л): 1 – 0, 2 – 0.05, 3 – 0.1, 4 – 0.5 
Fig. 3. Anodic polarization curves (pH 8.0). Sodium chloride 

concentrations (mol/L) are: 1 – 0, 2 – 0.05, 3 – 0.1, 4 – 0.5 

 

Выделения хлора не было обнаружено ни 
при одной из исследуемых концентраций хлорида 

натрия (время электролиза 8 ч), что позволяет 

сделать вывод о том, что в этих условиях анодный 

материал селективен по отношению к реакции 
выделения кислорода, а влияние трещиноватости 

полученных электродов пренебрежимо мало. По-

видимому, применявшийся метод осаждения ак-
тивного слоя MnMoOx-анодов приводил к отсут-

ствию сквозных трещин в полученном оксидном 

покрытии. Независимость хода поляризационных 

кривых от концентрации хлорид-ионов позволяет 

предположить, что Cl
-
-ионы практически не ад-

сорбируются на электроде в исследованной облас-

ти потенциалов, поэтому кинетика выделения ки-
слорода практически не изменяется. Вероятно, это 

явление связано с тем, что на активных участках 

поверхности MnMoOx-анодов происходит образо-
вание адсорбированных форм кислорода (напри-

мер, ОН
-
 и т.д.). При рН 8.0 этот процесс приводит 

к полному подавлению адсорбции хлорид-ионов 

на поверхности электрода, которая необходима 
для выделения газообразного хлора [5-8]. 

С практической точки зрения, важно ис-

следовать селективность полученных анодов при 
более низких значениях рН. Это, в частности, по-

зволило бы применять их в качестве нераствори-

мых в гальванотехнике при электролизе слабокис-

лых растворов, содержащих Cl
-
-ионы. Знание 

свойств анодных материалов и характер проте-

кающих на них реакций являются одним из важ-

ных этапов при прогнозировании составов рас-
творов, например, для электроосаждения сплавов 

и поливалентных металлов [9]. 

При уменьшении рН электролита условия 
работы MnMoOx-анодов становятся более жест-

кими, по крайней мере, по двум причинам. Во-

первых, при снижении рН увеличивается положи-

тельное значение равновесного потенциала ки-
слородной реакции, следовательно, выделение 

кислорода становится все менее предпочтитель-

ным с термодинамической точки зрения, в то вре-
мя, как равновесный потенциал хлорной реакции 

в этом интервале рН от кислотности раствора 

практически не зависит. Во-вторых, в кислых рас-
творах становится возможным химическое разру-

шение диоксида марганца с образованием раство-

римых форм Mn(II). Экспериментально было най-

дено, что при рН меньше, чем 1.0 действительно 
происходит постепенное разрушение полученного 

электродного материала, что приводит к полной 

потере селективности анода. По-видимому, этот 
процесс определяет нижнюю границу допустимых 

значений рН при использовании MnMoOx-анодов. 

В кислых растворах введение хлорид-

ионов в исследуемые растворы влияет на ход по-
ляризационных кривых: наблюдается их смеще-

ние в область более положительных потенциалов 

(рис.4), что отличается от результатов, получен-
ных при рН 8.0. Тем не менее, выделения хлора 

при рН 2.0  5.0 также не было обнаружено при 
всех исследованных концентрациях хлорида на-

трия. 

Полученные данные можно было бы ин-
терпретировать следующим образом. Согласно 

литературным данным [5], выделение хлора на 

большинстве анодных материалов может быть 
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описано следующей последовательностью эле-

ментарных стадий: 

Cl
-
 → Clадс + e             (1) 

Cl
-
 + Clадс → Cl2 + e            (2) 

причем замедленной может быть любая из этих 

стадий. Обычно указывается, что в области боль-
ших перенапряжений медленной является стадия 

разряда, а при относительно малых перенапряже-

ниях – стадия электрохимической десорбции. В 

работax [6-8] предполагается, что процесс выде-
ления хлора на оксидных материалах, таких, как 

RuO2, включает стадию образования на поверхно-

сти электрода адсорбированных соединений, в 
которых хлор формально проявляет положитель-

ную степень окисления. В этом случае последова-

тельность стадий после образования адатома хло-

ра (реакция 1) следующая: 
Clадс→ Cl

+
адс + e            (3) 

Cl
-
 + Cl

+
адс → Cl2            (4) 

 
Рис. 4. Анодные поляризационные кривые (рН 4.0). Концен-

трация хлорида натрия (моль/л): 1 – 0 , 2 – 0.05, 3 – 0.1, 4 – 0.5 

Fig. 4. Anodic polarization curves (pH 4.0). Sodium chloride 
concentrations (mol/L) are: 1 – 0, 2 – 0.05, 3 – 0.1, 4 – 0.5 

 

Оба предложенных механизма включают 
стадию адсорбции атомов хлора на поверхности 

электрода. Судя по наблюдающейся зависимости 

хода поляризационных кривых от концентрации 
хлорид-ионов, в кислых растворах этот процесс 

действительно происходит. Конкурирующая ад-

сорбция Cl
-
-ионов на поверхности оксидных элек-

тродов уменьшает количество активных мест на 

электродной поверхности, потенциально пригод-

ных для процесса электрохимического выделения 

кислорода. По этой причине скорость выделения 
кислорода уменьшается (рис. 4). Однако реакции 

(2) или (4) при этом практически не протекают, 

что и обеспечивает селективную работу анода в 
хлоридсодержащих средах по отношению к реак-

ции выделения кислорода. Следует отметить, что 

природа такой селективности при рН раствора 4.0 
иная по сравнению с большими значениями рН, о  

чем свидетельствует различное влияние концен-

трации хлорид-ионов на ход анодных поляриза-

ционных кривых. Селективная работа анода в об-
ласти концентраций хлорида натрия 0 – 0.5 моль/л 

сохранялась при понижении рН до 2.0, что, в 

принципе, позволяет расширить существенно об-
ласть допустимых значений рН для  MnMoOx-

анодов. 

Кроме хлорид-ионов, в состав морской во-

ды входят также бромид- и иодид-ионы. При ис-
пользовании MnMoOx-анодов для электролиза 

морской воды возможен разряд этих ионов, что, 

безусловно, следует учитывать в случае рекомен-
дации исследуемых анодов для практического 

применения. С этой целью были проведены 

вольтамперометрические исследования при раз-

личных концентрациях Br
- 
- ионов. Оказалось, что 

уже при относительно небольших концентрациях 

бромида натрия в электролите происходит смеще-

ние поляризационных кривых в сторону менее 
анодных потенциалов при всех исследованных 

рН. На аноде происходит заметное выделение 

брома, что позволяет сделать вывод о том, что в 
присутствии бромид-ионов предложенный элек-

тродный материал теряет селективность по отно-

шению к реакции выделения кислорода. Следова-

тельно, прямое использование MnMoOx-анодов 
для процесса электродиализа морской воды без ее 

предварительной подготовки может встретить за-

труднения. 
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Представлены результаты исследований кинетики топографических и химиче-

ских изменений на поверхности пленочного полипропилена под действием отдельных 

активных частиц плазмы кислорода. Показано, что действие метастабильных молекул 

кислорода в состоянии О2(a
1
∆g) приводит к образованию карбонильных групп в различном 

окружении и травлению без существенного изменения рельефа. Под действием атомов 

кислорода образуются спиртовые группы, деструкция происходит через образование пор, 

в результате значительно увеличивается шероховатость поверхности. Эффектив-

ность действия этих активных частиц растет в присутствии УФ - квантов и заря-

женных частиц. 

Ключевые слова: плазма, кислород, активные частицы, полипропилен, топография, модифика-

ция, ИК спектр 

ВВЕДЕНИЕ 

Воздействие низкотемпературной плазмы 

является эффективным методом модификации 

поверхности материалов. Обработка полимеров в 
плазме кислорода и кислородсодержащих газов 

приводит к изменениям адгезионных свойств, 

смачиваемости, биосовместимости и целому ряду 
других эффектов [1-3]. Эти изменения связаны с 

образованием новых функциональных групп, сво-

бодных радикалов, сшивок, накоплением поверх-
ностного заряда и другими факторами [4,5]. Пред-

полагается, что воздействие разряда создает на 

полимерной поверхности систему микрокапилля-

ров за счет разрыхления поверхностного слоя, 
происходящего в результате диссипации энергии 

плазменных частиц и деструкционных процессов. 

Однако систематические данные о кинетике топо-
графических изменений на поверхности материа-

ла при плазмохимическом воздействии на него в 

литературе отсутствуют, также как и сведения, 

как в условиях плазмолиза соотносятся между со-
бой процессы формирования нового рельефа и 

образования новых функциональных групп. По-

этому целью данной работы является исследова-
ние кинетики топографических и химических из-

менений на поверхности полипропилена (ПП) под 

действием активного кислорода. Для определения 
роли отдельных агентов плазмы использовали об-

работку материала в положительном столбе 

тлеющего разряда постоянного тока в кислороде, 

в послесвечении разряда и в послесвечении с ис-
пользованием медной ловушки. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Плазму создавали путем зажигания разря-

да постоянного тока в цилиндрическом реакторе 

(R=1.5 см) из стекла марки С–52. Использовали 
экспериментальную установку, схема и подробное 

описание которой приведено в [6]. Давление газа в 

реакторе составляло 100 Па, ток разряда 80 мА, 
линейная скорость потока газа равнялась 30 см/с в 

пересчете на нормальные условия. Время обра-

ботки варьировалось в интервале 1 - 60 минут. 
Пленку изотактического ПП толщиной 70 мкм и 

площадью поверхности 13.8 см
2
 располагали в 

виде цилиндра с образующей 1.5 см на термоста-

тированной стенке реактора (Т=333 К) в области 
положительного столба или потокового послесве-

чения разряда. Расстояние от края образца до зо-

ны плазмы в этом случае составляло 6 см.  
В ряде опытов при обработке полимера в 

послесвечении внутреннюю поверхность стенки 

реактора между образцом и зоной плазмы закры-

вали цилиндром из медной фольги, который по-
зволял изменять соотношение между потоками 

метастабильных молекул О2(a
1
∆g) и атомов О(

3
Р) 

из-за существенного различия вероятностей гете-
рогенной дезактивации молекул синглетного ки-

слорода и рекомбинации атомов кислорода на по-

верхности стекла и меди. 
Топография поверхности ПП исследова-

лась методом атомно-силовой микроскопии, ис-

пользовался электронный микроскоп типа ―Solver 

47 Pro‖. Размер микрофотографий (45мкм×45мкм) 
подбирали эмпирически таким образом, чтобы 

были видны изменения рельефа. Результаты изме-
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рений топографических характеристик усредня-

лись по данным, полученным, по крайней мере, на 

2-х образцах, на каждом из которых было сделано 
по 4-5 микрофотографий. Чтобы снизить ошибку 

при сканировании, при обработке микрофотогра-

фий использовалась базовая поверхность 3-его 
порядка. Химический состав поверхностного слоя 

исследовали методом Фурье–ИК-спектроскопии 

МНПВО (многократного нарушенного полного 

внутреннего отражения). Использовали спектро-
метр фирмы ―Nicolet‖ типа ―Avatar-360‖ (США). 

Элементом МНПВО служил кристалл селенида 

цинка с 12-кратным отражением, применяли ре-
жим накопления сигнала по результатам 128 ска-

нирований, разрешение составляло 2 см
-1

. Опти-

ческие плотности полос поглощения нормировали 

путем отнесения к оптической плотности опорной 
полосы при 2915 см

-1
, обусловленной валентными 

симметричными колебаниями С–Н в -СН2- группе 

основной цепи полимера. Результаты измерений 
оптических плотностей полос усредняли по дан-

ным, полученным не менее чем на четырех образ-

цах пленок ПП, обработанных в одинаковых ус-
ловиях. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Ранее было установлено, что действие как 

плазмы (П), так ее послесвечения (ПС) и послесве-
чения с ловушкой (ПСЛ) приводит к окислитель-

ной деструкции ПП [7]. Согласно полученным ре-

зультатам скорости деструкции материала (Р= 

=50 Па, Iр=80 мА, время обработки 10 минут) соот-
носятся между собой как W(П):W(ПС):W(ПСЛ)≈ 

≈1:0.34:0.08. Расчет относительного уменьшения 

концентраций основных химически-активных 
частиц плазмы O(

3
P), O2(a

1
∆g) и O2(b

1
Σg

-
), дости-

гающих образца в послесвечении, дает значения 

0.74, 0.82 и 0.01, соответственно. Кроме того, в 

условиях ПС исключено воздействие на полимер 
УФ-квантов и заряженных частиц. При наличии 

ловушки на поверхность ПП могут действовать 

практически только молекулы O2(a
1
∆g) и молеку-

лы кислорода в основном состоянии. 

Одна из основных топографических харак-

теристик материала – шероховатость поверхности. 
О шероховатости обычно судят по величине сред-

него квадратичного отклонения в размере имею-

щихся неровностей (выступов, впадин) – RMS. 

Мы использовали также следующие характери-
стики: максимальный и средний размер неровно-

стей – Нmax и Нср, соответственно, а также их со-

отношение Нср/Нmax. Результаты исследования 
рельефа поверхности ПП показали следующее. 

Поверхность исходного материала имеет неровно-

сти: выступы и впадины. Для необработанных об-

разцов в среднем RMS=(37±3) нм, Нmax=(350±70) нм 

и Нср=(154±25) нм. При обработке материала в П и 

в ПС на поверхности полимера образуются поры. 
Наличие пор можно обнаружить как визуально на 

микрофотографиях образцов, так и по изменению 

топографических характеристик. Разброс в диа-
метре и глубине пор может быть значителен даже 

на одной микрофотографии. Максимальный диа-

метр пор в П достигает 15 мкм, а в ПС – 8 мкм. На 

рис. 1 представлена величина RMS, на рис. 2 – 
Нmax, а в таблице – Нср/Нmax в зависимости от вре-

мени активирования в различных условиях. Как 

видно, действие П и ПС приводит к заметному 
увеличению шероховатости поверхности полиме-

ра, качественно кинетика изменений топографи-

ческих характеристик для этих условий во многом 

совпадает. Однако, в случае П значения RMS, Нmax 
и Нср в 2-3 раза выше, чем в случае ПС. При воз-

действии ПСЛ на ПП поры не образуются. Шеро-

ховатость в начальный период обработки (1 мин) 
несколько снижается.  
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Рис. 1. Кинетика изменения шероховатости поверхности при 

обработке ПП в П (1), в ПС (2) и в ПСЛ (3) 
Fig. 1. Kinetics of surface roughness change at a treatment of 

polypropylene in a plasma (1), afterglow (2) and afterglow with 
trap (3) 

 

По данным ИК-анализа образцов [8-10], 

состав кислородсодержащих групп на обработан-
ной поверхности определяется условиями активи-

рования. Появление неразрешенных полос погло-

щения в области 1530 – 1860 см
-1
, связанных с ва-

лентными колебаниями карбонильных и карбок-
сильных групп различной природы, наблюдается 

при всех условиях; в области 1000-1350 см
-1

, где 

расположены полосы валентных колебаний связи 
С–О и плоскостных деформационных колебаний 

связи О–Н кислот, спиртов и простых эфиров – 

только в П и ПС. Кроме того, для образцов, обра-

ботанных в П и ПС, заметно уменьшается погло-
щение всех собственных полос. 
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Рис. 2. Кинетика изменения величины Нmax при обработке ПП 

в П (1), в ПС (2) и в ПСЛ (3) 
Fig. 2. Kinetics of Hmax value change at a treatment of polypropylene 

in a plasma (1), in afterglow (2) and in afterglow with trap (3) 

 

Таблица 

Кинетика изменения отношения Нср/Нmax при обра-

ботке ПП в П (1), в ПС (2) и в ПСЛ (3) 

Table. Kinetics of the Hmean/H max relation change at a 

treatment of polypropylene in a plasma (1), in afterglow 

(2) and in afterglow with trap (3) 

t, мин 
Условия обработки 

П ПС ПСЛ 

0 0,44±0,07 

1 0,45 0,41 0,33 

5 0,64 0,60 0,37 

10 0,92 0,74 0,35 

20 0,81 0,73 0,41 

30 0,81±0,07 0,65±0,07 0,37±0,07 

45 0,73 0,70 0,50 

60 0,73 0,54 0,42 

 

Степень этого уменьшения можно харак-

теризовать, введя коэффициент : = А
необр

/ 

/А
обр

, где А
необр

 – поглощение собственной поло-

сы в спектре необработанного полимера, А
обр

 – 
поглощение собственной полосы в спектре обра-

ботанного полимера. На рис. 3 приведены кинети-

ческие изменения значений 2915, 1456 и 840 (соб-
ственные полосы при ν=1456 см

-1
 и ν=840 см

-1
 

обусловлены антисимметричными деформацион-

ными колебаниями связи С–Н в –СН3-группе и 

маятниковыми колебаниями связи С–Н в группах 

–СН2– и –СН3, соответственно). Как видно, эти 
коэффициенты меняются симбатно с изменениями 

величины RMS, но при этом  = f(ν). После дей-
ствия ПСЛ, ведущего к сглаживанию поверхно-

сти, поглощение собственных полос несколько 

увеличивается, а величина , соответственно, 
снижается. Причина, очевидно, заключается в 
следующем. Расчет показывает, что для призмы 

ZnSe и θ=45 эффективная глубина поглощения 
ИК излучения (dэф) меняется от 4 мкм до 0,7 мкм в 

области  от 700 см
-1

 до 4000 см
-1
, т.е. оказывается 

соизмеримой с глубиной пор, которая в пределе в 

среднем достигает значения для П – 1,5 мкм, для 

ПС - 0,65 мкм. 
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Рис. 3. Кинетика изменения коэффициентов 2915 (1,4,7), 1456 

(2,5,8), 840 (3,6,9) для ПП, обработанного в П (1-3), ПС (4-6) 

и ПСЛ (7-9) 

Fig. 3. Kinetics of 2915 (1,4,7), 1456 (2,5,8), 840 (3,6,9) coeffi-

cients  change for polypropylene treated in a plasma (1-3), in 

afterglow (4-6) and in afterglow with trap (7-9) 

 
При наличии шероховатости даже у необ-

работанного образца значение θ, вероятнее всего, 

отличается от теоретического (45), а, следова-
тельно, и величина dэф – от расчетной. Чем больше 

шероховатость, тем отличия значительнее. Таким 
образом, появляется разница в размере общей по-

верхности сканирования при анализе модифици-

рованных и исходных образцов. Эта разница зави-
сит как от положения полосы в спектре, так и от 

условий обработки, что и приводит к соответст-

вующему различию в оптических плотностях по-

глощения собственных групп. В таких условиях 
обычная нормировка оптических плотностей ис-

следуемых кислородсодержащих групп оказыва-

ется некорректной. Поэтому при расчетах норми-
ровка выполнялась только для необработанных 

образцов, для модифицированных образцов нами 

были сделаны соответствующие поправки с уче-

том коэффициента . На рис. 4 представлена ки-

нетика суммарного поглощения С=О и С–О (О–Н) 
групп на поверхности, обработанной в П, ПС и 

ПСЛ. Для определения оптических плотностей 

использовались дифференциальные спектры. 
Однако, в случае значительного изменения 

рельефа, результаты все равно трудно сопостави-

мы. Окисленный слой, по данным литературы, 
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имеет толщину ~ 10 нм, что в среднем на 2 поряд-

ка величины меньше глубины поглощения ИК из-

лучения. Оптическая плотность поглощения ки-
слородсодержащих групп оказывается зависящей 

не только от их концентрации, но и от площади 

развитой поверхности, по которой они распреде-
ляются. Величина этой площади неизвестна и оп-

ределяется условиями обработки. 
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Рис. 4. Кинетика изменения суммарного поглощения С=О 

групп (1-3) и С-О(О-Н) групп (4-6) на поверхности ПП, обра-
ботанного в П (1,4), ПС (2,5) и ПСЛ (3,6) 

Fig. 4. Kinetics of the C=O groups (1-3) and C-O(O-H) groups 
(4-6) total absorbance change on the polypropylene surface 

treated in a plasma (1,4), in afterglow (2,5) and in afterglow with 
trap (3,6) 

 

Таким образом, полученные данные (рис. 4) 

можно сопоставлять между собой количественно 
только там, где изменения в шероховатости (RMS) 

по сравнению с необработанным образцом малосу-

щественны. Мы считаем, что это справедливо при 
всех временах обработки в ПСЛ и при временах 

обработки менее 5 мин в П и в ПС (рис. 1). 

Анализ полученных результатов позволяет 

высказать следующие гипотезы. Основные актив-
ные агенты плазмы, участвующие в окислитель-

ной деструкции ПП, это – атомы O(
3
P) и метаста-

бильные молекулы O2(a
1
∆g) (в любом случае нель-

зя исключать из процесса окисления участие мо-

лекул кислорода в основном состоянии). Меха-

низм их взаимодействия с полимером существен-

но различается. 
При действии молекул O2(a

1
∆g) на поверх-

ности ПП образуются карбонильные группы в 

различном окружении, которые разрушаются под 
действием тех же молекул. По данным [7], ско-

рость окисления полимера при взаимодействии с 

метастабильными молекулами превышает ско-
рость разрушения окисленного слоя. Действи-

тельно, при увеличении времени обработки в ПСЛ 

происходит накопление карбонильных групп на 

поверхности (рис. 4). Очевидно, такое соотноше-

ние вероятностей процессов образования – разру-

шения кислородсодержащих групп способствует 
сравнительно равномерному травлению. Более 

того, в начальный период времени (~1мин) исход-

ная поверхность даже несколько сглаживается, 
возможно, за счет стравливания органических за-

грязнений, которые могут присутствовать на 

пленке. 

Характерной особенностью действия ато-
мов O(

3
P) является образование на поверхности 

ПП С–О(О–Н) групп. Не исключено, что атомы 

инициируют также образование и карбонильных 
групп. Поскольку кинетика накопления групп С–

О(О–Н) и С=О значительно отличается, то, оче-

видно, что принадлежат они различным соедине-

ниям. Возможно, С–О(О–Н) - группы входят в 
состав спиртов (первичных, вторичных и третич-

ных) и простых эфиров. В ПС (совместное дейст-

вие атомов O(
3
P) и метастабильных молекул 

O2(a
1
∆g)) скорость деструкции полимера увеличи-

вается ~ в 4 раза по сравнению с ПСЛ (действие 

только метастабильных молекул). Будем считать в 
первом приближении, что потоки частиц на по-

верхность материала в этих условиях близки, а их 

действие является аддитивным. Тогда по оценкам 

скорость травления ПП атомами О(
3
P) оказывает-

ся по крайней мере в 3 раза выше, чем скорость 

травления метастабильными молекулами, т.е. ба-

ланс скоростей образования- разрушения кисло-
родсодержащих групп смещается в сторону их 

разрушения. Характер кинетических изменений 

величин RMS, Нmax и Нср и Нср/Нmax, а также визу-
альные наблюдения микрофотографий позволяют 

предположить следующий механизм деструкции 

ПП под действием атомов O(
3
P). При временах 

обработки образца не более 1 мин, процессы мо-
дифицирования поверхности (образования кисло-

родсодержащих групп) протекают в тонком по-

верхностном слое – менее 0,1 мкм. Стадии ини-
циирования окислительной деструкции полимер-

ных материалов были изучены и описаны ранее 

[5]. На данном этапе формируются активные цен-

тры, которые являются местом развития будущих 
пор. Далее травление материала происходит через 

углубление и расширение пор. По-видимому, сна-

чала относительно быстро начинают растравли-
ваться самые «слабые» места, через некоторое 

время их растравливание замедляется, затем (че-

рез 30-40 мин в П, 20 мин в ПС) практически пре-
кращается. Предельная максимальная глубина пор 

достигает в среднем 1,5 мкм в П и 0,7 мкм в ПС. 

Отношение Нср/Нmax проходит через максимум при 

10 мин активирования. Это означает, что на дан-
ном этапе в процесс растравливания начинают 
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втягиваться более «крепкие» места, что подтвер-

ждается и визуальными наблюдениями. Качест-

венно закономерности структурно-химических 
изменений, происходящих на поверхности ПП в П 

и в ПС во многом подобны, различия в основном 

количественные. В П за счет воздействия на по-
лимер УФ-квантов, заряженных частиц происхо-

дит дополнительная диссипация энергии, благо-

даря чему эффективность действия рассматривае-

мых выше активных частиц увеличивается. Ско-
рость травления образца в П в 3 раза выше, чем в 

ПС, несмотря на гораздо меньшую разницу в кон-

центрациях активных агентов (O(
3
P) и O2(a

1
∆g)) 

для этих условий. Значения Нmax, Нср и RMS для 

образцов, обработанных в П, в среднем в 2-3 раза 

выше, чем для образцов, обработанных в ПС. Со-

держание карбонильных групп в ПП после воз-
действия П почти в 2 раза выше, чем после воз-

действия ПС и ПСЛ. 

ВЫВОДЫ 

Используя обработку ПП в различных зо-
нах, мы выделили основные активные агенты 

плазмы кислорода, приводящие к окислительной 

деструкции полимера. Это - метастабильные мо-
лекулы O2(a

1
∆g) и атомы O(

3
P). В процессе окис-

ления могут принимать участие также молекулы 

кислорода в основном состоянии Результатом 
действия молекул O2(a

1
∆g) является образование 

на поверхности ПП относительно равномерного 

по рельефу модифицированного слоя толщиной 

менее 0.1 мкм, содержащего карбонильные груп-
пы в различном окружении. Этот слой при трав-

лении удаляется и одновременно возобновляется с 

растущей при увеличении времени обработки 
концентрацией кислородсодержащих групп. Ре-

зультатом действия атомов O(
3
P) является образо-

вание спиртовых групп на поверхности ПП. Дест-

рукция окисленного слоя в этом случае происхо-
дит гораздо эффективнее и осуществляется путем 

вытравливания пор. В результате растет шерохо-

ватость поверхности полимера. Эффективность 
действия рассматриваемых выше активных частиц 

увеличивается в П из-за присутствия УФ-квантов 

и заряженных частиц. Интенсивные и глубокие 
изменения в морфологии поверхности ПП под 

действием атомов О накладывают ограничения 

при интерпретации результатов анализа ИК спек-

тров образцов, обработанных в П и ПС. 
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Изучена возможность применения мелкодисперсного карбоната кальция как на-

полнителя в композициях на основе пластифицированного ПВХ. Исследовано влияние 

дисперсности карбоната кальция и его массовой доли на основные физико-механические 

параметры разработанных  композиций. 

Ключевые слова: карбонат кальция химически осажденный, композиции на основе пластифи-
цированного ПВХ, наполнитель, дисперсность 

Актуальной является проблема комплекс-
ной утилизации крупнотоннажных отходов про-

изводства минеральных удобрений, к числу кото-

рых относится химически осажденный мел (кар-

бонат кальция) – побочный продукт производства 
нитроаммофоски на ОАО «Минудобрения» (г. Рос-

сошь, Воронежская обл.)[1]. 

Химически осажденный карбонат кальция 
обладает степенью дисперсности около 90 мкм 

(ТУ 2144-028-00206486-2000, марки А) и содер-

жит примеси и воду в количестве 0,3 %. Для 
уменьшения этих параметров мел подвергали 

предварительной обработке, состоящей из не-

скольких этапов: 

- сушку карбоната кальция проводили при 

200С в течение 2 часов, что позволило снизить 
содержание остаточной влаги до значения 0,1 % и 

практически полностью (на 99,5 %) удалить из его 

состава аммиак; 

- отсев примесей кремнезема и силикатов; 
- измельчение химически осажденного мела. 

Карбонат кальция в мелкодисперсную 

форму приводили в шаровой мельнице объемом 
7850 см

3
. В барабанную мельницу периодического 

действия измельчаемый материал (мел) загружается 

через люк, который используется также для вы-
грузки готового продукта. Рабочими органами этих 

мельниц является барабан и мелющие тела – шары.  

Изучено влияние времени воздействия ра-

бочих органов шаровой мельницы на изменение 
дисперсности во времени, для этого отбирали 

пробы через каждый час в течение 8 часов. О дис-

персности судили по насыпной плотности и раз-
мерам частиц, снятых с помощью увеличительной 

приставки MYSCOPE 300 М (кратность 200) на 
компьютере. С течением времени поверхностное 

состояние частиц карбоната кальция существенно 

различается. Например, образцы, взятые через 6 
часов измельчения, имеют более округлую форму 

и намного меньший размер, чем мел, подвергший-
ся воздействию в течение 1 часа (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Фото проб мела, взятых после 1, 3 и 6 часов (а, б, в 

соответственно) измельчения 
Fig. 1. Photos of chalk samples taken after 1, 3 and 6 hours of 

grinding (a, b, c) 

б 

а 

в 
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После измельчения мела в шаровой мель-

нице минимальная дисперсность частиц составила 

30-40 мкм. Было изучено влияние времени из-
мельчения на насыпную плотность карбоната 

кальция. Установлено, что с увеличением времени 

измельчения насыпная плотность мела возрастает 
(рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Влияние времени измельчения на насыпную плот-

ность карбоната кальция химически осажденного 
Fig. 2. The influence of grinding time on a packed density of 

chemically precipitated calcium carbonate  

 

Для сравнительной оценки физико-меха-

нических свойств композиций с различным со-
держанием наполнителя (карбоната кальция хи-

мически осажденного) была использована сле-

дующая рецептура: ПВХ Е-66 – 51 г, ЭСМ (эпок-
сидированное соевое масло) – 2,6 г, стеарат каль-

ция (С17Н35СОО)2Са – 0,43 г, ДОФ (диоктилфта-

лат) – 45,4 г. 

Карбонат кальция был взят в количестве 
10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 масс. ч. от общей массы 

композиции [2]. Образцы по данной рецептуре 

изготавливались при температуре 110С и скоро-
сти смешения 1500 об./мин по ГОСТ 11262-80 в 
виде двойной лопатки (тип 2). Определение свойств 

эластичной пластмассы проводили по методике 

ГОСТ 11262-80 на машине типа 2038Р-0,05. 

При испытании на растяжение образец в 
виде двойной лопатки закрепляли в плоских за-

жимах разрывной машины и растягивали при по-

стоянной скорости (10 мм/мин) взаимного пере-
мещения захватов. Образец подвергали действию 

плавно возрастающего растягивающего усилия. 

При достижении предельного значения происхо-

дил разрыв образца. 
Предварительно на образцы наносили мет-

ки, определяющие положение кромок захватов и 

замеряли размеры образца с помощью штанген-
циркуля. Разрушающее напряжение при разрыве, 

ζр, МПа определяли по формуле [3]: 

р = F/S, 
где F – усилие при разрыве, Н;  S – площадь попе-

речного сечения, см
2
.  

Одновременно с разрушающим напряже-

нием определяли относительное удлинение при 

разрыве, ε, %. Расчет проводили по формуле: 

ε = (l/l)·100, 

где l – свободная (между зажимами) длина образ-
ца до приложения нагрузки, мм; ∆l – абсолютное 

удлинение образца в момент, предшествующий 

разрыву, мм. 
Эластичность по отскоку проводили на 

маятниковом упругомере УМР-2 на образцах в 

виде лопатки [3], твердость по Шору – на твердо-
мере ТШ-2 по ГОСТ 263-75 [4]. Полученные дан-

ные приведены в таблице. 
 

Таблица 

Физико-механические показатели композиций в за-

висимости от процентного содержания наполнителя 

Table. Physical-chemical parameters of compositions vs 

% content of filler  

№ 
п/п 

Содержание 
наполнителя, % 

Эластич-
ность по 
отскоку, 

Ео, % 

Твер-
дость по 

Шору, НШ 

Относи-

тельное 
удлине-
ние при 
разрыве, 

ε, % 

Разру-

шающее 
напряже-
ние при 
разрыве, 
ζР, МПа 

1 Без наполнителя 8 50 90 90,44 

2 10 8 56 69 25,6 

3 20 8 62 58 25,5 

4 30 8 70 60 23,8 

5 40 9 64 53 22,9 

6 50 9 66 47 22,1 

7 60 7 70 35 21,8 

8 70 6 76 30 14,3 

 

Таким образом, из полученных физико-
механических параметров следует, что с увеличе-

нием содержания мела прочность на разрыв сни-

жается. Это связано с ослаблением адгезионного 
взаимодействия между частицами наполнителя и 

полимерной матрицей. Следует отметить, что в 

процессе формирования образцов в условиях тер-
мического воздействия происходит осаждение 

частиц мела, поэтому плотность верхних слоев в 

большинстве случаев характеризуется свойствами 

пластиката. По мере наполнения происходит бо-
лее равномерное  распределение частиц в объеме 

композиции [4].  

Проведенные нами исследования показа-
ли, что химически осажденный мел должен быть 

мелкодисперсным, чтобы его можно было исполь-

зовать в качестве наполнителя в производстве 

пластических масс. Измельченный в течение 6 
часов карбонат кальция имеет лучшие показатели 

по фракционному составу и имеет наиболее ок-

руглую форму частиц, что позволяет частицам 
мела наиболее равномерно распределяться по 

объему получаемой полимерной композиции и 

Время измельчения, час 

Н
ас

ы
п

н
ая

 п
л
о

тн
о

ст
ь
, 

г/
с
м

3
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лучше совмещаться с другими компонентами сме-

си. Твердость по Шору полученных композиций, 

наполненных измельченным химически осажден-
ным мелом, превосходит значение твердости не-

наполненных композиций в 1,5 раза. 

Таким образом, применение химически 
осажденного мела в качестве наполнителя поли-

мерных композиций целесообразно как по эконо-

мическим, так и экологическим (применение от-

ходов производства нитроаммофоски в качестве 
сырья для производства пластических масс) со-

ставляющим,  несмотря на необходимость пред-

варительного измельчения, сушки и очистки от 
механических примесей. 
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На основании исследования восстановительных свойств систем, образующихся 

при щелочных обработках пеньковых и джутовых волокон, дано обоснование возможно-

сти совмещения в одну стадию процесса их химической модификации и крашения кубо-

выми и сернистыми красителями  

Ключевые слова: пеньковое волокно, джутовое волокно, химическая модификация, кубовые 

красители, сернистые красители 

В Институте химии растворов РАН разра-

ботана совмещенная технология химической мо-
дификации короткого льноволокна и крашения 

его кубовыми красителями [1, 2]. Ее особенность 

заключается в использовании для восстановления 
кубовых красителей не традиционных серосодер-

жащих восстановителей (гидросульфит натрия и 

ронгалит), а комплекса продуктов щелочной дест-

рукции полиуглеводных компонентов самого 

льноволокна и вводимых в систему аминоспиртов.  
Полученные результаты, а также цикл ис-

следований, посвященных разработке технологии 

химической модификации пенькового и джутово-
го волокон [3-5], послужили основанием для по-

иска возможности совмещения в одну стадию 

процесса модификации с окрашиванием красите-
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лями, проявляющими по отношению к этим во-

локнам субстантивность в окислительно-восста-

новительных системах. Помимо кубовых, таким 
требованиям отвечают сернистые красители. 

На первом этапе работы было исследовано 

влияние природы изучаемых волокон на динамику 
изменения создаваемого в красильно-модифици-

рующей системе окислительно-восстановитель-

ного потенциала (ОВП). Образцы волокон (масса 

2 г) обрабатывали в растворе гидроксида натрия 
(10 г/л) при модуле 1:50. В качестве интенсифика-

торов гидролиза примесей использовали триэта-

ноламин (ТЭА) и сульфид натрия (Na2S) в количе-
стве 2 г/л  Измерение ОВП проводили с помощью 

цифрового рН-метра ОР 211/1 с платиновым и 

хлорсеребряным электродами в динамике измене-

ния температуры системы («разогрева» от 30 до 

100С при скорости поднятия температуры ~1
о
С в 

мин) и, начиная со 100С, в изотермических усло-

виях во временном диапазоне 1-180 мин. 
Содержание редуцирующих веществ в 

растворе (на примере глюкозы) контролировали 

иодометрическим методом [6]. Следует отме-
тить, что присутствие сульфида натрия в растворе 

глюкозы искажает результаты эксперимента, так 

как он, наряду с глюкозой, вступает в реакцию с 
йодом. По предложенной ранее методике [7] пе-

ред началом титрования сульфид натрия выводи-

ли из системы, осаждая специально подобранны-

ми реактивами, образующими сернистые соеди-
нения с низким значением произведения раство-

римости (менее 4·10
-38

) [8]. Отсутствие его в ана-

лизируемом растворе контролировали с помощью 
качественных реакций на сульфид-ионы [9]. 

Необходимость введения стадии «разогре-

ва» системы и оптимизации скорости этого про-
цесса ранее были показаны в работах [1,2]. На 

примере льняного волокна было установлено, что 

длительность «разогрева» должна соответствовать 

времени удаления основной части примесей из 
волокон. В этот период, наряду с элементаризаци-

ей комплексных пучков, в раствор переходит зна-

чительная часть редуцирующих веществ, создаю-
щих ОВП в диффузионном слое на границе разде-

ла фаз «волокно-раствор».  

Данные рис. 1 свидетельствуют, что в при-

сутствии пенькового волокна динамика роста 
ОВП в системе гидроксид натрия – ТЭА аналогич-

на этому процессу при обработке льняного волок-

на, а максимальное значение ОВП даже превышает 
этот показатель (–818 мВ против –800 мВ). Обра-

зующийся в растворе комплекс редуцирующих 

веществ может выступать в качестве восстанови-
теля для ряда кубовых с лейкопотенциалом  

< – 800 мВ, а также для сернистых красителей. 

Повышению ОВП до – 842 мВ способствует до-

полнительное введение сульфида натрия.  
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Рис. 1. Изменение ОВП щелочных растворов при обработке 
волокон (а-льняного, б- пенькового, в –джутового): 1 – без 

добавок; 2 – в присутствии ТЭА; 3 – в присутствии сульфида 
натрия 

Fig. 1. Change in relative redox potential of alkali solutions at 
fiber treatment (a- flax, б-hemp, в-jute): 1 - no additives; 2 - in the 
presense of triethanolamine; 3 – in the presence of sodium sulfide 

 

Иная картина наблюдается при замене 

пенькового волокна джутовым, в присутствии ко-
торого максимальное значение ОВП не превыша-

ет –710 мВ. Сульфид натрия вызывает увеличение  

ОВП лишь до уровня –760 мВ. В этих условиях 

должны восстанавливаться сернистые красители, 
но маловероятно активное восстановление кубо-

вых. 

Низкая окислительно-восстановительная 
активность системы, создаваемой в присутствии 
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джутового волокна, по-видимому, связана с осо-

бенностями его морфологической структуры и 

химического состава. Плотная упаковка элемен-
тарных волокон в пучке затрудняет сорбционно-

диффузионные процессы, делают внутреннюю 

структуру волокон малодоступной для проникно-
вения химических реагентов. Кроме того, высокая 

степень лигнификации джутового волокна (более 

15 % против 4-6 % у льняного и пенькового [4]) и 

прочные химические связи между лигнином и уг-
леводным комплексом препятствует разрушению 

последнего и переходу мономерных фрагментов в 

раствор. 
Подтверждением служит кинетика накоп-

ления в растворе редуцирующих продуктов рас-

пада полисахаридов при обработке модифици-

рующим составом льняного, пенькового и джуто-
вого волокон (рис. 2). Поскольку четкое разделе-

ние и идентификация продуктов гидролиза поли-

сахаридов и их количественное определение в 
данных условиях практически невозможны, оцен-

ку глубины деструкционных процессов в углевод-

ной части волокон мы проводили по количеству 
одного из мономеров, обладающих восстанови-

тельными свойствами – глюкозы. Выбор такого 

подхода был мотивирован тем, что для определе-

ния ее содержания в растворе существуют доста-
точно надежные аналитические методы. 

0 10 20 30 40 50 60
0,000

0,005

0,010

0,015

0,020

0,025

0,030

0,035

0,040

К
о

н
ц

е
н

т
р

а
ц

и
я
 г

л
ю

к
о

з
ы

 в
 р

а
с
т
в
о

р
е
, 

%

Длительность обработки, мин

1

2

3

 
Рис. 2. Кинетика перехода глюкозы в раствор при обработке 
льняного (1), пенькового (2) и джутового (3) волокон. Кон-

центрация гидроксида натрия – 10 г/л 
Fig. 2. Glucose transition kinetic into solution at the treatment of 

flax (1), hemp (2) and jute (3) fibers. Sodium hydroxide 

concentration – 10 g/L 

 
Существенная разница в количестве глю-

козы, образующейся при обработке раствором 

гидроксида натрия джутового волокна по сравне-
нию с льняным и пеньковым, показывает, что уг-

леводный комплекс последних в значительно 

большей степени подвержен гидролитической де-

струкции. За 60 минут воздействия щелочи на 

джутовое волокно в раствор переходит лишь 0,018 

г/л глюкозы, тогда как для льняного волокна этот 

показатель повышается до 0,032 г/л и достигает 
максимального значения у пенькового – 0,038 г/л. 

 

Таблица 1 

Содержание глюкозы в растворе при обработке лу-

бяных волокон 

Table 1. Glucose content in a solution at hamp fiber 

treatment 

Волокно 

Содержание глюкозы в растворе, г/л  

при обработке в течение 60 мин 

щелочным  

раствором 

щелочно-
сульфидным  

раствором 

льняное 0,034 0,24 

пеньковое 0,038 0,34 

джутовое 0,018 0,08 

 

Данные табл. 1 демонстрируют активи-

рующее влияние сульфида натрия на гидролити-
ческие процессы в углеводной части волокон. В 

присутствии Na2S выход глюкозы увеличился в 7 

раз при обработке льняного волокна, в 9 раз – 

пенькового. В меньшей степени сульфид натрия 
активирует накопление глюкозы в растворе при 

обработке джута (в 4,5 раза), что согласуется с 

данными редоксметрии: концентрация редуци-
рующих веществ и их состав не обеспечивают не-

обходимый для восстановления кубовых красите-

лей ОВП. 
Таким образом, оценка восстановительных 

свойств систем «лубяное волокно-модифицирую-

щий раствор» дает основание полагать, что, кроме 

льняного, одновременное с химической модифи-
кацией окрашивание кубовыми красителями воз-

можно только пенькового волокна. В случае джу-

тового волокна совмещение двух процессов в од-
ну стадию вероятно при использовании только 

сернистых красителей. 

Для подтверждения изложенных фактов в 

лабораторных условиях были смоделированы од-
ностадийные процессы химической модификации 

пенькового и джутового волокон в вышеуказан-

ных составах и крашения их кубовыми (полицик-
лическими и индигоидными) и сернистыми краси-

телями. В случае сернистых красителей окраши-

ванию подвергали также льняное волокно (во из-
бежание деструкции волокна [5] крашение прово-

дили без добавок сульфида натрия).  

Количество кубового красителя составля-

ло 4 % от массы волокна, сернистого – 15 %. 
Крашение кубовыми красителями осуществляли в 

соответствии с методикой, описанной в [2]. 

При крашении сернистыми красителями 
краситель, затертый со смачивателем, вносили в 
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модифицирующий состав, содержащий, помимо 

щелочи, ТЭА и комплексона, электролит (хлорид 

натрия), спустя 60 мин после начала обработки 
волокна. Такая последовательность внесения кра-

сителя обусловлена тем, что на начальных стадиях 

обработки рабочие растворы имеют повышенную 
щелочность, которая оказывает негативное влия-

ние на состояние красителя и качество окрасок 

волокна. Проведенный анализ динамики измене-

ния содержания гидроксида натрия в модифици-
рующих растворах при обработке волокон пока-

зал, что, вследствие связывания определенной его 

части продуктами деструкции примесей, его кон-
центрация к моменту внесения красителя понижа-

ется практически вдвое, т.е. до уровня, соответст-

вующего технологическим регламентам краше-

ния. Таким образом, регулируя временные пара-
метры проведения процесса, дальнейший одно-

стадийный процесс крашения и элементаризации 

волокон можно осуществлять в диапазоне концен-
траций щелочи, безопасном с точки зрения ухуд-

шения качества окраски. 

Длительность процесса крашения состав-
ляла 60 мин. Последующие операции (окисление, 

мыловка, промывки) проводились в соответствии 

с типовыми режимами крашения льноматериалов 

кубовыми и сернистыми красителями по перио-
дическим способам. Для сравнения качества окра-

сок использовали волокна, окрашенные кубовыми 

и сернистыми красителями традиционными пе-
риодическими способами (крашение кубовыми 

красителями осуществляли суспензионным спо-

собом) [10]. Содержание красителя на волокне 
определяли методом кислотных гидрозолей [11].  

Результаты кубового крашения подтвер-

дили предположение о возможности окрашивания 

в совмещенных процессах пенькового волокна и 
малой восприимчивости к красителям джутового 

(табл.2).  

Совмещенная технология модификации и 
крашения одновременно с элементаризацией ком-

плексных волокон обеспечивает на пеньковом во-

локне получение интенсивных и устойчивых ок-

расок. Это подтверждается более высоким, по 
сравнению с суспензионным способом, содержа-

нием красителя на волокне. Удовлетворительное 

качество крашения наблюдается при использова-
нии даже одного ТЭА. Композиция из ТЭА и 

сульфида натрия повышает степень использова-

ния красителя на 4-5 абс.%.  
Показатели устойчивости окрасок к сухо-

му трению и мокрому вытиранию (на уровне 3-4 

баллов) и к действию раствора мыла и соды при 

40С и 100С (4 балла) свидетельствуют об удов-
летворительной фиксации красителя не только на 

поверхности волокна, но и в его структуре, что 

гарантирует отсутствие осыпания красителя при 

механических воздействиях. Последний факт 
очень важен для последующей переработки окра-

шенных волокон в прядильно-ткацком производ-

стве. 
Таблица 2 

Относительное содержание кубовых красителей на 

лубяных волокнах 

Table 2. Relative content of vat dyes on hamp fibers 

Краситель 

Относительное содержание  

на волокне, %* 

льняном пеньковом джутовом 

Крашение с ТЭА 

Кубовый ярко-

зеленый СД 

Кубовый ярко-

фиолетовый КД 

Броминдиго 

Тиоиндиго 

красный С 

108,4 

 

111,4 

114,4 

114,7 

112,5 

 

115,6 

116,8 

118,2 

42,3 

 

45,4 

66,8 

61,2 

Крашение с композицией ТЭА+сульфид натрия 

Кубовый ярко-
зеленый СД 

Кубовый ярко-

фиолетовый КД 

Броминдиго 

Тиоиндиго 

красный С 

112,8 

 

116,8 

117,0 

119,2 

117,0 

 

119,0 

121,2 

120,8 

54,5 

 

53,6 

72,8 

68,2 

Примечание: *содержание красителя на волокнах, окра-
шенных традиционными способами,  принято за 100 % 
Note: *the dye content on fibers which were colored with 
conventional methods was taken as 100% 

 

При крашении сернистыми красителями, 

помимо показателей устойчивости окрасок к вы-

шеуказанным видам воздействия (4-5 баллов), 
критерием оценки их качества служили цветовые 

характеристики, снятые на цветоизмерительном 

комплексе «Колорист» (табл.3). В отличие от ку-

бовых, лейкоформы сернистых красителей в усло-
виях одностадийного процесса проявляют сродст-

во по отношению ко всем волокнам. При этом 

обеспечивается глубокое проникновение красите-
ля в структуру волокна и достаточно полное его 

использование. 
Таблица 3 

Цветовые характеристики лубяных волокон, окра-

шенных сернистыми красителями 

Table 3. Color characteristics of hamp fibers colored 

with sulfur dyes 

Волокно 

Совмещенная 

технология 

Традиционный 

периодический 

способ 

светлота, 

% 

насыщен-

ность, % 

светлота, 

% 

насыщен-

ность, % 

льняное 28,1 26,8 27,9 26,4 

пеньковое 16,2 59,6 18,0 52,0 

джутовое 21,8 37,9 24,5 26,7 
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Результаты, полученные при крашении 

льняного волокна, подтверждают сделанный ра-

нее вывод о возможности перевода в лейкоформу 
сернистых красителей восстановительными сис-

темами, создающимися при его обработке щелоч-

ными растворами. Комплекс восстанавливающих 
веществ и компонентов модифицирующих соста-

вов может составить достойную альтернативу 

сульфиду натрия. Окраска, полученная с исполь-

зованием такого приема, не уступает по насыщен-
ности окраске льноволокна, полученной в присут-

ствии сульфида натрия.  

Оценка интенсивности окрашивания пень-
кового и джутовых волокон указывает на явное 

преимущество совмещенного способа крашения и 

модификации перед классическим: насыщенность 

окраски модифицированных волокон на 15-40 % 
выше аналогичного показателя волокна, окрашен-

ного по периодическому способу.  

Технические характеристики модифици-
рованных окрашенных волокон свидетельствуют 

о том, что подбор реагентов в красильно-

модифицирующих составах способствует эффек-
тивному протеканию процессов их элементариза-

ции. Окрашенные волокна имеют показатели на 

уровне, соответствующем требованиям [12] для 

модифицированного льноволокна (линейная 
плотность 2,6 текс, средняя длина 43 мм, группа 

волокон с длиной 15-60 мм, необходимой для со-

вместной переработки с хлопком, шерстью и/или 
химическими волокнами – до 60%). 

Как и модифицированное льняное волок-

но, окрашенные волокна пеньки и джута пред-
ставляют несомненный интерес для использова-

ния в меланжевом производстве. Пестроткани на 

их основе могут быть рекомендованы для изго-

товления верхней одежды, в частности джинсовых 
тканей. В трикотажном производстве смесовые 

пряжи высокой линейной плотности найдут при-

менение для изготовления изделий с объемными 
трикотажными узорами и разнообразным колори-

стическим оформлением.  
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В настоящей работе предложено использовать экстракционную очистку N-ме-

тилпирролидоном  для облагораживания дизельных топлив. При этом достаточно под-

вергнуть экстракции наиболее тяжелую часть исходной широкой дизельной фракции с 

последующим ее компаундированием с соответствующей легкой частью с целью доведе-

ния значений цетанового числа, содержания серы и ароматических углеводородов в ди-

зельном топливе до требований класса Евро-3. 

Ключевые слова: жидкостная экстракция, дизельное топливо, цетановое число, ароматические 

углеводороды, содержание серы, N-метилпирролидон 

В связи с переходом нефтеперерабаты-

вающей промышленности России  на  выпуск то-

плив, соответствующих  экологическим стандар-
там Евро-3 и Евро-4, главными проблемами на 

пути к достижению требуемых показателей каче-

ства дизельных топлив становятся трудности по 
достижению требуемых значений цетанового чис-

ла, содержания серы и полициклических аромати-

ческих углеводородов [1]. 
В настоящее время проблема по доведе-

нию цетанового числа до оптимального значения 

решается за счет добавления высокоэффективных 

присадок [2,3], а снижение концентрации арома-
тических углеводородов обеспечивается за счет 

облегчения конца кипения дизельного топлива, 

что сокращает его ресурсы, а также неблагопри-
ятно сказывается на таком показателе, как вяз-

кость. Содержание серы в дизельном топливе 

обычно понижают, подвергая его гидроочистке. 
Для этой цели предложены высокоэффективные 

катализаторы, позволяющие получать дизельные 

топлива с содержанием серы менее 50 ppm [4]. 

Изучена активность катализаторов гидродесуль-
фирования, синтезированных на основе молибде-

новых гетерополисоединений 12-го ряда, в реак-

ции гидрогенолиза трудноудаляемого при гидро-
очистке тиофена. Показана более высокая эффек-

тивность таких катализаторов в сравнении с ката-

лизаторами на основе традиционного парамолиб-

дата аммония [5]. Однако при всем этом не могут 
быть значительно улучшены такие показатели, как 

содержание полициклических ароматических уг-

леводородов и цетановое число.  
В то же время существует такой метод об-

лагораживания дизельных фракций, как жидкост-

ная экстракция, который может применяться как 
для повышения цетанового числа, так и для сни-

жения содержания серы [6] и ароматических угле-

водородов [7].  

В качестве промышленных экстрагентов 
для селективной очистки средних фракций нефти 

наиболее часто рекомендуются диоксид серы, 

фурфурол, N-метилпирролидон и ДМФА, что 
можно объяснить их низкой стоимостью и нали-

чием налаженного производства [7]. 

Большинство предложенных растворите-
лей высокотоксичны, что значительно увеличива-

ет опасность производства, где они могут приме-

няться.  

Наименее токсичным из всех приведенных 
растворителей является N-метиллирролидон (ПДК 

в воздухе рабочей зоны 100 мг/м
3
). Его раство-

ряющая способность в отношении ароматических 
углеводородов выше, чем у фурфурола, ДМФА и 

ДМСО. В литературе имеются данные о том, что  

N-метилпирролидон является одним из лучших 
экстрагентов ароматических углеводородов [7]. 

Вместе с тем применение N-метилпирролидона в 

процессах экстракционной очистки дизельных 

фракций сдерживается его относительно высокой 
температурой кипения  (204,2°С), лежащей в пре-

делах выкипания самих дизельных фракций, что 

затрудняет регенерацию N-метилпирролидона из 
его растворов методом ректификации. 

Известно, что наиболее трудноудаляемые 

в процессе гидроочистки сернистые соединения - 

соединения тиофенового ряда, а также полицик-
лические ароматические углеводороды – концен-

трируются в тяжелой части дизельных фракций. 

Так, например, температуры кипения бензтиофена 
и дибензтиофена составляют соответственно 

221ºС и 332ºС, α- и β- метилнафталинов  - 244,8°С 

и 241°С соответственно, а диметилнафталинов – 
варьируются в пределах от 261°С до 270°С. В ре-
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акциях гидрогенолиза, протекающих в  процессах 

гидроочистки дизельных топлив, наименее актив-

ными являются соединения тиофенового ряда, 
представленные бензтиофеном, дибензтиофеном, 

алкилдибензтиофенами и диалкилдибензтиофена-

ми. Их доля в составе серосодержащих соедине-
ний дизельных фракций достигает 50 – 60 %, что в 

пересчете на серу и при общем ее содержании 

около 1,2 %(масс.) составляет 0,3 – 0,7%(масс.). 

Указанные причины являются предпосылками к 
тому, чтобы подвергать жидкостной экстракции 

не всю дизельную фракцию, а только наиболее 

тяжелую ее часть с последующим компаундиро-
ванием с легкой гидроочищенной дизельной 

фракцией.  

В настоящей работе исследовалась широ-

кая дизельная фракция, полученная на  газопере-
рабатывающем заводе ООО «Газпром добыча Ас-

трахань». Ее показатели качества приведены в 

табл. 1.  
Из исходной широкой фракции 180-350°С 

были выделены 3 образца тяжелых фракций с пре-

делами выкипания: 260-350°С (образец №1), 280-
350°С (образец №2) и 300-350°С (образец №3). 

 

Таблица 1 

Характеристика дизельной фракции 180-350 °С  

газоперерабатывающего завода ООО «Газпром до-

быча Астрахань» 

Table 1. Characteristic of 180-350 °С diesel fraction of 

OOO «Gasprom dobycha Astrakhan» gas-processing plant 

Наименование показателя Значение 

Цетановое число 47,2 

Плотность при 20°С, г/см3 0,8330 

Температура вспышки, определяемая в 

закрытом тигле, °С 

67 

Массовая доля общей серы, % 0,182 

Фракционный состав: 

температура начала кипения, °С 

50% перегоняется при температуре, °С 

96% перегоняется при температуре, °С 

 

186 

235 

325 

 

Выход этих фракций составил соответст-

венно 31,5, 21,0 и 12,6% масс. от исходного сырья. 
Для выделенных фракций были определены зави-

симости критической температуры растворения 

(Ткр.) в N-метилпирролидоне от его концентрации 

(СN-мп) в объемных процентах (рисунок). 
Полученные зависимости позволили опре-

делить температурные пределы, в которых воз-

можно использование жидкостной экстракции  
N-метилпирролидоном для очистки каждого из 

образцов тяжелой дизельной фракции. 

Для проведения экстракции были выбраны 

соотношения растворитель:сырье из области кон-

центраций растворителя, соответствовавших наи-
большим значениям  критической температуры 

растворения, с целью наиболее полного разделе-

ния рафинатного и экстрактного растворов. Тем-
пературу экстракции выбирали в соответствии с 

практическими рекомендациями, согласно кото-

рым она должна быть на 25-30ºС ниже критиче-

ской температуры растворения (табл. 2). 
 

 
Рис. Зависимость критической температуры растворения Ткр. 
образца фракции в N-метилпирролидоне от его концентрации 

СN-мп. 1 – образец №1; 2 – образец №2; 3 – образец №3 
Fig. The dependence of dissolution critical temperature Ткр of 

fraction sample in the N-methylpyrrolidone on its concentration 

СN-мп .1 – sample №1; 2 – sample №2; 3 – sample №3 

 

Таблица 2 

Условия проведения жидкостной экстракции 

Table 2. Proceeding conditions of liquid extraction  

№  

образца 

Массовое соотношение  

растворитель:сырье 

Температура 

экстракции, 

°С 

Время 

кон-

такта, 

мин 

1 1,22 50 5 

2 1 60 5 

3 1 65 5 
 

Жидкостная экстракция проводилась на 

лабораторной установке, которая представляла 

собой делительную воронку, оснащенную мешал-
кой и нагревательной рубашкой. Образец тяжелой 

дизельной фракции перемешивали с выбранным 

по графику (рис.) количеством N-метилпирроли-

дона в делительной воронке в течение 5 минут 
при соответствующей температуре. 

Полученная смесь отстаивалась при этой 

температуре без перемешивания еще в течение 15 
минут, а затем из нее экстрактный и рафинатный 

Ткр., С 
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растворы отбирались в соответствующие прием-

ники. Из экстрактного и рафинатного растворов 

методом ректификации в среде азота под вакуу-
мом был отогнан N-метилпирролидон. Получен-

ные рафинаты были смешаны с соответствующи-

ми легкими компонентами исходной широкой ди-
зельной фракции в том же соотношении, в кото-

ром они были выделены. Для рафинатов и приго-

товленных из них дизельных фракций были опре-

делены цетановые числа, содержание ароматиче-
ских углеводородов и содержание серы (табл. 3).  

 

Таблица 3 

Сравнение показателей качества исходной и приго-

товленных дизельных фракций  

Table 3. Comparison of quality indexes of initial and 

prepared diesel fractions 

Наименование 

показателя 

Исходная 

дизельная 

фракция 

180-350С 

Дизельная фракция, 

приготовленная из 

рафината жидкостной 

экстракции образца 

№1 №2 №3 

Цетановое  

число 
47,2 61,6 54,5 50,8 

Содержание 

ароматических 

углеводородов, 

% масс. 

20,8 17,9 19,2 20,3 

Массовая доля 

общей серы, % 
0,182 0,024 0,027 0,029 

 
Показатель цетанового  числа  определяли 

экспресс-методом с помощью прибора СПВ 1.00, 

содержание ароматических углеводородов рас-

считывали с помощью известных эмпирических 
формул на основе данных о показателях прелом-

ления и плотности исследуемых продуктов [8], 

содержание серы определяли ламповым методом. 
Как видно из табл. 3, в результате экстрак-

ционной очистки тяжелой дизельной фракции во 

всех случаях снижается содержание серы и  аро-
матических углеводородов, а цетановое число 

возрастает. 

На основе проведенных экспериментов 

было установлено, что в случае экстракционной 
очистки  фракции 280-350°С с последующим ее 

компаундированием с соответствующей легкой 

фракцией потери в виде экстракта минимальны и 

составили 5,6% от исходного сырья. При этом ка-

чественные показатели широкой дизельной фрак-

ции существенно улучшились: цетановое число 
повысилось на 7,3 пункта, содержание серы сни-

зилось в 6,7 раз, а содержание ароматических уг-

леводородов понизилось на 1,6%.  
Таким образом, в настоящей работе пока-

зано, что с целью облагораживания дизельных 

фракций возможно использование такого мало-

токсичного и высокоэффективного растворителя, 
как N-метилпирролидон. При этом достаточно 

осуществить экстракцию нежелательных компо-

нентов  только из наиболее тяжелой части дизель-
ной фракции (280-350°С) с последующим ее ком-

паундированием с соответствующей легкой ча-

стью, чтобы довести цетановое число, содержание 

серы и ароматических углеводородов в дизельной 
фракции до требований класса Евро-3. 
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Представлены результаты радикальной полимеризации диэтилфумарата в при-

сутствии ионной жидкости этилпиридиний бис[(трифторметил(сульфонил)]имид, с 

инициаторами – 2,2’-азобис(изобутиронитрил) и пероксид бензоила. Показана зависи-

мость выхода полимера от мольного соотношения ионная жидкость : диэтилфумарат, 

типа и количества инициатора, а также продолжительности процесса. 
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Ионные жидкости (ИЖ) – это органиче-

ские соли, жидкие при комнатной температуре. В 

состав ИЖ входит объемный органический катион 

и неорганический или органический анион [1].  
Повышенное внимание к ИЖ обусловлено 

наличием у них следующих специфических 

свойств: широкий интервал жидкого состояния 

(>300С) и низкие температуры плавления; хоро-
шая растворяющая способность по отношению к 

разнообразным неорганическим, металлооргани-

ческим и органическим соединениям и полимерам 

природного и синтетического происхождения; 
каталитическая активность, обусловливающая по-

вышение селективности органических реакций и 

выхода целевого продукта; нелетучесть, возмож-
ность многократного использования; экологич-

ность. Эти свойства ионных жидкостей особенно 

привлекательны для синтеза полимеров [2]. 

Сопоставление результатов полимериза-
ции стирола и метилметакрилата (ММА) в ИЖ с 

данными, полученными без их применения, пока-

зывает, что при прочих одинаковых условиях сте-
пень полимеризации полимеров, синтезированных 

в ИЖ, почти на порядок выше, чем в среде моле-

кулярного органического растворителя. Кроме 
этого, в ионной среде скорость реакции в не-

сколько раз превышает скорость полимеризации 

без ИЖ. Большие молекулярные массы и высокие 

скорости процесса, особенно в случае ММА, объ-
ясняются уменьшением вероятности побочных 

реакций в органических солях [3]. 

Особо выделяются ионные жидкости с 
анионом бис[(трифторметил(сульфонил)]имида, 

данный анион придает ИЖ ряд уникальных ка-

честв, таких как гидрофобность и как следствие 
легкое выделение и очистка ИЖ; высокая раство-

ряющая способность к различным типам мономе-

ров и полимеров, инициаторам и т.п.; каталитиче-

ская активность по отношению к реакции полиме-

ризации. ИЖ с анионом бис[(трифторметил(суль-

фонил)]имида, использовалась при полимериза-

ции виниловых мономеров [2]. 
Именно поэтому ИЖ этилпиридиний бис-

[(трифторметил(сульфонил)]имид впервые исполь-

зовалась для полимеризации диэтилфумарата. 
Диэтилфумарат (ДЭФ) является малоак-

тивным мономером в радикальной полимериза-

ции, выход полидиэтилфумарата (ПДЭФ) в реак-
ции полимеризации менее 35 масс. % (инициатор 

2,2’-азобис(изобутиронитрил) (АИБН)) [4, 5]. 

Цель работы: синтез ионной жидкости – 

этилпиридиний бис[(трифторметил(сульфонил)]-
имид, и изучение радикальной гомополимериза-

ции диэтилового эфира фумаровой кислоты в 

присутствии этой ионной жидкости. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Пиридин, хранившийся над KOH, перего-
нялся, использовалась фракция с Тк =115 - 115,5 °С. 

Этилбромид перегонялся, использовалась фрак-

ция с Тк =39,0 - 39,5 °С. 

Синтез ИЖ этилпиридиний бис[(три-

фторметил(сульфонил)]имид. В коническую кол-

бу на 50 мл с обратным холодильником, при пе-

ремешивании, последовательно внесли  4,78 г 
(0,06 моль) пиридина и 4,24 г (0,04 моль) этил-

бромида. Смесь нагревали  с обратным холодиль-

ником на кипящей водяной бане в течение 1 часа 
(происходило постепенное помутнее смеси). За-

тем добавили калиевую соль бис[(трифторме-

тил(сульфонил)]имида  в количестве 12,5 г (0,04 
моль), перемешивали в течение 2 часов на кипя-

щей водяной бане. Промывали полученную ИЖ 

этилпиридиний бис[(трифторметил(сульфонил)]-

имид дистиллированной водой до исчезновения в 
промывных водах бромид-ионов (проба с нитра-

том серебра). Выход 3,27 г (21,5 %).  
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Спектры ЯМР 
1
Н записывали на спектро-

метре Bruker DPX-400 на рабочих частотах 400 

Мгц (
1
Н) и 100 Мгц (

13
C). В качестве растворителя 

использовались CCl4  и CDCl3. 

По данным спектров ЯМР, в этилпириди-

ний бис[(трифторметил(сульфонил)]имиде приме-
сей не обнаружено.   

Полимеризация диэтилфумарата. Ди-

этилфумарат перегоняли в вакууме, использова-

лась фракция с Тк = 110 °С (27 мм. рт. ст.). Чисто-
та мономера подтверждена методом газожидкост-

ной хроматографии. 2,2’-Азобис(изобутиронит-

рил) (АИБН) и пероксид бензоила (ПБ) очищали 
по известным методикам. 

Полимеризацию проводили в ампулах. В 

ампулу помещали инициатор, ионную жидкость и 

диэтилфумарат, затем реакционная смесь проду-
валась аргоном в течение 15 мин, ампула запаива-

лась. Реакция проводилась при 80С. По истече-
нии определенного времени полимеризации ампу-

ла охлаждалась, вскрывалась и реакционная смесь 
высаживалась в большое количество дистиллиро-

ванной воды. При этом ИЖ растворялась в воде, а 

полимер выделялся в виде хлопьев. Далее полу-

ченные полимеры промывались дистиллирован-
ной  водой и сушились до постоянной массы в 

вакууме. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтезирована ИЖ этилпиридиний бис-
[(трифторметил(сульфонил)]имид (схема 1). 
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Схема 1 
Scheme 1 

 

Для получения ИЖ был использован двух-

стадийный метод. Первой стадией синтеза является 
кватернизация пиридина этилбромидом (схема 2). 

На второй стадии полученная соль взаимодейст-

вовала с калиевой солью бис[(трифторметил-
(сульфонил)]имида ([CF3SO2]2NK) с образованием 

ионной жидкости – этилпиридиний бис[(трифтор-

метил(сульфонил)]имид (схема 3).  
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Scheme 3 

 

Сравнительно невысокий выход ИЖ этил-

пиридиний бис[(трифторметил(сульфонил)]имида 

обусловлен потерями при отмывке следов броми-
да дистиллированной водой, т.к. ИЖ хорошо рас-

творяет неорганические соли, и для их удаления 

требуется значительное количество воды, в кото-
рой ИЖ немного растворима. Высокий выход ИЖ 

можно получить, используя  более гидрофобный 

катион.  
Этилпиридиний бис[(трифторметил(суль-

фонил)]имид: 
1
Н ЯМР (CDCl3), δ 1,58 (т, 3H, CH3), 

4,58 (к, 2H, CH2), 7,97 (т, 2H, CH), 8,45 (т, 1H, CH), 

8,74 (д, 2H, CH). 
Таблица 1 

Элементный анализ этилпиридиний 

бис[(трифторметил(сульфонил)]имида 

Table 2. Elemental analysis of ethylpyridinium 

bis(trifluoromethylsulfonyl) imide 

 C H F N S 

Рассчитано, % 27,84 2,6 29,36 7,21 16,52 

Найдено, % 27,97 2,57 28,65 7,22 16,88 

Таблица 3 

Полимеризация диэтилфумарата (температура 80 °С) 

Table 2. Polymerisation of diethyl fumarate (tempera-

ture 80 °С) 

№ 
Мольное 

соотношение 
мономер:ИЖ 

Иници- 
атор 

Концен- 
трация 

инициатора, 
масс.% 

(от мономера) 

Время 
полиме- 
ризации, 

час 

Выход  
поли- 

мера, % 

1 - АИБН 1 24 7,9 

2 1:1 АИБН 1 4 8 

3 1:1 АИБН 2 4 15 

4 1:0,5 АИБН 1 4 14,5 

5 1:0,5 АИБН 2 4 22 

6 1:0,5 АИБН 1 24 29 

7 1:0,5 АИБН 2 24 33 

8 1:0,25 АИБН 2 24 41 

9 1:0,05 АИБН 2 24 22 

10 1:0,25 ПБ 2 24 82 

11 1:0,167 ПБ 2 24 27 
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По данным табл. 2 ИЖ 9-этилпиридиний 

бис[(трифторметил(сульфонил)]имид оказывает 

сильное влияние на полимеризацию ДЭФ, выход 
полимера повысился в 3,5 раза по сравнению с 

полимеризацией без ИЖ: в оп. 1 выход 7,9 %, а в 

оп. 6 выход 29 %. С увеличением концентрации 
АИБН в оп. 4 и 5, выход полимера возрастает с 

14,5 % в оп. 4, до 22 % в оп. 5. Из данных таблицы 

следует, что в изученных условиях максимальный 

выход полимера получен при соотношении моно-
мер:ИЖ равном 1:0,25 оп. 8 с АИБН и оп. 10 с ПБ. 

При снижении концентрации ИЖ до 1:0,05 в оп. 9 

выход падает до 22 %.  
Тип инициатора влияет на выход полиме-

ра: при полимеризации в присутствии ИЖ, мак-

симальный выход полимера (оп. 10 – 82 %) был 

получен при использовании ПБ, в сравнении с той 
же концентрацией АИБН в оп. 8 (выход 41 %). 

 

 
 

Рис. Спектры полидиэтилфумарата 13C ЯМР (CCl4), 13,81 
(CH3), 60,09 (CH2), 45,78 (CH), 169,52 (C=O). 

Fig. Poly(diethyl fumarate spectrums: 13C NMR (CCl4), 13.81 
(CH3), 60.09 (CH2), 45.78 (CH), 169.52 (C=O) 

 
В соответствии с данными (рис. 1) ЯМР 

спектроскопии в полимере присутствуют звенья 

диэтилового эфира фумаровой кислоты в цис- и 
транс-конформа-циях. 

Предполагаемый механизм действия ИЖ 

на процессы радикальной полимеризации диэтил-
фумарата представляет совокупность влияния 

следующих факторов: ИЖ является уникальным 

растворителем, в котором молекулы растворенно-

го вещества ведут себя как в газе, следовательно, 
в ИЖ ДЭФ и растущий макрорадикал существуют 

без сольватной оболочки, а при полимеризации 

без ИЖ молекулы ДЭФ сольватированы. В ИЖ 
может понижаться энергия инициирования и рос-

та цепи [2]: относительно высокие вязкости ИЖ

приводят к диффузионно-контролируемому обры-

ву цепи. Время жизни радикалов в ионной среде 

больше, чем в сильно полярных растворителях [6]. 
В полимере ДЭФ, полученном радикальной поли-

меризацией в присутствии ИЖ, отношение 

транс:цис-конформеров по данным метода ЯМР 
составляет 70:30, тогда как в полимере ДЭФ, по-

лученном радикальной полимеризацией без ИЖ, 

отношение транс:цис-конформеров 50:50. Ранее в 

работах, отношение конформеров не рассматри-
валось. Можно предположить, что при радикаль-

ной полимеризации ДЭФ на стадии инициирова-

ния и роста цепи ИЖ стабилизируют транс-
конформацию растущего макрорадикала, и имен-

но эта стабилизация способствует росту цепи. 

Данный механизм согласуется с фактом о том, что 

более высокий выход диалкилфумаратов получа-
ется при наличии в сложноэфирном фрагменте 

молекулы объемных групп, способствующих 

транс-конформации растущего макрорадикала. 
Нами  показано, что диэтилфумарат полимеризу-

ется в присутствии ИЖ, а диэтилмалеинат, в срав-

нимых условиях, не способен давать полимер.  
Для полимера (оп. 10) получено значение 

характеристической вязкости в этилацетате рав-

ное [η]=0,069 дл/г, что свидетельствует о низкой 

молекулярной массе полидиэтилфумарата.  
Впервые получен полимер диэтилфумара-

та радикальной полимеризации в присутствии 

ионной жидкости с выходом выше, чем без ион-
ной жидкости. Применение ИЖ в радикальной 

полимеризации диэтилфумарата является пер-

спективным, т.к. в дальнейшем полученные ре-
зультаты исследования могут быть использованы 

для полимеризации широкого круга трудно поли-

меризующихся мономеров. 
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ческим, измерения pHТНЗ и неводного кондуктометрического титрования показано, что 
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Каталитическое гидрирование оксидов уг-

лерода используется для удаления следов CO и 

CO2 из обогащенных водородом газов в промыш-

ленном синтезе аммиака [1], при синтезах метано-
ла и Фишера-Тропша. Как правило, каталитиче-

ское гидрирование на промышленных катализато-

рах протекает при высоких температурах (453-487 
К), что обусловливает необходимость поиска но-

вых катализаторов. 

Реакции гидрирования оксидов углерода 
представляют для нас интерес не только как мо-

дельные реакции, но и реакции, имеющие опреде-

ленное практическое значение в связи с разработ-

кой каталитических методов очистки технологи-
ческих газов и создания автоматических газоана-

лизаторов промышленных выбросов. В литерату-

ре рассматривается взаимодействие смесей СО + 
Н2 и СО2 + Н2 на металлах, оксидах, нанесенных 

биметаллических катализаторах [2]. Что касается 

алмазоподобных полупроводников (GaAs, ZnSe, 
ZnTe) и их твердых растворов, то сведения о со-

вместной адсорбции указанных газовых смесей и 

результаты каталитических испытаний приведены 

в монографии [3]. 
Целью данной работы явилась оценка ак-

тивности полупроводниковых катализаторов CdTe 

и Cd0,2Hg0,8Te в реакциях гидрирования оксидов 
углерода. Этому предшествовали исследования 

индивидуальной и совместной адсорбции газов 

СО, Н2, СО2 на указанных полупроводниках, в ре-

зультате которых были выявлены температурные 
области наибольшей химической адсорбции ком-

понентов и их наибольшего взаимодействия в 

смеси. Наличие активного компонента в смеси 
(водорода в смеси СО + Н2 и углекислого газа в 

смеси СО2 + Н2) свидетельствует в пользу осуще-

ствления ударного механизма совместной адсорб-
ции газов. При этом водород образует с молеку-

лами СО формильные лиганды и гидрокарбониль-

ные структуры, а с молекулами CO2 – формиатные 

структуры.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Реакции гидрирования осуществляли на 
проточно-циркуляционной установке [2] в интер-

вале температур 293-513 К. Скорость циркуляции 

составляла 56 мл/мин. Состав продуктов реакции 

контролировали хроматографически. Разделение 
газов осуществляли на колонках, заполненных 

силикагелем и цеолитом 5А. Идентификацию не-

известных хроматографических пиков осуществ-
ляли подачей элюента, выходящего из хромато-

графической колонки, в приборы с 0,01 н раство-

ром H2SO4 и последующим его фотометрическим 
анализом на содержание формальдегида и мета-

нола [4].   

Катализаторы представляли собой моно-

кристаллы CdTe и Cd0,2Hg0,8Te с размерами зерен 
0,25-0,5 мм. Газы-реагенты (СО, СО2, Н2) получа-

ли по известным методикам [5].  

Кислотно-основные свойства поверхности 
образцов CdTe и Cd0,2Hg0,8Te изучали методами 

определения рН точки нулевого заряда (pHТНЗ) и 

неводного кондуктометрического титрования [6]. 

О зарядовом состоянии поверхности судили по 
изменению сопротивления объемных монокри-

сталлов в интервале температур 293-525 К.  

Изменение химического состояния по-
верхности CdTe и Cd0,2Hg0,8Te в условиях гидри-

рования оксидов углерода контролировали мето-

дом Фурье-ИК-спектроскопии. ИК спектры сни-
мали на приборе «Престиж» фирмы Shimadzu в 

диапазоне волновых чисел 500–4000 см
-1
. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В табл. 1, 2 представлены результаты хро-
матографического анализа состава продуктов ка-

талитического гидрирования СО и СО2 на CdTe и  



78  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып. 2 

 

 

 

 
Рис. 1. Изобара адсорбции СО + Н2 при P = 8 Па (1) и темпе-

ратурная кривая изменения стационарной концентрации 
формальдегида в реакции гидрирования CO (2) на 

Cd0,2Hg0,8Te  
Fig. 1. The adsorption isobar of СО + Н2 under P = 8 Pа (1) and 
temperature curve of stationary concentration change of formal-

dehyde in the hydrogenataion reaction of CO (2) on the 
Cd0,2Hg0,8Te 

 

Cd0,2Hg0,8Te. Основной продукт гидрирования - 
формальдегид (СН2О). Присутствие формальдеги-

да в исходных газовых смесях обусловлено тер-

модинамической возможностью взаимодействия 
оксидов углерода и водорода при комнатной тем-

пературе. В целом, в изученном интервале темпе-

ратур CdTe и Cd0,2Hg0,8Te  ―катализируют‖ реак-

цию образования формальдегида. Так, концентра-

ция формальдегида в конвертируемой газовой 
смеси на Cd0,2Hg0,8Te изменяется в соответствии с 

изобарой совместной адсорбции СО + Н2 (рис. 1). 

При этом максимуму химической адсорбции сме-
си СО + Н2 при 360 К отвечает минимальный вы-

ход формальдегида. 

В продуктах взаимодействия СО и Н2 на 

CdTe помимо формальдегида регистрируется 
СО2 в очень малых концентрациях (<0,5 об. %). 

При гидрировании монооксида углерода на 

Cd0,2Hg0,8Te углекислый газ не выделяется. 
Продуктом гидрирования СО2 на 

Cd0,2Hg0,8Te при температурах выше 293 К являет-

ся газообразный формальдегид. На CdTe основ-

ным продуктом конверсии смеси СО2 + Н2 являет-
ся формальдегид с примесями водорода, углеки-

слого газа, С3Н6 (≤0,5 об. %). Специально прове-

денные исследования показали отсутствие катали-
тического разложения формальдегида на CdTe и 

Cd0,2Hg0,8Te. 

Появление СО2 в продуктах гидрирования 
СО и увеличение концентрации водорода (табл. 1) 

можно объяснить взаимодействием СО с адсорби-

рованной на поверхности CdTe и Cd0,2Hg0,8Te ат-

мосферной водой:  
CO + H2O ↔ CO2 + H2. 

Таблица 1 

Состав продуктов каталитического гидрирования СО на CdTe и Cd0,2Hg0,8Te 

Table 1. Products composition of catalytic hydrogenation of CO on CdTe and Cd0,2Hg0,8Te 

Т, К 

Состав газовой смеси, об. % 

Катализатор CdTe Катализатор Cd0,2Hg0,8Te 

СН2О Н2 СО СО2 СН2О Н2 СО 

Исходная смесь 38,31 3,53 2,47 0 45,04 8,93 7,2 

293 39,85 6,34 0 0,42 49,97 1,16 0,06 

343 - - - - 43,43 9,33 0,18 

373 50,45 6,09 0 0,2 39,62 9,24 0,19 

423 43,93 4,31 0 0,22 50,82 4,29 0 

473 42,73 3,67 0 0,49 - - - 

513 55,65 1,34 0,11 0,22 - - - 

Таблица 2 

Состав продуктов каталитического гидрирования СО2 на CdTe и Cd0,2Hg0,8Te 

Table 2. Products composition of catalytic hydrogenation of CO2 on CdTe and Cd0,2Hg0,8Te 

Т, К 

Состав газовой смеси, об. % 

Катализатор CdTe Катализатор Cd0,2Hg0,8Te 

СН2О Н2 СО2 С3Н6 СН2О Н2 СО2 

Исходная смесь 41,72 2,9 2,22 0 34,69 6,15 1,99 

293 47,03 0 0,36 0 48,87 0 0 

333 41,65 0,4 0,6 0 - - - 

348 - - - - 50,97 0 0 

373 47,36 0,57 0,65 0 42,17 0 0 

403 - - - - 48,6 0 0 

423 44,44 0,66 0,87 0,5 50,2 0 0 

469 49,15 0,35 0,25 0,17 - - - 

Т, К 

а, мкмоль/м2 ССН2О, % 

1 
2 
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Так, согласно ИК-спектроскопическим ис-

следованиям, интенсивность полос поглощения 

CO2 (2311 - 2377 см
-1

) и H2O (3100 – 3600 см
-1

) не 
изменяется при впуске в кювету с образцами CdTe 

и Cd0,2Hg0,8Te смеси газов СО + Н2 (1:1). В свою 

очередь, усиление интенсивности полос поглоще-
ния газообразного СО (2120, 2150 см

-1
) при впуске 

смеси СО2 + Н2 (2:1) указывает на обратимость 

данной реакции.  

Необходимым дополнением для подтвер-
ждения высказанных соображений явилось изуче-

ние кислотных свойств поверхности образцов 

CdTe и Cd0,2Hg0,8Te методами определения pHТНЗ и 
неводного кондуктометрического титрования по-

сле экспозиции их в средах различных газов (СО2, 

СО, смесях СО2 + Н2 и СО + Н2). Результаты рас-

чета концентраций кислотных центров, отвечаю-
щих скачкам на дифференциальных кривых кон-

дуктометрического титрования, и значения pHТНЗ 

представлены в табл. 3. Анализ полученных дан-

ных показал, что взаимодействие СО и СО2 с ад-
сорбированной на CdTe атмосферной водой при-

водит к появлению на поверхности дополнитель-

ных типов кислотных центров Бренстеда. Неиз-
менность значений концентраций кислотных цен-

тров для вторых пиков на дифференциальных 

кривых кондуктометрического титрования позво-

ляет отнести их к координационно-ненасыщен-
ным атомам кадмия (центры Льюиса). Изменение 

концентрации центров Льюиса и значительная 

очистка поверхности CdTe и Cd0,2Hg0,8Te от брен-
стедовских центров в реакциях гидрирования СО 

и СО2 подтверждают образование в ходе этих ре-

акций газообразных продуктов и участие в про-

цессах гидрирования координационно-ненасы-
щенных атомов кадмия.  

Таблица 3 

Значения концентрации кислотных центров на образцах CdTe и Cd0,2Hg0,8Te после различных обработок 

Table 3. Acid sites concentrations on samples of CdTe and Cd0,2Hg0,8Te after various treatments 

Вид обработки 

Значение концентрации кислотных центров · 104, г-экв/г 

рНТНЗ Номер пика 

1 2 3 4 5 6 

CdTe  

Хранение на воздухе 1,94 3,01 5,74 28,0 - - 7,34 

Адсорбция водорода - - - - - - 6,78 

Адсорбция СО 0,35 3,01 4,01 7,23 9,27 - 6,66 

Адсорбция СО + Н2 2,07 2,92 - - - - 6,18 

Адсорбция СО2 0,92 3,01 4,63 5,99 9,08 11,89 6,0 

Адсорбция СО2 + Н2 9,88 11,34 - - - - 6,44 

Cd0,2Hg0,8Te 

Адсорбция СО + Н2 7,72 20,65 31,41 35,63 - - 3,25 

Адсорбция СО2 + Н2 1,49 23,69 38,42 - - - 3,29 

 

 
Рис. 2. Изменение сопротивления монокристалла p-CdTe с 

температурой в аргоне 
Fig. 2. The resistance change of p-CdTe mono crystal in argon vs 

temperature  

 

Смещение значений pHТНЗ CdTe от слабо-

щелочной в слабокислую область, а CdHgTe в 
кислую область при адсорбции СО2, СО, СО2 + Н2, 

СО + Н2 указывает на образование в изучаемых 

адсорбционных процессах промежуточных соеди-

нений в виде гидрокарбонилов, формильных ли-
гандов и формиатных структур. 

Электрофизические исследования показа-

ли, что в среде аргона сопротивление p-CdTe при 
нагревании уменьшается (рис. 2, 3), соответствен-

но область пространственного заряда в нем заря-

жается положительно, а поверхность - отрицатель-

но. Анализируя состав продуктов каталитического 
гидрирования оксидов углерода, ИК спектры, ре-

зультаты исследования кислотных свойств поверх-

ности, температурные кривые изменения сопро-
тивления p-CdTe, можно заключить, что отрица-

тельное заряжение поверхности обусловлено нако-

плением на ней частиц типа СО2
-
 (полоса 794 см

-1 
в 

ИК спектре).  За образование анион-радикала СО2
-
 

ответственны кислотные (электронно-акцеп-

торные) свойства молекулы СО2, которая вступает 

в дативную связь с основными центрами поверх-
ности B, обладающими избыточной электронной 

плотностью: 
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. 
При этом происходит перенос электрона, 

локализованного на близлежащей вакансии, на 

адсорбированную молекулу СО2 [5]. 
 

 
Рис. 3. Изменение сопротивлении p-CdTe в реакциях гидри-

рования СО2 (1), СО (2)  
Fig. 3. The resistance change of p-CdTe in reactions of СО2 (1), 

СО (2) hydrogenation 
 

 
Рис. 4. Температурные кривые изменения концентрации СО2 

в реакции гидрирования  СО2 (1), СО (2) на CdTe 
Fig. 4. Temperature curves of CO2 concentration change in hy-

drogenation reactions of СО2 (1), СО (2) on CdTe 

ВЫВОДЫ 

Обращает на себя внимание соответствие 

между электронными и каталитическими свойст-

вами поверхности CdTe. Так, наблюдается анало-
гия в закономерностях изменения концентрации 

СО2 в реакциях гидрирования оксидов углерода 

(рис. 4) и изменениями сопротивления p-СdTe с 

температурой (рис. 3). Из отмеченного соответст-

вия следует, что в реакциях гидрирования оксидов 
углерода принимают участие ион-радикалы СО2

-
, 

которые могут блокировать активные центры, от-

ветственные одновременно за адсорбцию и по-
верхностные электронные уровни. Изменение 

концентрации этих частиц на поверхности CdTe и 

Cd0,2Hg0,8Te оказывает существенное влияние на 

протекание каталитических реакций гидрирования 
оксидов углерода. 

Каталитические исследования реакций 

гидрирования оксидов углерода подтвердили 
ударный механизм совместной адсорбции СО + Н2 

и СО2 + Н2 на CdTe и Cd0,2Hg0,8Te. При этом обра-

зованию формальдегида и других побочных газо-

образных продуктов предшествуют стадии с уча-
стием промежуточных соединений в виде гидро-

карбонилов, формильных лигандов и формиатных 

структур. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Будейкина Е.В., Моисеев М.М., Моисеева И.Д. // Изв. 
вузов. Химия и хим. технология. 2009. Т. 52. Вып. 6.  
С. 48-50.   

Budeiykina E.V., Moiseev M.M., Moiseeva I.D. // Izv. 
Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Tekhnol. 2009. V. 52. N 6.  
P. 48-50 (in Russian).  

2. Хенрици-Оливе Г., Оливе С. Химия каталитического 
гидрирования СО. Пер. с анг. М.: Мир. 1987. 248 с.; 
Henritsi-Olive G., Olive S. Chemistry of CO catalytic hy-
drogenation. M.: Mir. 1987. 248 p. (in Russian).  

3. Кировская И.А. Катализ. Полупроводниковые катали-

заторы: Монография. Омск: Изд-во ОмГТУ. 2004. 272 с.; 
Kirovskaya I.A. Catalysis. Semi-conductor catalysts. Omsk: 
OmGTU. 2004. 272 p. (in Russian).  

4. Минх А.А. Справочник по санитарно-гигиеническим 
исследованиям. М.: Изд-во «Медицина». 1973. 200 с. 
Minh A.A. Spravochnik po sanitarno-gigienicheskim issle-
dovaniyam. M.: Izd-vo  «Medicina». 1973. 200 p. (in Rus-
sian).  

5. Рапопорт Ф.М., Ильинская А.А. Лабораторные методы 
получения чистых газов. М: Госхимиздат. 1963. 420 с.; 
Rapoport F.M., Il'inskaya A.A. Laboratory methods of 
pure gases obtaining. M: Goskhimizdat. 1963. 420 p. (in 
Russian).  

6. Кировская И.А. Поверхностные свойства алмазоподоб-
ных полупроводников. Адсорбция газов. Иркутск: Изд-
во ИГУ. 1984. 186 с.; 

Kirovskaya I.A. Surface properties of diamond like semi-
coductors. Gases adsorption. Irkutsk: IGU. 1984. 186 p. (in 
Russian).  

 
 
Кафедра физической химии 

 

 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып. 2 81 

 

 

 

УДК 661.185.224::548.545:532.785 

Ф.Ф. Чаусов, И.С. Казанцева, Р.Г. Акашкина, С.П. Кузькина, Р.М. Закирова  
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Проведено сравнительное исследование молекулярной структуры ингибиторов 

солеотложений и коррозии  методами ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного ана-

лиза. Показано, что ингибиторы отличаются степенью протонирования фосфонатных 

групп и содержанием неорганических примесей, что и приводит к ранее выявленному 

значительному различию их эксплуатационных показателей. Сделан вывод о сохранении 

при координации фосфонатной группы локализованной -связи и об отсутствии у коор-

динированной фосфонатной группы тройной оси симметрии. 

Ключевые слова: ингибиторы солеотложений, ингибиторы коррозии, комплекс 1-гидрокси-

этилидендифосфоновой кислоты с цинком, ИК спектр, рентгеноструктурный анализ 

Сравнительным исследованиям ингибито-

ров солеотложений и коррозии в настоящее время 

заслуженно уделяется значительное внимание. 
Наиболее авторитетными специалистами убеди-

тельно доказано [1 – 3], что наиболее эффектив-

ными ингибиторами солеотложений, одновремен-
но обеспечивающими защиту стали от коррозии в 

нейтральных и слабощелочных средах, являются 

комплексы органофосфоновых кислот с цинком.  

В работе [4] проведено сравнительное ис-
следование эксплуатационных показателей эф-

фективности фосфонатоцинкатных ингибиторов 

различных производителей. Наиболее интересны 
результаты исследования 1-гидроксиэтилиден-

дифосфонатоцинката натрия производства двух 

предприятий – ООО «Экоэнерго» (г. Ростов-на-

Дону) по ТУ 2439-005-24210860-2007 (образец 
№1) и ОАО «Химпром» (г. Новочебоксарск) по 

ТУ 2439-451-05763441-2004 (образец №2). Произ-

водители обоих продуктов позиционируют их как 
натриевую соль цинкового комплекса 1-гидрокси-

этилидендифосфоновой кислоты (ОЭДФ). Между 

тем количественные показатели степени защиты 
образцов стали марки ВСт3сп от солеотложений и 

коррозии в идентичных условиях и при идентич-

ной дозе ингибитора, рассчитываемой по декла-

рируемой предприятием изготовителем концен-
трации, оказались различными (табл. 1). Мы пола-

гаем, что это обусловлено выпадением значитель-

ной части активного вещества или веществ образ-
ца №2 в осадок в процессе транспортирования и 

хранения, что может быть вызвано частичным 

разложением продукта. 
Представители предприятия-производите-

ля – ОАО «Химпром» в своей работе [5] придер-

живаются мнения о том, что продукт не разлагает-

ся, а выпадает в осадок конгруэнтно. Свое мнение 

обосновывают тем, что по данным химического 

анализа осадка его состав соответствует эмпириче-
ской формуле Na2.5H0.5[Zn(ОЭДФ)(H2O)]·nH2O, что 

близко к основному веществу. 

Таблица 1 
Степень защиты образцов стали от солеотложений 

и коррозии в воде с жесткостью 9,2 мг-экв/дм
3
  об-

разцами ингибиторов №1 и №2 

Table 1. The protection degree of steel samples against 

scale and corrosion in water with hardness value of 9.2 

mg-eqv/L with the samples of inhibitors №1 and №2 

Образцы 
ингиби-

тора 

Степень защиты стали марки ВСт3сп 

от солеотложений, % от коррозии, % 

75°С 150°С 75°С 150°С 

3 
мг/л 

5 
мг/л 

10 
мг/л 

20 
мг/л 

3 
мг/л 

5 
мг/л 

10 
мг/л 

20 
мг/л 

№1 87,2 94,0 95,5 98,0 82,2 92,0 80,7 93,2 

№2 63,1 68,0 37,2 55,0 43,2 53,0 46,0 48,3 

 

Однако количественный анализ не позво-

ляет определить состав внутренней и внешней ко-
ординационных сфер комплексного соединения. 

Достаточно подсчитать электрические заряды ио-

нов, входящих в приведенную в [5] «формулу 
осадка», чтобы обнаружить нарушение требова-

ния электронейтральности: 

Na2.5   H0.5   [Zn   (ОЭДФ)   (H2O)] · nH2O 
       +2,5    +0,5   +2       –4           +0        +0·n    = +1. 

Это позволяет сделать достаточно уверен-

ное заключение, что осадок – не индивидуальное 

химическое соединение с приведенной формулой, 
а смесь нескольких веществ.  

Таким образом, вопрос о составе и струк-
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туре промышленно выпускаемых ингибиторов 

коррозии и солеотложений, а главное, о природе 

образующегося при хранении осадка не вполне 
прояснен, и актуально более детальное изучение 

состава и структуры промышленно выпускаемых 

ингибиторов солеотложений. Выяснение деталей 
молекулярной структуры цинковых комплексов 

органофосфоновых кислот важно для выявления 

причины различия эксплуатационных показателей 

этих препаратов и определения путей повышения 
качества ингибиторов солеотложений и коррозии. 

Опубликованы работы по исследованию 

молекулярной структуры комплексов 1-гидрокси-
этилидендифосфоновой кислоты с d- и p-эле-

ментами [6 – 8]. Однако строение цинкового ком-

плекса было исследовано только методом спек-

троскопии КР в водном растворе [9].   
В настоящей работе изложены результа-

ты исследования ингибиторов, выпускаемых по  

ТУ 2439-005-24210860-2007 (образец №1) и по  
ТУ 2439-451-05763441-2004 (образец №2).  

Для сравнения стабильности при хранении 

был приготовлен 25% водный раствор порошко-
образного образца №1 и совместно с образцом №2 

выдержан в темном месте при отсутствии внеш-

них воздействий в течение шести месяцев при 

температуре 20°С. При этом раствор образца №1 
не помутнел и не образовал осадка, а образец №2 

помутнел и из него выпал обильный хлопьевид-

ный осадок светло-желтого цвета. Выпадение 
осадка из образца №2 наблюдается и при эксплуа-

тации дозирующего оборудования для ингибито-

ров на объектах теплоэнергетики, причем осадок 
выпадает настолько обильно, что часто забивает 

даже достаточно широкие трубы. 

После этого образец №2 был расфракцио-

нирован путем фильтрования. Осадок, оставшийся 
на фильтре, был высушен до постоянной массы 

при комнатной температуре, чтобы избежать лю-

бого изменения его структуры и состава. Жидкая 
фракция была выпарена, а выделившееся из нее 

основное вещество также было высушено до по-

стоянной массы при температуре 105±2°С.  

ИК спектры пропускания суспензий ука-
занных веществ в вазелиновом масле (нуйоле) в 

области частот от 2800 до 400 см
–1

, полученные 

дифференциальным методом на двухлучевом ИК-
спектрометре ИКС-29, представлены на рис. 1. 

Погрешность измерений по шкале волновых чи-

сел в диапазоне 2800–1200 см
–1 

не превышает  
± 0,1%, в диапазоне 1200–400 см

–1
 – 

 
± 0,15%. 

Фрагментарность спектрограмм, не снижающая 

их достоверности и информативности, объясняет-

ся использованием нуйола в качестве иммерсион-
ной среды при подготовке образцов. 

 
Рис. 1. ИК спектры образца №1 (кривая 1) и образца №2 

(кривая 2) 
Fig. 1. IR spectra of sample №1 (curve 1) and the sample №2 

(curve 2) 
 

Можно заключить, что основное вещество 

в обоих случаях представляет собой комплекс 

ОЭДФ с Zn. Это подтверждается тем, что полу-
ченные спектры близки к колебательному спектру 

цинкового комплекса ОЭДФ, полученному ранее 

методом спектроскопии КР [9], а также хорошей 

корреляцией с описанными в литературе ИК и КР-
спектрами комплексов ОЭДФ с Cr(II), Cr(III), Zr и 

Ge [6 – 8]. 

Полосы поглощения при 1680 см
–1 

отно-
сятся к деформационным колебаниям воды, при-

сутствующей в продукте. Полосы поглощения при 

420 и 480–490 см
–1 

относятся к деформационным 

колебаниям связей О–Р–О. Интенсивная полоса 
при 580–590 см

–1 
относится к валентным колеба-

ниям связи Zn–O. Это подтверждается не только 

аналогичным отнесением соответствующей поло-
сы в работе [9], но и расчетом. В работе [6] пока-

зано, что частота валентных колебаний связи Cr–

O в кристаллическом комплексе ОЭДФ с Cr(II) 
составляет νCr–O ≈ 640–650 см

–1
. Как известно [10], 

в приближении гармонического осциллятора час-

тота валентных колебаний составляет 

ν = (2π)
–1

(k/m*)
1/2

,               (1) 
где k – силовая константа химической связи, оп-

ределяемая распределением электронной плотно-

сти, m* = m1m2/(m1+m2) – эффективная масса ос-
циллятора, выражаемая через массы колеблющих-

ся атомов m1 и m2. Исходя из близости структуры 

внешних электронных оболочек Cr(II) и Zn, можно 
предположить, что в первом приближении kCr–O≈ 

kZn–O и, следовательно, ν  (m*)
–1/2

. При таком до-
пущении частота валентных колебаний связи Zn–

O может быть оценена из известных значений 

атомных масс хрома mCr и цинка mZn по формуле 

νZn–O ≈ νCr–O[mCr(mZn+mO)/mZn(mCr+mO)],    (2) 

что дает νZn–O ≈ 620 см
–1

. Смещение к 580–590 см
–1

 

вызвано, по-видимому, большей электронной 

, см-1 
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плотностью, обусловленной заполнением 3d-обо-

лочки Zn и влиянием группы PO3, в которую вхо-

дит атом кислорода.  
Полосы при 640–670 см

–1 
относятся к ва-

лентным колебаниям связей С–Р, при 830–840 см
–1

 – 

к валентным колебаниям связи С–С.  
Полосы при 900–910 и 960–970 см

–1 
отно-

сятся к валентным колебаниям связи Р–О(Н) про-

тонированных фосфонатных групп, что свиде-

тельствует о том, что комплексы являются час-
тично протонированными. Присутствующая толь-

ко в спектре образца №2 полоса при 1010 см
–1

 от-

носится к валентным колебаниям группы полно-
стью депротонированной группы PO3; в спектре 

образца №1 эта полоса не наблюдается. Полосы 

при 1050–1060 и 1120–1160 см
–1

 относятся, соот-

ветственно, к симметричным и несимметричным 
валентным колебаниям группы PO2. В спектрах 

обоих препаратов присутствует полоса при 1230–

1240 см
-1
, относящаяся к локализованной связи 

P=O. Это позволяет сделать вывод о том, что ко-

ординация PO3-группы атомом Zn происходит с 

сохранением локализованной π-связи P=O, атомы 
кислорода в группе PO3 не равноправны, а сде-

ланный в работе [11] вывод о наличии у группы 

PO3 оси симметрии третьего порядка не соответ-

ствует действительности. Отсутствие у фосфонат-
иона оси симметрии третьего порядка подтвер-

ждается и работами по детальному исследованию 

структуры кристаллических комплексов органо-
фосфоновых кислот с ионами магния, кальция, 

стронция, бария и цинка [12, 13].  

В спектре образца №1 наблюдается также 
полоса поглощения при 2700 см

–1
, обусловленная 

валентными колебаниями связи (P)O–H, которая 

отсутствует у образца №2. Это позволяет сделать 

вывод о том, что основным веществом образца 
№1 является преимущественно протонированная 

форма комплекса ОЭДФ с цинком (I), а образец 

№2 содержит по преимуществу полностью депро-
тонированный комплекс (II).  
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Вопрос о координации атомом цинка гид-

роксильного кислорода, как и ранее в работе [9], 

нельзя считать однозначно разрешенным. Ушире-

ние полосы связи (P)O–H при 2700 см
–1 

указывает 

на участие протона в водородной связи. Однако, 
как и ранее в работе [14], не представляется воз-

можным однозначно решить вопрос о том, являет-

ся ли эта водородная связь внутри- или межмоле-
кулярной. 

Исследование структуры осадка, выпавше-

го при хранении образца №2, проводили методом 

рентгенофазового анализа на дифрактометре 
ДРОН-6 в CoKα-излучении с длиной волны 

λ = 1,79 Å (1Å = 10
–10

 м). Полученные данные об-

рабатывали и идентифицировали по стандартной 
методике [15]. Результаты исследования пред-

ставлены на рис. 2 и в табл. 2. На рис. 2 представ-

лена дифрактограмма осадка, выпавшего из об-
разца №2. Основные дифракционные линии со-

провождаются отметками межплоскостных рас-

стояний d (Å), вычисленных по формуле Вульфа – 

Брэгга d = λ/2sinΘ [16]. Из сопоставления с эта-
лонными данными (табл. 2) можно сделать вывод, 

что осадок состоит в основном из гемипентагид-

рата фосфита цинка (ZnHPO3·2,5H2O) и тригидра-
та моногидрофосфата цинка (ZnHPO4·3H2O). Все 

без исключения интенсивные дифракционные ли-

нии осадка относятся к стандартным дифракто-
граммам этих веществ с погрешностью менее 

2·10
–12 

м, а большинство линий – с погрешностью 

не более 5·10
–13 

м, что свидетельствует о досто-

верной идентификации этих веществ в осадке. 
Примеси других веществ, например, ZnCO3, ZnO 

и NaHCO3, можно лишь предполагать. 
Таблица 2 

Идентификация кристаллических фаз в осадке 

Table 2. Identification of crystalline phases in the  

precipitate 

Межплоскостные расстояния, Å  

ZnHPO3·2,5H2O ZnHPO4·3H2O 

4,18  

 3,98 

3,56  
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 3,49 

3,41  

 3,35 

 3,29 

 3,17 

3,09  

 3,02 

2,91  

2,80  

2,70  

 2,67 

 2,59 

 2,51 

 2,47 

 2,36 

 2,23 

2,21  

2,15  

2,06  

2,01  

 1,95 

1,90  

1,81  

Примечание: значения межплоскостных расстояний, вы-
деленные жирным шрифтом, совпадают с эталонными с 

погрешностью не более 5·10–13 м, остальные — не более 
2·10–12 м 
Note: The values of interplanar distances selected with bold 
are equal to standard with the error of no more than 5·10–13 m, 
the other – no more than 2·10–12 m 
 

 
Рис. 2. Дифрактограмма осадка, выпавшего из образца №2 

Fig. 2. The X-ray pattern of the precipitate deposing from sample №2 

 
Возможно, фосфит и моногидрофосфат 

цинка образуются в образце №2 либо как побоч-

ный продукт в результате взаимодействия ионов 

цинка с фосфористой и фосфорной кислотами, 
присутствующими в продукте как примесь. С дру-

гой стороны, возможно и химическое разложение 

вещества (II) с образованием указанных продук-

тов. Таким образом, происхождение в образце №2 

веществ, образующих при хранении осадок, дос-
товерно не выяснено. Однако отметим, что ни 

фосфит, ни моногидрофосфат цинка не обладают 

доказанными свойствами ингибиторов солеотло-
жений, а ингибирующее действие моногидрофос-

фата цинка на коррозию черных металлов слабо 

выражено. Таким образом, осадок, выпадающий 

из образца №2, представляет собой не основное 
вещество, а смесь «балластных» примесей. Воз-

можно, в осадке присутствует и примесь основно-

го вещества, ответственная за повышенный фон 
некогерентно рассеянного излучения (рис. 2). 

При нагревании или разбавлении образца 

№2 с выпавшим осадком возможно полное рас-

творение осадка. Однако, как уже указано выше, 
входящие в состав осадка вещества не обладают 

свойствами ингибиторов. Реакция с участием ве-

ществ, входящих в осадок, ведущая к образова-
нию основного вещества (II), также не представ-

ляется возможной. Поэтому растворение выпав-

шего осадка не может привести к повышению эф-
фективности продукта как ингибитора солеотло-

жений и коррозии. Более целесообразным пред-

ставляется удаление выпавшего осадка путем 

фильтрования. 
Очевидно, образование «балластных» при-

месей в образце №2 приводит к снижению выхода 

целевого продукта и, возможно, его частичному 
распаду при хранении. Это и определяет относи-

тельно более низкую эффективность этого препа-

рата как ингибитора солеотложений и коррозии, 
по сравнению с образцом №1. 
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Приведено математическое описание совмещенного процесса сушки и демономе-

ризации полиамида в аппарате с кипящим слоем, позволяющее прогнозировать содер-

жание влаги и низкомолекулярных соединений в гранулах полимера, температурный 

режим и продолжительность процесса. Проводится сопоставление результатов тео-

ретических и экспериментальных исследований. 

Ключевые слова: полиамид, сушка, демономеризация, математическое моделирование, кипя-
щий слой 

Полиамид-6, полученный по гидролитиче-
скому способу, содержит до 15 % низкомолеку-

лярных соединений (НМС). Для обеспечения вы-

сокого качества формирования изделий из поли-

амида необходимо уменьшить содержание НМС в 
полимере. Извлечение НМС из полиамида осно-

вано на их способности растворяться в воде или 

других растворителях и интенсивно испаряться 

при температурах порядка 180С из твердого или 

расплавленного полимера. На этой основе разра-
ботаны следующие способы удаления НМС: 

1) экстрагирование водой из гранулята поли-

амида; 

2) обработка расплавленного полиамида пере-
гретым водяным паром или инертным газом; 

3) вакуумирование расплавленного полиамида; 

4) обработка инертным газом (азотом) грануля-
та полиамида в псевдоожиженном слое. 
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Способ удаления НМС экстрагированием 

водой наиболее распространен в промышленно-

сти. К недостаткам этого способа можно отнести 
большую продолжительность процесса (24 – 28 ч) 

и необходимость использования значительных 

производственных площадей. После экстракции 
НМС водой обязательна сушка полиамида (на-

чальная влажность 12 – 15 %) до остаточного со-

держания влаги не более 0,03 ÷ 0,01 %, что, в 

свою очередь, приводит к значительному увели-
чению продолжительности технологического цик-

ла. Кроме того, весьма затратна технология реге-

нерации капролактама из промывных вод [1]. 
При обработке гранулята полиамида азо-

том в псевдоожиженном слое удается совместить 

стадии удаления НМС и сушки полимера. 

Первые работы, посвященные эксперимен-
тальному исследованию такого процесса относят-

ся к 60-м годам 20 века [2, 3]. Однако сложность 

совмещенного процесса затрудняет подбор техно-
логических и конструкционных параметров обо-

рудования и обусловливает актуальность разра-

ботки математической модели, адекватно описы-
вающей процесс. 

Согласно имеющимся данным, большая 

часть влаги удерживается в полиамиде физико-

химическими связями, и процесс сушки лимити-
рован внутренним массопереносом [1]. Тем не 

менее, математическая модель должна описывать 

как первый, так и второй периоды сушки.  
Математическое описание строилось по 

блочному принципу и включает два уровня иерар-

хии: одиночная частица и аппарат в целом. Грану-
лы полиамида имеют форму коротких цилиндров 

со скругленными краями. В качестве геометриче-

ской модели использовалась сфера с эквивалент-

ным диаметром, вычисляемым из условия равен-
ства отношений поверхности к объему у модели и 

реальной гранулы. 

Массоперенос компонентов в грануле опи-
сывается дифференциальным уравнением массо-

проводности: 
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Здесь Сi – концентрация i-го компонента;  

Di – эффективные коэффициенты массопроводно-

сти;  – плотность гранул полиамида; p,i - коэф-
фициенты массоотдачи; r – текущий радиус; R – 

радиус гранулы; Рп,i, Рi – парциальные давления 
паров компонента i над поверхностью гранул и в 

газовой фазе, соответственно; i – номер компо-

нента: 1 – вода, 2 – капролактам;  – время. 
Коэффициент массопроводности воды в 

твердом полиамиде находится по формуле [1]: 
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Для определения коэффициента массопро-

водности капролактама использовалась зависи-

мость: 
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где 
КсрС  – среднеинтегральное значение концен-

трации капролактама в грануле; t – температура 

полимера; Rg – универсальная газовая постоянная. 
Коэффициенты массоотдачи для компо-

нентов при выражении движущей силы как разно-

сти парциальных давлений рассчитываются по 

формуле: 


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где Mi – молекулярные массы компонентов; i - 
значения коэффициентов массоотдачи с размер-

ностью [м/с]; tг – температура газовой фазы; 

Т0=273К, Р0 =1,013·10
5
 – температура и давление 

при нормальных физических условиях. 

Вид математического описания на втором 

уровне иерархии определяется типом аппарата и 

используемыми модельными представлениями о 
структуре потоков. В случае сушилки с псевдо-

ожиженным слоем принимаются допущения о ре-

жиме идеального перемешивания твердой фазы и 
идеального вытеснения газовой фазы. 

Величины коэффициентов массоотдачи 

рассчитывались по критериальному уравнению 

[4]: 
Nu = 0,0087Re

0,84
.                         (8) 

гр

iг,Nu

d

D
i  ,                 (9) 

где Nu – диффузионный критерий Нуссельта; iг,D  

- коэффициенты молекулярной диффузии компо-

нентов в газовой фазе; dгр – эквивалентный диа-
метр гранулы. 

Коэффициенты молекулярной диффузии 

паров воды и капролактама в газовой фазе опре-
делялись по  зависимостям вида: 
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где Р – давление в аппарате; Мкл, МА – молекуляр-

ные массы, соответственно, капролактама и азота; 

кл , 
А  –  молярные объемы капролактама и азота. 

Парциальные давления паров капролакта-
ма и воды над поверхностью гранул находились 

по формуле, использованной в работе [5]: 

i,насiii,п Р),R(СР  ,              (12) 

где i - коэффициенты активности компонентов; 

Рнас,i – давление насыщенных паров над чистыми 

компонентами; ),R(Ci   – значения концентраций 

воды  и капролактама на поверхности гранулы 

полиамида. Расчет парциального давления паров 
воды по формуле (12) проводится во второй пери-

од сушки при 111  ),R(С . В первом периоде 

сушки удаляется поверхностная влага и парци-
альное давление паров воды принимается равным 

давлению насыщенного водяного пара Рп,1=Рнас,1. 

Давления насыщенных паров воды [6] и 

капролактама [1]: 
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Среднеинтегральные значения концентра-

ций компонентов в грануле полимера находились 

по формуле: 
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R
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Парциальные давления паров компонентов 
в газовой фазе: 

   iiiii M/xM/PxP 28128  ,  (16) 

где Мi – молекулярные массы компонентов; xi – 

относительные массовые концентрации компо-
нентов в газе; Р – давление в аппарате. 

Средние концентрации компонентов в га-

зовой фазе рассчитываются как среднеарифмети-
ческие: 

 i,Кi,Нi хх,х  50 ,             (17) 

где хН,i, хК,i – начальная и конечная концентрация 

компонента i в газе. 

  Ai,mi,НAi,к GJхGх  ,   (18) 

где GA – расход азота; Jm,i –  поток  компонента i с 

поверхности гранул. 

  гр

2

грп,,, NdPPJ iiipim   ,       (19) 

где Nгр – число гранул в слое.  

Таким образом, поток паров компонента с 

поверхности гранул в рассматриваемом случае 

зависит от средней по высоте псевдоожиженного 
слоя концентрации компонента в сушильном 

агенте (азоте). Это соответствует обычно исполь-

зуемому предположению о том, что при быстром 
равновероятном перемещении по объему псевдо-

ожиженного слоя частицы взаимодействуют 

именно с потоком газа со средними параметрами, 

а сушильный агент, в свою очередь, взаимодейст-
вует с материалом, имеющим некоторую среднюю 

температуру t.  

Коэффициент температуропроводности 
полиамида имеет порядок ~10

-7
 м

2
/с, коэффициен-

ты диффузии воды и капролактама имеют поря-

док, соответственно, ~10
-10

 и ~10
-11

 м
2
/с. Таким 

образом, скорость релаксации температурного 

поля на 3  4 порядка выше, чем у концентраци-
онных полей. Учитывая это, принимаем допуще-

ние о равномерном распределении температуры 

внутри гранулы. 
Температуру гранул находим из уравнения 

теплового баланса в дифференциальной форме: 


 i

i,m

*

iср,А Jr)tt(Nd
d

dt
mс гр

2

п гр
, (20) 

где сп – удельная теплоемкость полимера;  – ко-

эффициент теплоотдачи от азота к гранулам; ri
* 

– 

удельная теплота парообразования;  – время; tA,cp 
– средняя температура азота; m – масса гранул в 

слое. 

При принятых допущениях профиль тем-

пературы сушильного агента по высоте слоя соот-
ветствует экспоненциальной зависимости, по-

скольку поток теплоты на поверхность материала, 

имеющего неизменную по высоте среднюю тем-
пературу, пропорционален локальному значению 

температуры сушильного агента.  Среднюю по 

высоте слоя температуру азота находим из урав-
нения [6]: 

 BHН,А
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где  

гр

2416

dGc

D/
B

AA

a
 ; tA,H – начальная температу-

ра азота; Н – высота слоя; сА – теплоемкость азота; 

Da – диаметр аппарата;  – порозность псевдо-
ожиженного слоя. 

Изложенная математическая модель соот-

ветствует периодическому процессу. Система 

уравнений математического описания решалась 

численным методом. Решение уравнения (1) осу-
ществлялось конечноразностным методом с ис-

пользованием неявной схемы. Экспериментально 

процесс сушки и демономеризации гранулирован-
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ного полиамида в аппарате с псевдоожиженным 

слоем изучали авторы статьи [2]. На рис. 1, 2 при-

ведено сопоставление опытных данных (точки) и 
расчетов по математической модели (сплошные 

линии). Начальная температура сушильного аген-

та (азота) составляет 195С. 
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Рис.1. Кривые сушки гранулированного полиамида. Эквива-

лентный диаметр частиц: 1 – 3,25 мм; 2 – 2,55 мм; 3 – 2,16 мм 
Fig. 1. Drying curves of granulated polyamide. The granules 

equivalent diameter is: 1 – 3.25 mm; 2 – 2.55 mm; 3 – 2.16 mm 

1

3

5

7

9

11

0 2 4 6 ч

Ск,%

1

2

3

 
Рис.2. Изменение содержания НМС во времени процесса. 

Эквивалентный диаметр частиц: 1 – 3,25 мм; 2 – 2,55 мм; 3 – 
2,16 мм 

Fig. 2. The change of low-molecular-weight compounds content 
vs the time.The equivalent diameter of granules is: 1 – 3.25 mm; 2 

– 2.55 mm; 3 – 2.16 mm 

Сопоставление модельных прогнозов с 

опытными данными показывает их хорошее соот-

ветствие, что позволяет рекомендовать предло-
женную математическую модель для расчета про-

цесса сушки и демономеризации гранулированно-

го полиамида-6 в токе азота в аппарате с псевдо-
ожиженным слоем. 
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На основе уравнения Больцмана разработана математическая модель процесса аэ-

родинамической классификации порошка в гравитационном аппарате, учитывающая влия-

ние крупности частиц и концентрации порошка на эффективность разделения, приведены 

результаты расчетных исследований процесса аэродинамической классификации. 

Ключевые слова: гравитационная классификация, математическая модель, уравнение Больц-
мана, концентрация порошка, крупность частиц 

Одним из существенных факторов, влия-
ющих на эффективность аэродинамической клас-

сификации, является концентрация твердой фазы 

в газовом потоке [1], которая в первую очередь 

определяется производительностью установки. 
Определение влияния производительности аппара-

та на показатели процесса классификации является 

актуальной задачей, стоящей перед химической и 
смежными отраслями промышленности, занимаю-

щимися переработкой сыпучих материалов. 

Целью работы является разработка мате-
матической модели гравитационного аэродинами-

ческого классификатора, учитывающей влияние 

крупности частиц и концентрации твердой фазы в 

газовом потоке на характеристики процесса. 
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Рис. 1. Эскиз (а) и расчетная схема взаимодействия частиц в 
вертикальном газовом потоке (б) гравитационного аэродина-
мического классификатора: 1 – подача исходного порошка; 
2 – подача воздуха; 3 – выход мелкого продукта и воздуха; 

4 –  выход крупного продукта  

Fig.1. Sketch (a) and computational scheme (б) of particles inte-
raction in the vertical gas flow of gravity aerodynamic classifier: 

1 – feed powder; 2 – air supply; 3 – output of fine product and air; 
4 – output of coarse product 

Объектом исследований является гравита-
ционный аэродинамический классификатор, 

принципиальная схема которого представлена на 

рис. 1, а. Классификатор выполнен в виде верти-

кального вентилируемого канала [1], подача ис-
ходного порошка в который осуществляется через 

патрубок 1, а подача вентилирующего агента (га-

за) – через патрубок 2. Классификация частиц по 
размерам обусловливается действием на частицу 

противоположно направленных сил: силы тяжести 

и силы сопротивления воздуха. Мелкие частицы, 
для которых сила сопротивления существенно 

больше силы тяжести, уносятся из аппарата пото-

ком воздуха через верхний патрубок 3. Более 

крупные частицы, для которых сила тяжести 
больше силы сопротивления, покидают аппарат 

через нижний патрубок 4. Концентрация твердой 

фазы в потоке существенно влияет на показатели 
процесса разделения [1]. Количественная оценка 

этого влияния представляется основной задачей 

исследования. 
Для построения модели используется ки-

нетическое уравнение Больцмана [2, 3], которое 

позволяет описывать эволюцию плотности рас-

пределения частиц по выбранным фазовым коор-
динатам при совместном протекании двух и более 

процессов. Считая материал идеально переме-

шанным в поперечном сечении аппарата, распре-
деление частиц рассматривается вдоль вертикаль-

ной оси z, направление которой показано на 

рис.1,б. Уравнение Больцмана в этом случае запи-

сывается в виде 

с

f vf af
f

t z v

  
  

  
,                       (1) 

где f (z,v,x, t)  – искомая плотность распределения 

частиц по координате z , скорости v  и размеру 

частиц x ; a  – ускорение частиц; fc. – стоковый 

член уравнения, который описывает отвод или 
подачу материала в рабочий объем аппарата. Для 
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решения уравнения (1) необходимо определить 

ускорение или результирующую силу, действую-

щую на частицу. Считается, что на частицу i-го 
класса крупности в газовом потоке вдоль оси z 

действуют сила тяжести mg, сила аэродинамиче-

ского сопротивления Fс и сила обусловленная 
взаимодействием (столкновением) частиц в пото-

ке F. Согласно второму закону Ньютона проек-
ция уравнения движения на ось z записывается в 

виде: 

i i i c i im a m g (F ) (F )    ,                (2) 

где g – ускорение свободного падения, m – масса 
частицы. 

 

После деления уравнения (2) на массу час-
тицы выражение для ее ускорения принимает  вид: 

ic i

i

i i

(F )(F )
a g

m m


    .                     (3) 

Аэродинамическая сила сопротивления, 

отнесенная к массе частицы, (второе слагаемое в 

правой части уравнения (3)) находится для части-
цы сферической формы согласно [4]: 

c i г f

i i

i м i

(F ) c3
(v w) v w

m 4 x


   


,            (4) 

где w – скорость газа; 
г м,   – плотность газа и 

плотность материала соответственно; сf = f(Re) – 

коэффициент аэродинамического сопротивления, 

зависящий от критерия Рейнольдса [4].  
Для определения силы взаимодействия 

частиц в потоке (третье слагаемое в правой части 

(3)) используется подход, предложенный Г.Л. Ба-
бухой [5]. Однако, полученная им зависимость [5] 

является частным случаем зависимости, представ-

ленной в статье. В связи с этим, выводу уточнен-

ной зависимости для силы взаимодействия и ее 
обсуждению уделяется особое внимание. 

Расчетная схема взаимодействия частиц в 

вертикальном газовом потоке представлена на 
рис. 1, б. При выводе выражения для силы взаи-

модействия сначала рассматривается столкнове-

ние двух частиц i-го и j-го классов крупности. За-

тем учитывается число таких столкновений за 
рассматриваемый промежуток времени. После 

этого полученные результаты обобщаются на слу-

чай взаимодействия наблюдаемой частицы с час-
тицами остальных классов крупности. 

Взаимодействие двух частиц при их дви-

жении вдоль оси z считается центральным ударом. 
Скорость частицы i-го класса после удара опреде-

ляется согласно [6] через скорости частиц до 

столкновения в виде:  
' '

j j i j i"

i

i j

m (1 k)v (m km )v
v

m m

  



 ,             (5) 

где k – коэффициент восстановления скорости при 

ударе, верхние индексы «′» и «» показывают ско-
рости частиц до и после удара соответственно. 

Изменение импульса частицы при столкновении 

определяет импульс силы, действующей на выде-
ленную частицу: 

" '

i i i ij(v v )m (F ) t   .                  (6) 

Для вычисления числа столкновений час-
тицы i-гo класса с частицами j-гo класса крупности 

обратимся к расчетной схеме, представленной на 

рис. 1, б. Считается, что с частицей сталкиваются 

частицы, попадающие внутрь цилиндра, выделен-
ного на рис. 1, б жирными линиями. Основание 

цилиндра или сечение захвата определяется пло-

щадью круга с диаметром равным сумме диамет-

ров рассматриваемых частиц: 2 2

i jD / 4 (x x ) / 4    . 

Высота выделенного цилиндра равняется произ-

ведению разности скоростей частиц на время 

i j(v v ) t  . Объем рассматриваемого цилиндра на-

ходится как произведение площади его основания 

на высоту: 2

i j i j(x x ) / 4 (v v ) t    . Число частиц j-гo 

класса, участвующих в столкновении с наблюдае-

мой частицей, определяется произведением объе-
ма цилиндра на счетную концентрацию частиц j-

го класса в единице объема в данной точке фазо-

вого пространства. После подстановки (5) в (6) с 
учетом сделанных замечаний выражение для силы 

взаимодействия частиц двух классов крупности 

преобразуется к виду  
2

ij i j

i j i j j3 3

i i j

(F ) (1 k)(x x )3
(v v ) v v (z, v, x )

m 2 x x

  
    


, (7) 

где 
j  – объемная концентрация частиц j-го раз-

мера в рассматриваемом фазовом объеме аппара-

та. Данная объемная плотность может быть выра-

жена через массовую плотность распределения 

частиц )f (z,v,x , которая является решением урав-

нения Больцмана (1). Таким образом, сила взаи-

модействия частиц определяется через искомую 
функцию распределения, а уравнение (1) с учетом 

(7) относится к классу нелинейных уравнений. 

Следует отметить, что формула, полученная авто-
рами [5], по структуре аналогична формуле (7). 

Принципиальное ее отличие от (7) заключается в 

использовании постоянной объемной концентра-

ции для всего рабочего пространства аппарата. В 
выводе уточненной зависимости (7) показано, что 

данная концентрация является именно локальным, 

а не интегральным параметром процесса.  
Частица выделенного i-гo размера может 

сталкиваться с частицами разных размеров, кото-

рые двигаются с разными скоростями. Для опре-
деления результирующей силы необходимо про-



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып. 2 91 

 

 

 

суммировать силы, действующие на частицу i-гo 

класса со стороны других частиц:  

i

ij

i i

(F ) 1
(F )

m m



  .                     (8) 

Следует отметить, что формулы для опи-

сания силы взаимодействия частицы с воздухом 
(4) и силы взаимодействия частицы с другими 

частицами (7) имеют одинаковую структуру. Если 

в выражении (7) j-ю фракцию условно считать 
газом, то указанная зависимость  может быть ис-

пользована для теоретического вычисления (тео-

ретической оценки) коэффициента аэродинамиче-
ского сопротивления. Такой подход, с одной сто-

роны, позволит протестировать формулу (7), а, с 

другой стороны, позволит  теоретически опреде-

лить коэффициент аэродинамического сопротив-
ления воздуха в рамках сделанных допущений. 

Полагаем, что скорость воздуха равна скорости j-й 

фракции. Считаем, что размер молекулы воздуха 
много меньше размера наблюдаемой частицы 

j ix x=  или  

2

i j

3 3

ii j

(x x ) 1

xx x





. 

Принимаем массовую плотность распре-

деления для воздуха равной плотности воздуха 

fj=Aг, где А – параметр нормировки.  Приравни-
вая правые части уравнений (4) и (7), получаем 

аналитическое выражение для коэффициента аэ-

родинамического сопротивления в виде 

fc 2A(1 k)  . 

Принимая для чистого воздуха коэффици-

ент нормировки А=1 и диапазон значений коэф-

фициента восстановления скорости при ударе 

равным k = 0  1, вычисляем теоретический диа-
пазон значений коэффициента аэродинамического 

сопротивления: cf = 2  4. Найденные значения 
попадают в диапазон экспериментальных [5] зна-

чений: cf = [0.24  20]. Полученные результаты 
позволяют считать теоретическую оценку коэф-

фициента сопротивления весьма удачной. 

Решение уравнения (1) с учетом (3), (4), (8)  
выполнено методом [7], в котором синтезированы 

метод объемных элементов и матричный метод, 

построенный на основе цепей теории Маркова. 
Основные расчетные соотношения метода и алго-

ритм его реализации подробно приводятся в рабо-

те [7]. 
Целью расчетных исследований является 

определение влияния крупности частиц и концен-

трации твердой фазы в потоке на показатели клас-

сификации материала. Фазовое пространство 
представлено трехмерным массивом ячеек, дис-

кретные значения фазовых координат которого 

задаются векторами z = [0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 

0,8], м; v = [-2,8 -2,1 -1,4 -0,7 0,01 0,7 1,4 2,1 2,8 

3,5], м/с; x=[1,35 0,8 0,45 0,25 0,165 0,125 0,05], 
мм. Подача исходного материала плотностью 

2000 кг/м
3 

 осуществляется в точку фазового про-

странства с координатами z0=0,5 м, v0=0,7 м/с. 
Скорость вентилирующего газа плотностью  

1,2 кг/м
3 
 составляет 3,5 м/с.  

 

 
Рис. 2. Вид кривых разделения при различных концентрациях 

твердой фазы в потоке: 1-C=0; 2- 0,1; 3-0.2; 4-1 кг/м3 

Fig. 2. The shape of separation curves at various concentrations of 
solid phase in air flow: 1-C=0; 2- 0.1; 3-0.2; 4-1 kg/m3 

 

Наиболее информативной характеристи-

кой процесса классификации является кривая раз-
деления F(x) или зависимость вероятности попа-

дания в мелкий продукт от крупности частицы [4]. 

На рис. 2 приводится вид кривых разделения при 

различных концентрациях твердой фазы в потоке 
для исходного порошка со средним размером зе-

рен равным 758 мкм. Анализ результатов показы-

вает, что увеличение концентрации для выбран-
ных условий приводит к монотонному уменьше-

нию граничного размера разделения. Под гранич-

ным размером, согласно [4], понимается размер 
частицы, вероятность попадания которой в мел-

кий продукт равна 0,5. Эффективность разделе-

ния, которая оценивается по коэффициенту по-

лезного действия [4], с ростом концентрации так-
же снижается, что хорошо согласуется с результа-

тами экспериментальных исследований [1, 4, 5]. 

На втором этапе расчетных исследований 
оценивается влияние крупности частиц и концен-

трации на показатели разделения. На рис. 3 пока-

заны зависимости граничного размера от концен-

трации твердой фазы для исходных продуктов 
разной крупности. Повышение концентрации 

мелкого продукта приводит к монотонному росту 

граничного размера разделения, а для крупного 
исходного порошка повышение концентрации 

приводит к монотонному уменьшению величины 

граничного размера. Данные результаты находят-
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ся в хорошем соответствии с результатами экспе-

риментальных исследований [1,4,5]. 

 

 
Рис. 3. Зависимость граничного размера (Xg, мкм) от концен-

трации твердой фазы (С, кг/м3) для исходных продуктов с 
различными средними размерами зерен: 1-157; 2-455;  

3-758 мкм 
Fig. 3. The dependence of limit size  (Xg, μm) on solid phase 

concentration (С,kg/m3) for initial products with different average 
particle size: 1-157; 2-455; 3-758 μm 

 

 
Рис. 4. Распределение частиц крупной (1), средней(2) и мел-

кой (3) фракций по скоростям (v, м/с) 
Fig. 4. Particle velocity distribution for the coarse (1), interme-

diate (2), and fine (3) fractions (v, m/s) 

 

На рис. 4 приведены результаты расчетно-

го определения распределения частиц по  скоро-
стям в потоке. Вид этих распределений качест-

венно соответствует распределению Максвелла 

или распределению молекул газа по скоростям, 

что свидетельствует об аналогии в  поведении 

частиц в потоке и молекул газа. Представленная 
аналогия показывает возможность применения 

подходов статистической физики к описанию по-

ведения ансамбля частиц. 
Таким образом, проведенные исследова-

ния позволили получить уточненное выражение 

для силы взаимодействия частиц в потоке, на ос-

новании которого провести теоретическую оценку 
величины коэффициента аэродинамического со-

противления и получить математическое описание 

и результаты расчетного исследования влияния 
концентрации и крупности частиц порошка на по-

казатели эффективности гравитационной аэроди-

намической классификации. 
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Проведено моделирование кинетики синтеза углеродных нанотрубок, нановоло-

кон методом каталитического пиролиза метана. Разработаны программы, позволяю-

щие получать информацию о концентрации всех участвующих веществ в любой момент 

времени в любой точке реактора, а также моделировать рост и образование нанотру-

бок или нановолокон различной структуры.  

Ключевые слова: каталитический пиролиз метана, углеродные нанотрубки, нановолокна, мо-

делирование, структура 

Углеродные нанотрубки и их разновид-

ность – нановолокна, благодаря уникальному 

строению и свойствам в настоящее время обра-
щают на себя все большее внимание многих уче-

ных. Однослойные углеродные нанотрубки при-

меняются, в основном, в электронике, а много-

слойные углеродные нанотрубки и нановолокна 
(рассматриваемые авторами статьи) широко ис-

пользуются при производстве композиционных 

материалов [1, 2]. Наиболее распространенный 
способ получения углеродных нанотрубок – ката-

литический пиролиз углеводородов. Состояние 

научных исследований в области математического 
моделирования синтеза нанотрубок методом ката-

литического пиролиза можно охарактеризовать 

двумя основными подходами: 

- математическое моделирование образования и 
роста индивидуальных нанотрубок на микроуров-

не. При данном подходе моделируется рост от-

дельных нанотрубок, что позволяет оценивать 
морфологию продукта, получаемого в процессе 

синтеза;  

- моделирование образования нановолокнистого 

углерода на макроуровне – напротив, не описыва-
ет морфологию образующегося продукта, однако 

позволяет количественно оценивать производи-

тельность различных аппаратов. 
Наиболее распространенным углеводоро-

дом для получения нанотрубок, нановолокон яв-

ляется газ – метан. 
Для изучения кинетики термохимического 

синтеза нанотрубок используется термовесовая 

установка с реактором периодического действия, 

представленная на рис. 1 (разработана на кафедре 
химической технологии углеродных материалов 

РХТУ им. Д.И. Менделеева). В кинетических экс-

периментах принимал участие сотрудник универ-
ситета С.Н. Блинов. 

 
Рис. 1. Схема кинетической установки: 1 – кварцевый реактор 

(внутренний диаметр 34 мм); 2 – печь с резистивным нагре-
вом; 3 – торсионные весы ВТ-500; 4 – штатив; 5 – контейнер 
из медной фольги; 6 – съемная крышка из фторопласта-4 с 

отверстием 2 мм для вывода газов; 7 – нихромовая нить; 8 – 
хромель-алюмелевая термопара; 9 – сосуд Дьюара со льдом и 

водой; 10 –  милливольтметр В7-21А; 11 – ЛАТР 
Fig. 1. Scheme of kinetic set-up: 1 – quartz reactor (internal di-
ameter is 34 mm); 2 –furnace with resistive heating; 3 - torsion 

balance VT-500; 4 – support; 5 – container from copper foil;  6 - 
detachable cap from polytetrafluorethylene with a hole of 2 mm 
for gases outlet; 7 – nichrome wire; 8 – chromel-aluminum ther-
mocouple, 9 – Dewar bottle with ice and water; 10 - millivoltme-

ter, 11 - transformer 

 

Эксперимент проводили на двух катализа-

торах: с низким и с высоким содержанием никеля 

при температурах 600, 650 и 700С. В качестве 
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катализатора с низким содержанием никеля ис-

пользовали катализатор Ni/La2O3 с содержанием 

никеля 23 мас.%. Катализатором с высоким со-
держанием никеля служил Ni/MgO, содержание 

никеля в котором составляло 90 мас.%. Катализа-

торы получали методом сжигания. В ходе экспе-
римента через фиксированные промежутки вре-

мени замеряли массу образовавшего углеродного 

продукта. 

В результате проведенных исследований 
[3] рассматривается наиболее распространенная в 

литературе кинетическая схема для описания про-

цесса, которая имеет следующий вид: 
1. Kt + CH4 = [CH3-Kt] + H  

2. [CH3-Kt] + H = [CH2-Kt] + H2 

3. [CH2-Kt] + H = [CH-Kt] + H2 

4. [CH-Kt] + H = [C-Kt] + H2 
5. [C-Kt] = CНВ + Kt 

6. [C-Kt] = [CА-Kt] 

7. Kt + H2 = [H-Kt] + H 
8. [H-Kt] + H = Kt + H2 

Под обозначением Kt в приведенной схеме 

подразумевается один активный центр на поверх-
ности катализатора, на который может адсорбиро-

ваться одна молекула газофазного компонента.  

В соответствии с приведенной кинетиче-

ской схемой, механизм разложения метана на ка-
тализаторе проходит в несколько стадий. На пер-

вом этапе происходит диссоциативная адсорбция 

молекулы метана на поверхности катализатора с 
образованием адсорбированного метильного ради-

кала [CH3-Kt] и атомарного водорода (реакция 1). 

Затем протекает последовательная дегидрогениза-
ция адсорбированного метильного радикала до 

образования адсорбированного на поверхности 

катализатора атомарного углерода [C-Kt] (реакции 

2-4). Образовавшийся адсорбированный углерод 
может перейти в одно из двух возможных состоя-

ний: встроиться в структуру растущего НВ (СНВ в 

реакции 5), либо отложиться в виде аморфной 
(или графитизированной) фазы ([СА-Kt] в реакции 

6). Во втором случае происходит так называемая 

блокировка поверхности катализатора, т.к. при 

этом не освобождаются активные центры на по-
верхности катализатора, и на этих центрах невоз-

можно протекание дальнейших химических пре-

вращений. Параллельно с адсорбцией метана про-
текают и процессы адсорбции-десорбции водоро-

да на поверхности катализатора (реакции 7 и 8). 

Уравнения математического описания в об-
щем виде можно разделить на следующие группы: 

- уравнения изменения концентраций компо-

нентов сплошной фазы; 

- уравнения изменения концентраций компо-
нентов дисперсной фазы. 

Каталитический пиролиз метана прово-

дится в изотермических условиях, поэтому урав-

нение теплового баланса не используется. 
Общий вид уравнений изменения концен-

траций компонентов сплошной фазы следующий: 

r
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где v1 – линейная скорость газовой смеси; Ci – 

концентрация i-го компонента газовой фазы, 

моль/м
3
; Di – коэффициент диффузии i-го компо-

нента газовой фазы, м
2
/с; t – координата времени; 

x и r – соответственно, продольная и поперечная 

координаты реактора (начало отсчета для оси x – 

точка входа газовой фазы в аппарат, для оси r –ось 
аппарата).  

Для решения уравнений (1) использова-

лись следующие начальные условия:  

),(),,0( 0 rxCrxtC ii    (2) 

Граничные условия для уравнения (1) учи-

тывают приток реагентов в аппарат вместе с ис-

ходной смесью, а также приход-уход газофазных 
компонентов в результате протекания реакций на 

катализаторе: 
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Здесь l и D – соответственно, длина и диа-

метр аппарата; вх

iC  – концентрация газового ком-

понента на входе в реактор, моль/м
3
; 

j

j

i

jW


  – 

сумма скоростей образования и расходования i-го 

компонента газовой фазы по реакциям, проте-
кающим на поверхности катализатора, моль/(м

3
 с); 

i
j  – стехиометрический коэффициент i-го ком-

понента газовой фазы в j-й поверхностной реак-

ции; 
jW


 – скорость j-й поверхностной реакции, 

моль/(м
3
 с). 

Скорость поверхностной реакции опреде-
ляется по формуле: 


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W
~ ,                         (4) 

где 
jk

~
 – константа скорости j-й поверхностной 

реакции, определяемая по уравнению Аррениуса: 


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RT

E
kk

j

jj exp0 ,                   (5) 

где 0

jk  – предэкспоненциальный множитель; Ej – 

энергия активации j-й реакции, Дж/моль; R – уни-
версальная газовая постоянная (R = 8,31441 

Дж/(моль·К)). 
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Уравнения изменения концентраций ком-

понентов дисперсной фазы имеют следующий 

вид: 






j

j

i

j
i W

~
v~

t

C
~

,          (6) 

где 
iC

~
 – поверхностная концентрация i-го компо-

нента твердой фазы, приведенная к единице мас-

сы катализатора, моль/кг; 
j

j

i

jW
~~  – сумма скоро-

стей образования или расходования i-го компо-

нента дисперсной фазы по реакциям, протекаю-

щим на поверхности катализатора, моль/(кг·с).  
Начальное условие для уравнения (6) сле-

дующее:  
00 ii C

~
)t(C

~
 ,              (7) 

где 0~
iC  – концентрация i-го компонента дисперс-

ной фазы в начальный момент времени, моль/кг 

(как правило, концентрации всех компонентов в 

начальный момент времени равны нулю, при этом 
активность катализатора максимальна). 

Активность катализатора учитывается по-

средством использования так называемой «кон-
центрации активных центров», которая фактиче-

ски представляет собой мольную адсорбционную 

способность единицы массы катализатора при ус-

ловии, что одна молекула располагается на одном 
активном центре. В начальный момент времени 

эта концентрация имеет максимальное значение и 

рассчитывается по соотношению: 

AKtKt N/LSC
~

0 ,            (8) 

где SKt – удельная поверхность катализатора, 

м
2
/кг; L′ - общее число активных центров на еди-

нице поверхности, 1/м
2
; NA – число Авогадро, 

1/моль. 

На основе математического описания ки-

нетики термохимического процесса получения 
углеродных нанотрубок и уравнений изменения 

концентраций компонентов была написана про-

грамма, которая позволяет рассчитать концентра-

цию твердых и газовых компонентов в реакторе в 
различные моменты времени при различных на-

борах входных параметров. 

Затем расчетная часть программы была 
объединена с программой по поиску кинетиче-

ских констант с помощью генетического алгорит-

ма [4]. 
В результате расчетов были получены сле-

дующие значения констант, представленные в 

таблице.  

Для проверки правильности работы про-
граммы производилось сравнение практических 

результатов, полученных при проведении серии 

экспериментов, с результатами расчетов. Расчет-

ные (сплошная линия) и экспериментальные (мар-

кер) значения концентрации нанотрубок на ката-

лизаторе Ni/La2O3 представлены на рис. 2. 
 

Таблица 

Кинетические константы математической модели, 

полученные для двух  катализаторов 

Table. Kinetic constants of mathematical model obtai-

ned for two catalysts 

№ 

ста-
дии 

 

Ni/La2O3 Ni/MgO 

0~
jk  

jE
~

, 

кДж/ 

моль 

0~
jk  

jE
~

, 

кДж/ 

моль 

1 
Kt + CH4   
[CH3-Kt] + H 

1,08·102 103,5 3,6·10-2 56,6 

2 
[CH3-Kt] + H  

[CH2-Kt] + H2 

1,07·10-

3 
10,3 4,25·102 10,0 

3 
[CH2-Kt] + H  

[CH-Kt] + H2 

1,07·10-

3 
10,3 4,25·102 10,0 

4 
[CH-Kt] + H  

[C-Kt] + H2 

1,07·10-

3
 

10,3 4,25·102 10,0 

5 
[C-Kt]  CНТ + 

Kt 
2,61·104 6,62 6,5·105 5,1 

6 [C-Kt]  [CА-Kt] 1,8·109 100,1 3,4·105 54,5 

7 
Kt + H2   
[H-Kt] + H 

1,24·102 72,6 6,15 64,1 

8 
[H-Kt] + H   

Kt + H2 
7,23·102 53,2 9,23 60,3 

 

 
Рис. 2. Экспериментальное и расчетное изменение удельного 
содержания углерода на катализаторе Ni/La2O3 во времени 

при различных температурах: 1 – 600ºС; 2 – 650ºС; 3 – 700ºС 
Fig. 2. Experimental and calculated change of carbon specific 

content on Ni/La2O3 catalyst as a fuction of time at different tem-

peratures: 1 – 600ºС; 2 – 650ºС; 3 – 700ºС 

 
Программный модуль, рассчитывающий 

математическую модель (1 – 7) процесса получе-

ния углеродных нанотрубок методом пиролиза 

углеводородного сырья, дает количественную 

Yc, г/г Кт 

t, мин 
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оценку процесса для любого участвующего веще-

ства в любой момент времени в любой точке про-

странства. Эта информация совместно с информа-
цией о структуре (полученной с помощью данных 

просвечивающей электронной микроскопии) ис-

пользуется для проведения моделирования роста и 
образования углеродных нанотрубок, нановоло-

кон на микроуровне, а также для определения их 

морфологии. В любой момент времени для про-

цесса пиролиза известно количество атомов угле-
рода, выпадающее на тыльную поверхность ката-

лизатора. Распределение атомов на тыльной по-

верхности катализатора и процесс диффузии мо-
делируются с помощью метода клеточных авто-

матов. 

Уравнение диффузии имеет следующий 

вид: 

2

2

2

2

y

C
D

x

C
D

t

С













                       (9) 

Используем явную разностную схему: 

2

11

2

11

1 2

h

CCC
D

h

CCC
D

t

CС n

ij

n

ij

n

ij

n

ji

n

ij

n

ji

n

ij

n

ij 

 








,(10) 

где h – характеристический размер клетки (равен 

внешнему радиусу нанотрубки). 
Преобразуем выражение (9) следующим 

образом: 

]4[ 11112

1 n

ij

n

ij

n

ij

n

ji

n

ji

n

ij

n

ij CCCCC
h

tD
CC 


 

  (11) 

Применительно к клеточному автомату 
получим: 

][1 n

ij

nnn

ij

n

ij DCCDmCC  ,            (12) 

где 
2

4

h

t
m


 ,  nnCD  – средняя концентрация в 

соседних ячейках. 
При моделировании образования и роста 

нанотрубок, нановолокон любой структуры при-

нимаются следующие допущения. 

1. Нанотрубки, нановолокна образуются 
при замыкании моноатомных гексагональных се-

ток графита без образования швов. 

2. На площади одной клетки может заро-
диться одна нанотрубка. 

3. Диффузия атомов углерода между клет-

ками поля происходит по закону (12). 
4. Коэффициент диффузии клеток, в кото-

рых уже образовались структуры, принимает 

меньшее значение, чем коэффициент диффузии 

клеток без структур. 
5. Клетки, в которые попадают выпавшие 

атомы углерода, выбираются случайным образом. 

6. Клеточный автомат для моделирования 
имеет простейший вид: у каждой клетки четыре 

соседа.  

При моделировании образования и роста 

нанотрубок и нановолокон используется понятие 

единичной образующей структуры. Единичная 
образующая структура – это мельчайшая струк-

турная единица нанотрубки или нановолокна, 

уникальная для каждой морфологии. Так, для од-
нослойных нанотрубок за единичную образую-

щую структуру принято одно кольцо гексагональ-

ной решетки. Для многослойных нанотрубок еди-

ничная образующая структура – это несколько 
вложенных колец, причем количество колец равно 

количеству слоев в моделируемой нанотрубке. 

Нановолокна «елочной» структуры имеют коакси-
ально-конусную структуру и состоят из вложен-

ных друг в друга усеченных и неусеченных кону-

сов. Поскольку большинство углеродных наново-

локон подобного типа имеет внутренний канал, за 
единичную образующую структуру принят один 

усеченный конус. 

Для каждой образующей структуры из-
вестно количество атомов углерода, необходимое 

для ее построения и ее высота. Когда в клетке по-

ля набирается количество атомов, необходимое 
для образования структуры, считаем что длина 

нанотрубки или нановолокна увеличилась на вы-

соту структуры.  

Приведем результаты моделирования рос-
та и образования, например, 15-слойных нанотру-

бок. 

1. Картина роста многослойных нанотру-
бок на выбранном участке поверхности катализа-

тора в виде объемной гистограммы (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Объемная картина роста 15-слойных нанотрубок 

Fig. 3. Volumetric picture of 15-layer nanotubes growth 

 

2. Функция распределения числа структур 

в клетке по числу клеток поля (рис. 4). Как и 
предполагалось, функция распределения имеет 

нормальный вид. 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып. 2 97 

 

 

 

 
Рис. 4. Функция распределения числа структур по числу кле-

ток поля 
Fig. 4. Distribution function of number of structures on the num-

ber of field cells 

 

3. Средняя длина 15-слойных нанотрубок 

составила 0,97 мкм, что не попадает в диапазон 
экспериментальных значений, составляющий  

1-1,3 мкм.  

Таким образом, было проведено модели-

рование роста и образования однослойных и мно-
гослойных нанотрубок, а также нановолокон 

«Елочной» структуры. При моделировании нано-

волокон «Елочной» структуры учитывался угол 
наклона графеновых плоскостей к оси волокна, 

при моделировании многослойных нанотрубок 

учитывалось число слоев. Критерием совпадения 
расчетной структуры с экспериментальной [3] яв-

лялась средняя длина нановолокон. Расчет пока-

зал, что в ходе эксперимента были получены на-

новолокна «Елочной структуры», средняя длина 

которых составила 1,23 мкм.  
Работа проводилась при финансовой под-

держке Минобрнауки России (государственный 

контракт № 16.513.11.3039). 
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На основе механики гетерогенных систем предложено математическое описание 

движения сыпучей среды вдоль криволинейной лопасти центробежного измельчителя 

при условии равномерного истечения материала с ее поверхности. С его помощью разра-

ботан способ оценки ударной скорости движения сыпучей среды, который позволяет 

рассчитать угловую характеристику лопасти аппарата в зависимости от его конст-

руктивных и режимных параметров. 

Ключевые слова: сыпучая смесь, дисперсная фаза, порозность, коэффициент восстановления, цен-

тробежный измельчитель, криволинейная лопасть, закон сухого трения, механика гетерогенных сред 

Применение центробежно-ударных из-

мельчителей крупнозернистых материалов связа-

но с проблемой довольно быстрого изнашивания 
его дорогостоящих элементов - лопастей и отбой-

ной поверхности. Обычно горизонтальные ячейки 

в центробежном измельчительном устройстве 
разделены лопастями, закрепленными  между 

дисковидными основанием и крышкой. После 

вертикальной загрузки перерабатываемого сырья 
массивные частицы сыпучей среды в современ-

ных известных мельницах движутся в зоне нижне-

го диска и после срыва с него вследствие приоб-

ретения значительных скоростей участвуют в 
ударной «атаке» отбойника. При этом наблюдает-

ся существенное разрушение подвижных рабочих 

элементов аппарата и отбойника. 
Конструкция рассматриваемого в настоя-

щем исследовании измельчителя представляет 

собой вращающиеся вокруг вертикальной оси ко-
аксиальные диски – верхний и нижний – с криво-

линейными лопастями,  которые размещены меж-

ду ними в радиальном направлении и прикрепле-

ны к указанным дискам с образованием рабочих 
зон – ячеек.  

Реализация условий для равномерного 

распределения материала при его движении по 
рабочим органам центробежных мельниц, а также 

за рабочими органами в зоне ударного взаимодей-

ствия частиц с отбойником  может существенно 

продлить срок службы измельчительных уст-
ройств. Одним из способов достижения желаемо-

го эффекта является использование лопастей кри-

волинейного профиля, которые смогут обеспечить 
равномерное распределение частиц как на под-

вижных поверхностях, так и за ними.   

В связи с этим в работе предлагается ме-

тодика определения   угла наклона лопасти цен-

тробежного измельчителя к нижнему диску ячей-

ки вблизи загрузочного окна. Оценка указанного 

угла для профиля криволинейной лопасти прово-
дится в зависимости от конструктивных и режим-

ных параметров устройства, к которым относятся: 

r0, R0  радиусы соответственно загрузочного от-

верстия и дисков для основания и крышки; h  вы-
сота лопасти (кратчайшее расстояние между дис-

ками); N  число лопастей;   угловая скорость 
их вращения. Поиск соответствующей связи меж-
ду данными характеристиками основан на полу-

чении условия равномерного срыва зернистого 

материала по высоте лопасти с расчетом его удар-

ной скорости движения. 
Для описания движения сыпучего зерни-

стого материала в рабочей ячейке центробежного 

измельчителя между криволинейными лопастями 
воспользуемся методами механики гетерогенных 

сред [1]. Принимая во внимание, что насыпная 

плотность 2 крупнозернистого материала значи-
тельно превышает плотность газообразной фазы 

1 (индекс «1»), 2>>1, в отличие от [2], ограни-
чимся рассмотрением механики поведения только 
его дисперсной составляющей (индекс «2») с уче-

том среднего размера ее сферических частиц 

(
1

n

i

i

a a


   их радиус, усредненный по n фракци-

ям сыпучей среды).  

Применим «классическое» понятие пороз-

ности материала 2=2/t [1], как отношение плот-

ностей дисперсной фазы смеси  «приведенной» 

(или «насыпной») 2 к значению «истинной» t 
для вещества. Аналогичное выражение справед-

ливо для пористости сыпучей среды 1=1/g, где 

1 и g – соответственно приведенная и истинная 
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плотности газа в порах материала. Следовательно, 

справедливо выражение 1 + 2= 1. 
Используем цилиндрическую систему ко-

ординат с началом в центре диска основания ап-

парата. В процессе движения сыпучей среды в 
ячейке центробежного устройства частицы круп-

нозернистого материала в силу инерционных эф-

фектов испытывают значительное прижатие к од-
ной из криволинейных лопастей. При этом доля 

объема, приходящаяся на каждую фазу материала 

(дисперсную и несущую), меняется незначитель-

но. Поэтому порозность 2 указанной крупнозер-

нистой рабочей смеси можно считать постоянной 
величиной, а относительную скорость движения 

фаз 12 равной начальной скорости движения ма-

териала 0. 
Кроме того, применяются следующие до-

пущения для дисперсной фазы. Практически от-

сутствуют изменения окружной скорости твердо-

го скелета 2 в угловом направлении, а также фа-

зовые переходы, что приводит к однородности 
уравнения непрерывности фазы «2»  

2 2 0r z

r z

  
 

 
, 

где 2r, 2z – радиальная и вертикальная состав-

ляющие скорости дисперсной фазы 2 . 

Осреднение напряжений твердого скелета 

выполняется с учетом хаотического поступатель-
ного движения частиц и наличия псевдовязкости 

(  
1

1/31 1 3 2 3 1 2

2 2 2 2 22 1p t K      


   
 

 [1], где по-

розность 2 0,63   соответствует усредненному 

значению при двух видах (кубического и тетраэд-
рического) возможного расположения решетки 

дисперсной фазы для центров твердых частиц; K2 

 энергия хаотического движения частиц в дис-
персной фазе). Поэтому тензор эффективных на-

пряжений 
2 2 2

kl kl klP     имеет соответственно 

касательную  2 2 2

kl k l l k

p x x          и нормаль-

ную 
2

klP  составляющие, где 
kl
 – символ Кроне-

кера;  
1

1/31

2 2 2 2 22 1 tP K   


   
 

. 

Значение    
2

1/3 2 3 2 3 2

2 2 2 2 2 05 2 1 pK        
 

 

при ηр = (1  η2)/8 задается уравнением сохранения 

пульсационного движения дисперсной фазы, в 

котором учитываются работы  внутренних 
столкновений между ее элементами (η2 – коэффи-

циент восстановления при соударениях двух час-

тиц с усредненными размерами ), а также сил 
Магнуса, возникающих за счет эффекта вращения 

частиц. При этом для оценки угловой скорости 
хаотического вращения элементов твердой фазы 

использована аналогия с принципом равнораспре-

деления энергии хаотического движения молекул 

по степеням свободы из теории газов. Кроме того, 
при вычислении работы магнусовских сил корре-

ляционный коэффициент [1], характеризующий 

согласованность ориентации движения частиц со-
гласно относительной скорости движения дис-

персной фазы 12, считается равным единице, т.к. 
наблюдается практическое отсутствие ориентиро-

ванного направления вращения частиц и бокового 

направления вектора скорости 12. 
Составим уравнения движения сыпучей 

среды в рабочей ячейке центробежного устройст-
ва в проекции на радиальное и окружное направ-

ления с учетом инерционных эффектов в виде 

2 22 2
2 22r r

rB r r
r



 
  

   


, (1) 

2

2 20 2 rB r    .  (2) 

Здесь коэффициент B, который учитывает 
вид составляющих эффективного тензора напря-

жений, равен  

 
1 2

4 3 1 2 2

2 2 2 08 5 1B a      ,  (3) 

когда модули начальных скоростей – полной 

   
1 2

2 2

0 0 0rr    
 

 и радиальной 
1 2

2 2 2

0 0 sin cos sinr s s s su          
 

1 2
2 2 2

0 0 sin cos sinr s s s su          
для частиц фазы «2» рассчи-

тываются с учетом соударений сферических час-
тиц дисперсной фазы с дисковидным основанием 

ячейки с соответствующими значениями коэффи-

циента восстановления ηs, усредненных углов па-

дения ηs и отражения ηs=arctg[ηs
2
tg(ηs)]. Вели-

чина скорости падения зернистого материала 

u0=Q(πρt)
1

r0
2

 через загрузочное окно радиусом r0 
на нижний диск центробежного устройства опре-

деляется весовой производительностью Q (расхо-

дом) подаваемого вещества. 
Условиями равномерного истечения материала с по-

верхности лопасти могут служить следующие:  
 и , 

или выражение 

, (4) 

из которого можно рассчитать  - ради-

альную скорость «срыва» дисперсной фазы для 
зернистой среды с криволинейной лопатки цен-

тробежного устройства. При этом полная скорость 

«срыва»  вычисляется с помощью значе-

ния ее окружной составляющей , вычис-

ляемой согласно уравнению (2) 

. (5) 

Тогда, выполнив дифференцирование вы-

ражения (4) по радиальной координате, получим 

. (6) 
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После введения коэффициента   

 , а также подстановки в выра-

жение (4) приближения уравнения (1) в фор-

ме  и производной (6) 

имеем 

 

 

.              (7) 

В соответствии с опытными данными  

(рис. 1, а, б) при движении крупнозернистого ма-

териала в рабочей ячейке на криволинейной лопа-

сти  наблюдается некоторый поверхно-

стный участок , для точек которого ради-

альные скорости дисперсной фазы можно считать 

равномерными (рис. 1,  б). В точке   - подъем 
частиц дисперсной фазы достигает дисковидной 

крышки,   точка  – находится на нижнем диске, 

а  и  – точки лопасти на ободах нижнего и 

верхнего дисков.  

 

 
а) 

 
б) 

Рис. 1. Фото следа на криволинейной лопасти с углом накло-

на  от элементов гравийного щебня ГОСТ 31015-2002 при их 

движении в ячейке центробежного измельчителя: N=4; 

h=4.010-2 м;  r0=4.010-2 м; R0=0.5 м;  n1=1.2103 об/мин;   

а) =70; б) =80 

Fig. 1. The photo of track on the curvilinear blade with the angle  

from the elements of gravel  crushed stone of GOST 31015-2002  
at its movement  in the cell of the centrifugal breaking: N=4; 

h=4.010-2 m;  r0=4.010-2 m; R0=0.5 m;  n1=1.2103 rpm;  

а) =70; б) =80 

 

Связывая с радиальной координатой точки 

 угол  для наклона лопасти к основанию ячей-
ки, который является искомым в рассматриваемой 

задаче, получим выражение  

,     (8) 

Воспользуемся законом сухого трения, 
справедливым при движении сыпучего материала 

по поверхности лопасти , в виде 

,                                (9) 

где  и  

, - касательная и 

нормальная составляющие тензора напряжений 

твердого скелета на указанной границе при 

;  – коэффициент скольжения ма-

териала о лопасть;  

 , если ;  - коэффициент 

восстановления для удара частиц среды о лопатку; 

. Здесь при  

  предполагается, что аналогично вы-

ражению (7) можно рассчитать скорость движения 

среды в точке  

 

 
.              (10) 

Тогда из выражения (9) при введении па-

раметра  получим следующее ал-

гебраическое уравнение 10-го порядка относи-

тельно  - радиальной координаты точки   

 

 
.       (11) 

Оценочные расчеты слагаемых уравнения 

(11) позволяют заключить, что только второе и 
четвертое слагаемые имеют один порядок, ос-

тальные – много меньше их. Следовательно, ради-

альная координата точки  в указанном прибли-
жении равна 

.          (12) 

Таким образом, приравнивая соотношения 
(8) и (12), получим искомый угол наклона лопасти 

 в зависимости от конструктив-

ных и режимных параметров центробежного уст-

ройства 

 
.                      (13) 

Предложенные способы оценки скорости 

«срыва» зернистого материала  из (5) и 

конструктивного параметра  из (13) могут быть 

проиллюстрированы на примере движения гравий-
ного щебня ГОСТ 31015-2002 при производстве 

асфальтобетонных смесей в рабочей ячейке уст-

ройства (рис. 1).  Графики соответствующих зави-

симостей ;  

представлены на рис. 2, а, б и получены согласно 
следующим входным данным. Режимные пара-

метры установки:  об/мин; 

 кг/с;  рад; конструктив-

ные: ;  м;  

; . Физи-

ко-механические характеристики для рабоче- 

го вещества:  кг ; ; 

 м; ; ;  
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а 
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Рис. 2. Результаты моделирования характерных функций при 
движении элементов гравийного щебня ГОСТ 31015-2002 в 
ячейке центробежного устройства с криволинейными лопат-

ками в зависимости от его параметров: а –  v2(R0, 0)  = f1(w, r0, 

R0, h); б –  = f2(w, r0, R0, h);  h = 4,0  10-2 м; 1 – n1 = 1,20  103 

об/мин; 2 – n2 = 1,25  103 об/мин; 3 – n3 = 1,30  103 об/мин 

Fig. 2. The results of the modeling the characteristic functions at 
movement of the elements of gravel  crushed stone of GOST 

31015-200 in the cell of the centrifugal breaking as a function of 

its parameter: a – v2(R0, 0)  = f1(w, r0, R0, h);  б –  = f2(w, r0, R0, 

h);  h = 4,0  10-2 m; 1 - n1 = 1,20  103 rpm; 2 -  n2 = 1,25  103 

rpm; 3 - n3 = 1,30  103 rpm 

.  Семейства поверхностей  (рис. 2, 

а) для  показывают, что с увеличением 

угловой скорости вращения  аппарата, как и с 

ростом выбираемых значений параметров , , 

наблюдается возрастание скорости вылета мате-

риала. Представленные данные для расчетных 
значений угла наклона лопасти (рис. 2, б)  

) для  

об/мин удовлетворительно согласуются с ре-

зультатами экспериментов (рис. 1, б), соответ-

ствующими параметрам устройства ; 

 об/мин при следующих общих ха-

рактеристиках: ;  м;  

; . Таким образом, умень-

шение значений угла  приводит к тому, что 
подъем материала по лопасти происходит слиш-

ком быстро, и не достигает конца лопасти  

(рис. 1, а). 
Выражения (5) и (13) могут быть исполь-

зованы для разработки инженерной методики рас-

чета центробежного измельчителя с криволиней-

ными лопастями. 
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ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ 

Т  55  (2)          ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ                             2012 

 

VII МЕЖДУНАРОДНАЯ НАУЧНО  ПРАКТИЧЕСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ  

«НОВЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ» 

Очередная VI Международная научно-
практическая конференция «Новые полимерные 

композиционные материалы», состоялась с 8 по 

12 сентября 2011 г. в Эльбрусском учебно-науч-

ном комплексе Кабардино-Балкарского государ-
ственного университета им. Х.М. Бербекова. Кон-

ференция прошла при финансовой поддержке 

Российского фонда фундаментальных исследова-
ний. 

Оргкомитет конференции возглавил за-

служенный деятель науки РФ, д.х.н., профессор 
КБГУ А.К. Микитаев. В оргкомитет входили рек-

тор КБГУ, проф. Б.С. Карамурзов; проф. Г.Е. Заи-

ков (ИБХФ РАН); проф. М.Х. Лигидов (КБГУ); 

академик РАН А.А. Берлин (ИХФ РАН им. Н.Н. 
Семенова); проф. В.А. Васнев (ИНЭОС им. А.Н. 

Несмеянова); проф. В.В. Киреев (РХТУ им. Д.И. 

Менделеева); проф. А.Л. Русанов (ИНЭОС им. 
А.Н. Несмеянова); член-корр. РАН О.И. Койфман 

(Ивановский государственный химико-технологи-

ческий университет); проф. А.Т. Джалилов (Таш-

кентский химико-технологический институт); 
проф. Л.Н. Никитин (ИНЭОС им. А.Н. Несмеяно-

ва); проф. Н.И. Машуков (КБГУ); проф. Ю.А. 

Малкандуев (КБГУ); проф. А.А. Беев (КБГУ); 
проф. М. Тленкопачев (Мексиканский националь-

ный университет) и д.х.н. С.Ю. Хаширова (КБГУ, 

ученый секретарь конференции). 
В работе конференции приняли участие 

около 150 ученых, представляющих вузы, акаде-

мические и отраслевые научно-исследовательские 

институты, а также промышленные предприятия 
России, стран СНГ, Италии и Мексики.  

Секционные заседания были посвящены 

следующим вопросам: 
Секция 1. Полимерные композиты и мно-

гослойные структуры (руководители секции проф. 

М.Х. Лигидов, проф. Л.Н. Никитин). 
Секция 2. Новые полимерные материалы: 

синтез и свойства (руководители секции проф. 

Малкандуев Ю.А., проф. Н.И. Машуков). 

Секция 3. Методы синтеза и технологические 
принципы модификации и переработки полимерных 

композитов (руководители секции проф. Микитаев 

А.К., проф. Борукаев Т.А.). 
Секция 4. Теоретическое моделирование 

структуры и свойств полимеров и полимерных 

композиционных материалов (руководитель сек-

ции Шустов Г.Б., проф. Беев А.А.). 
Программа конференции включала 12 

пленарных докладов. Все остальные сообщения 

(более 20) были представлены в виде устных со-

общений. Кроме того, был проведен круглый стол 
«Термо- и огнестойкие полимерные материалы», 

который возглавил Бейдер Э.Я. (ФГУП ВИАМ). 

Конференцию открыл профессор А.К. Ми-
китаев, который остановился на актуальности те-

матики и рассказал о современных направлениях 

исследований, которые ведутся в КБГУ в области 
полимерных материалов.  

Был заслушан ряд пленарных докладов по 

тематике. Профессор А.К. Микитаев остановился 

на основных тенденциях развития науки и произ-
водства синтетических полимеров. Профессор 

Г.Е. Заиков (ИБХФ им. Н.М. Эмануэля РАН, Мо-

сква) посвятил свое выступление применению 
химической кинетики в исследовании полимеров, 

а проф. Г.М. Данилова-Волковская (Российский 

государственный торгово-экономический универ-

ситет, г. Пятигорск, Ставропольский край) расска-
зала о применении полимерных нанокомпозитов в 

промышленности.  

Доклад Э.Я. Бейдера был посвящен анали-
зу полученных в последнее время в ФГУП ВИАМ 

результатов по использованию полимерных мате-

риалов в авиационной и космической технике. 
Обсуждены перспективы практического исполь-

зования полимерных материалов нового поколе-

ния, а также прикладные проблемы, связанные с 

применением новых материалов. 
Сообщение проф. Л.Н. Никитина (ИНЭОС 

РАН) касалось новой методологии получения на-

нопористых материалов в сверхкритическом ди-
оксиде углерода. Полученные данные указывают 

на перспективное использование сверхкритиче-

ского СО2 в качестве экологически чистой и безо-
пасной среды для получения полимерных мем-

бран с достаточно высокой пористостью (около 40 

об.%) и нанометровыми порами (до 10 нм). 

Проф. М.Х. Лигидов (КБГУ) посвятил свой 
доклад теоретическому исследованию структуры 

и свойств аморфных стеклообразных полимеров. 

С использованием современных физических кон-
цепций: синергетики твердого тела, фрактального 

анализа, кластерной модели структуры аморфного 

состояния полимеров, теории перколяции аморф-
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ные стеклообразные полимеры рассмотрены как 

естественные нанокомпозиты.    

Доцент А.С. Редчук (Днепропетровский 
аграрный университет, Украина) рассмотрел осо-

бенности изменения ИК спектров при прессова-

нии порошка пентона и углепластиков на его ос-
нове и показал, что как процесс прессования, так и 

введение углеволокна изменяют структуру поли-

мера в сторону увеличения содержания аморфной 

фазы.  
В докладе Н.А. Сивова дан анализ резуль-

татов, полученных в последнее время в лаборато-

рии химии полиэлектролитов и медико-биологи-
ческих полимеров ИНХС РАН им. А.В. Топчиева 

по синтезу, модификации и исследованию гуани-

динсодержащих ионогенных мономеров и поли-

меров различного строения. Обсуждены перспек-
тивы развития направления исследований и прак-

тического использования разработанных поли-

мерных материалов. 
Проф. Ю.И. Мусаев (КБГУ) рассказал о 

новых биматричных композиционных материалах 

на основе целлюлозы и ионогенных гуанидинсо-
держащих солей и особенностях их структуры и 

свойств.  

Доклад С.Ю. Хашировой (КБГУ) был по-

священ новым гибридным слоисто-силикатным 
нанокомпозитам и перспективам их практическо-

го применения, а доклад проф. Т.А. Борукаева 

(КБГУ) касался новых полимерных композитов и 
нанокомпозитов для кабельной промышленности 

со спектром улучшенных свойств, разработанных 

в КБГУ. 
Значительную часть секционных докладов 

составили работы молодых ученых. В сообщении 

Е.В. Алопиной (Ивановский государственный хи-

мико-технологический университет) представле-
ны исследования механизма закрепления синтети-

ческих формилпорфиринов на поливиниловом 

спирте. А.Д. Лифановым (Казанский государст-
венный технологический университет) рассмотре-

ны особенности получения и свойства ударопроч-

ного полистирола, стойкого к растрескиванию в 

циклопентане. Взаимосвязи релаксационных и 
электрических свойств полимер-полимерных на-

нокомпозитов был посвящен доклад Магомедова 

М.Р. (Дагестанский педагогический госуниверси-
тет). Макаров Т.В. (Казанский государственный 

технологический университет) в своем сообщении 

представил данные по исследованию влияния ти-
па вулканизующей системы на термостабильность 

ненаполненных вулканизатов на основе каучука 

БНКС-40 АМН. Перспективы применения цикли-

ческих полибутилентерефталатов рассмотрены в 
докладе Сазонова В.В. (ФГУП НИФХИ им. Л.Я. 

Карпова). Доклад Сидоренко Н.В. (Волгоградский 

государственный технический университет) был 

посвящен новым композиционным материалам, 
получаемым фотополимеризацией полисульфон-

содержащих растворов. В сообщении Удоратиной 

Е.В. (Институт химии Коми НЦ Уральского отде-
ления РАН) были охарактеризованы особенности 

модификации целлюлозных материалов эпокси-

соединениями и рассмотрена структура синтези-

рованных соединений. 
Макрорадикальный механизм окислитель-

ной полимеризации растительных триацилглице-

ридов представлен в докладе Р.М. Халикова 
(Башкирский педагогический госуниверситет). 

Глазкова М.Е.  (Ивановский химико-технологи-

ческий университет) доложила о новых иниции-

рующих системах на основе цинковых и кобаль-
товых комплексов порфиринов. Возможность ин-

гибирования термоокислительной деструкции по-

лиолефинов низкомолекулярными азометинами 
на основе меламина показана в докладе М.М. 

Мурзакановой (КБГУ). Хочется также отметить 

доклады Шорановой Л.О. (ФГУП НИФХИ им. 
Л.Я. Карпова) о полимер-полимерных композитах 

на основе сверхвысокомолекулярного полиэтиле-

на и ПЭВД, Озкан С.Ж. (ИНХС РАН) о методах 

синтеза полифеноксазина, Холодова Д.С. (Волго-
градский государственный технический универ-

ситет) о новых композитах, получаемых ради-

кальной полимеризацией фторкаучук-акрилатных 
растворов. 

Основное содержание представленных 

докладов детализировалось и развивалось в серь-
езном и многостороннем обсуждении на общей 

дискуссии при участии проф. Микитаева А.К., 

Бейдера Э.Я., Машукова Н.И., Никитина Л.Н., Ли-

гидова М.Х., Шустова Г.Б., Малкандуева Ю.А., 
Мусаева Ю.И., Хараева А.М., Шаова А.Х. 

По материалам конференции был издан 

сборник докладов и сообщений общим объемом 
482 стр., содержащий 87 работ, что позволило 

участникам конференции ознакомиться со всем 

спектром представленной научной информации и 

обсудить наиболее интересные результаты иссле-
дований в области полимерных композиционных 

материалов. Кроме того, избранные материалы 

конференции будут переведены на английский 
язык и изданы в Американском издательстве Nova 

Science Publishers, New York в 2012 году. Мате-

риалы конференции разосланы в библиотеки ряда 
исследовательских центров страны и, в частности, 

в библиотеку Института химической физики РАН. 

Состоявшийся на конференции открытый 

обмен информацией, обсуждение перечисленных 
и ряда других докладов, заключение предвари-
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тельных соглашений о совместных исследованиях 

в области полимерных композитов, несомненно, 

будет способствовать дальнейшему развитию ра-
бот в этом приоритетном направлении и более тес-

ным контактам между учеными, развивающими 

фундаментальные исследования, и технологами. 
В итоговых материалах конференции от-

мечены наиболее важные направления развития 

работ в области полимерных композиционных 

материалов и необходимость их координации.  
Предполагается, что следующая VIII кон-

ференция состоится на базе Кабардино-Балкар-

ского государственного университете им. Х.М. 
Бербекова в г. Нальчике в сентябре 2012 года. 

 
C.Ю. Хаширова, Г.Е. Заиков

* 

(Кабардино-Балкарский государственный  

университет им. Х.М. Бербекова, 
*Институт биохимической физики им. Н.М. Эмануэля РАН) 

e-mail: new_kompozit@mail.ru, chembio@sky.chph.ras.ru 

 

ЭМАНУЭЛЕВСКИЕ ЧТЕНИЯ – 2011 

Эмануэлевские чтения – 2011 состоялись  

4 октября 2011 года. Они проходят каждый год в 
начале октября с тем, чтобы приурочить их к дню 

рождения академика Николая Марковича Эману-

эля (1 октября 1915 г.). Академик Эмануэль воз-
главлял долгие годы отдел кинетики химических 

и биологических процессов в Институте химиче-

ской физики (ИХФ) АН СССР, где директором 
был его учитель лауреат Нобелевской Премии 

академик Николай Николаевич Семенов. С ухо-

дом из жизни Николая Марковича (8 декабря 1984 

года) заведующим отделом была назначена д.б.н., 
профессор Елена Борисовна Бурлакова.  

Институт биохимической физики РАН 

(ИБХФ РАН) был создан на базе отдела, который 
возглавлял Эмануэль в ИХФ. Это было 1 апреля 

1996 года. Первым директором ИБХФ РАН был 

академик Шилов Александр Евгеньевич. Сейчас 

институт Эмануэля возглавляет член-корр. РАН 
Сергей Дмитриевич Варфоломеев. 

В заседаниях Эмануэлевских чтений при-

няло участие около 150 ученых из 20 исследова-
тельских центров России, Болгарии и некоторых 

стран СНГ. Чтения открыл директор Института 

биохимической физики им. Н.М. Эмануэля член-
корреспондент РАН С.Д. Варфоломеев. Он под-

робно остановился на большом научном вкладе 

Николая Марковича в развитие химии, биологии, 

медицины и сельского хозяйства. 
Научная программа чтений включала в се-

бя 4 лекции учеников Николая Марковича и крат-

кие научные и научно-организационные выступ-
ления всех желающих.  

Д.х.н. Александр Иванович Котельников 

(Институт проблем химической физики, РАН 

(Черноголовка, Московская область) выступил с 

докладом на тему «Структурные и динамические 
аспекты переноса электронов в белках – высоко-

организованных полимерных наноструктурах». 

Доклад д.х.н. Алексея Владиславовича Трофимова 
(ИБХФ РАН) касался вопросов хемилюминесцен-

ции в реакциях окисления. Выступление доктора 

наук Веселы Къынчевой (Институт органической 
химии Болгарской АН, София, Болгария) был по-

священ фенольным антиоксидантам и роли их 

структуры в реакционной способности в реакциях 

с радикалами различных типов. Д.х.н. Александр 
Ильич Кокорин (Институт химической физики им. 

Н.Н. Семенова РАН, Москва) говорил в своем вы-

ступлении о роли электронного парамагнитного 
резонанса в изучении кинетики и механизма ради-

кальных реакций в химии и биологии. 

В конце заседания были вручены медали 

«Памяти академика Н.М. Эмануэля» за достиже-
ния в области химической и биохимической фи-

зики. Лауреатами конкурса за 2011 г. стали: про-

фессор Виктор Мануэл де Матош Лобу (декан хи-
мического факультета Университета г. Коимбра, 

Португалия), профессор А.И. Котельников, про-

фессор А.В. Трофимов, профессор В. Къынчева и 
профессор А.И. Кокорин. Кроме того, медалями и 

дипломами за аналогичные успехи были награж-

дены: химический факультет Кабардино-Балкар-

ского государственного университета (г. Нальчик) 
и Институт химической физики Армянской АН  

(г. Ереван). Несколько молодых ученых были на-

граждены памятными знаками и подарками. В ка-
честве организаторов выступили Международный 

благотворительный фонд «Научное партнерство», 

РАН и МГУ им. М.В. Ломоносова. 

С.Д. Варфоломеев, Г.Е. Заиков 

(Институт биохимической физики им. Н.М. Эмануэля РАН) 

sdvarf@sky.chph.ras.ru, chembio@sky.chph.ras.ru  
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МИКИТАЕВ АБДУЛАХ КАСБУЛАТОВИЧ  

50 ЛЕТ В НАУКЕ 

 

23 апреля 2012 г. исполня-

ется 70 лет одному из выдающихся 

ученых России в области высоко-
молекулярных соединений Абду-

лаху Касбулатовичу Микитаеву. 

Он родился в с.Малка Зольского 
района Кабардино-Балкарской рес-

публики, расположенного на бере-

гу р. Малка, воды которой форми-

руются от таяния льдов самой вы-
сокой горы Европы – Эльбруса и 

нарзанных минеральных источни-

ков Приэльбрусья. Абдулах Касбу-
латович с серебряной медалью окончил среднюю 

школу, затем в 1965 г., на год раньше срока, с от-

личием – Московский химико-технологический 
институт им. Д.И. Менделеева (ныне РХТУ  

им. Д.И. Менделеева) по специальности «Химиче-

ская технология пластмасс». Научной работой 

Микитаев А.К. начал заниматься с 1961 г., на ка-
федре под руководством доцента Смирновой Оль-

ги Валириановны, с 1964 г. – под руководством 

профессора Колесникова Германа Сергеевича, а в 
последующем и академика Коршака Василия Вла-

димировича. 

В 1968 г. Микитаев А.К. защитил кандидат-
скую диссертацию, в 1974 г. – докторскую диссер-

тацию в Московском химико-технологическом ин-

ституте им. Д.И. Менделеева. В 1976 г. А.К. Ми-

китаеву присвоено ученое звание профессора. 
А.К. Микитаев с 1968  по 1971 г. старший препо-

даватель, доцент, а с 1971 г. по 1990 г., а также с 

2004 г. по настоящее время работает заведующим 
кафедрой органической химии и высокомолеку-

лярных соединений Кабардино-Балкарского гос-

университета. 

Будучи учеником В.В. Коршака А.К. Ми-
китаев взрастил  свою научную школу. Сегодня 

его научная школа включает 28 докторов наук и 

более 100 кандидатов. Многие из них работают в 
Кабардино-Балкарском государственном универ-

ситете, в других вузах юга России, в Москве, Ита-

лии, Мексике, Норвегии, Египте, Узбекистане, 
Азербайджане и др. 

Вся 50-летняя научная деятельность про-

фессора А.К. Микитаева посвящена 

синтезу, изучению структуры и 

свойств, кинетики и механизма по-
ликонденсационных  процессов 

синтеза полимеров, прогнозирова-

нию свойств термостойких поли-
меров. В последние 10 лет научная 

школа профессора Микитаева А.К. 

активно занимается разработкой 

композитных и нанокомпозитных 
материалов. Особую известность 

получили работы этой научной 

школы в области синтеза органо-
модифицированных слоистых силикатов, изуче-

ния структуры, свойств, механизмов усиления по-

лимерных нанокомпозитных материалов, разра-
ботки технологии производства полимер-слоисто-

силикатных нанокомпозитов. Промышленную 

реализацию получили пленочные материалы с 

повышенными барьерными свойствами. При под-
держке «Роснано» разработана технология полу-

чения нанокомпозитного полибутилентерефтала-

та, когда специальным способом модифицирован-
ный нанонаполнитель одновременно является ка-

тализатором процесса поликонденсации, которую 

также планируется внедрить в производство.  
Возглавляемая профессором А.К. Микита-

евым кафедра в Кабардино-Балкарском государ-

ственном университете и научно-образовательный 

центр «Полимеры и композиты» постоянно побе-
ждают и успешно выполняют конкурсные проек-

ты по федерально-целевым программам. На ка-

федре функционируют аспирантура и докторанту-
ра. В Кабардино-Балкарском государственном 

университете плодотворно работает Совет по за-

щите докторских диссертаций в области высоко-

молекулярных соединений (председатель Совета – 
профессор А.К. Микитаев). Многочисленные на-

учные труды школы профессора А.К. Микитаева 

опубликованы в более чем 700 научных статьях, 
12 монографиях, получено более 100 патентов. 

В различные периоды своей научно-орга-

низационной деятельности А.К. Микитаев создал 
и возглавил в Кабардино-Балкарском госунивер-

ситете отраслевую лабораторию «Термостойкие 
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полимеры в электронной технике», НИИ высоко-

молекулярных соединений, ОКТБ «Марс», лабо-

раторию нанокомпозитов на основе промышлен-
ных полимеров в ФГУП НИИ им. Л.Я. Карпова, в 

1996-2006 гг. возглавлял «Центр по композицион-

ным материалам» Министерства образования и 
науки. 

В настоящее время А.К. Микитаев – член 

редколлегии журналов «Материаловедение», 

«Пластические массы», ранее являлся членом 
редколлегии журнала «Высокомолекулярные со-

единения». 

В 1990 -1996 гг. профессор А.К. Микитаев 
был народным депутатом  Российской Федерации, 

членом Верховного Совета РФ (Председателем 

подкомитета по науке), Председателем Комиссии 

по вопросам гражданства при Президенте Россий-
ской Федерации, начальником Управления по во-

просам гражданства Администрации Президента 

России. По поручению Президента России Б.Н. 
Ельцина профессор А.К. Микитаев принял актив-

ное участие в организации РАН. 

За прошедшие годы достижения профес-

сора А.К. Микитаева в области науки и подготов-

ки кадров высшей квалификации отмечены орде-
нами «Знак почета», «Дружба народов», почетны-

ми званиями «Заслуженный деятель науки Кабар-

дино-Балкарской республики», «Заслуженный 
деятель науки Российской Федерации», награжден 

почетными грамотами Министерства Образования 

и Науки Российской Федерации и Федерального 

агентства по науке и инновациям Российской Фе-
дерации, грамотами Верховных советов Кабарди-

но-Балкарской и Чеченской республик. В 2008 г. 

А.К. Микитаеву была присуждена почетная на-
града Бельгии - орден «За заслуги в области изо-

бретательства» высшей степени (Grand Officer – 

Великий Офицер).  

Свой юбилей профессор А.К. Микитаев 
встречает в расцвете творческих сил, в хорошем 

настроении и здравии, с большими планами на 

перспективу, успешного исполнения которых ему 
желают коллеги. 

 

 
А.А. Берлин 

(Директор института химической физики им. Н.Н. Се-

менова РАН, академик РАН),  

Г.Е. Заиков 

(Руководитель отдела биологической и химической фи-

зики полимеров Института биофизической химии РАН 

им. Н.М. Эмануэля, профессор)   
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A B S T R A C T S  

 

S.P. KOCHETKOV, N.N. SMIRNOV, A.P. ILYIN 

PROSPECTS OF NANOTECHNOLOGY USE IN PHOSPHATE INDUSTRY AND IN PRODUCTION 

OF CATALYSTS AND SORBENTS 

Taking into account the changes in structure of world production and consumption of fertilizers, pure 

phosphoric salts as well as the catalysts and sorbent use on different steps of productions mentioned above the 
prospects of nano-techlogies and nano-compositions applications for such purposes were shown. The applica-

tion of those technologies allows increasing the environmental and economic efficiency as well as a safety of 

production. The nano-methods analysis of production was given in the form of review of published papers and 
developments which were carried out by authors of given report.  

Key words: mechanochemical synthesis, phosphate raw materials, extraction phosphoric acid, acti-

vated carbon, oxide catalysts, disperse-condensation method of production of nano-powder systems 

S.S. ZLOTSKIY, N.N. MIKHAYLOVA  

SYNTHESIS AND SOME REACTIONS OF ALKENYL-HEM-DICHLOROCYCLOPROPANES 

The conditions of hem.-dichlorocyclopropanes synthesis and the reaction on the base of hem.-

dichlorocyclopropanes proceeding with the carbocycle decomposition and halogen substitution were consi-
dered. The reactions of vinyl- hem.-dichlorocyclopropanes on the double bond without affecting the cyclopro-

pane ring were studied. A prospect of application of such kind compounds for organic synthesis was shown. 

Key words: hem.-dichlorocyclopropanes, dichlorocarbenation, carbens, hydrogenation, adducts 

A.M. GRIGORYEV, A.A. MELNIK, L.V. RUDAKOVA 

CHROMATOGRAPHIC METHODS OF DROTAVERINE DETERMINATION  

AND IDENTIFICATION OF ITS DERIVATIVES AND METABOLITES IN BIOSAMPLES 

Methods of drotaverine determination by GC-MS and HPLC in urine and tissue extracts including the 
sample preparation with liquid-liquid or solid-liquid extraction were proposed. A number of products of its oxi-

dation and metabolites in biosamples were identified. UV, GC-MS and HPLC characteristics of these com-

pounds are given. Detection limits of drotaverine are 9 and 2 ng/ml for the GC-MS and HPLC, respectively. 
Key words: drotaverine, determination, oxidation, metabolites, GC-MS, HPLC, solid phase extraction 

E.G. KHOMUTOVA, O.I. OSTANINA 

OSMIUM COMPOUNDS CATALYTIC ACTIVITY AT OSMIUM DETERMINATION  

ON OXIDATION REACTION WITH POTASSIUM BROMATE OF ARSENIT SODIUM  

AND NEUTRAL RED BY CATALYTIC METHOD 

The catalytic activity of osmium solutions in the oxidation reaction of arsenic (III) and neutral red by 

potassium bromate was studied. It was found that the reaction is catalized as the osmium tetroxide as the potas-
sium hexachlorosmate. The osmium determinition was possible in both forms, and at hexachlorosmate deter-

minition it was not required of osmium separation from a matrix by osmium tetroxide distillation. 

Key words: osmium, catalytic method, catalytic activity, flow-injection system 

G.M. KUZ’MICHEVA, M.O. ANTONOVA, M.G. CHERNOBROVKIN,  

V.I. RUDENKO, D.V. MEL’NIKOV 

COMPOSITION DETERMINATION OF URINE AND URINARY STONES  

AND ESTABLISH RELATION BETWEEN THEM 
Known methods of determining the composition of urine - biochemical (clinical), and chemical - are 

compared with each other, and application of urine complex analysis was proposed for the wide use in medical 

practice. On the base of comparison of urinary stones and urine composition some indicators were revealed 
showing their relationships and allowing to judge by separate ions about the possibility of stone formation. 

Key words: urolithiasis, chromatographic methods, urine clinical analysis, chemical analysis, enzymat-

ic analysis 
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O.V. SUROV, M.I. VORONOVA, N.Zh. MAMARDASHVILI, A.G. ZAKHAROV 

VAPOR PRESSURES OF MACROCYCLIC COMPOUNDS ON DATA OF KNUDSEN  

EFFUSION METHOD 
For the first time the saturated vapor pressures of some macrocyclic compounds were determined with 

the Knudsen’s effusion method in the wide temperature range. The average values of sublimation enthalpies 

and entropies for temperature ranges under study were calculated. 
Key words: vapor pressure, sublimation thermodynamics, macrocyclic compounds 

Yu.V. POLENOV, E.V. EGOROVA 

REDUCTION OF 4- NITROSODIPHENYLAMINE WITH THIOUREA DIOXIDE IN BYNARY  

SOLVENT DIMETHYLSULFOXIDE – WATER 
     The kinetic of reaction of interaction between 4- nitrosodiphenylamine (4-NDFA) and thiourea dio-

xide in bynary solution dimethylsulfoxide - water was investigated. Simultaneously with the reduction of 4-

NDFA the interaction of reducer and the dissolved oxygen of air was revealed to proceed with appreciable rate. 
At the change in the solvent composition the reaction rate was established to change. It is connected with the 

change in concentrations of decomposition intermediats of thiourea dioxide.   

   Key words: 4-nitrozodiphenylamine, 4-aminodiphenylamine, thiourea dioxide, dimethylsulfoxide, 

kinetic 

E.N. KRYLOV, L.V. VIRZUM, T.V. SMELOVA, Yu.M. IVANOVA  

FUKUI FUNCTION AS INDEX OF REACTIVITY OF BENZENE MONOSUBSTITUTED  

COMPOUNDS IN REACTION OF AROMATIC NITRATION 
The analysis of reactivity (substrate and positional selectivity) of benzene mono substituted derivatives 

was carried out in the frame of theoretical approaches based on the theory of density functional of reactivity 

index-Fukui function. The given index was shown to describe sufficiently the dynamics of electro donor ability 
of ortho, metha and para positions of ring that appropriates close to linear correlations of logarithmic anamor-

phosises of reactivity (in form of factors of partial rates and relative yield of isomeric products of nitration) and 

values of Fukui functions or their differences, respectively.  

Key words: monosubstituted benzenes, nitration reactions, relative reactivity, isomer distribution, Fu-
kui function 

A.SH. TOMUYEVA, B.T. USUBALIEV, D.M. GANBAROV  

SYNTHESIS AND STRUCTURE-CHEMICAL STUDIES OF CLATRATE COMPOUNDS  

OF TEREPHTHALATES OF COPPER (II) AND CADMIUM (II) 

 On the base of complex compounds the clatrates of Cu (II) and Cd (II) with terephtalic acid were syn-

thesized. The obtained crystals were undergone to X - ray, elemental, IR-spectroscopic and derivatographic 
analysis. On the results of analysis the chemical strutures of clatrate compounds were established. 

Key words: complex compounds, terephthalates, synthesis, copper, cadmium 

A.A. YAKOVLEVA, S.N. CHYONG  

pH INFLUENCE ON SODIUM OLEATE ADSORPTION ONTO TALC OF ONOTSK DEPOSIT  
The dependence of absorbing capacity of Onotsk deposit talc on the pH medium was investigated. A 

role of Н
+ 

and
 
ОН

- 
ions in differently characteristic mechanism of the sodium oleate adsorption from aqueous 

solutions onto this adsorbent was revealed.  
Key words: pH action, adsorption, sodium oleate, Onotsk deposit talc, surface tension 

I.V. BRATKOV , N.N. SMIRNOV, T.V. ERSHOVA,  N.Yu. BEIYLINA, T.F. YUDINA 

INVESTIGATION OF MECHANOCHEMICAL OXIDATION OF CARBON MATERIALS 

The process of oxidation of graphitized coke was studied. Dependences of interplanar distances on the 
time and on the amount of inputted energy were established. The degree of graphitization and amount of 

amorphous carbon was determined. 

Key words: mechanochemical oxidation, graphitized coke 

V.V. KUZNETSOV, S.Yu. KLADITI 

PECULIARITIES OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF DIOXYMANGANESE ANODES 

MODIFIED BY MOLYBDENUM OXIDES 
The selective ability of MnO2-anode materials containing manganese and molybdenum oxides with re-

spect to the oxygen evolve reaction in chloride-containing solutions was investigated at pH range of 2.0 – 8.0. 
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The reasons of selective behavior of dioxidemanganase anodes modified with molibdenum oxides in chloride-

containing media were dicussed at different pH values. In the presence of Br
- 
 -ions in solution the MnMoOx-

anodes were found to lose their selectivity with respect to reaction of oxygen evolving. 
Key words: anodic behavior, oxide electrode materials, selectivity 

E.V. KUVALDINA 

TOPOGRAPHIC AND CHEMICAL CHANGES KINETICS ON POLYPROPYLENE SURFACE  

UNDER ACTION OF ACTIVE OXYGEN 

The study results of topographic and chemical changes kinetics on the film polypropylene surface un-

der the action of individual active particles of low temperature plasma of oxygen are presented. The action of 

metastable oxygen molecules in the state O2(a
1
∆g) results in both the formation of carbonyl groups in different 

environment and etching without relief substantial changes. Under the action of oxygen atoms the alcohol 

groups are formed and destruction occurs via pores formation resulting in the surface roughness increase. An 

efficiency of these active particles action is grown in the presence of UF - quanta and charged particles. 
Key words: plasma, oxygen, active particles, polypropylene, topography, modification, infrared spectrum 

S.I. NIFTALIEV, L.V. LYGINA, Yu.S. PEREGUDOV, S.I. BOGUNOV,  

V.V. KHRIPUSHIN, Yu.V. BAKAEVA 

STUDY OF INFLUENCE OF CHEMICALLY PRECIPITATED CALCIUM CARBONATE  

DISPERSITY ON PROPERTIES OF POLYVINYLCHLORIDE COMPOSITIONS 

The opportunity of a fine-dispersed calcium carbonate application as a filler for compositions on a base 

of plasticized polyvinylchloride was investigated. The influence of calcium carbonate dispersity and its mass 
fraction on the main physical-chemical parameters of developed compositions was studied. 

Key words: chemically precipitated calcium carbonate, compositions on a base of plasticized polyvi-

nylchloride, filler, dispersity 

V.G. STOKOZENKO, M.V. KONYCHEVA, Yu.V. NEMANOVA, A.P. MORYGANOV 

POSSIBILITY EVALUATION OF COMBINATION OF CHEMICAL MODIFICATION PROCESSES 

OF HEMP AND JUTE FIBERS AND THEIR DYEING WITH SULFUR AND VAT DYES 

On the base of study of reduction properties of systems which are formed at an alkaline treatment of 
hemp and jute fibers the grouud of combination possibility to single step of process of chemical modification 

and dyening with sulfur and vat dyes was done.  

Key words: hemp fiber, jute fiber, сhemical modification, sulfur dye, vat dye 

A.Yu. APPAZOV, N.V. PYKHALOVA, U.A. BALAMEDOVA 

MANUFACTURE OF HIGH-QUALITY DIESEL FUELS BY LIQUID EXTRACTION METHOD 

In given work, the extractive purification was proposed using N-methylpyrrolidone for refining diesel 
fuels. For this it is quite enough to subject to extraction the heavy part of initial wide diesel fraction followed 

by its mixing with appropriate light fraction to bring the value of cetane number, sulfur content and atomatic 

hydrocarbons in diesel fuel up to the requirements of Euro-3 class.  

Key words: liquid extraction, diesel fuel, cetane number, aromatic hydrocarbons, sulfur content, N-
methylpyrrolidone 

S.V. KAZAK, L.YA. TSARIK, A.V. ROKHIN, A.Yu. FEDORIN 

RADICAL POLYMERIZATION OF DIETHYL FUMARATE IN PRESENCE OF IONIC LIQUID 
Results of radical polymerisation of diethyl fumarate in the presence of the ionic liquid ethylpyridinium 

bis(trifluoromethylsulfonyl) imide, with initiators – 2,2′-azobisisobutyronitrile (AIBN) and benzoyl peroxide 

(BP) are presented. The dependence of polymer yield on molar ratio of ionic liquid: diethyl fumarate, type and 

amount of the initiator as well as a duration of process was shown. 
Key words: ionic liquids, radical polymerization, diethyl fumarate, ethylpyridinium bis(trifluorome-

thylsulfonyl) imide, NMR spectra 

O.A. FEDYAEVA 

HYDROGENATION OF CARBON OXIDES ON SOLID SOLUTIONS OF  CdXHg1-XTe 

In given study the results of study of catalytic properties of semi conductor materials CdTe and 

Cd0,2Hg0,8Te for hydrogenation reactions of carbon oxides are presented.  The main hydrogenation product was 
shown to be formaldehyde. It was shown by the methods of gas chromatography, chemical analysis, IR spec-

troscopy, electrophysical ones, pH measurements and non- aqueous conductometric titration. The impact me-
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chanism of mutial adsorption of СО + Н2 and СО2 + Н2 with a participation of intermediate compounds in the 

form of hydrocarbonyles, formyle ligands and formiate structures was confirmed. 

Key words: adsorption, active sites, adsorption mechanism, catalytic hydrogenation 

F.F. CHAUSOV, I.S. KAZANTSEVA, R.G. AKASHKINA, S.P. KUZ’KINA, R.M. ZAKIROVA 

ANALYSIS OF MOLECULAR STRUCTURE AND OPERATIONAL PROPERTIES OF INHIBITORS 

OF SCALE AND CORROSION  
A comparative study of the molecular structure of inhibitors of scale and corrosion by IR-spectroscopy and X-ray 

diffraction was carried out. Inhibitors were dsown to differ by levels of protonation of phosphonate groups as well as by 

content of inorganic impurities, and it leads to the previously identified significant difference in their operational indica-

tors. It was concluded that under coordination of phosphonate group the localized -bond is retained, whereas the triple 
axis of symmetry is absent at coordinated phosphonate group. 

Key words: scale inhibitors, corrosion inhibitors, 1-hydroxyethylidendiphosphonic acid complex with 

zinc, IR-spectra, X-ray diffraction 

A.A. LIPIN, A.G. LIPIN, D.V. KIRILLOV 

MODELING PROCESS OF DRYING AND MONOMERS REMOVAL FROM POLYAMIDE  

IN APPARATUS WITH FLUIDIZED BED 

The mathematical description of combine process of drying and monomers removal from polyamide in 
the apparatus with fluidized bed, which allows predicting moisture and low-molecular-weight compounds con-

tent in polymer granules, the temperature condition and process duration is given. The comparison of results of 

theoretical and experimental studies of the process was carried out. 
Key words: drying, fluidized bed, mathematical modeling, monomers removal, polyamide 

A.N. BELYAKOV, V.P. ZHUKOV, N.S. ASTASHOV 

INFLUENCE OF SOLID PHASE CONCENTRATION ON EFFICIENCY OF AERODYNAMIC 

CLASSIFICATION 
The mathematical model of process of powder aerodynamic classification in a gravity apparatus based 

on Boltzmann equation and taking into account the influence of feed particle size and powder concentration on 

the efficiency of classification was developed. Some results of process numerical studies are presented. 
Key words: gravity classification, mathematical model, Boltzmann equation, powder concentration, 

particles size 

E.A. SKICHKO, K.V. KRUCHININ, E.G. RAKOV, E.M. KOLTSOVA  

DEVELOPMENT OF PROGRAM COMPLEX FOR MODELING SYNTHESIS KINETICS  

AND STRUCTURE OF CARBON NANOTUBES, NANOFIBERS 

The modeling the synthesis kinetics of carbon nanotubes and nanofibers by means of methane catalytic 

decomposition process was carried out. Programs were developed which allow obtaining an information on the 
concentration of every compound taking place in the pyrolysis process in any moment of time in any position in 

the reactor. Also, programs allow simulating the growth and formation of nanotubes and nanofibers of different 

structure. 
Key words: methane catalytic pyrolysis, carbon nanotubes, nanofibers, modeling, structure 

A.S. SUHANOV, A.B. KAPRANOVA, A.P. LUPANOV, A.E. LEBEDEV  

MECHANICS OF MOVEMENT OF FRIABLE MEDIA ALONG CURVILINEAR BLADES  

OF CENTRIFUGAL BREAKING 
On the heterogeneous systems mechanic the mathematical description of friable medium movement 

along curvilinear blade of the centrifugal breaking was proposed at the assumption of uniform outflow of the 

material from the blade. The method of the estimation of percussive velocity of the movement of friable me-
dium was developed. That method allows calculating the angle characteristic of the set-up blade as a function 

of its constructional and operation parameters. 

Key words: friable mixture, dispersed phase, porosity, restitution coefficient,  centrifugal breaking, 

curvilinear blade, dry friction law, heterogeneous systems mechanics 
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