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Жидкофазная каталитическая гидрогенизация замещенных нитробензолов и 

промежуточных продуктов восстановления нитрогруппы является эффективным ме-

тодом получения различных соединений, необходимых в синтезе красителей, стабили-

заторов, фармацевтических субстанций и пр.  

В статье рассмотрена кинетика и стадийность превращений некоторых заме-

щенных нитро- и нитрозобензолов в водно-органических средах на скелетном никелевом 

катализаторе. Обсуждены различия и сходства в поведении и стадийности превраще-

ний нитро- и нитрозогрупп, а также причины возможных побочных процессов, сопро-

вождающих изучаемые реакции гидрогенизации.  
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
  Обзорная статья 

Объем производства ароматических ами-

нов в мире неуклонно растет. Так, ежегодный вы-

пуск только анилина составляет 3÷4 млн. тонн, 

причем около 45 % приходится на долю Восточ-

ной Европы, а остальное – на страны Азии и США 

[1-3]. Увеличение объемов производств и удешев-

ление продукции, снижение расходных норм по 

сырью и сокращение количества отходов при ис-

пользовании существующих технологических 

схем и оборудования, в частности, невозможно 

без детального изучения химизма процесса, опре-

деления кинетических параметров, математиче-

ского описания и моделирования изучаемых реак-

ций. По указанным причинам проблему совершен-
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ствования технологий получения аминов можно 

считать актуальной и практически значимой. 

Действительно, в настоящее время отмеча-

ется повышенный интерес к изучению кинетики 

реакций жидкофазной гидрогенизации замещен-

ных нитробензолов и продуктов неполного вос-

становления нитрогруппы, а результаты исследо-

ваний активно обсуждаются в отечественной [1-6] 

и зарубежной литературе [7-17]. В первую оче-

редь, это связано с тем, что многие особенности 

изучаемых процессов остаются невыясненными, 

несмотря на то, что кинетика и стадийность пре-

вращений замещенных нитробензолов в условиях 

реакций жидкофазной гидрогенизации на пере-

ходных металлах-катализаторах была изучена и в 

более ранних работах [18-29]. Анализ результатов 

исследований различных авторов свидетельствует 

о том, что в большинстве случаев объективное 

сравнение кинетических параметров не представ-

ляется возможным из-за различных условий про-

ведения реакций или отсутствия такой информа-

ции, авторами не учитывается влияние макроки-

нетических факторов, снижение активности ката-

лизатора, дегидрирование растворителя и т.п. В то 

же время создание активных и селективных ката-

литических систем с использованием доступных 

растворителей и катализаторов для получения 

аминов или промежуточных продуктов восста-

новления нитрогруппы: нитрозо-, азо-, азокси- и 

гидразобензолов есть и остается важной и акту-

альной задачей [7, 8, 29-31].  

При обсуждении последовательности хи-

мических превращений нитросоединений доста-

точно часто приводится схема Габера-Лукашевича 

[7, 9], получившая экспериментальное подтвер-

ждение в работах В.П. Шмониной для превраще-

ний нитрогруппы в замещенных бензолах в усло-

виях  жидкофазной гидрогенизации на переход-

ных металлах-катализаторах [18-20]. Схемы, об-

суждаемые в работах [7, 9, 20], отражают после-

довательное восстановление нитрогруппы с обра-

зованием анилина через нитрозобензол и фенил-

гидроксиламин, а также включают стадии гомо-

генных взаимодействий промежуточных продуктов 

в объеме раствора с образованием азоксибензола, 

который далее через азо- и гидразобензол также 

восстанавливается до анилина. В схеме В.П. Шмо-

ниной, приведенной на рис.1, направление, вклю-

чающее каталитические взаимодействия нитробен-

зола с водородом – 1÷5, условно называется "гид-

рогенизационным", а направление, обусловленное 

гомогенными взаимодействиями – 2, 4, 6 и 1, 4, 6 – 

"конденсационным" [18-20, 22]. Таким образом, 

схема превращений нитробензола и его замещен-

ных может быть отнесена к многостадийным реак-

циям последовательно-параллельного типа. 
 

 
Рис. 1. Стадии реакции жидкофазной гидрогенизации нитробензола на переходных металлах-катализаторах: 1–нитробензол; 2–

нитрозобензол; 3–фенилгидроксиламин; 4–анилин; 5–циклогексиламин; 6–азоксибензол; 7–азобензол; 8–гидразобензол; 9–4-

аминофенол; 10–4гидроксиазобензол; 11–бензидин 

Fig. 1. Reaction steps of the nitrobenzene liquid phase hydrogenation on transient metal catalysts: 1nitrobenzene, 2nitrosobenzene, 

3phenylhydroxylamine, 4aniline, 5cyclohexylamine, 6azoxybenzene, 7azobenzene, 8hydrazobenzene, 94-aminophenol, 104 -

hydroxyazobenzene, 11benzidine 

 

В последнее время в литературе предлага-

ется несколько иная схема каталитических пре-

вращений нитрогруппы – рис. 2, в отдельных эле-

ментах совпадающая с приведенной на рис.1. Гэл-

дер Е. с сотрудниками предполагает, что восста-

новление нитробензола включает два параллель-

ных направления: одно непосредственно связано с 

превращениями нитрогруппы и сопровождается 
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образованием фенилгидроксиламина, а второе – с 

нитрозобензолом, приводящее к образованию 

азоксисоединения. В отличие от схемы 1, авторы 

работ [7, 11, 12] не постулируют образование нит-

розобензола как устойчивого промежуточного 

соединения.  

 

 
Рис.2. Схема Е. Гэлдера, описывающая каталитические пре-

вращения нитрогруппы 

Fig. 2. E. Gelder's scheme describing catalytic transformations of 

nitrogroup 

 

Согласно схеме Е. Гэлдера, все превраще-

ния нитро- и нитрозогрупп, а также промежуточ-

ных продуктов при каталитических взаимодейст-

виях с водородом осуществляются исключительно 

через образование полугидрированных форм. 

Весьма вероятно, что при высокой концентрации 

водорода, связанного активными центрами по-

верхности катализатора, превращение нитрозо-

соединения может происходить в адсорбционном 

слое без вытеснения его в объем раствора.  

Образование азоксибензола за счет взаи-

модействия двух полугидрированных форм, пред-

ставленных в схеме рис.2 в виде частиц -RN(OH), 

весьма вероятно. Согласно [32, 33], частицы по-

добного типа характеризуются высокой реакци-

онной способностью, и их взаимодействие проте-

кает интенсивно в нейтральных средах и особенно 

в области pH  9. Авторы работ придерживаются 

мнения, что взаимодействие частиц протекает по 

радикальному типу [32] или по ион-радикальному 

механизму [33]. 

Основанием для положительной оценки 

схемы Е. Гэлдера служит и ряд других фактов. По 

данным [18-21], скорость восстановления нитро-

бензола выше, чем для нитрозосоединения, тогда 

по законам формальной кинетики нитрозобензол 

должен накапливаться в ходе реакции и достаточ-

но устойчиво фиксироваться аналитически, в про-

тивном случае, процесс должен протекать через 

другие промежуточные структуры. Однако имеет-

ся лишь несколько работ, в которых отмечается 

образование нитрозобензола и приводятся значе-

ния его реальных концентраций в ходе реакций 

гидрогенизации нитросоединений [14, 26, 34]. В 

большинстве работ [2, 3, 8, 25, 31, 35, 36] нитро-

зобензол, как промежуточное соединение, в схему 

превращений нитросоединений вводится "apriori" 

без достаточных на то оснований. Это позволяет 

предполагать, что альтернативный путь образова-

ния промежуточных продуктов восстановления 

нитрогруппы не исключен и с этой точки зрения 

схема Е. Гэлдера также представляется весьма 

логичной. Таким образом, схема, предлагаемая и 

обсуждаемая в работах [7, 11, 12], не противоре-

чит наблюдаемым кинетическим закономерностям 

реакций гидрогенизации нитробензолов на пере-

ходных металлах–катализаторах, которые обсуж-

даются в литературе. 

Следует отметить, что при обсуждении 

кинетических кривых реакции гидрогенизации 

нитробензола в метаноле и 2-пропаноле в [7, 11, 

12] основное внимание уделено нанесенным пал-

ладиевым катализаторам и, в неоправданно малой 

степени, скелетному никелю. Авторами данных 

работ отмечается интересный факт, что направле-

ние, связанное с образованием анилина через нит-

розо- и азоксибензолы, более характерно для ске-

летного никеля, а для нанесенного на уголь пал-

ладиевого катализатора процесс идет более "глад-

ко" – анилин образуется непосредственно из нит-

робензола. Напротив, авторы работы [28], изучая 

процесс гидрогенизации нитробензола на платине, 

отмечают, что исходное соединение легко пре-

вращается в фенилгидроксиламин, без накопления 

нитрозосоединения в объеме фазы. По данным [7, 

11, 12] скорость образования анилина из нитро- и 

нитрозобензола различна и составляет, соответст-

венно, 15.8 и 0.5 ммоль/мин. Показано, что при 

гидрогенизации эквимолекулярных количеств 

нитро- и нитрозобензола на скелетном никеле в 2-

пропаноле нитрозосоединение восстанавливается 

в первую очередь. Снижение концентрации нит-

робензола наблюдается только после полной кон-

версии нитрозосоединения и достижения высоких 

степеней превращения азоксибензола. Таким об-

разом, можно предполагать, что нитрозосоедине-

ние обладает большей адсорбционной способно-

стью по сравнению с азокси- и нитробензолом и 

способно вытеснять их с поверхности катализато-

ра при наличии конкурирующего характера ад-

сорбции органических соединений. Вероятность 

конкурирующего характера адсорбции исходного 
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нитросоединения и промежуточных продуктов 

восстановления нитробензола неоднократно под-

черкивалась авторами работ [18-20, 22, 23]. Кон-

курирующий механизм адсорбции нитробензола и 

продукта реакции – анилина, доказан эксперимен-

тально [29]. К сожалению, подробного изучения 

кинетики реакций гидрогенизации каждого из 

промежуточных продуктов восстановления нит-

робензола авторами работ [7, 11, 12] не проводи-

лось. 

В работах [12, 24, 27, 29] указано, что не 

исключены побочные процессы, сопровождающие 

реакции гидрогенизации нитробензола и его за-

мещенных, например, такие как участие адсорби-

рованного водорода и растворителя в восстанови-

тельных стадиях превращений, снижение актив-

ности катализатора, влияние катионов и анионов 

на заряд поверхности, увеличение степени окис-

ления катализатора в присутствии гидроксида на-

трия. Однако эти факты только отмечаются, и то 

далеко не всегда, не говоря уже о каких-либо ко-

личественных параметрах возможных побочных 

процессов.  

Экспериментальные результаты изучения 

реакций гидрогенизации замещенных нитробен-

зола, обсуждаемые в [8, 18, 19, 23, 25], свидетель-

ствуют о том, что, в зависимости от условий про-

ведения процесса, спектр образующихся проме-

жуточных продуктов, качественно и количествен-

но фиксируемых физико-химическими методами 

анализа, может быть различным.  

В табл.1 приведены средние значения па-

раметров, иллюстрирующих влияние природы 

катализатора и состава растворителя на наблю-

даемую скорость – r
0
H2, выход и состав образую-

щихся промежуточных продуктов (ПП) в реакции 

гидрогенизации нитробензола, по данным работ 

[18, 19, 22, 23].  

Анализ результатов, приведенных в табл.1, 

свидетельствует о том, что для скелетного никеля, 

по сравнению с нанесенными на уголь платино-

выми и палладиевыми катализаторами, характер-

ны более высокие скорости гидрогенизации и рез-

кое изменение селективности реакции по отноше-

нию к промежуточным продуктам при введении в 

состав растворителя добавок, в частности, гидро-

ксида натрия. В связи с этим, никелевые катализа-

торы могут быть весьма перспективными при соз-

дании оптимальных каталитических систем для 

проведения процессов жидкофазной гидрогениза-

ции замещенных нитробензолов с целью получе-

ния различных промежуточных продуктов. 

Можно констатировать, что различная се-

лективность реакций гидрогенизации нитробензо-

ла связана как с многостадийностью превращений 

нитрогруппы, так и с изменением соотношения 

скоростей отдельных стадий под влиянием внеш-

них условий. Несомненно, реакционная и адсорб-

ционная способность нитро- и нитрозобензолов 

или их полугидрированных форм, причины и ус-

ловия их образования и дальнейших превращений, 

будут являться определяющими в получении того 

или иного промежуточного продукта.  

 
Таблица 1 

Cкорости реакции гидрогенизации НБ, выход и со-

став образующихся ПП  

Table 1. The reaction rate of nitrobenzene hydrogenation, 

yield and composition of intermediate products formed  

Катали- 

затор 

Раство- 

ритель* 

r
0
H2 

см
3
/мин 

Суммарный  

выход ПП, % 

Перечень обра- 

зующихся ПП** 

Pt / C Этанол 

– 

вода  

2.0 6 АБ, ГАБ 

Pd / C 3.9 53 НЗ, ФГА, ГАБ 

Niскел 8.6 6 НЗ, ГАБ 

Pt / C 
Этанол –  

вода – 

NaOH 

3.7 9.3 НЗ, АБ, ГАБ 

Pd / C 4.0 нет данных 

Niскел 
6.0 94 НЗ, ФГА, АБ, 

ГАБ 

Pt / C Этанол –  

вода – 

HCl 

1.8 нет данных 

Pd / C 3.4 нет данных 

Примечание: * растворители: этанол-вода:– 50 : 50 об. %, 

количество добавки 0.1 М;  

** промежуточные продукты: АБ – азобензол, ГАБ – гид-

разобензол, НЗ – нитрозобензол, ФГА – фенилгидрокси-

ламин 

Note: * Solvents: ethanol-water ratio: - 50 : 50 vol. %, The 

amount of addition is 0.1 M; 

 ** Intermediate products: AB  azobenzene, HAB – hydro-

azobenzene, NSB – nitrosobenzene, PHA – phenylhyd-

roxylamine 

 

Имеются лишь единичные работы, кото-

рые содержат информацию о кинетике реакций 

гидрогенизации нитрозосоединений [12, 18, 36], 

поэтому вопрос, касающийся роли нитрозобензола 

в селективности реакций гидрогенизации нитро-

бензолов по отношению к промежуточным про-

дуктам, остается открытым и требующим даль-

нейшего изучения и обсуждения. 

Задача настоящего исследования состояла 

в изучении кинетики и стадийности превращений 

нитро- и нитрозобензолов на скелетном никеле в 

водных растворах алифатических спиртов и в 

водных растворах гидроксида натрия, а также 

смешанных растворителях, в выяснении причин 

сходства и различий в поведении нитро- и нитро-

зогрупп, в обосновании выбора оптимальных ус-

ловий проведения реакций гидрогенизации с их 

участием.  

На рис. 3 и 4 приведены примеры кинети-

ческих кривых, иллюстрирующих изменения на-

блюдаемой скорости поглощения водорода, а 
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также количеств исходных соединений и конечно-

го продукта от времени в реакциях гидрогениза-

ции нитро- и нитрозобензолов на скелетном нике-

ле в водном растворе 2-пропанола азеотропного 

состава.  

 

 
Рис. 3. Зависимости изменения количеств нитробензола (1), 

водорода (2), анилина (3), фенилгидроксиламина (4) и на-

блюдаемой скорости реакции гидрогенизации (5) в водном 

растворе 2-пропанола. Условия опыта: T=303 К, gкат=0.5 г, 

Rкат=4.5 мкм, g0
RNO2=1.6 ммоль,  х2 = 0.68  

Fig. 3. Dependence of the change in amounts of nitrobenzene (1) 

and hydrogen (2), aniline (3), phenyl-hydroxylamine (4), and the 

observed rate of the hydrogenation reaction (5) in an aqueous 

solution of 2-propanol. Experimental conditions: T = 303 K,  

gkat = 0.5 g; Rkat = 4.5 m, g0
RNO2 = 1.6 mmol, x2 = 0.68 

 

 
Рис. 4. Зависимости изменения количеств нитрозобензола (1), 

водорода (2), анилина (3), азоксибензола (4) и наблюдаемой 

скорости реакции гидрогенизации (5) в водном растворе 2-

пропанола. Условия опыта: T=303 К, gкат=0.5 г, Rкат=4.5 мкм, 

g0
RNO2=0.85 ммоль,  х2= 0.68 

Fig. 4. Dependence of the change in amounts of nitrosobenzene 

(1), hydrogen (2), aniline (3), azoxybenzene (4) and the observed 

rate of the hydrogenation reaction (5) in an aqueous solution of   

2-propanol. Experimental conditions: T=303 K, gkat = 0.5 g; 

Rkat=4.5 m, g0
RNO2=0.85 mmol, x2=0.68 

 

В заданных условиях проведения реакций 

гидрогенизации наблюдается полная конверсия 

нитро- и нитрозобензола при сохранении стехио-

метрии, отвечающей превращению в анилин. Од-

нако количество образующего анилина, особенно 

в начале реакции, превышает количество погло-

щенного водорода. Это свидетельствует о том, что 

в реакции участвует водород, связанный актив-

ными центрами поверхности катализатора. Интен-

сивное "снятие" водорода наблюдается для каж-

дого из гидрируемых соединений, несмотря даже 

на то, что начальное количество нитрозобензола 

было почти в 2 раза меньше, чем нитробензола. 

Образование ацетона при гидрогенизации нитро-

зобензола, согласно [37], также свидетельствует 

об активном участии адсорбированного водорода 

в реакции гидрогенизации. Экспериментально ус-

тановлено, что в большинстве случаев концентра-

ция образующегося ацетона тем выше, чем боль-

ше наблюдаемая скорость реакции и количество 

адсорбированного водорода, принимающего уча-

стие в процессе гидрогенизации замещенных нит-

робензолов. Зависимости, приведенные на рис. 5, 

иллюстрируют данное положение для реакций 

гидрогенизации замещенных нитробензолов. В 

табл. 2 приведены средние значения стационар-

ных концентраций ацетона и констант скоростей 

реакций гидрогенизации нитробензола, 2-

нитроанизола и 4-нитроанилина в 2-пропаноле и 

его водном растворе с мольной долей спирта, рав-

ной 1 и 0.19. 
 

Таблица 2 

Значения стационарных концентраций ацетона и 

констант скоростей реакций гидрогенизации нитро-

соединений в 2-пропаноле и его водном растворе  

Table 2. The values of steady-state concentrations of ace-

tone, and the reaction rate constants of hydrogenation of 

nitro compounds in 2-propanol and its water solution  

Гидрируемое  

соединение 
х2 

Сац, 

ммоль 
k

0
н, c

-1
 k

0
s, c

-1
 

Нитробензол 1.0 32.5 14 14 

0.19 40.0 159 215 

2-Нитроанизол 1.0 – 14 14 

0.19 29.2 45 159 

4-Нитроанилин 1.0 2.6 100 102 

0.19 7.2 195 210 

 

Увеличение стационарных концентраций 

ацетона от количества "снятого" водорода (рис.5, 

кр.1) может служить косвенным подтверждением 

конкурирующего характера адсорбции водорода и 

растворителя за активные центры поверхности 

катализатора. Для реакций гидрогенизации боль-

шинства нитробензолов с ростом величины ад-

сорбции гидрируемого соединения наблюдается и 

увеличение стационарных концентраций ацетона 

в объеме жидкой фазы. Расчет величин адсорбции 

нитробензола и нитрозобензола при равных на-

чальных концентрациях в водном растворе 2-про-

панола азеотропного состава показал, что это ве-

личины одного порядка и отвечают значениям 

1 

5 

4 

50 100 150 200 τ, с 

nR, ммоль 

0.3 

0.6 

0.9 

2 

3 

3.0 

4.5 

rH2, моль/c·г 

1.5 

4 

1 

5 

2 

3 

50 100 150 200 τ, с 

nR, ммоль 

0.5 

1.0 

1.5 

2.5 

5.0 

7.5 

rH2 ·10
2
, ммоль/c·г 
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Рис. 5. Зависимости наблюдаемых скоростей (1) реакций 

гидрогенизации нитробензола и его  замещенных и стацио-

нарных концентраций ацетона (2) от степени заполнения 

поверхности катализатора адсорбированным водородом – 

аН2. Условия опыта: T=303 К, растворитель 2-пропанол-вода, 

х2=0.19, НБ–нитробензол, 2НАН–2-нитроанизол, 3НА–3-

нитроанилин, 4НА–4-нитроанилин  

Fig. 5. Dependence of observed rates of reactions (1) and the 

steady-state concentrations of acetone (2) on the amount of ad-

sorbed hydrogen. Experimental conditions: T=303 K, gkat= 0.625 g;  

solvent: 2-propanol-water, x2 = 0.19, НБ—nitrobenzene, 

2НАН2-nitroanizole, 3НА3-nitroaniline, 4НА4-nitroaniline 

 

0.34 и 0.35 моль/кгкат, соответственно, что  хорошо 

согласуется с данными, полученными в [10]. В 

заданных условиях образование ацетона зафикси-

ровано при гидрогенизации нитрозобензола и его 

отсутствие  при гидрогенизации нитробензола. 

Таким образом, полученные результаты свиде-

тельствуют о том, что в присутствии гетерогенно-

го катализатора спирты могут выступать в качест-

ве источника водорода. Данное положение хоро-

шо согласуется с результатами работ [2, 13, 14, 28, 

38, 39]. Схема, иллюстрирующая механизм взаи-

модействия нитрогруппы с поверхностью гетеро-

генного катализатора в присутствии адсорбиро-

ванных молекул спирта, выступающих в качестве 

донора протонов и выполняющих роль восстано-

вителя, приведена на рис.6 [13]. Приведенная схе-

ма отражает возможность образования полугид-

рированных форм нитрогруппы не только с ад-

сорбированным водородом, но и с водородом, об-

разующимся в результате дегидрирования раство-

рителя. В качестве промежуточного соединения 

при данных типах взаимодействий постулируется 

образование нитрозосоединения. Согласно [39], 

при недостатке протонов реакцию гидрогенизации 

нитробензола может лимитировать стадия образо-

вания фенилгидроксиламина, что согласуется с 

мнением авторов работ [11, 12, 18, 20]. 

На рис.6 и 7 приведены примеры кинети-

ческих кривых для реакций гидрогенизации за-

мещенных нитро- и нитрозобензолов в водно-ще-

лочных средах. Как следует из приведенных кри-

вых, форма последних, в значительной степени, 

зависит как от среды, так и количества исходного 

соединения (рис.7, кр.1). Так, в реакциях гидроге-

низации 4-нитро- и 4-нитрозофенолята натрия в 

0.01 М водном растворе гидроксида натрия кине-

тические кривые имеют однотипный вид и отве-

чают уравнению реакции нулевого порядка. Од-

нако это справедливо только при условии, что ко-

личество исходного нитрозосоединения в 1.5÷2 

раза меньше, чем соответствующего нитробензо-

ла. Для 4-нитрофенолята натрия и 4-

нитрозофенолята натрия на кинетических кривых 

наблюдаются минимумы и максимумы по скоро-

сти поглощения водорода как при увеличении 

концентрации гидроксида натрия, так и начальной 

концентрации гидрируемого соединения – рис. 7 и 

8. 

 

 
Рис. 6. Алифатический спирт как восстановитель нитрогруп-

пы в присутствии гетерогенного катализатора [13] 

Fig. 6. Aliphatic alcohol as reducing the nitro group in the pres-

ence of  heterogeneous catalyst [13] 

 

 
Рис. 7. Влияние концентрации гидроксида натрия на скорость 

реакции гидрогенизации 4-нитрофенолята натрия. Условия 

опыта: T = 303 К, gкат = 0.625 г, Rкат = 11 мкм, gR = 0.16 г, 

концентрация раствора гидроксида: 1 – 0.01 М; 2 – 2 М; 3 – 3 М 

Fig. 7. Effect of sodium hydroxide concentration on the reaction 

rate of hydrogenation of 4-nitrofenolyata of sodium. Experimental 

conditions: T=303 K, gkat=0.625 g, Rkat=11 μm, gR=0.16 g, the 

concentration of sodium hydroxide: 1 0.01 M; 22 M, 33 M 
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Как следует из приведенных кривых, фор-

ма последних, в значительной степени, зависит 

как от среды, так и количества исходного соеди-

нения. При гидрогенизации нитро- и нитрозобен-

золов в 0.01 М водном растворе гидроксида на-

трия при средних начальных концентрациях гид-

рируемых соединений на кинетических кривых 

могут реализоваться участки, характеризующиеся 

постоянными значениями наблюдаемых скоро-

стей, и описываться кинетическими уравнениями 

нулевого порядка по исходному соединению (рис. 

7, кр.1, рис. 8, кр.2). Уменьшение начальной кон-

центрации гидрируемого соединения обеспечива-

ет переход реакции в область первого порядка по 

реагенту и нулевого  по водороду (рис. 8, кр.1) 

[40, 41]. При увеличении начальной концентрации 

нитро- и, особенно, нитрозобензола на кинетиче-

ской кривой формируются области с минималь-

ным и максимальным значениями наблюдаемых 

скоростей реакций. В этом случае, кинетическое 

описание, если и возможно, то только с использо-

ванием кинетических уравнений переменного по-

рядка. Изменение вида кинетической кривой мо-

жет быть связано с многостадийностью процесса, 

изменением соотношения скоростей отдельных 

стадий процесса и сменой лимитирующей стадии 

реакции.  

 

 
Рис. 8. Влияние количества 4-нитрозофенолята натрия на 

скорость реакции гидрогенизации в 0.01 М водном растворе 

гидроксида натрия. Условия опыта: T = 303 К, gкат = 0.625 г, 

Rкат = 10 мкм, gR: 1 – 0.02 г; 2 – 0.08 г; 3 – 0.12 г  

Fig. 8. The influence of sodium 4-nitrosofenolyata hydrogenation 

amount on reaction rate in 0.01 M aqueous solution of sodium 

hydroxide. Experimental conditions: T=303 K, gkat = 0.625 g, Rkat 

=10 μm, gR: 10.02 g, 20.08 g, 30.12 g 

 

Анализ кинетических кривых, приведен-

ных на рис. 3, 4 и 7, 8, свидетельствует о том, что 

при прочих равных условиях, нитрозобензолы об-

ладают более высокой реакционной способностью 

по сравнению с нитробензолами.  

Действительно, результаты эксперимен-

тальных исследований, проведенных в разные го-

ды [37, 40, 42-47], свидетельствуют о том, что, 

независимо от природы реагирующих веществ, 

можно выделить несколько характерных зависи-

мостей скоростей поглощения водорода от време-

ни и концентрации. Акад. Д.В. Сокольским пред-

ложено классифицировать все соединения по виду 

таких зависимостей [18, 20, 48-50]. Основные ти-

пы кинетических кривых приведены на рис. 8, а 

количественные характеристики свойств основ-

ных классов гидрируемых соединений  в табл. 3.  

Согласно представлениям Д.В. Сокольско-

го, если гидрируемое соединение обладает низкой 

адсорбционной способностью, то реакция гидро-

генизации с его участием протекает без удаления 

адсорбированного водорода с поверхности ката-

лизатора. Зависимость наблюдаемой скорости от 

концентрации отвечает зависимости (рис.9, кр.1) и 

описывается уравнением реакции первого порядка 

по реагирующему веществу и нулевого – по водо-

роду. Превращения происходят по так называе-

мому "гидрогенизационному" механизму путем 

последовательного присоединения молекул водо-

рода к реакционноспособной группе без накопле-

ния промежуточных продуктов как на поверхно-

сти катализатора, так и в объеме раствора [49, 50]. 

По аналогичным закономерностям протекают ре-

акции гидрогенизации при низких начальных 

концентрациях гидрируемых соединений. 

Гидрогенизация реагирующих веществ со 

средней адсорбционной способностью протекает 

при высоких степенях заполнения поверхности 

катализатора водородом. Кинетические кривые 

отвечают зависимости (рис. 9, кр.2) и в области 

высоких концентраций гидрируемого соединения 

описываются уравнением нулевого порядка по 

веществу и первого по водороду, режим протека-

ния реакции в этом случае также будет относиться 

к "гидрогенизационному". 

При высокой адсорбционной способности 

гидрируемого соединения стационарные степени 

заполнения поверхности катализатора водородом 

будут существенно отличаться от равновесных зна-

чений, при этом на кинетических кривых (рис. 9, 

кр.3) в области высоких концентраций реагирую-

щих веществ возникают максимумы и минимумы, 

а зависимости наблюдаемых скоростей реакции от 

концентрации описываются уравнениями с пере-

менным дробным порядком. Для таких соедине-

ний характерно образование значительных коли-

честв промежуточных продуктов и отмечается их 

накопление как на поверхности катализатора, так 

и в реакционной среде, а режим протекания реак-

ции следует относить к "конденсационному" [48]. 
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Таблица 3 

Параметры реакций жидкофазной гидрогенизации различных классов органических соединений [48] 

Table 3. Parameters of liquid phase hydrogenation reactions of various classes of organic compounds [48] 

№ 

п/п 

Тип 

соедине-

ния 

Смеще-

ние по-

тенциала 

катализа-

тора, МВ 

Особенности кинетики реакции 

Влияние  

рН раствора 

Величины стацио-

нарных степеней 

заполнения поверх-

ности  

водородом 

Порядки  

реакции Энергии 

активации, 

кДж/моль 

Тип кинети-

ческой кри-

вой по клас-

сификации 

по исход-

ному сое-

динению 

по  

водороду 

1 

Низкая  

адсорбци-

онная спо-

собность 

20100 
Близки  

к равновесным 
первый 

нулевой  

или  

дробный 
1535 1 

Наблюдаемые скорости  

реакции чаще всего  

снижаются с ростом рН 

2 

Средняя 

адсорбци-

онная спо-

собность 

80200 
Ниже  

равновесных 
нулевой первый 4050 2 

Наблюдаемые скорости  

реакции чаще всего  

возрастают с ростом рН 

3 

Высокая 

адсорбци-

онная спо-

собность 

180300 

Определяются при-

родой реагирующего 

вещества 

перемен-

ный 

перемен-

ный 
3550 

чаще 3,  

реже 4,5 

 

Наблюдаемые скорости  

реакции чаще всего  

экстремально зависят 

от рН 

4 

Прочно-

адсорби-

рующиеся 

>.350 

Близки к нулю, со-

провождаются окис-

лением активных 

центров 

нулевой 

(частично) 

первый  

(частично) 
5060 

чаще 3,5, 

реже 4 

Наблюдаемые скорости  

реакции мало зависят 

от рН 

 

 
Рис. 9. Характерные типы зависимостей  наблюдаемых скоростей поглощения водорода rH2  от количеств прореагировавших 

веществ ΣVH2/2 для реакций жидкофазной гидрогенизации [48]  

Fig. 9. Characteristic types of relationships of observed rates of hydrogen absorption on the amounts of reacting substances for liquid 

phase hydrogenation reactions [48] 

 

Для гидрируемых соединений, обладаю-

щих не только высокой адсорбционной способно-

стью, но и сильными окислительными свойства-

ми, реакция будет протекать при практически 

полном удалении адсорбированного водорода с 

поверхности катализатора, что может сопровож-

даться окислением каталитически активных цен-

тров [48-51], зависимости скорости реакции от 

концентрации описываются кинетическими урав-

нениями с переменным порядком и отвечают кр. 4 

и кр. 6, рис. 9.  

По классификации Д.В. Сокольского нит-

робензол и его производные следует относить ко 

второму, а при наличии электроноакцепторных 

н
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заместителей в молекуле – к третьему классу гид-

рируемых соединений. 

В табл. 4 и 5 приведены средние значения 

наблюдаемых скоростей и констант, а также кон-

стант скоростей реакций гидрогенизации на по-

верхности катализатора и степеней его использо-

вания для реакций гидрогенизации 4-нитро-

фенолята и 4-нитрозофенолята натрия на скелет-

ном никеле в водных растворах гидроксида на-

трия различной концентрации. Приведены сред-

ние значения кинетических параметров, отвечаю-

щих кинетическим уравнениям реакций первого 

порядка по гидрируемому соединению и рассчи-

танные по методике, изложенной в работах [40, 

41, 52].  
 

Таблица 4 

Кинетические параметры реакций гидрогенизации 

4-нитро- и  4-нитрозофенолята натрия в водных 

растворах гидроксида натрия 

Table 4. Kinetic parameters of the hydrogenation of  

4-nitro-and 4-nitrosophenolate of sodium in aqueous 

solutions of sodium hydroxide  

СNaOH , М 0.01 0.1 1.0 2.0 3.0 5.0 

4-нитрофенолят натрия 

r, см
3
/с·г 0.8 0.7 0.76 0.6 – 0.3 

k
1
н, c

-1
 328 310 430 500 – 540 

k
1
s, c

-1
 420 400 600 730 – 810 

f 0.78 0.77 0.72 0.69 – 0.67 

4-нитрозофенолят натрия 

r, см
3
/с·г 2.7 1.7 1.3 – 0.83 – 

k
1
н, c

-1
 800 765 612 – 375 – 

k
1
s, c

-1
 1176 1142 987 – 694 – 

f 0.68 0.67 0.62 – 0.54 – 
 

Как следует из результатов, приведенных в 

табл.4, для нитрозосоединения характерны более 

высокие скорости и константы скоростей для 0.01 

÷ 2.0 М водных растворов гидроксида натрия. Од-

нако, значения кинетических параметров для  

4-нитрозофенолята, в отличие от 4-нитрофенолята 

натрия, уменьшаются при увеличении концентра-

ции гидроксида натрия, также заметно ниже сте-

пени использования поверхности скелетного ни-

келя. Подобное изменение может быть следствием 

более высокой адсорбционной способности  

4-нитрозофенолята, сопровождающейся окисле-

нием активных центров поверхности катализато-

ра. Изменение величины металлической поверх-

ности катализатора в ходе реакций гидрогениза-

ции 4-нитрозофенолята натрия (4НЗФ) и 4-ди-

нитробензолсульфокислоты (4ДНБК) иллюстри-

руют данные, приведенные в табл.5. Величины 

поверхности катализатора определяли по хемо-

сорбции кислорода с использованием газохрома-

тографического метода анализа в соответствии с 

классической методикой, изложенной в [53]. 

Таблица 5 

Изменение скоростей и металлической поверхности 

скелетного никеля в реакциях гидрогенизации за-

мещенных нитрозо- и нитробензолов в 0.01 М вод-

ном растворе гидроксида натрия, T = 303 К,  

gкат = 0.25 г, gR = 0.15÷0.20 г 

Table 5. Changes in rates and metal surface of skeletal 

nickel in hydrogenation reactions of substituted nitroso-

and nitrobenzene in 0.01 M aqueous sodium hydroxide 

solution, T = 303 K, gkat = 0.25 g, gR = 0.15 ÷ 0.20 g  

Соединение 
r

0
 / 

rmin  

r
0
/ 

rmax 

S
0
Ni / 

S
min

Ni  

S
0

Ni / 

S
max

Ni  

S
0
Ni / 

S
ind

Ni   

4-нитрозофенолят  

натрия 
2.1 1.1 5 1.3 1.4 

4-динитробен-

зойная кислота 
2.0 1.0 3.5 1.3 1.2 

 

Как следует из данных, приведенных в 
табл. 5, величина активной поверхности катализа-
тора при гидрогенизации 4-нитрозофенолята на-
трия, отвечающая минимуму на кинетической 
кривой (S

min
Ni / S

0
Ni), уменьшается в 5 раз, а по 

завершении реакции (S
ind

Ni / S
0
Ni) в 1.4 раза, по 

сравнению с первоначальной величиной. При ис-
пользовании динитросоединения аналогичные 
величины отвечают – 3.5 и 1.2 раза соответствен-
но. Характерно, что в момент времени, отвечаю-
щий минимуму на кинетической кривой, наблю-
даемые скорости реакции уменьшаются в 2.0÷2.1 
раза, а на максимуме – практически достигают 
первоначальных значений как для 4-нитрозо-
фенолята натрия, так и 4-динитробензойной ки-
слоты. Однако, при гидрогенизации динитросое-
динения величина активной поверхности металла 
уменьшается только на 20 %, а не на 40 % как это 
имеет место в случае замещенного нитрозобензо-
ла. Данный факт свидетельствует о более высокой 
окисляющей способности нитрозогруппы, по 
сравнению с нитрогруппой. Это положение  под-
тверждается и существенным снижением удель-
ных скоростей реакций гидрогенизации нитро- и 
нитрозобензолов. Для нитрозосоединений в при-
сутствии малых количеств катализатора поглоще-
ние водорода из газовой фазы может полностью 
прекращаться, что иллюстрируют зависимости, 
приведенные на рис. 10.  

В табл. 6 приведены результаты проведен-
ных кинетических исследований: величины избы-
точных адсорбций – ГR гидрируемых соединений, 
количество адсорбированного водорода, прини-
мающего участие в реакциях гидрогенизации – qH2 
для водно-щелочных и водно-спиртовых сред и 
значения наблюдаемых констант скоростей реак-
ций – kн. Результаты анализа приведенных данных 
не противоречат представлениям о том, что нит-
ро- и нитрозосоединения характеризуются высо-
кой реакционной и адсорбционной способностью. 
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Рис. 10. Зависимость скорости восстановления нитробензола 

(1), 4-нитродифениламина (2) и 4-нитрозодифениламина (3) в 

водном растворе 2-пропанола (х2 = 0.68 м.д.) от количества 

катализатора. Условия опыта: T = 333 К, Rкат = 4.5 мкм, gR = 1 г 

Fig. 10. Rate dependence of nitrobenzene (1), 4-nitrodiphe-

nylamine (2) and 4-nitrosodiphenylamine (3) reduction in an 

aqueous solution of  2-propanol (x2= 0.68) on the amount of cata-

lyst. Experimental conditions: T=333 K, Rkat=4.5 μm, gR=1 g 

 
Таблица 6 

Реакционная способность и величины адсорбции 

некоторых нитро- и нитрозосоединений  

Table 6. Reactivity and adsorption values of some nitro- 

and nitrosocompounds  

Гидрируемое 

соединение 
Растворитель 

kн, 

с
-1

 

qH2адс, 

ммоль 

ГR, 

моль/кг 

Нитробензол вода – 

2-пропанол 

110 0.21 0.35 

Нитрозобензол 48 0.24 0.32 

4-нитродифениламин вода – 

2-пропанол 

75 – 0.3 

4-нитрозодифениламин 55 – 0.4 

4-нитрофенолят натрия 
0.01 М водный 

раствор NaOH 

328 – 0.4 

4-нитрозофенолят  

натрия 
800 – 0.9 

Нитробензол 

вода – 

2-пропанол 

0.01 М NaOH 

57 0.20 0.18 

Нитрозобензол 

вода – 

2-пропанол 

0.01 М NaOH 

44 0.24 1.30 

Нитробензол 

вода – 2-про-

панол 0.01 М 

CH3COOH 

20 0.12 0.06 

Нитрозобензол 

вода–2-про-

панол 0.01 М 

CH3COOH 

58 0.23 0.13 

 

На наш взгляд, вследствие более высокой  

окисляющей способности, нитрозобензолы следу-

ет относить к четвертой группе органических со-

единений по классификации, предложенной акад. 

Д.В. Сокольским, даже при наличии в молекулах 

электронодонорных заместителей, таких как гид-

рокси- или аминогруппа, которые способствуют 

уменьшению величин адсорбции и снижению 

окисляющей способности замещенного нитробен-

зола [22]. 

Очевидно, что адсорбционные свойства и, 

в значительной степени, реакционная способность 

гидрируемых соединений, будут определяться 

структурой и физико-химическими свойствами 

как катализатора, так и строением соответствую-

щих нитро- и нитрозогрупп. 
Орбитали атомов никеля как в кристалле, 

так и на поверхности катализатора, характеризу-
ются различной заселенностью и ориентацией по 
отношению к плоскости поверхности. Наиболее 
заселены dxz, dyz и b2yz  - орбитали, направленные 

под углом ~ 45 к границе раздела фаз, а менее 
заселенные a1z

2
 и a2z

2
 - орбитали ориентируются 

нормально к поверхности металла. В ходе проме-
жуточных взаимодействий при перекрывании eg - 
и t2g - орбиталей металла с s- и p - орбиталями 
гидрируемого соединения возникают σ- и π - свя-
зи. Следует отметить, что при адсорбционных 
взаимодействиях с нитрогруппой образование σ - 
связи протекает с невысоким перекрыванием: рас-
стояние между соседними атомами никеля на по-
верхности составляет 24.8 нм, а расстояние между 
атомами кислорода в нитрогруппе – 21.3 нм. В то 
же время σ - взаимодействия наиболее вероятны 
для грани Ni(100), для которой сохраняются меж-
атомные расстояния, близкие к постоянной ре-
шетке никеля, равные 35 нм [54]. Необходимым 
условием хемосорбционных взаимодействий на 
твердых поверхностях является сохранение орби-
тальной симметрии [44, 55]. Симметрия молекулы 
нитробензола относится к точечной группе С2v с 
нарушением геометрии молекулы и с деформаци-
ей длин связей "углерод-углерод" бензольного 
кольца в направлении оси СR [54] и поэтому более 
вероятно, что нитрогруппа на поверхности ката-
лизатора будет располагаться в одной плоскости с 
бензольным кольцом [56, 57]. Вопросы, связанные 
с различными типами адсорбции соединений, со-
держащих цепочки сопряженных связей, подроб-
но обсуждались авторами [46]. В работе отмечает-
ся, что чем выше сопряжение в молекуле, тем 
выше вероятность адсорбции по π-типу, переход 

от π– - типа к π-комплексной адсорбции весьма 
вероятен при переходе из газовой в жидкую фазу. 

Адсорбция органической молекулы по π– - типу 
приводит к экранированию части активных цен-
тров поверхности катализатора, содержащих во-
дород. При данном типе адсорбции в каталитиче-
ском процессе возможно участие 2÷3 атомов во-
дорода. Отмечено, что растворитель и водород 
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могут адсорбироваться по конкурирующему ме-
ханизму. Нарушение сопряжения в молекуле мо-

жет привести к адсорбции по  - типу. 
Квантово-химические расчеты, проведен-

ные авторами работ [54, 58], показали, что атом 
азота нитрогруппы образует три гибридные sp

2
-

связи, лежащие в одной плоскости. На атомах ки-
слорода одной из гибридных связей в результате 
поляризации  локализуется отрицательный заряд, 
вследствие чего атом азота однократно ионизиру-
ется. Особенности электронного строения нитро-
группы обусловливают высокие значения диполь-
ных моментов замещенных нитробензолов и, как 
следствие, способность к интенсивным межмоле-
кулярным взаимодействиям в растворах и в по-
верхностных слоях. 

По мнению авторов работ [59-61], наи-
больший вклад в общую скорость гидрогенизации 
нитробензолов вносят адсорбированные молеку-
лы, связанные с активными центрами поверхности 
через атом азота. Такие хемосорбционные состоя-
ния способны превращаться в анион-радикалы 
типа – С6H5NO2

- 
[62, 63]. Вследствие перехода 

неспаренного электрона на молекулярную -

орбиталь бензольного кольца анион- радикалы 
нитробензола имеют высокую спиновую плот-
ность на атоме азота [64, 65] и могут легко при-
соединять водород или протонироваться водой, а 
также протонодонорными растворителями [66] в 
соответствии с приведенными ниже реакциями:  

-

6 5 2C H NO адс + Hадс  С6H5NOHO 
-

6 5 2C H NO адс  +H2O  С6H5NOHOадс + OH
-
адс 

-

6 5 2C H NO адс  + ROH  С6H5NOHOадс + RO
-
адс 

С6H5NOHOадс + Hадс  С6H5NO + H2O 
По мнению авторов работы [66], при взаи-

модействии протонированных частиц с водоро-
дом, адсорбированным на поверхности катализа-
тора, в качестве промежуточного продукта обра-
зуется нитрозобензол.  

Информация о закономерностях стадии 
активации нитрозогруппы крайне ограничена. По 
данным [13, 14, 51, 54, 67, 68], структуры хемо-
сорбционных состояний нитро- и нитрозогрупп 
предполагаются однотипными так как свободная 

орбиталь нитрозобензола имеет 
*
-симметрию, 

сходную с симметрией НСМО нитробензола. По-
добие механизмов адсорбции нитро- и нитрозо-
бензолов также отмечено авторами работы [69].  

Е. Гэлдер при описании взаимодействий 
нитробензола с атомарным водородом [12] при-
держивается несколько иной схемы, считая, что 
атом азота нитрогруппы активен для атаки водо-
родом только после присоединения двух атомов 
водорода к атомам кислорода. Такая последова-
тельность присоединения атомов водорода к нит-

рогруппе при отщеплении молекулы воды от про-
межуточной дипротонированной структуры обес-
печивает получение фенилгидроксиламина как 
промежуточного продукта в соответствии с ниже 
приведенными реакциями: 

С6H5NO2адс + Hадс  С6H5NOHOадс 

С6H5NOHOадс + Hадс  С6H5N(OH)2адс 

С6H5N(OH)2адс + Hадс  С6H5NHOHадс + H2O 
Таким образом, в условиях реакций гидро-

генизации в молекуле нитробензола имеется три 
атома, по которым может идти атака водородом, 
адсорбированным на поверхности катализатора. 

Для нитрозобензола Е. Гэлдер предлагает 
несколько иную стадийность превращений с уча-
стием полугидрированных форм [11, 12]: 

С6H5NOадс + H  С6H5NOHадс 

С6H5NOHадс  С6H5NOH 

2С6H5NOH  С6H5NONC6H5 + H2O 
В соответствии с приведенными реакция-

ми, превращение нитрозобензола приводит к 
азоксибензолу, минуя стадию образования фенил-
гидроксиламина. 

Из результатов квантово-химических рас-
четов следует, что промежуточные взаимодейст-
вия нитробензола и его производных с поверхно-
стью переходных металлов происходят, преиму-
щественно, за счет σ- и π-взаимодействий. Обра-
зующиеся поверхностные адсорбционные ком-
плексы могут иметь различную структуру, сим-
метрию и энергетические характеристики.  

Вывод о возможности возникновения ио-
низированных состояний замещенного нитробен-
зола на поверхности модифицированного палла-
диевого катализатора сделан авторами работы 
[70], изменения в молекулах нитросоединений при 
их адсорбции отражает схема, приведенная на 
рис. 11. 

 

 

Рис. 11. Схема активации нитрогруппы п–нитрохлорбензола 

и ее взаимодействия с адсорбированным водородом на по-

верхности палладиевого катализатора [70] 

Fig. 11. Scheme of activation of nitrogroup of  p-

nitrochlorobenzene and its interaction with the adsorbed hydrogen 

on the surface of the palladium catalyst [70] 
 

Роль модификатора поверхности состоит в 

том, что взаимодействие ионов олова с атомами 

кислорода нитрогруппы повышает поляризацию 
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связи –N–O и вызывает ее дополнительную акти-

вацию, вследствие чего возрастают скорости ката-

литических превращений [70]. Таким образом, 

результаты исследований различных авторов сви-

детельствуют о том, что хемосорбция и активация 

нитрогруппы на поверхности металлов и катали-

заторов гидрогенизации происходит в результате 

взаимодействий по связям –N–O и с участием 

атомов как кислорода, так и азота [62-65, 70].  

Роль ионизированных состояний нитро-

группы при каталитических взаимодействиях с 

водородом также подтверждена результатами 

квантово-химических расчетов, проведенных ав-

торами работы [71]. В качестве модели поверхно-

сти использован 39-атомный двухслойный кла-

стер структуры монокристалла Fe(110). Расчеты 

показали, что в ходе промежуточных взаимодей-

ствий происходит перенос электрона с поверхно-

стных атомов металла на нитрогруппу, который 

сопровождается увеличением длины связи –N–O, 

смещением электронной плотности к несвязы-

вающей МО и активацией хемосорбированной 

частицы. Межъядерное расстояние –N–O хемо-

сорбированной нитрозогруппы существенно пре-

вышает тот же параметр нитрогруппы, а энергия 

активации стадии образования нитрозосоединения 

имеет более низкие значения, чем энергия актива-

ции стадии десорбции нитробензола. Подобное 

изменение структурных и энергетических харак-

теристик молекул позволило авторам [71] утвер-

ждать, что адсорбционная способность нитрозо-

группы будет более высокой, чем нитрогруппы, 

вследствие чего дальнейшее превращение нитро-

зобензола может протекать непосредственно в 

поверхностном слое без десорбции его в объем-

ную фазу. Данное положение хорошо согласуется 

с полученными экспериментальными результата-

ми, часть из которых приведена на рис.3, 4, 6, 7, 

10 и табл.1, 4, 5, и не противоречит мнению авто-

ров работ [8, 25, 36]. Вероятно, по этой же причи-

не нитрозосоединение не было обнаружено в ре-

акционных системах авторами работ [2, 3, 31, 35]. 

Нами показано [72], что нитрозосоединения обра-

зуются в достаточно "жестких" условиях прове-

дения реакций гидрогенизации, в частности, при 

высоких начальных концентрациях гидрируемого 

соединения и, соответственно, при низких кон-

центрациях водорода в поверхностном слое ката-

лизатора, также при проведении реакций гидроге-

низации в растворителях с высоким содержанием 

гидроксидов щелочных металлов или электроно-

донорных добавок, при высоких температурах и 

низких давлениях водорода и пр. Восстановление 

нитрозогруппы с еще большей вероятностью, чем 

нитрогруппы, может протекать по диссоциатив-

ному механизму, основанному на попеременном 

"окислении – восстановлении" активных центров 

поверхности катализатора [73-75].  

Следует подчеркнуть, что информация об 

адсорбционных состояниях нитросоединений на 

переходных металлах из растворов, в большинст-

ве случаев, была получена с использованием элек-

трохимических методов. Установлено, что ад-

сорбция нитрогруппы на чернях металлов может 

происходить как за счет связей "металлазот", 

так и "металлкислород" [50, 73-84], что хорошо 

согласуется с представлениями авторов работ [7, 

11, 12, 70].  

Нитросоединения на поверхности пере-

ходных металлов также могут существовать в ви-

де прочносвязанных хемосорбционных форм, воз-

никающих в результате деструктивного распада 

адсорбирующихся молекул с образованием частиц 

типа RN
 

[56-60, 63, 85]. Каталитически неактив-

ные хемосорбированные молекулы могут образо-

ваться и в результате процесса деоксидирования, 

что сопровождается окислением поверхности ме-

талла. В этом случае, при высоких скоростях вос-

производства водорода на каталитически актив-

ных центрах восстановление нитрогруппы будет 

происходить по механизму попеременного "окис-

ления–восстановления" поверхности металла-

катализатора [80-84]. Изменение активности ката-

лизатора и вероятность окисления поверхности 

катализатора при гидрогенизации нитро- и нитро-

зобензолов подтверждается  полученными экспе-

риментальными результатами и согласуется с ра-

нее полученными данными [86-88]. 

 
Таблица 7 

Характеристики молекул нитробензола и нитрозобен-

зола по данным квантово-химических расчетов [69] 

Table 7. Characteristics of molecules of nitrobenzene 

and nitrosobenzene according to quantum-chemical 

calculations [69] 

Соединение ЕНСМО, эВ  qN qO qO qэфф 

газовая фаза 

Нитробензол  – 1.14 0.487 – 0.342  – 0.342 – 0.197 

Нитрозобензол  – 0.84 0.147 – 0.171 – – 0.024 

 qэфф в присутствии растворителя 

Соединение  
число молекул 2-пропанола 

1  2 3 4 5 

Нитробензол – 0.105 – 0.102 – 0.098 – 0.097 – 0.094 

Нитрозобензол – 0.035 – 0.034 – 0.038 – 0.040 – 0.043 

 

Таким образом, можно ожидать больше 

различий, чем сходства в поведении нитро- и нит-

розобензолов в зависимости от условий проведе-

ния реакций гидрогенизации. Действительно, ре-

зультаты квантово-химических расчетов структур 
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молекул всех промежуточных продуктов восста-

новления нитробензола в приближении газовой 

фазы, а также с учетом растворителя, проведен-

ные автором работ [66, 89, 90], свидетельствуют о 

том, что значения энергий МО, зарядов на атомах 

кислорода и азота нитро- и нитрозогрупп сущест-

венно различаются. Изменение эффективного за-

ряда на реакционном центре с ростом числа моле-

кул растворителя, находящихся в ближнем окру-

жении, для нитрозо- и нитробензола имеет проти-

воположный характер, о чем свидетельствуют 

данные табл. 7.  

Как следует из данных табл. 7, в присутст-

вии 2-пропанола эффективный заряд на нитрозо-

группе возрастает, в то время как на нитрогруппе 

снижается. Используя приведенные  результаты, 

можно провести сравнение рассчитанных пара-

метров для нитро- и нитрозогрупп:  

ЕНСМО: НЗНБ; qO: НБНЗ; qN: НБНЗ; qэфф: НЗНБ 

Исходя из приведенного выше, можно по-

лагать, что реакция гидрогенизации нитрозо- и 

нитробензола подчиняется как орбитальному, так 

и зарядовому контролю [68], а адсорбционная и 

реакционная способности нитрозогруппы должны 

быть существенно выше по сравнению с нитро-

группой. Согласно проведенным расчетам [69], дей-

ствительно, для промежуточных продуктов восста-

новления нитробензола, имеющих связь –N–O, по 

энергетическим, структурным и зарядовым харак-

теристикам более близкими представляются мо-

лекулы нитро- и азоксибензола, чем нитро- и нит-

розобензолы. 

Расчет ассоциативных ионизированных 

комплексов нитро- и нитрозобензолов с водоро-

дом показал, что наибольшие изменения происхо-

дят на атоме азота реакционной группы [69], так 

заряд на атоме азота в нитрогруппе положителен, 

а в нитрозогруппе – отрицателен. Результаты рас-

четов приведены в табл. 8, а в табл. 9 проведено 

сравнение реакционной и адсорбционной способ-

ности нитро- и нитрозобензолов на основании 

собственных экспериментальных результатов и 

данных авторов работ [12, 18-20, 22, 23, 69].  

Реакционная способность оценивалась по 

наблюдаемым скоростям или константам скоро-

стей реакций, а адсорбционная – по опосредован-

ным характеристикам, в частности, по значениям 

смещений потенциала катализатора – Δθ, после-

довательности восстановления смеси нитро- (НБ) 

и нитрозосоединения (НЗ), по энергиям молеку-

лярных орбиталей – ЕНСМО, по значению эффек-

тивного заряда на реакционной группе – qэфф.  

В соответствии со схемой адсорбции за-

мещенного нитробензола, приведенной на рис. 8, 

авторы [70] полагают, что наиболее высокой ре-

акционной способностью в реакциях с участием 

нитро- и нитрозогрупп обладают частично иони-

зированные атомарные формы адсорбированного 

водорода, что хорошо согласуется с мнением ав-

торов ряда работ [62-65]. Однако следует конста-

тировать, что вывод о преимущественном участии 

в реакциях гидрогенизации различных адсорбци-

онных состояний водорода чаще всего делается на 

основании разнообразных косвенных данных и 

поэтому его нельзя считать полностью обосно-

ванным. 
 

Таблица 8 

Заряд на атоме азота в комплексах молекул нитро- 

и нитрозобензола с водородом по данным квантово-

химических расчетов 

Table 8. The charge on the nitrogen atom in complexes 

of the molecules of nitro-and nitrosobenzene with hy-

drogen according to the quantum-chemical calculations 

Комплекс RNO2H
–
 RNO2H2 RNOH

–
 

Нитробензол  0.179 0.139 – 

Нитрозобензол  – – – 0.372 

 

Таблица 9 

Сравнительные оценки реакционной и адсорбцион-

ной способности нитро- и нитрозобензолов в реак-

циях жидкофазной гидрогенизации 

Table 9. Comparative evaluations of the reaction and 

adsorption capacity of nitro- and nitrosobenzene in liq-

uid phase hydrogenation reactions 

Реакционная  

способность 

Адсорбционная способность 
Источник  

информации 
послед. 

восстан. 
Δθ ЕНСМО qэфф 

НЗ  НБ  НЗ  НБ    12 

НЗ  НБ  НЗ  НБ    18, 21, 22 

НЗ  НБ   НЗНБ    18-20, 22, 23 

НЗ  НБ   НЗ НБ НЗНБ 66 

НЗ  НБ   НЗНБ   
Эксп.  

данные 

 

Данные, приведенные в табл. 6, свидетель-

ствуют о том, что введение в водный раствор 2-

пропанола небольших добавок гидроксида натрия 

или уксусной кислоты существенным образом 

влияет на величины адсорбции и скорости реак-

ций гидрогенизации нитро- и нитрозобензола. 

Этот факт отмечался и обсуждался нами неодно-

кратно не только для реакций гидрогенизации 

нитро- и нитрозобензолов, но и других промежу-

точных продуктов восстановления нитрогруппы 

[91-94]. Изменение величин адсорбции гидрируе-

мых соединений под влиянием добавки является 

следствием изменения заряда поверхности пере-

ходного металла за счет избирательной адсорбции 

катионов или анионов [95]. Характерно, что в 

присутствии добавок изменение величин адсорб-

ции не сопровождается пропорциональным уве-
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личением наблюдаемых скоростей реакций, как 

например, это имеет место при гидрогенизации 

замещенных нитробензолов в водно-спиртовых 

средах [96]. По нашему мнению, это связано не 

столько с изменением величин адсорбции, сколько 

с изменением количественного соотношения ак-

тивных форм адсорбированного водорода [97, 98].  

На рис. 12 приведены зависимости, иллю-

стрирующие изменение содержания форм адсор-

бированного водорода в зависимости от рН [97, 

98]. 

 

 
Рис. 12. Зависимость предельных величин адсорбции форм 

водорода, связанных активными центрами поверхности ске-

летного никеля от рН водного раствора:  – слабосвязанная, 

молекулярная,  – прочносвязанные атомарные формы,  

γатомарная форма адсорбированного водорода средней 

энергии связи с поверхностью [96, 97] 

Fig. 12. Dependence of limit  values of adsorption of hydrogen 

forms connected with the active sites on the surface of skeletal 

nickel on solution pH of aqueous solution: slightly coupled, 

molecular form,   strongly coupled atomic form, γ atomic 

form of adsorbed hydrogen with  middle energy of binding with 

the surface [96, 97] 

 

Таким образом, введение добавок в рас-

творитель можно рассматривать как средство це-

ленаправленного регулирования скоростей гидро-

генизации реакционных групп и, как следствие, 

селективности реакций по отношению к различ-

ным промежуточным продуктам. Данный подход 

хорошо себя оправдывает, например, в реакциях 

гидрогенизации замещенных нитробензолов, со-

держащих две реакционноспособные группы, и 

обсуждался нами в [99, 100]. Как показали прове-

денные исследования, микроколичества гидро-

ксида натрия (до 0.01 М), вводимые в водные рас-

творы 2-пропанола, приводят к аномальному по-

вышению скоростей гидрогенизации нитро- и 

нитрозогрупп и росту селективности реакций по 

отношению к амину. Переход к высоким концен-

трациям гидроксида натрия, напротив, приводит к 

росту селективности реакции по отношению к 

промежуточным продуктам [31, 101].  

Полученные результаты свидетельствуют 

о том, что варьированием состава растворителя 

можно изменять реакционную и адсорбционную 

способность исходного соединения и водорода 

как равноправных участников гидрогенизацион-

ного процесса. Таким образом, в отдельных слу-

чаях введение добавок в состав растворителя мо-

жет оказывать такое же влияние, как введение мо-

дифицирующих добавок при приготовлении гете-

рогенных катализаторов сложных составов [53, 

102, 103].  

Экспериментальные данные, приведенные 

в статье, получены совместно с аспирантами Нгу-

ен Тхи Тху Ха, Ю.Е. Романенко, Д.О. Корпатен-

ковым.  
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В рамках теории супермолекулы проведено теоретическое исследование сольва-

тации активного центра поликонденсации 3-хлор-3-фенилфталилидена растворителем 

нитробензолом. Установлено, что первая сольватная оболочка содержит три молекулы 

растворителя,  при образовании комплексов с растворителем не происходит изменение 

электронной плотности на функциональном атоме углерода 3-хлор-3-фенилфта-

лилидена. Растворитель не затрудняет координацию активного центра с последующей 

молекулой мономера. 

Ключевые слова: полиариленфталиды, поликонденсация, нитробензол, квантово-химический 

расчет, тепловой эффект, комплексообразование, сольватная оболочка, теория супермолекулы 

ВВЕДЕНИЕ 

Ранее в квантово-химических исследова-

ниях по установлению механизма поликонденса-

ции псевдохлорангидридов ароматических о-

кетокарбоновых кислот все расчеты проводились 

без учета растворителя. При исследовании взаи-

модействия 3-хлор-3-фенилфталилидена, про-

стейшего представителя класса указанных моно-

меров [1], с молекулами катализатора установле-

но, что происходит безбарьерное экзотермическое 

образование различных комплексов, содержание 

молекул катализатора в которых колеблется от 1 

до 3. Один из этих комплексов возникает в ре-

зультате существенного ослабления связи С-Сl в 

молекуле мономера и образования ионной пары 

мономер-катализатор – активного центра (АЦ) 

поликонденсации, что является необходимым ус-

ловием протекания реакции поликонденсации по 

Фриделю-Крафтсу.   

В экспериментальных работах выбор рас-

творителя осуществлялся следующим образом: 

реакция поликонденсации проводилась с разными 

растворителями при одинаковых условиях (время 

реакции, концентрация мономера, температура, 

катализатор). Наиболее универсальным раствори-

телем по результатам экспериментов был признан 

нитробензол [2] НБ.  

Таким образом, на сегодняшний день от-

сутствует объяснение влияния природы раствори-

теля на процесс поликонденсации псевдохлоран-

гидридов ароматических о-кетокарбоновых кислот.  

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ 

Квантово-химические исследования по 

влиянию растворителя на процесс поликонденса-

ции проводили в рамках дискретной модели [3], 

так как она является единственно приемлемой при 

рассмотрении систем, в которых необходимо оп-

ределить состав первой сольватной оболочки.  

Строение и термодинамические параметры 

молекул реагентов и продуктов исследуемых ре-

акций устанавливали с помощью квантово-

химической программы PRIRODA методом 

PBE/3z [4].  

В качестве модели мономера использова-

ли молекулу 3-хлор-3-фенилфталилидена (ХФФ) 

; в качестве катализатора – кислоты Льюи-

са: AlCl3, InCl3, GaCl3, SbCl5; в качестве раствори-

теля – нитробензол (НБ). Выбор мономера обу-

словлен тем, что данная молекула при минималь-

ных размерах способна в совокупности с указан-

ными кислотами Льюиса достоверно смоделиро-
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вать структуру комплекса мономер-катализатор. 

Активный центр представляет собой ионную пару 

мономер-катализатор, образующуюся в результате 

переноса аниона хлора с мономера на катализатор 

[1]. 

Согласно закону Гесса, стандартная эн-

тальпия реакции: 

      реаг383fjпрод383fi383r HHH
  , (1) 

где ΔfH
0
383(прод) – стандартная энтальпия 

образования продуктов реакции; ΔfH
0
383(реаг) – 

стандартная энтальпия образования реагентов; νi, 

νj – коэффициенты в уравнении реакции. Выбор 

температуры, при которой определяли стандарт-

ную энтальпию реакции, соответствует условиям 

эксперимента [2]. 

Влияние НБ на заряд на функциональном 

атоме углерода АЦ (атоме, связанном в мономере 

с атомом хлора) вычисляли по формуле (2): 

)()( АЦQНБАЦQQ  ,           (2) 
где Q(АЦ-НБ) – заряд на функциональном атоме 

углерода в комплексе АЦ-НБ; Q(АЦ) – заряд на 

функциональном атоме углерода АЦ. 

Состав первой сольватной оболочки опре-

деляли по количеству молекул, образующих ком-

плекс, обладающий минимальным значением энер-

гии межмолекулярного взаимодействия (ММВ) 

ΔEвз (рис.1).  

 

 

          взE   рвзрE                  рвзрвE   

Рис. 1. Схема расчета энергии ММВ в комплексах 

Fig. 1. Scheme for calculating the energy IMI in complexes 

Величина энергии ММВ для комплексов 

АЦ-НБ состава 1:1 соответствует значению эн-

тальпии реакции и рассчитывалась по формуле 

(1). Для комплексов, состоящих из трех и более 

молекул, ММВ определяли по формулам: 

)( ррвкрвзрв EnЕЕE  , (3) 

ркрвзр EnЕE  1 , (4) 

рвзррвзрввз EЕE   , (5) 

где Евзрв-р – энергия взаимодействия между всеми 

молекулами комплекса; Ек – полная энергия ком-

плекса; Ерв – полная энергия молекулы растворен-

ного вещества; Ер– полная энергия молекулы рас-

творителя; n – число молекул растворителя; Евзр-р 

– энергия взаимодействия между молекулами рас-

творителя; Ек1 – полная энергия комплекса, со-

стоящего только из молекул растворителя; ΔЕвз – 

энергия взаимодействия растворенного вещества с 

молекулами растворителя в комплексе за вычетом 

энергии взаимодействия между молекулами рас-

творителя [3]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

Исследование поверхности потенциальной 

энергии реакции формирования АЦ поликонден-

сации с выбранными катализаторами в присутст-

вии одной молекулы НБ показало, что координа-

ция молекулы растворителя возможна по пяти на-

правлениям: 

I – практически перпендикулярно плоско-

сти фталидного цикла АЦ с ориентацией нитро-

группы возле орто- и мета- положений фениль-

ного заместителя АЦ (рис. 2); 

II – практически перпендикулярно плоско-

сти фталидного цикла АЦ с ориентацией нитро-

группы возле мета - и пара- положений фениль-

ного заместителя АЦ; 

III – компланарно плоскости фталидного 

цикла АЦ с ориентацией нитрогруппы возле ме-

та- и орто - положений  фенильного замести-

теля АЦ молекулы; 

IV – компланарно плоскости фталидного 

цикла АЦ с ориентацией нитрогруппы по атомам 

водорода фталидного цикла; 

V – практически перпендикулярно плоскости 

фталидного цикла АЦ с ориентацией нитрогруппы по 

атомам водорода фталидного цикла.  

 

  
Рис. 2. Строение комплекса АЦ-НБ состава 1:1 

Fig. 2. The structure of the complex AC-NB of composition of 1:1 

 

Формирование сольватов термодинамиче-

ски выгодно и сопровождается выделением энер-

гии около 43 кДж/моль, что приводит к дополни-

тельной стабилизации АЦ, в то же время наличие 

молекулы растворителя практически не влияет на 
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величину заряда на функциональном атоме угле-

рода и не препятствует росту полимерной цепи 

(табл. 1). 
 

Таблица 1 

Энтальпия (ΔrН
0
383) комплексообразования и изме-

нение заряда (∆Q) на функциональном атоме угле-

рода комплексов АЦ-НБ состава (1:1) 

Table 1. The enthalpy (ΔrН
0
383) of complexation and 

change in a charge (∆Q) on the functional carbon atom 

of complex AC-NB of composition of 1:1 

Комплекс 

АЦ-НБ 
Катализатор ΔrН

0
383, кДж/моль ∆Q, ē 

I 

GaCl3 -41,0 0,0013 

AlCl3 -36,6 0,0002 

InCl3 -40,9 0,0012 

SbCl5 -45,3 0,0457 

II 

GaCl3 -43,4 0,0005 

AlCl3 -39,0 -0,0004 

InCl3 -42,6 -0,0003 

SbCl5 -46,2 0,0437 

III 

GaCl3 -42,7 0,0014 

AlCl3 -45,1 0,0010 

InCl3 -41,5 0,0007 

IV 

GaCl3 -42,7 0,0014 

AlCl3 -43,6 0,0008 

InCl3 -41,7 0,0008 

SbCl5 -48,2 0,0447 

V 

GaCl3 -46,2 0,0017 

AlCl3 -41,8 0,0008 

InCl3 -46,3 0,0006 

 

 
Рис. 3. Строение комплекса АЦ-НБ состава 1:2 

Fig. 3. The structure of the complex AC-NB of composition  

of 1:2 

 

Для катализатора SbCl5 комплексы III и V 

не обнаружены. Возможно, в данном случае, свое 

влияние оказывает стерический фактор: больший 

по сравнению с другими рассматриваемыми ката-

лизаторами размер молекулы SbCl5, – из-за чего 

затрудняется координация молекулы НБ по ука-

занным направлениям. 

Выше были показаны пять способов при-

соединения одной молекулы растворителя к АЦ. 

Комплексообразование с двумя молекулами рас-

творителя (рис. 3) теоретически возможно в деся-

ти вариантах, которые получаются комбинацией 

пяти рассмотренных выше способов координации.  

Однако расчеты показали, что реализуется 

всего четыре вида сольватных комплексов для 

всех катализаторов кроме SbCl5, что, по-видимо-

му, также связано со стерическими затруднения-

ми, возникающими из-за размеров молекулы дан-

ного катализатора (табл. 2).  

При присоединении второй молекулы НБ 

к комплексу АЦ-НБ  состава 1:1 происходит даль-

нейшая стабилизация сольватов, энтальпия дан-

ной реакции составляет около -51 кДж/моль.  
 

Таблица 2  

Энтальпия (ΔrН
0
383) комплексообразования и изме-

нение заряда (∆Q) на функциональном атоме угле-

рода комплексов АЦ-НБ состава (1:2) 

Table 2. The enthalpy (ΔrН
0
383) of complexation and 

change in a charge (∆Q) on the functional carbon atom 

of complex AC-NB of composition of 1:2 

Комплекс  

АЦ-НБ 
Катализатор ΔrН

0
383, кДж/моль ∆Q, ē 

комплекс состава 1:1+НБ→комплекс состава 1:2 

I  

GaCl3 -52,9 0,0045 

AlCl3 -52,2 0,0012 

InCl3 -51,3 0,003 

SbCl5 -59,1 0,047 

II  

GaCl3 -52,2 0,0012 

AlCl3 -52,2 0,0005 

InCl3 -50,5 0,0007 

SbCl5 -57,7 0,0495 

III  

GaCl3 -49,9 0,0034 

AlCl3 -51,5 0,0024 

InCl3 -49,8 0,0018 

SbCl5 -48,74 0,0453 

IV  

GaCl3 -49,8 0,0024 

AlCl3 -47,2 0,0015 

InCl3 -46,4 0,0012 
 

Включение третьей молекулы растворите-

ля в модель сольватирования АЦ поликонденса-

ции приводит к образованию всего одного из шес-

ти возможных комплексов (рис. 4). 

Энтальпия реакции образования данного 

комплекса для катализатора GaCl3 составляет -45 

кДж/моль, изменение заряда на функциональном 

атоме углерода 0,0031 е. Комплексы с четырьмя и 

более молекулами растворителя при моделирова-

нии обнаружить не удалось.  
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Рис. 4. Строение комплекса АЦ-НБ состава 1:3 

Fig. 4. The structure of the complex AC-NB of composition  

of 1:3 

 

Таким образом, наличие сольватной обо-

лочки в составе АЦ не приводит к экранированию 

функционального атома углерода мономера, что 

вкупе с термодинамической стабилизацией такого 

комплекса свидетельствует о положительном 

влиянии НБ на протекание реакции поликонден-

сации исследуемых соединений. 
 

Таблица 3 

Энергия ММВ (Евз) в молекулярных комплексах 

Table 3. The energy of intermolecular interactions 

(Евз) in molecular complexes  

Кол-во  

молекул НБ 

ΔЕвз,  

кДж/моль 

Евзр-р,  

кДж/моль 

Евзрв-р,  

кДж/моль 

1 -39,4 0 -39,4 

2 -113,7 2,70 -111,0 

3 -161,1 5,23 -155,9 

 

Важным параметром, характеризующим 

ближний порядок в жидкости, является состав 

первой сольватной оболочки. Количество моле-

кул, входящих в первую сольватную оболочку, 

определяли следующим образом. Последователь-

но в комплекс вводили молекулы растворителя и 

рассчитывали энергию ΔЕвз взаимодействия «рас-

творитель – растворенное вещество». Расчет меж-

молекулярного взаимодействия проводили для 

комплекса АЦ-НБ с катализатором GaCl3 (табл. 3). 

Максимальное абсолютное значение ΔЕвз 

соответствует сольватному комплексу состава 1:3, 

для комплексов состава 1:1 и 1:2 ΔЕвз значительно 

ниже, следовательно первая сольватная оболочка 

комплекса АЦ-НБ состоит из трех молекул НБ. 

ВЫВОДЫ 

Исследование влияния растворителя (НБ) 

на геометрическое строение и характеристики ак-

тивного центра поликонденсации показало сле-

дующее: АЦ может образовывать комплексы с 

молекулами растворителя состава 1:1, 1:2 и 1:3; 

завершенная первая сольватная оболочка содер-

жит 3 молекулы НБ, присутствие которого прак-

тически не изменяет электронное строение функ-

циональной части ионной пары мономер-

катализатор; геометрическое строение комплексов 

АЦ-НБ не препятствует координации последую-

щей молекулы мономера, что объясняет универ-

сальность НБ как растворителя для проведения 

поликонденсации псевдохлорангидридов арома-

тических о-кетокарбоновых кислот. 
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Показано, что 2-аллил-6-фенил-3(2Н)-пиридазинон реагирует с иодом с образова-

нием полииодида 2-иодметил-6-фенил-2,3-дигидрооксазоло[3,2-b]пиридазиния, а с бромом 

– с образованием 2-(2,3-дибромпропил)-6-фенил-3(2Н)-пиридазинона. 

Ключевые слова: 2-аллил-6-фенил-3(2Н)-пиридазинон, 2-(2,3-дибромпропил)-6-фенил-3(2Н)-

пиридазинон, полииодид 2-иодметил-6-фенил-2,3-дигидрооксазоло[3,2-b]пиридазиния, масс-спектр, 

галогенирование 

Известно, что 1-аллил-2-пиридон [1], 1-

аллил-2-хинолон [2] и 2-аллил-1-изохинолон [3] 

реагирует с галогенами по схеме реакции галоген-

циклизации, а 1-аллилурацил реагирует с бромом 

с образованием продукта присоединения по двой-

ной связи [4]. Сведения о галогенировании 2-

аллил-6-фенил-3(2Н)-пиридазинона в литературе 

отсутствуют. Следует отметить, что производные 

3(2Н)-пиридазинона обладают высокой биологи-

ческой активностью [5], поэтому синтез новых 

производных 3(2Н)-пиридазинона является акту-

альной задачей.  

В настоящей работе нами показано, что 

взаимодействие 6-фенил-3(2Н)-пиридазинона (1) с 

бромистым аллилом в системах K2CO3-ДМФА и 

K2CO3-ацетон протекает с образованием 2-аллил-

6-фенил-3(2Н)-пиридазинона (2) (схема 1). Более 

высокий выход (85%) наблюдается в системе 

K2CO3-ДМФА.  

В работе [6] синтез соединения 2 осущест-

влен в две стадии. Вначале получают натриевое 

производное 3-пиридазона, а затем осуществляют 

реакцию его с аллилбромидом в ацетоне. Алкили-

рование соединения 1 бензилгалогенидом в среде 

K2CO3-ДМФА-Н2О осуществлено в работе [7]. 

Нами структура соединения 2 подтвержде-

на данными ИК спектроскопии, ЯМР 
1
Н и хрома-

томасс-спектрометрии. В ИК спектре соединения 2 

имеется интенсивная полоса валентных колебаний 

карбонильной группы с максимумом при 1667 см
-1
. 

В спектре ЯМР 
1
Н соединения 2 имеются типич-

ные для N-аллильной группы [1-4] сигналы про-

тонов. В масс-спектре соединения 2 (рисунок) 

имеется пик молекулярного иона с m/z 212 (89 %) 

и интенсивные пики с m/z 197 (40 %), 158 (66 %) и 

115 (100 %). 

Подобно 1-аллил-2-пиридону [8], молеку-

лярный ион соединения 2 при электронном ударе 

отщепляет метильный радикал и молекулу СО. 

Так, пик с m/z 197 обусловлен элиминированием  

 
Схема 1 

Scheme 1 

 

СН3-радикала и образованием катиона 6-фенил-

оксазоло[3,2-b]пиридазиния. При элиминировании 

СО и ацетилена образуется катион-радикал 1-

метил-3-фенилпиразола (m/z 158), который распа-

дается с выбросом метильного радикала и моле-

кулы азота с образованием стабильного катиона 2-
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фенилциклопропенилия (m/z 115). Основные про-

цессы фрагментации 2-аллил-6-фенил-3(2Н)-пири-

дазинона приведены на схеме 2. 

 

 
Рис. Масс-спектр 2-аллил-6-фенил-3(2Н)-пиридазинона 

Fig. The mass spectrum of 2-allyl-6-phenyl-3(2H)-pyridazinone 

 

 
Схема 2 

Scheme 2 

 

Бром реагирует с соединением 2 в ди-

хлорметане с образованием продукта присоедине-

ния по винильной группе, 2-(2,3-дибромпропил)-

6-фенил-3(2Н)-пиридазинона (3). В спектре ЯМР 
1
Н соединения 3 химсдвиги протонов пиридази-

нового цикла сохраняются без изменений, что го-

ворит об отсутствии циклизации. В отличие от 

бромирования, при иодировании соединения 2 в 

изопропиловом спирте образуется полииодид 

(смесь три- и пентаиодидов) 2-иодметил-6-фенил-

2,3-дигидрооксазоло[3,2-b]пиридазиния (4). В 

спектре ЯМР 
1
Н соединения 4 протоны пиридази-

нового цикла, по сравнению с протонами исход-

ного соединения, значительно смещены в слабое 

поле, что обусловлено появлением положительно-

го заряда на атоме азота.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Масс-спектры электронного удара сняты 

на газовом хроматомасс-спектрометре GCMS-

QP2010 Ultra фирмы Shimadzu при энергии иони-

зации 70 эВ. Спектры ЯМР 
1
Н (ПМР) растворов 

веществ в ДМСО-d6 получены на спектрометре 

Bruker DRX-400 (400 МГц), внутренний стандарт 

– тетраметилсилан (ТМС). ИК спектры записаны 

на ИК-спектрометре с Фурье-преобразованием 

Bruker «Tensor 27».  

2-Аллил-6-фенил-3(2Н)-пиридазинон (2). 

Метод А. Смесь 0,207 г (1,5 ммоль) K2CO3, 6 мл 

ДМФА и 0,172 г (1 ммоль) 6-фенил-3(2Н)-пирида-

зинона

 нагревают на водяной бане в течение 15 

мин. Затем добавляют раствор 0,13 мл (1,5 ммоль) 

бромистого аллила в 1 мл ДМФА и нагревают на 

водяной бане в течение 4 ч. После охлаждения 

фильтруют, отгоняют в вакууме ДМФА. К остатку 

добавляют петролейный эфир, нагревают и от-

фильтровывают горячий раствор. При охлаждении 

выпадает масло. Выход 0,212 г (85 %). Найдено, 

%: С 73,62; Н 5,84; N 13,28. C13H12N2O. Вычисле-

но, %: С 73,57; Н 5,70; N 13,20. Спектр ЯМР 
1
H 

(400 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д., (J, Гц): 4,77 (2Н; д; J 

= 4,8 Гц; NCH2); 5,20 (2H; м; =CH2); 6,03 (1H; м; 

CH=); 7,08 (1H; д; J = 7,6 Гц; H-4); 7,49 (3H; м; H-

3’, Н-4’, Н-5’); 7,88 (2H; д; J = 7,9 Гц; H-2’, Н-6’); 

8,07 (1H; д; J = 7,6 Гц; H-5). 

Метод B. Смесь 0,207 г (1,5 ммоль) K2CO3, 

6 мл ацетона и 0,172 г (1 ммоль) 6-фенил-3(2Н)-

пиридазинона нагревают с обратным холодильни-

ком в течение 15 мин. Затем добавляют раствор 

0,13 мл (1,5 ммоль) бромистого аллила в 1 мл аце-

тона и продолжают нагревание в течение 4 ч. По-

сле охлаждения фильтруют, отгоняют ацетон, ос-

таток обрабатывают горячим петролейным эфи-

ром и отфильтровывают. При охлаждении выпа-

дает масло. Выход 0,178 г (71 %). 

2-(2,3-Дибромпропил)-6-фенил-3(2Н)-

пиридазинон (3). В раствор 0,01 г (0,05 ммоль)    

                                                           

6-фенил-3(2Н)-пиридазинон предоставлен д.х.н., про-

фессором Колобовым А.В. (ЯГТУ), за что авторы вы-

ражают ему большую благодарность 
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2-аллил-6-фенил-3(2Н)-пиридазинона в 2 мл 

CH2Cl2 при охлаждении приливают по каплям 

раствор 0,005 мл (0,1 ммоль) брома в 2 мл CH2Cl2. 

Через сутки отгоняют растворитель, остаток – 

масло.  Выход 0,025 г (93%). Найдено, %: С 41,62; 

Н 3,14; N 7,68. C13H12Br2N2O. Вычислено, %: С 

41,97; Н 3,25; N 7,53. Спектр ЯМР 
1
H (400 МГц, 

ДМСО-d6), δ, м.д., (J, Гц): 4,09 (2H; м; NCH2); 4,59 

(2H; м; CH2Br); 4,94 (1H; м; CHBr); 7,11 (1H; д, J = 

7,1 Гц; H-4); 7,50 (3H; м; H-3’, Н-4’, Н-5’); 7,92 

(2H; д; J = 7,6 Гц; H-2’, Н-6’); 8,10 (1H; д; J = 7,6 

Гц; H-5). 

Полииодид 2-иодметил-6-фенил-2,3-ди-

гидрооксазоло[3,2-b]пиридазиния (4). Раствор 0,01 

г (0,05 ммоль) 2-аллил-6-фенил-3(2Н)-пиридази-

нона в 2 мл изопропилового спирта, приливают к 

раствору 0,038 г (0,15 ммоль) I2 в 3 мл изопропи-

лового спирта и оставляют на 24 часа. Выпадает 

масло. Раствор декантируют. Выход 0,045 г. 

Спектр ЯМР 
1
H (400 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д., (J, 

Гц): 3,82 (2H; м; CH2I); 4,81 (1H; м; NCНH); 5,22 

(1H; м; NCHН); 5,76 (1H; м; 2-H); 7,66 (3H; м; H-

3’, Н-4’, Н-5’); 8,10 (2H; м; H-2’, Н-6’); 8,54 (1H; д; 

J = 8,8 Гц; Н-8); 9,06 (1H; д; J = 8,8 Гц; Н-7). 
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Проведено компьютерное моделирование строения 3,6-бис(4-бутилфенил)пирида-

зина и выявлена возможность формирования димеров стэкинг-, плоскостной и терми-

нальной конфигураций. Проведена оценка относительной вероятности различных кон-

фигураций исследуемых димеров и рассчитана величина поступательной жесткости 

молекул в димерах, которая сопоставлена с проявляемыми жидкокристаллическими 

свойствами. 

Ключевые слова: мезофаза, структурирование, компьютерное моделирование, межмолекуляр-

ные взаимодействия, димеры, квантовая химия, поступательная жесткость 

ВВЕДЕНИЕ 

Актуальным направлением изучения тер-

мотропных жидких кристаллов является теорети-

ческая интерпретация мезоморфизма с использо-

ванием информации о структурировании молекул 

в жидких кристаллах, сочетающем разные типы 

молекулярного порядка: конформационного, ори-

ентационного, позиционного [1,2]. Известно, что 

подходы, связанные с компьютерным моделиро-

ванием жидких кристаллов – методы молекуляр-

ной механики и динамики, Монте-Карло, атом-

атомных потенциалов, квантово-химические по-

луэмпирические и неэмпирические, теории воз-

мущений позволяют исследовать структуру моле-

кул и димеров, выявить роль межмолекулярных 

взаимодействий в веществе, изучить молекуляр-

ную упорядоченность, влияющую на тип мезофа-

зы, и, на основе этого, осуществлять прогноз ме-

зоморфных свойств. 

Широко распространенным классом мезо-

морфных соединений являются трехкольчатые 

алкилзамещенные жидкие кристаллы, структур-

ные аналоги 1,4-терфенила, в которых централь-

ное бензольное кольцо заменено на азотсодержа-

щий фрагмент – пиразин, пиридазин, пиримидин 

и тетразин [3,4]. Гетероатомы азота могут участ-

вовать в межмолекулярных взаимодействиях и 

оказывать влияние на структурирование жидкого 

кристалла, молекулярную подвижность и ориен-

тационный порядок в мезофазе, ее тип и темпера-

туры фазовых переходов [1,3]. Данные о законо-

мерностях связи структуры этих соединений с 

жидкокристаллическими свойствами весьма огра-

ничены. В то же время в работах [5,6] показано, 

что тип мезофазы в некоторых жидких кристаллах 

может обусловливаться наличием степени посту-

пательной свободы вдоль длинной оси молекулы 

жидкого кристалла, количественной мерой кото-

рой является коэффициент поступательной жест-

кости, определенный с использованием квантово-

химических методов исследования. Поступатель-

ная жесткость оценивается на основании расчета 

величин энергии межмолекулярного взаимодейст-

вия молекул в димерах различных конфигураций 

и вероятности каждой конфигурации [6-8]. 

Нами указанный подход применен к ис-

следованию структурирования 3,6-бис(4-бутилфе-

нил)пиридазина (1): 
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Для соединения 1 характерны следующие 

фазовые переходы: температура плавления с пе-

реходом в смектическую фазу TS=480 K, темпера-

тура перехода в нематическую фазу TN=486 K и 

температура перехода в изотропную жидкость 

TI=493 K [4]. 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ РАСЧЕТОВ 

Полная оптимизация геометрии молекул вы-
полнена методами RHF/6-31G(d,p), МР2/6-31G(d,p) и 
B3LYP/6-31G(d,p) (РС GAMESS v.7.1.F) [9]. Адек-
ватность результатов расчета этими методами 
данным эксперимента РСА установлена с исполь-
зованием статистического анализа [10,11].  

Конформационный анализ молекулы 1 вы-
полнен следующим образом: для того, чтобы уп-
ростить расчеты, сначала проведен поиск стацио-
нарных точек (локальных и глобальных миниму-
мов и переходных состояний (ПС)) на поверхно-
сти потенциальной энергии (ППЭ) незамещенного 
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соединения3,6-бифенилпиридазина (2), затем 
полученные данные использованы для моделиро-
вания замещенного соединения 1. Значения пол-
ной энергии в стационарных точках определены 
методами RHF/6-31G(d,p), В3LYP/6-31G(d,p) и 
MP2/6-31G(d,p).  

Энергия межмолекулярного взаимодейст-

вия рассчитана для равновесных геометрических 

конфигураций димеров молекул 1, находящихся в 

разных слоях (St) и в одном слое (Pl и T) жидкого 

кристалла (рис. 1), аналогично методике, приве-

денной в работе [7]. Расстояния между молекула-

ми в димере фиксировались только в качестве на-

чального приближения; при расчете эти расстоя-

ния варьировались. Выбор начальных межмоле-

кулярных расстояний обусловлен необходимо-

стью исключения возможности Ван-дер-Ваальсо-

вых контактов. Например, для St-конфигурации 

задано расстояние 6Å, что больше суммы Ван-

дер-Ваальсовых радиусов соответствующих ато-

мов. Для того, чтобы выполнить сканирование, 

когда одна молекула фиксируется, а другая сме-

щается относительно длинной оси молекулы и 

сформировать Z-матрицу для расчета, в структуру 

молекул введены псевдоатомы, близкие к центру 

масс молекул и расположенные в геометрических 

центрах соответствующих гетероциклических 

фрагментов. Один из этих атомов выбран в каче-

стве начала координат (рис. 1). 

    
                                         St      Pl 

 
T 

Рис. 1. Геометрические St-, Pl- и T-конфигурации димеров  молекулы 1 для задания на расчет 

Fig. 1. Geometric St-, Pl- and T-configuration of dimers of molecule 1 for the calculation start 

 

В процессе оптимизации сначала опреде-

лялось оптимальное расстояние между молекула-

ми при фиксации углов поворота молекул вокруг 

оси, проходящей через геометрические центры 

гетероциклических фрагментов. Все остальные 

параметры, в том числе и другие торсионные уг-

лы, не фиксировались. Далее при расчете смеще-

ний молекул друг относительно друга в димере, 

фиксировались найденное на предыдущем шаге 

межмолекулярное расстояние и угол поворота мо-

лекул вокруг оси, проходящей через геометриче-

ские центры гетероциклических фрагментов. При 

определении изменения относительной вероятно-

сти конфигураций димеров, связанной со смеще-

нием молекулы вдоль ее длинной оси (ось Х), од-

на молекула димера в рассчитанной конфигура-

ции фиксируется, другая молекула смещается от-

носительно первой вдоль этой оси с шагом 0,5 Å. 

Другие структурные параметры не фиксируются и 

изменяются в процессе оптимизации. 

Полученные величины энергии межмоле-

кулярного взаимодействия использованы в каче-

стве исходных данных при расчете относительной 

частоты встречаемости данной конфигурации ди-

мера с энергией взаимодействия Евз = εi по отно-

шению ко всем возможным конфигурациям диме-

ров по формуле Максвелла-Больцмана: 

 




i
i

iP
)exp(

)exp(




, 

где P – относительная вероятность образования 

данной конфигурации, β =1/kT, k – постоянная 

Больцмана, Т – абсолютная температура, i – энер-

гия i-конфигурации относительно минимального 

значения энергии, полученного для того ряда 

конфигурации, для которого рассчитывается рас-

пределение вероятностей. 

Возможность свободного смещения моле-

кул в димере относительно друг друга, оценена 
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следующим образом: наиболее вероятная (равно-

весная) конфигурация (математическое ожидание 

величины смещения) рассчитывается как первый 

начальный статистический момент [12]: 










k

k

X

X

X

X

dXXP

dXXPX

M

0

0

)(

)(

1
, 

где М1 – первый начальный статистический мо-

мент; X – величина смещения молекул в димере 

относительно друг друга вдоль длинной оси моле-

кулы; P(X) – вероятность образования данной 

конфигурации димера. 

Дисперсия смещений рассчитывается как 

второй центральный статистический момент: 
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Величина, обратная µ2, характеризует по-

ступательную жесткость системы. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЯ 

При компьютерном моделировании моле-

кулы 1 рассмотрен вариант анти-конформации 

бутильного радикала, поскольку в кристалличе-

ской фазе предпочтительной конформацией угле-

водородных цепей является трансоидная, с распо-

ложением регулярной цепи в одной плоскости. 

При плавлении появляются другие конформации, 

однако, если число углеродных атомов еще срав-

нительно невелико, зигзагообразная конформация 

преобладает и в жидком состоянии [13]. 

Квантово-химические расчеты молекул 1 и 

2 показывают, что введение терминального бу-

тильного заместителя в молекулу не оказывает 

существенного влияния на величины длин связей 

и валентных углов пиридазинового фрагмента: 

длины связей в бензольных кольцах изменяются 

на величину, не превышающую 0,01 Å, а валент-

ные углы — 1,5º. Конформеры, для которых вели-

чины торсионных углов между плоскостью бен-

зольного кольца и плоскостью терминального 

заместителя C9-C10-C19-H37 и C15-C16-C23-

H46 равны ±90, являются более устойчивыми. 

Таким образом, начальную конформацию моле-

кулы 1 в димерах необходимо задавать так, что-

бы величина торсионного угла между плоско-

стью бензольного кольца и плоскостью терми-

нального заместителя составляла ±90. Макси-

мальный энергетический барьер вращения вокруг 

связи С10-С19 (С16-С23), соединяющей бензоль-

ное кольцо и алкильный заместитель, составляет 

6,9 (B3LYP/6-31G(d,p)) 10,2 (RHF/6-31G(d,p)) 

кДж/моль. 

На ППЭ фиксируются глобальные мини-

мумы при значениях торсионных углов N1-С6-С7-

С12 и N2-С3-С13-С17 равных ±22º, поскольку от-

талкивание между атомами водорода в о-

положении колец H27 и H29, H28 и H33 приводит 

к выводу бензольных колец из плоскости, в кото-

рой находится гетероциклический фрагмент. Для 

бензольных колец в интервале углов от -22º до 22º 

характерно существование энергетически равно-

вероятных конформеров (величина барьера внут-

реннего вращения не превышает 1,5 кДж/моль), в то 

время как поворот этих колец в интервале углов от -

158º до -22º и от 22º до 158º заторможен и проходит 

через переходное состояние (седловая точка первого 

порядка, в которой Гессиан имеет только одно от-

рицательное собственное значение) с углом ±90º. 

Величина барьера внутреннего вращения ΔE≠0 при 

Т=0 К составляет 18,8 (RHF/6-31G(d,p))19,7 

(B3LYP/6-31G(d,p)) кДж/моль (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Барьеры вращения молекулы 1 вокруг связи С6-С7 

(С3-С13), кДж/моль 

Table 1. The rotation barriers of molecule 1 around  

C6-C7 (C3-C13) bond, kJ mol
–1

 

Метод ΔE≠0 ΔH≠298 ΔG≠298 ΔH≠500 ΔG≠500 

RHF/6-

31G(d,p) 
18,8 15,8 16,8 12,5 14,2 

В3LYP/6-

31G(d,p) 
19,7 17,2 21,8 14,1 18,5 

MP2/6-

31G(d,p) 
18,9 16,8 20,6 15,7 19,1 

 
В результате термохимического расчета 

определены величины барьеров внутреннего вра-
щения ΔH

≠
298, ΔG

≠
298 (при Т=298 К) и ΔH

≠
500, 

ΔG
≠

500 (при Т=500 К) показано, что в температур-
ном интервале 0÷500 К изменение этой величины 
не превышает 4,6 кДж/моль (табл.1). Полученные 
результаты можно применять при анализе свойств 
исследуемого жидкого кристалла при температу-
рах фазовых переходов, поскольку эти температу-
ры входят в указанный интервал. 

Нематический характер жидкого кристал-
ла часто обусловливается наличием возможности 
поступательного перемещения вдоль длинных 
осей молекул [7-8]. Поэтому нами выполнен ана-
лиз влияния смещений молекул 1 в димере на ве-
личину относительной конфигурационной веро-
ятности при температурах Т=300 К (кристалличе-
ская фаза), Т=445 К (кристаллическая фаза) и 
Т=500 К (изотропная жидкость). Указанные тем-
пературы отличаются от температур фазовых пе-



30  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  1 

 

 

реходов соединения 1, однако это сделано с целью 
последующего сравнения влияния величины по-
ступательной жесткости молекул в димерах азот-
содержащих гетероциклических соединений, от-
личающихся природой центрального фрагмента, 
на жидкокристаллические свойства [11,14,15]. 

Терминальные взаимодействия в димерах, 
как показывает расчет, являются значительно бо-
лее слабыми, по сравнению с St- и Pl- взаимодей-
ствиями (P=3÷5%). Удаление молекул друг от 
друга вдоль оси Х не приводит к изменению веро-
ятности конфигурации. Таким образом, молекулы 1 
вдоль оси Х обладают свободным перемещением. 

 
Рис. 2. Изменение вероятности P (%), связанное с перемеще-

нием вдоль оси Х (X, Å) для  St-взаимодействий димеров 

молекулы 1 (♦ 300К, ■   445К, ▲   500К) 

Fig. 2. Changing the probability P (%) connected with translation 

along X(X, Å) axis for St-interraction of molecule 1 dimers  

(♦ 300К, ■   445К, ▲   500К) 

 

Анализ влияния смещений молекул 1 в 
димере вдоль длинных осей молекул на величину 
относительной конфигурационной вероятности 
при различных температурах выявил, что для всех 
исследуемых температур наблюдается преимуще-
ство определенной конфигурации, соответствую-
щее минимуму энергии, снижающееся с ростом 
температуры (рис. 2, 3). Найдены равновесные 
конфигурации M1молекул в димерах, находящиеся 
в диапазоне перемещений 0,3-1,6Å (табл. 2). 

Таблица 2 

Рассчитанные положения равновесия и жесткости 

димеров молекулы 1 

Table 2. Calculated positions of equilibrium and rigidi-

ties of dimers of molecule 1 

Т, К 
St Pl 

M1, Å 1/µ2, Å
-2

 M1, Å 1/µ2, Å
-2

 

300 1,0 0,18 0,3 0,18 

445 1,4 0,17 0,5 0,16 

500 1,6 0,08 0,9 0,05 

 
Рис. 3. Изменение вероятности P (%), связанное с перемеще-

нием вдоль оси Х (X, Å) для  Pl-взаимодействий  для диме-

ров молекулы 1 (♦  300К, ■    445К, ▲    500К) 

Fig. 3. Changing the probability P (%) connected with translation 

along  Х (X, Å) axis for Pl-interactions for molecule 1 dimers (♦ 

 300К, ■    445К, ▲    500К) 

 

Для St- и Pl-взаимодействий димеров мо-

лекул 1 при T=300÷445 K характерна достаточно 

высокая жесткость 1/µ2=0,16÷0,18Å
-2

 (табл. 2). Это 

может приводить к отсутствию жидкокристалли-

ческой фазы в этом интервале температур. Дейст-

вительно, соединение 1 при этих температурах 

находится в кристаллическом состоянии. В интер-

вале температур T=445 K ÷500 K наблюдается 

резкое снижение величины жесткости до 

1/µ2=0,05÷0,08Å
-2

, что может свидетельствовать о 

том, что молекулы приобретают достаточную 

свободу, чтобы скользить относительно длинной 

оси и возможно проявление жидкокристалличе-

ских свойств. Действительно, согласно экспери-

ментальным данным [4], в этом интервале темпе-

ратур соединение 1 проявляет смектические и не-

матические свойства. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, в димерах 3,6-бис(4-бутил-

фенил)пиридазина, скольжение одной молекулы отно-

сительно другой энергетически дозволено в узком диа-

пазоне расстояний, обеспечивающем сохранение ори-

ентации молекул в мезофазе. Установлено, что величи-

на высокой жесткости молекул в st- и pl-

конфигурациях димеров приводит к отсутствию жид-

кокристаллических свойств при температурах 300÷445 

k, а снижение величины жесткости в интервале темпе-

ратур t = 445÷500 k способствует проявлению жидкок-

ристаллических свойств.  
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ 1-ЭТИЛТИОМЕТИЛ-2-АРИЛОКСИЭТИЛ-N-АРИЛ-

КАРБАМАТОВ И ТИОКАРБАМАТОВ 

(Азербайджанский государственный педагогический университет) 

e-mail: iradam@rambler.ru 

Действием 3-хлор-1-этилтиопропан-2-ола на замещенные фенолы, а также 

взаимодействием 1-хлор-3-арилоксипропан-2-олов с этан-1-тиолом в щелочной среде 

синтезированы 1-этилтио-3-арилоксипропан-2-олы. Последние при конденсации с аро-

матическими изоцианатами и изотиоцианатами образуют 1-(этилтиометил)-2-

(арилокси)- этил-N-арилкарбаматы и тиокарбаматы, которые испытаны в качестве 

присадки к смазочным маслам. 

Ключевые слова: 3-хлор-1-этилтиопропан-2-ол, карбаминовая кислота, тиокарбаминовая ки-

слота, серосодержащие органические соединения, азотсодержащие органические соединения  

В качестве присадок к смазочным маслам 

широкое применение нашли различные серо- и 

азотсодержащие органические соединения [1,2]. 

Производные карбаминовой- и тиокарбаминовой 

кислоты, содержащие атомы серы, в этом качестве 

практически не изучены.  

Продолжая ранее начатые исследования 

[3–6], мы синтезировали 1-этилтио-3-арилокси-

пропан-2-олы (I–VIII) и отвечающие им 1-(этил-

тиометил)-2-(арилокси) этил-N-арилкарбаматы и -

тиокарбаматы (IX–XXXXVI), а также испытали 

соединения (IX–XXXXV1) в качестве присадок к 

смазочным маслам. 

Соединения (I–VIII) (табл.1) были синте-

зированы с выходом 80–85% действием 3-хлор-1-

этилтиопропан-2-ола на замещенные фенолы в 

щелочной среде [7], а также взаимодействием 1-

хлор-3-арилоксипропан-2-олов с этан-1-тиолом в 

щелочной среде [8]: 

 
Физико-химические показатели соедине-

ний (I–VIII), синтезированных двумя независи-

мыми путями, были идентичны. 

Таблица 1 

Выходы, константы и данные элементного анализа 1-этилтио-3-арилоксипропан-2-олов (I–VIII) 

RC6H4OCH2CH(OH)CH2SCH2H5 

Table 1. Yields, constants, and the elemental analysis results of 1-ethylthio-3-aryloxypropane-2-toles(I–VIII) 

RC6H4OCH2CH(OH)CH2SCH2H5 

№
  

со
ед

и
н

е
н

и
й

 

 

R 

В
ы

х
о

д
, 

%
 

Ткип,С 

(мм рт.ст) 

 
20

4d
 

 
20

Dn
 

MRD Найдено, % 
 

Формула 

Вычислено, % 

найде-

но 

вычис-

лено 
C H Hg C H Hg 

I H 81 149–150(3) 1,1126 1,5508 60,86 60,87 62,16 7,50 – C11H16SO2 62,23 7,59 – 

II o-CH3 80 150–152(1) 1,0898 1,5448 65,64 65,51 63,53 7,95 – C12H18SO2 63,68 8,01 14,16 

III m-CH3 79 138–139(1) 1,0912 1,5454 65,61 65,51 63,49 7,93 – C12H18SO2 63,68 8,01 14,16 

IV n-CH3 80 147–148(1) 1,0886 1,5448 65,71 65,51 63,51 7,91 – C12H18SO2 63,68 8,01 – 

V o-Cl 77 155–156(10) 1,930 1,5522 66,11 65,69 53,38 6,00 14,21 C11H15ClSO2 53,54 6,12 14,36 

VI o-Br 76 182–183(1) 1,4024 1,5760 68,71 68,55 45,20 5,00 27,17 C11H15BrSO2 45,36 5,16 27,43 

VII n-Cl 75 158–159(10) 1,2044 1,5542 65,68 65,69 53,41 6,01 14,28 C11H15ClSO2 53,54 6,12 14,36 

VIII n-Br 75 184–185(1) 1,4200 1,5778 68,03 68,55 45,17 5,08 27,22 C11H15BrSO2 45,36 5,19 27,43 

 

Вещества (I–VIII) – бесцветные, обладаю-

щие характерным запахом жидкости степенью 

чистоты 99.7–99.8 % (определено методом ГЖХ). 

В их ИК спектрах наблюдаются широкие полосы 

поглощения в области 3400–3440 см
-1

, характер-

ные для гидроксильных групп. 

Действием на полученные спирты (I–VIII) 

ароматических изоцианатов и изотиоцианатов бы-

ли синтезированы соответствующие карбаматы 

(IХ–ХХХП) (табл. 2) и тиокарбаматы (ХХХШ-

ХХХХVI) (табл. 3) [9-12]: 

RC6H4OCH2CH(OH)CH2C1+C2Н5SH 

 

NaOH 

 

RC6H4OCH2CH(OH)CH2S2C2H5+NaCl+H2O 

 (I–VIII) 
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Таблица 2 

Выходы, константы и данные элементного анализа 1-(этилтиометил)-2-(арилокси)этил-N-арилкарбаматов 

(IX–XXXXII) 

Table 2. Yields, constants, and the elemental analysis results of 1-(ethylthiomethyl)-2-(aryloxy)-ethyl-N-

arylkarbamats (IX–XXXXII) 

№  

соединений 
R R Выход, % Тпл,

0
С 

Найдено, % 
Формула 

Вычислено, % 

N S N S 

IX H H 70 78–79 4.16 9.60 C18H21NSO3 4.22 9.67 

X o-CH3 H 69 68-69 3.97 9.19 C19H23NSO3 4.05 9.28 

XI m-CH3 H 68 73-74 3.96 9.21 C19H23NSO3 4.05 9.28 

XII n-CH3 H 66 75-76 3.98 9.18 C19H23NSO3 4.05 9.28 

XIII o-Cl H 64 83-84 3.71 8.80 C18H20ClNSO3 3.82 8.76 

XIV o-Br H 60 108-109 3.30 7.71 C18H20BrNSO3 3.41 7.81 

XV n-Cl H 64 85-86 3.82 8.75 C18H20ClNSO3 3.71 8.66 

XVI n-Br H 61 108-109 3.31 7.73 C18H20BrNSO3 3.41 7.81 

XVII H o-CH3 68 95-96 3.98 9.21 C19H23NSO3 4.05 9.28 

XVIII o-CH3 o-CH3 65 83-84 3.81 8.80 C20H25NSO3 3.89 8.91 

XIX m-CH3 o-CH3 62 88-89 3.80 8.79 C20H25NSO3 3.89 8.91 

XX n-CH3 o-CH3 65 91-92 3..79 8.78 C20H25NSO3 3.89 8.91 

XXI o-Cl o-CH3 62 86-87 3.59 8.39 C19H22ClNSO3 3.68 8.45 

XXII o-Br o-CH3 64 110-111 3.20 7.39 C19H22BrNSO3 3.30 7.55 

XXIII n-Cl o-CH3 64 88-89 3.60 8.33 C19H22ClNSO3 3.68 8.45 

XXIV n-Br o-CH3 60 110-111 3.17 7.40 C19H22BrNSO3 3.30 7.55 

XXV H m-CH3 62 90-91 4.00 9.19 C19H23NSO3 4.05 9.28 

XXVI o-CH3 m-CH3 63 78-79 3.77 8.77 C20H25NSO3 3.89 8.91 

XXVII m-CH3 m-CH3 62 83-84 3.78 8.76 C20H25NSO3 3.89 8.91 

XXVIII n-CH3 m-CH3 65 86-87 3.80 8.79 C20H25NSO3 3.89 8.91 

XXIX o-Cl m-CH3 63 82-82 3.52 8.38 C19H22ClNSO3 3.68 8.45 

XXX o-Br m-CH3 62 106-107 3.14 7.40 C19H22BrNSO3 3.30 7.55 

XXXI n-Cl m-CH3 63 85-86 3.58 8.40 C19H22ClNSO3 3.68 8.45 

XXXII n-Br m-CH3 62 105-106 3.21 7.41 C19H22BrNSO3 3.30 7.55 

 

Карбаматы (IX–XXXII) – бесцветные кри-

сталлические вещества, хорошо растворимые в 

ацетоне и хлороформе. Тиокарбаматы (ХХХШ–

ХХХХVI) – желтоватые кристаллические вещест-

ва, растворимые в хлороформе. В ИК спектрах 

соединений (IX-XXXXVI) отсутствуют полосы 

поглощения в области 2250–2390, 1990–2140 и 

3400–3440 см
-1

, характерные для изоцианатной, 

изотиоцианатной и гидроксильных групп, но име-

ется поглощение в области 1710–1725, 1480–1500 

и 3270–3300 см
-1

, характеризующее наличие кар-

баматной, тиокарбаматной и NH-группировок со-

ответственно [13-14]. 

Синтезированные карбаматы (IX–XXXII) 

и тиокарбаматы (ХХХШ–ХХХХVI) были испыта-

ны в качестве противокоррозионных присадок к 

смазочному маслу М-11. Полученные данные со-

поставлены с данными присадки ИНХП-21 (ба-

риевой солью диалкилкарилдитиофосфорной ки-

слоты). 

Вещества (IX–XXXXVI) обладают хоро-

шими противокоррозионными свойствами, сни-

жая коррозию при применении масла М-11 от 

180–200 до 0–20 г/м, причем тиокарбаматы 

(XXXIII–XXXXVI) характеризуются более высо-

кими противокоррозионными свойствами, чем 

I–VIII 

RC6H4NCO 

RC6H4NCS 

RC6H4OCH2CHCH2SC2H5 

OCONHC6H4R 

IX–XXXII 

RC6H4OCH2CHCH2SC2H5 

OCSNHC6H4R 

XXXIII–XXXXVI 

RC6H4OCH2CHCH2SC2H5 

OCONHC6H4R 
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карбаматы (IX–XXXII). Так, например, для соеди-

нений (XXXIII–XXXVI) и (ХХХХI–XXXXIV) оп-

тимальная концентрация, обеспечивающая корро-

зию ниже 4 г/м
2
 при применении масла М-11, рав-

на 0.5%, тогда как указанные значения коррозии 

достигаются добавкой соединений (IX–XII, XVII–

XX, XXV–XXVIII) в количестве 2%. По своей эф-

фективности в качестве противокоррозионных 

присадок синтезированные карбаматы (IX–XII, 

XVII–XX, XXV–XXVIII) не уступают, а тиокар-

баматы (XXXIII–XXXVI, XXXXI–XXXXIV) не-

сколько превосходят присадку ИНХП-21. 
 

Таблица 3 

Выходы, константы и данные элементного анализа 1-(этилтиометил)-2-(арилокси)этил-N-арилкарбаматов 

(XXXIII–XXXXVI) 

Table 3. Yields, constants, and the elemental analysis results of 1-(ethylthiomethyl)-2-(aryloxy)-ethyl-N-aryl-

karbamats (XXXIII–XXXXVI) 
№  

соединений 
R R 

Выход, 

% 
Тпл,С 

Найдено, % 
Формула 

Вычислено, % 

N S N S 

XXXIIII H H 68 144-145 3.96 18.38 C18H21NS2O2 4.22 9.67 

XXXIV o-CH3 H 66 135-136 3.78 17.65 C19H23NS2O2 4.05 9.28 

XXXV m-CH3 H 65 139-140 3.77 17.66 C19H23NS2O2 4.05 9.28 

XXXVI n-CH3 H 66 141-142 3.76 17.64 C19H23NS2O2 4.05 9.28 

XXXVII o-Cl H 64 153-154 3.52 16.69 C18H20ClNS2O 3.82 8.76 

XXXVIII o-Br H 63 174-175 3.18 15.00 C18H20BrNS2O2 3.41 7.81 

XXXIX n-Cl H 64 156-157 3.51 16.69 C18H20ClNS2O2 3.71 8.66 

XXXX n-Br H 62 179-180 3.17 14.96 C18H20BrNS2O2 3.41 7.81 

XXXXI H o-CH3 67 150-151 3.81 17.62 C19H23NS2O2 4.05 9.28 

XXXXII o-CH3 o-CH3 66 141-142 3.63 16.98 C20H25NS2O2 3.89 8.91 

XXXXIII m-CH3 o-CH3 68 143-144 3.62 16.97 C20H25NS2O2 3.89 8.91 

XXXXIV n-CH3 o-CH3 70 146-147 3.60 16.99 C20H25NS2O2 3.89 8.91 

XXXXV o-Cl o-CH3 65 160-161 3.41 16.08 C19H22ClNS2O2 3.68 8.45 

XXXXVI o-Br o-CH3 64 177-178 3.03 14.44 C19H22BrNS2O2 3.30 7.55 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры измеряли на спектрометре 

UR-20 в тонком слое и вазелиновом масле. 

Анализ методом ГЖХ проводили на хро-

матографе ЛХМ-8МД с пламенно- ионизацион-

ным детектором, длина колонок 3 м, неподвижная 

фаза – силиконовое масло, адсорбент – Celitte-545, 

температура колонки 190С, температура испари-

теля 260С, газ-носитель – гелий, скорость газа-

носителя 25 мл/мин. 

Влияние соединений (IX–XXXXVI) на 

противокоррозионные свойства масла М-11 изу-

чали, применяя растворы веществ (IX–XXXXVI) 

в масле М-11 в концентрации 0.5–2 маc. %. Про-

тивокоррозионные свойства определяли на аппа-

рате ДК-НАМИ при 140С в течение 25 ч (ГОСТ 

20502-75). 

1-Этилтио-3-феноксипропан-2-ол (I) (табл. 1). 

К смеси 9.41 г фенола и 10 г 40%-ного 

водного раствора NaOH при 75–80С и энергич-

ном перемешивании по каплям прибавляли 15.46 г 

3-хлор-1-этилтиопропан-2-ола , затем смесь пере-

мешивали 3–4 ч при той же температуре. Смесь 

охлаждали, разбавляли бензолом, промывали 5%-

ным водным раствором щелочи, потом водой до 

нейтральной реакции, сушили безводным Na2SO4. 

После отгонки растворителя остаток перегоняли в 

вакууме. 

К смеси 6,21 г этан-1-тиола 10 г 40%-ного 

водного раствора NaOH при 75–80 С и энергич-

ном перемешивании по каплям прибавляли 18,65 г 

1-хлор-3-феноксипропан-2-ола, потом смесь пе-

ремешивали 3–4 ч при той же температуре. Затем 

охлаждали, разбавляли бензолом, промывали 5%-

ным водным раствором щелочи, потом водой до 

нейтральной реакции, сушили безводным Na2SО4. 

После отгонки растворителя остаток перегоняли в 

вакууме. 

Аналогично синтезировали соединения 

(II–VIII). 

1-(Этилтиометил)-2-(фенокси)этил-N-фе- 

нилкарбамат (IX) (табл. 2). К смеси 2.12 г соеди-

нения (I) и 20 мл безводного бензола при 80–85 С 

по каплям добавляли 1.78 г фенилизоцианата, рас-

творенного в 15 мл безводного бензола. Смесь 

перемешивали еще 5–6 ч, охлаждали, отгоняли 2/3 

бензола и прибавляли 20 мл безводного гексана. 

Выпадали бесцветные кристаллы, которые отде-

ляли и перекристаллизовывали из смеси гексан – 

бензол, 3:1. 

Аналогично синтезировали и очищали со-

единения (X–XXXII). 

1-(Этилтиометил)-2-(фенокси)этил-N-фенил 

тиокарбамат (XXXIII) (табл.3). К смеси 2.12 г 

соединения (I), 20 мл безводного бензола и 1.5 г 

свежеперегнанного триэтиламина по каплям до-
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бавляли 2.02 г фенилизотиоцианата, растворенно-

го в 20 мл безводного бензола. Затем смесь пере-

мешивали еще 9–10 ч, охлаждали, отгоняли 2/3 

бензола, прибавляли 20 мл безводного гексана и 

выдерживали 20–24 ч. Выпавшие кристаллы отде-

ляли , неоднократно промывали бензолом и пере-

кристаллизовывали из гексана. 

Аналогично синтезировали и очищали со-

единения (XXXIV–XXXXVI). 
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Изучено взаимодействие олефинов с монокарбоновыми кислотами и двухосновной 

малоновой кислотой в присутствии цеолитного катализатора H-Beta, протекающее с 

образованием соответствующих простых и сложных эфиров.  

Ключевые слова: олефин, цеолит, простые и сложные эфиры 

ВВЕДЕНИЕ 

Получение сложных эфиров кислотно-ка-

тализируемым присоединением органических ки-

слот к норборнену представляет значительный ин-

терес и дает практически важные соединения [1]. 

Сложные эфиры карбоновых кислот ус-

пешно применяются в парфюмерии в качестве 

компонентов синтетических душистых веществ 

[2], в медицине являются исходным сырьем для 

получения антисептиков [3], а также при получе-

нии типографических красок [3], при приготовле-

нии бездымного пороха [4].  

Наиболее часто получение сложных эфи-

ров присоединением моно- и дикарбоновых ки-

слот к циклоолефиновым углеводородам осуще-

ствляли в присутствии минеральных или органи-

ческих катализаторов, таких как серная, хлорная, 

фосфорная, толуолсульфокислоты, катионооб-

менных смол [5-16]. 

Без катализаторов реакция протекает при 

повышенных температурах и с низкой селектив-

ностью [3]. 

В настоящей работе описан эффективный 

метод получения сложных эфиров присоединени-

ем органических кислот к олефинам в присутст-

вии промышленно-доступного цеолитного катали-

затора H-Beta [17,18]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

В работе изучено взаимодействие олефи-

нов 1а-в с насыщенными и ненасыщенными мо-

нокарбоновыми (уксусной 2, масляной 3, хлорук-

сусной 4, метакриловой 5) и дикарбоновой (мало-

новой 12) кислотами.  

Полная конверсия норборнена 1а достига-

ется при четырехкратном мольном избытке ки-

слот 2-5 (90°С, 4 часа), при этом выход эфиров 6-9 

составляет более 80% (табл. 1).  

O R

O

+ R-COOH

R= -CH3 (2, 6); -C3H7 (3, 7); -CH2Cl (4, 8); -C3H5(5, 9) 

1а 2-5 6-9

 

Таблица 1 

Взаимодействие норборнена 1а с монокарбоновыми 

кислотами 2-5 

Table 1. The interaction of norbornene 1a with mono-

carboxylic acids 2-5 

Реагенты 
Продукты 

(выход, %) 

 

 

 

 

 

1а 

 

CH3-C  

O

OH  2 

O CH3

O  6 

(99) 

н-C3H7-C

O

OH
 3 

O

O  7 

(98) 

ClH2C-C  

O

OH
 4 

O CH2Cl

O  8 

(84) 

OH

O  5 

O

O  9 (82) 
Примечание: Мольное соотношение 1а : кислота = 1:4, 20% 

мас. катализатора H-Beta (на смесь: олефин : кислота = 1:1), 

T=90oC, 4 ч 

Note: Mole ratio 1a : acid = 1 : 4, 20 wt%. of catalyst H-Beta (to 

mixture: olefin : acid = 1 : 1), T=90oC, 4 hours 
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Мы оценили относительную активность 

изученных кислот методом конкурентных реак-

ций и установили (табл. 2), что монохлоруксусная 

4 и метакриловая 5 кислоты в 6 раз менее активны 

уксусной 2. Различие в активности уксусной 2 и н-

масляной 3 кислоты значительно меньше.  
 

Таблица 2 

Относительная реакционная способность монокар-

боновых кислот 2-5 в реакции с норборненом 1а 

Table 2. Comparative reactivity of monocarboxylic ac-

ids 2-5 in the reaction with norbornene 1а 

Кислоты 
Продукты реакции А/B 

А В 

CH3-C  

O

OH   
2 

CH2Cl-C  

O

OH  
3 

O CH3

O

 

6 

O CH2Cl

O

7 

6/1 

н-C3H7-C

O

OH
 

4 

O

O

8 

1.5/1 

C
O

OH  
5 

O

O  
9 

6/1 

Примечание: Мольное соотношение кислота А : кислота В : 

норборнен 1а = 0.5 : 0.5: 3, 20 мас.% катализатора H-Beta (на 

реакционную массу), T=90oC, 1ч 

Note: Mole ratio of acid A : acid B : norbornene 1a = 0.5 : 0.5 : 3, 20 

wt% of H-Beta catalyst (to the reaction mixture), T=90oC, 1 hour 
 

В данных условиях (полная конверсия олефи-

на) стирол 1б и 2-метил-2-винил-гем-ди-

хлорциклопропан 1в образуют соответствующие слож-

ные эфиры 10 б, в (табл. 3) со значительно худшими 

выходами (54-80%).  

 С3H7-COOHR R O

O

С3H7

R= 
Cl Cl

CH3

1б ; 1в

1б,в 3 10б,в

 
Таблица 3 

Взаимодействие н-масляной кислоты 3 с олефинами 1б, в 

Table 3. The interaction of n-butyric acid 3 with olefins 1б, в 

Реагенты Выход, % 

 

н-C3H7-C

O

OH
 3 

1б 

O

O

10б (79) 

Cl Cl

CH3

1в 
Cl Cl

СH3

O

CH3 O
10в (54) 

Примечание: Мольное соотношение олефин : кислота = 1:4, 

20 мас.% катализатора H-Beta (на смесь: олефин : кислота = 

1:1), T=90 oC, 4 ч 

Note: Mole ratio of 1a : acid = 1 : 4, 20 wt%. of H-Beta catalyst 

(to mixture: olefin : acid = 1: 1), T=90oC, 4 hours 

Оценка относительной реакционной спо-

собности изученных олефинов, выполненная мето-

дами конкурентной кинетики, показала (табл. 4), 

что олефин 1б в 6 раз, а олефин 1в в 40 раз менее 

активны, чем норборнен 1а. 
 

Таблица 4 

Относительная реакционная способность олефинов 

1а-в в реакции ацилирования н-масляной кислотой 3 

Table 4. Comparative reactivity of olefins 1a-c in the 

reaction of acylation with n-butyric acid 3 

Исходные  

соединения Продукты реакции А/B 

А В 

Cl Cl

CH3

 1в 
1а 

 

Cl Cl

СH3

O

CH3 O

10в 

O

O

10а 

 

1/40 

1б 
1а 

CH3

O

O

 
10б 

O

O

10а 

1/6 

Cl Cl

CH3

1в 
1б Cl Cl

СH3

O

CH3 O

10в 

CH3

O

O

10б 

1/7 

Примечание: Мольное соотношение олефин А : олефин В : 

кислота =  0.5:0.5:3, 20 мас.% катализатора H-Beta (на реак-

ционную массу), T=90 oC, 1 ч 

Note: Mole ratio of olefin A: olefin B : acid 3 = 0.5: 0.5:3, 20 wt % 

of H-Beta catalyst (to the reaction mixture), T=90oC, 1 hour 

 

Ранее мы отмечали, что в реакции со спир-

тами норборнен 1а также значительно активнее 

стирола 1б и 2-метил-2-винил-гем-дихлорцикло-

пропана 1в [19]. 

В изученных условиях двухосновная ма-

лоновая кислота 12 реагирует с норборненом 1а с 

последовательным образованием моно- 13 и ди-

эфира 14 (табл. 5).  

O CH2

O O

OH
+ HOCO-CH2-COOH O CH2

O
1а

O

O

12 13 14

O CH2

O O

OH
+ HOCO-CH2-COOH O CH2

O
1а

O

O

12 13 14  
C увеличением продолжительности реак-

ции селективность образования диэфира 14 воз-

растает, и через 4 часа в реакционной массе моно-

эфир 13 отсутствует (табл. 5). 

Отсюда следует, что моноэфир 13 в реак-

ции с олефином 1а значительно активнее исход-

ной кислоты 12. Вероятно, это связано с особен-
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ностями адсорбции соединений 12 и 13 на по-

верхности катализатора H-Beta.  

Полученные результаты позволяют рас-

сматривать гетерогенно-каталитическое присое-

динение кислот к олефинам в присутствии катали-

затора H-Beta как удобный препаративный метод 

получения сложных эфиров требуемого строения. 
 

Таблица 5 

Взаимодействие норборнена 1а с малоновой кисло-

той 12 

Table 5. The interaction of norbornene 1a with malonic 

acid 12 

Реагенты t, ч 

Конверсия 

олефина 

1а,% 

Продукты 

Выход на 

превращенный 

олефин 1а, % 

(13:14) 

 

 

1а 

 

 

 

12 

1 35 13 14 76 (5 : 1) 

2 58 13 14 75 (2 : 1) 

3 74 13 14 73 (1 : 2) 

4 100 − 14 72 
Примечание: Мольное соотношение 1а:12 = 1:4, 20% мас. 

катализатора H-Beta (на смесь: олефин: кислота = 1:1), 

T=90oC 

Note: Mole ratio of 1a: 12 = 1:4, 20 wt%. of H-Beta catalyst (to 

mixture: olefin : acid = 1:1), T=90oC 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Хроматографический анализ продуктов 

реакции выполняли на хроматографе HRGS 5300 

Mega Series ―Carlo Erba‖ с пламенно-ионизацион-

ным детектором, газ-носитель – гелий, расход 30 

мл/мин, колонка длиной 25 м, температура анали-

за 50-280°С с программированным нагревом 

8°С/мин. Хроматомасс-спектры записывали на 

приборах «Fisons» (капиллярная кварцевая колон-

ка DB 560 50 м) и «Focus» c масс-спектрометри-

ческим детектором Finingan DSQ II (температура 

ионного источника 200°С, температура прямого 

ввода 50-270 °С, скорость нагрева    10 °С/мин, 

колонка Thermo TR-5MS 50 × 2,5·10
-4

м, расход 

гелия 0.7 мл/мин). Для получения масс-спектров 

соединений использовали метод ионизации элек-

тронным ударом. Спектры ЯМР регистрировали 

на спектрометре «Bruker AVANCE-400» (
1
H 

400.13 МГц) в CDCl3, внутренний стандарт –бен-

зол-d6, толуол-d8. 

Цеолитный катализатор H-Beta приготов-

лен высокотемпературной обработкой при 540°С 

в течение 4 часов в атмосфере воздуха цеолита 

NH4-Beta c мольным соотношением SiO2/Al2Cl3= 

18,0. 
В качестве исходного сырья использовали 

следующие соединения: бицикло[2.2.1]гепт-2-ен 
(1а), т.кип. 96°С, т.пл. 46°С, чистота 99,8% по 
ГЖХ; винилбензен (1б), т.кип. 145°С, т.пл. -30°С, 
чистота 99,9% по ГЖХ; 1,1-дихлор-2-метил-2-

винилциклопропан (1в), т.кип. 148°С, чистота 
99% по ГЖХ.  

Исходные дикарбоновые кислоты явля-
лись химически чистыми веществами, их физико-
химические константы совпали с литературными 
данными [6].  

Методика взаимодействия норборнена 

1а с моно-(2-5) и дикарбоновой (12) кислотами 
Присоединение моно- и дикарбоновой ки-

слот к циклоолефиновым углеводородам прово-
дили в четырехгорлой круглодонной колбе, снаб-
женной механической мешалкой, термометром и 
обратным холодильником. Для гомогенизации 
исходных соединений в качестве растворителя 
использовали нонан в количестве 14.4 г, продол-
жительность реакции 4 ч.  

Смесь 0,34 моль кислоты, 0,085 моль нор-
борнена 1а, 20% мас. (в расчете на смесь норбор-
нена со спиртом, взятых в мольном отношении 
1:1) и катализатора Н-Beta нагревали при 90°С, 
интенсивно перемешивая в течение 4 ч. По окон-
чании реакции от реакционной массы отделяли 
фильтрованием катализатор и отгоняли непрореа-
гировавшую кислоту с растворителем. Эфиры вы-
деляли перегонкой при пониженном давлении.  

Физико-химические константы и спектры 
ЯМР 

1
Н соединения 13 соответствуют литератур-

ным данным [20]. 
Экзо-бицикло[2.2.1]гепт-2-иловый эфир 

уксусной кислоты (6) 
Выход 99%, бесцветная жидкость. Т.кип. 

95°С (20 мм.рт.ст.). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц): 1.08-1.18 (м., 4Н, C
3
Ha, C

6
Ha, C

6
Hb, 

C
3
Hb), 1.42-1.54 (м., 3Н, C

4
Hb, C

7
Ha, C

7
Hb), 1.73 (м., 

1H, C
4
Ha), 2.02 (c., 3Н, C

9
H3), 2.30 (м., 2H, C

2
H, 

C
5
H), 4.61 (д., 1H, C

1
H). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3, 

δ, м.д.): 21.42 C
9
, 24.33 C

3
, 28.13 C

4
, 35.24 C

5
, 35.37 

C
7
, 39.60 C

6
, 41.40 С

2
, 77.60 C

1
, 170.82 C

8
. M

.+
=154 

(6%), m/z=43(100%), m/z=66/67(70/68%), m/z= 
=94/95(68/52), m/z=79(65%), m/z=111/112(64/51%), 
m/z=41(53%), m/z=71(52%).  

Экзо-бицикло[2.2.1]гепт-2-иловый эфир 

масляной кислоты (7) 
Выход 98%, бесцветная жидкость. Т.кип. 

106С (10 мм.рт.ст.). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц): 0.96 3H (т., 3Н, C
11

H3), 1.17-1.20 (м., 
3Н, C

3
Ha, C

7
Ha, C

4
Ha), 1.39-1.49 (м., 2 H, C

6
Ha, 

C
4
Hb), 1.50-1.58 (м., 2Н, C

7
Hb, C

3
Hb), 1.65 (м., 2H, 

C
10

H2), 1.69-1.78 (м., 1H, C
6
Hb), 2.25 (т., 2Н, C

9
Ha, 

C
9
Hb), 2.27-2.32 (м., 2Н, C

5
H, C

2
H), 4.62 (д., 1Н, 

C
1
H). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3, δ, м.д.): 13.66 C

11
, 

18.54 C
10

, 24.31 C
3
, 28.85 C

4
, 35.26 C

7
, 35.38 C

9
, 

36.59 C
5
, 39.65 C

6
, 41.45 С

2
, 77.29 C

1
, 173.40 C

8
. 

M
.+

=182 (2%), m/z=71(100%), m/z=95(52%), m/z= 
=43(40), m/z=139(31%), m/z=111(30%), m/z= 
=154(15%), m/z=79(12%). 
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Экзо-бицикло[2.2.1]гепт-2-иловый эфир 

хлоруксусной кислоты (8) 

Выход  84%, бесцветная жидкость. Ткип. 

95С (6 мм. рт. ст.). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц): 1.09-1.22 3H (м., 3Н, C
3
Hb, C

7
Hb, C

4
Hb), 1.44-

1.57 (м., 4Н, C
3
Ha, C

4
Ha, C

7
Ha, C

6
Ha), 1.75-1.80 (м., 

1H, C
6
Hb), 2.32  (м., 1Н, C

5
H), 2.36 (д., 1H, C

2
H), 

4.04 (с., 2H, C
9
Ha, C

9
Hb), 4.72 (д., 2Н, C

1
H). Спектр 

ЯМР 
13

C (CDCl3, δ, м.д.): 24.13 C
6
, 28.03 C

5
, 35.23 

C
7
, 35.35 C

4
, 39.38 C

3
, 41.20 C

9
, 41.39 C

1
, 79.71 C

2
, 

167.01 С
8
. M

.+
=188 (нет), m/z=66/67/68(100/78/29%), 

94/95(56/64), m/z=77/79(38/87%), m/z=41(40%), 

m/z=49(20%), m/z=55(17%), m/z=42(13%), m/z= 

=53(10%).  

Экзо-бицикло[2.2.1]гепт-2-иловый эфир 

метакриловой кислоты (9) 

Выход 82%, бесцветная жидкость. Ткип. 

90С (6 мм. рт. ст.). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.д., 

J/Гц): 1.12-1.20 3H (м., 3Н, C
3
Ha, C

4
Ha, C

7
Ha), 1.43-

1.57 (м., 4Н, C
3
Hb, C

4
Hb, C

6
Ha, C

7
Ha), 1.74-1.79 (м., 

1H, C
6
Hb), 1.93  (c., 3Н, C

11
H3), 2.31 (м., 1H, C

5
H), 

2.35 (м., 1H, C
2
H), 4.68 (м., 1H, C

1
H), 5.52 (с., 1Н, 

C
10

Ha), 6.07 (с., 1Н, C
10

Hb). Спектр ЯМР 
13

C 

(CDCl3, δ, м.д.): 18.26 C
11

, 24.24 C
3
, 28.17 C

4
, 35.33 

C
7
, 35.37 C

5
, 39.57 C

6
, 41.45 C

2
, 77.74 C

1
, 124.81 

С
10

, 136.90 С
9
, 167.09 С

8
. M

.+
=180 (нет), m/z=69 

(100), m/z=41 (84), m/z=66 (71), m/z=94 (56), 

m/z=95 (40), m/z=79 (19), m/z=70 (19), m/z=109 

(11), m/z=97 (11), m/z=55 (10), m/z=124 (10), 

m/z=137 (10).  

Экзо-дибицикло[2.2.1]гепт-2-иловый ди-

эфир малоновой кислоты (14) 

Выход 72%, бесцветная жидкость. Ткип. 

172°С (2 мм. рт. ст.). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц): 1.08-1.19 (м., 6H, C
4
Ha, С

14
Нa, C

3
Ha, 

C
13

Ha, C
7
Ha, C

17
Ha), 1.43-1.59 (м., 8H, C

6
Ha, C

16
Ha, 

C
7
Hb, C

17
Hb, C

4
Hb, C

14
Hb, C

3
Hb, C

13
Hb), 1.72-1.77 

(м., 2Н, C
6
Hb, C

16
Hb), 2.30 (c., 2H, C

5
H, C

15
H), 2.35 

(c., 2H, C
2
H, C

12
H), 3.29 (c., 2H, C

9
Ha, C

9
Hb), 4.67 

(д., 2H, C
1
H, C

11
H). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3, δ, 

м.д.): 24.18 C
3
, C

13
, 28.10 C

4
, C

14
, 35.24 C

7
, C

17
, 

35.34 C
5
, C

15
, 39.34 C

6
,C

16
, 41.33 C

2
, C

12
,
 
42.26 C

9
, 

78.79 C
1
, C

11
,
 

166.34 C
8
, C

10
. M

.+
=292 (нет), 

m/z=95(100%), m/z=67(13%), m/z=111(10), 

m/z=199(8%). 

1-фенилэтиловый эфир масляной ки-

слоты (10б) 

Выход 89%, бесцветная жидкость. Ткип. 

103°С (5 мм. рт. ст.). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц): 0.96 (т., 3H, C
5
H3), 1.56 (д., 3H, С6Н3), 

1.64-1.74 (м., 2H, C
4
Ha, C

4
Hb), 2.33 (т., 2H, C

3
Ha, 

C
3
Hb), 5.90-5.95 (м., 1H, C

1
H), 7.32-7.40 (м., 5H, 

Ar). Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3, δ, м.д.): 13.64 C
5
, 

18.47 C
4
, 22.28 C

6
, 36.53 C

3
, 72.02 C

1
, 126.05 C

2’
, 

126.15 C
6’

, 127.78 C
4’

, 128.47 C
3’

,  130.17 C
5’

, 

141.87 C
1’

. M
.+

= 192 (24), 122 (97), 105 (100), 79 

(12), 77 (21), 71 (22), 43 (13). 

1-(2,2-дихлоро-1-метилциклопропил)-

этиловый эфир масляной кислоты (10в) 
Выход 54%, желтоватая жидкость. Ткип. 

118С (5 мм. рт. ст.). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, 

м.д., J/Гц): 0.95-0.98 3H (т., C
10

H3), 1.27-1.28 3H 

(д., C
4
H3),1.59-1.71 2H (м., C

9
H2), 1.92 3Н (с., 

C
6
H3), 2.40-2.45 (д.д., C

8
Ha, 

2
J=13.6, 

3
J=5.2), 2.62-

2.67 (д.д., C
8
Hb, 

2
J=13.6, 

3
J=7.6), 5.10-5.18 1Н (м., 

C
5
H). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3, δ, м.д.): 13.61 C

10
, 

16.81 C
6
, 18.18 C

4
, 19.95 C

9
, 36.46 C

3
, 36.86 C

1
, 

41.51 C
8
, 68.39 C

2
, 73.73 C

5
, 173.08 C

7
. M

.+
= 239 

(нет), 150/152/154 (25/16/3), 123/125 (3/2), 115/117 

(16/5), 87/89 (6/6), 77/79 (7/14), 71 (100), 51/53 

(7/4), 43/45 (66/3). 
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КИНЕТИКА КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ПИРИДИЛПРОИЗВОДНЫХ ПОРФИРИНОВ  

С АЦЕТАТОМ ЦИНКА В АЦЕТОНИТРИЛЕ 

(Ивановский государственный химико - технологический университет) 

e - mail:VGAndr@mail.ru 

Проведено исследование кинетики комплексообразования 5,10,15,20-тетра(2-

пиридил)порфина и 5,10,15,20-тетра(3-пиридил)порфина с ацетатом цинка в среде аце-

тонитрила. Рассчитаны эффективные константы скорости реакции и кинетические 

параметры процесса (энергия активации и энтропия переходного состояния). 

Ключевые слова:  пиридилпорфирин, комплексообразование, ацетонитрил, ацетат цинка 

Порфирины являются соединениями, ши-

роко распространенными в природе. В последние 

годы исследования в области тетрапиррольных 

соединений развиваются быстрыми темпами [1-5]. 

Наибольший интерес представляют их комплексы 

с металлами, так как порфирины проявляют свои 

полезные свойства, чаще всего, в составе метал-

локомплексов [6-10]. 

По сравнению с реакциями других лиган-

дов, скорость реакции образования металлопор-

фиринов низкая, что является их особенностью. 

Это обусловлено особенностями строения порфи-

рина. Можно записать суммарное стехиометриче-

ское уравнение реакции образовании металлопор-

фиринов в общем виде: 

М (solv)n-mXm + H2П(solv) p → МП(solv) q + 2HX(solv) r + 

+ (n-m+p-q-2r)*solv     (1) 

В среде органических растворителей соль-

реагент выступает и подавляющем большинстве 

случаев в неионизированном состоянии. Соль мо-

жет быть димерна. Порфириновая молекула во 

всех случаях, рассматриваемых нами, является 

мономерной. 

С целью продолжения исследований кине-

тики комплексообразования в среде ацетонитрила 

с ацетатом цинка были выбраны следующие пор-

фирины: 5,10,15,20-тетра(2-пиридил)порфин и 

5,10,15,20-тетра(3-пиридил)порфин. 
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H N
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N

 

                       а   б 
а - 5,10,15,20-тетра (пиридил-2)порфин, 

б - 5,10,15,20-тетра (пиридил-3)порфин 
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Синтез и очистка исследуемых порфиринов 

проводились по известной методике [11]. Исследо-

вание комплексообразующих свойств синтетиче-

ских порфиринов в среде ацетонитрила проводи-

лась с использованием ацетата цинка (Zn(Ac)2 ) 

марки «х.ч.». Выбор этой соли обусловлен боль-

шей ее растворимостью в среде диполярного ап-

ротонного растворителя – ацетонитрила по срав-

нению с солями других металлов. Использовались 

концентрации соли 1,997·10
-3

 моль/л. Концентра-

ции 5,10,15,20-тетра(2-пиридил)порфин и 5,10,15, 

20-тетра(3-пиридил)порфин составляли, соответ-

ственно, 2·10
-5

 моль/л и 1,8·10
-5

 моль/л. Опыты 

проводились при температурах 298, 308, 318 К. 

Для спектрофотометрических измерений исполь-

зовался спектофотометр «Hitachi Model U-2010». 

Методика кинетических измерений описана в ли-

тературе [12,13]. 

Электронные спектры поглощения 5,10,15, 

20-тетра(3-пиридил)порфина с ацетатом цинка в 

среде ацетонитрила представлены на рисунке: 

400 450

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

A

, nm  
Рис. Изменение ЭСП для 5,10,15,20-тетра(3-пиридил)-порфина 

в среде ацетонитрила – Zn(Ac)2 при температуре 298 К. 

Fig. Change in UV-Vis absortion spectra for 5,10,15,20 –tetra(3-

pyridyle) porphyine in acetonitrile at temperature of 298 K 

 

На основании экспериментальных данных 

(время (η), оптическая плотность (А)) рассчитыва-

лись эффективные константы скорости комплек-

сообразования (kэф) по уравнению (2): 

kэф =
001 1

ln ln
A AC

C A A  






  


,     (2) 

где А0 - оптическая плотность в момент времени η =0; 

А - оптическая плотность в момент времени η;  

А∞ - конечная оптическая плотность. 

Константы скорости образования Zn-

комплексов исследованных порфиринов приведе-

ны в табл. 1. 
 

Таблица 1 

Значения эффективных констант скорости коорди-

нации исследуемых порфиринов с ацетатом цинка в 

среде ацетонитрила 

Table 1. Values of apparent rate constants of coordina-

tion of porphyrines under study with zink acetate in 

acetonitrile medium 

Соединение 
Кэф·10

5
, с

-1
 

298 К 308 К 318 К 

H2TФП 60 101 136 

5,10,15,20-тетра(2-

пиридил)порфин 
3,39±0,09 4,64±0,54 7,13±0,25 

5,10,15,20-тетра(3-

пиридил)порфин 
3,63±0,07 4,57±0,001 5,69±0,05 

 

В соответствии с общепринятым механиз-

мом реакции, основной вклад в энергетику про-

цесса вносит диссоциация связей N – H координа-

ционного центра, влияния сольватационных про-

цессов в слабо-координирующем растворителе 

ацетонитриле, не являются столь существенными. 

Введение в мезо - положение пиридильных колец 

приводит к увеличению скорости координации 

порфирина с Zn(Ac)2, по сравнению с тетрафе-

нилпорфином [14]. 

Увеличение скорости реакции координа-

ции определяется разрыхлением N – H связей 

внутрициклических пирольных колец, что являет-

ся следствием ослабления планарности аромати-

ческого макроцикла за счет мезо - пиридильного 

замещения и выхода пиридильных колец из плос-

кости сопряжения. 
 

Таблица 2 

Значения kv , Ea ,  ΔS
≠
 реакции координации иссле-

дованных порфиринов с Zn(Ac)2 в ацетонитриле 

Table 2. kv , Ea , ΔS
≠
 values for coordination reaction of 

porphyrines under study with zink acetate in acetoni-

trile 

Соединение 
kv,  

с
-1

·л·моль
-1

 

ΔЕа , 

кДж/моль 

ΔS
≠
 , 

Дж/моль·К 

H2TФП 2,84 28,6 -149 

5,10,15,20-тетра 

(2 - пиридил) 

порфин 

27,59±2,13 29,3±3,7 -229 

5,10,15,20-  (3 - 

пиридил) порфин 
28,36±1,68 17,7±0,1 -227 

Примечание: погрешность в определение ΔS≠ составляет 

10% 

Note: determination error for ΔS≠ is 10% 

 

На основе экспериментальных данных 

рассчитывались значения энергии активации (Еа) 

и изменения энтропии (ΔS) процесса комплексо-
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образования. 

В табл. 2 представлены кинетические па-

раметры процесса комплексообразования иссле-

дованных порфиринов с Zn(Ac)2 , а так же значе-

ния энергий активации и изменения энтропии при 

образовании переходного состояния системы. 

Замена фенильных колец на пиридильные 

приводит к некоторому увеличению скорости ре-

акции координации, при повышении энергии ак-

тивации, что может быть связано с процессом до-

полнительной сольватации переходного состояния 

и упорядочиванием системы. 

Анализ литературных данных [15] показы-

вает, что снижение энергии активации в реакциях 

комплексообразования проявляется вследствие 

роста ароматичности макрогетероцикла, что в на-

шем случае может быть связано с меньшим иска-

жением молекулы по сравнению с тетрафенил-

порфирином и дополнительным влиянием элек-

тронных пар пиридильных атомов азота на общее 

состояние π - системы макрокольца. 
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Представлена математическая модель фазовых равновесий для бинарных и мно-

гокомпонентных смесей, полученная методом минимизации избыточной энергии Гиббса 

по параметру сольватации. Универсальный характер модели PCEAS (Phase Chart 

Eutectic and Azeotropic Systems) позволяет прогнозировать равновесия жидкость–твердое 

и жидкость–пар при постоянном давлении.  

Ключевые слова: равновесие жидкость–твердое, жидкость–пар, эвтектика, азеотроп, параметр 

сольватации, параметр ассоциации, избыточная энергия Гиббса 

ВВЕДЕНИЕ 

Математическое моделирование равнове-
сия жидкость–твердое и жидкость–пар для бинар-
ных и многокомпонентных смесей имеет значение 
для многих областей промышленности, таких как 
химическая, пищевая, фармацевтическая и др. [1]. 
Реальные растворы могут рассматриваться как 
растворы, в которых происходят взаимодействия, 
приводящие к сольватации и ассоциации чистых 
компонентов.  

В данной работе для построения матема-
тической модели применяется метод минимиза-
ции свободной энергии Гиббса по параметру 
сольватации λ. Параметр сольватации вводится 
как отношение числа молекул компонента А к 
числу молекул компонента B в молекулярном со-
единении, образующемся в растворе. Метод мо-
жет применяться для описания равновесия жид-
кость–твердое и жидкость–пар в бинарных и мно-
гокомпонентных реальных системах [2, 3].  

МЕТОДЫ РАСЧЕТА ФАЗОВОГО РАВНОВЕСИЯ  

И ЭВТЕКТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ В РЕАЛЬНЫХ 
СИСТЕМАХ  

Равновесие жидкость–твердое может быть 
рассчитано многими способами [4, 5]. Модели ко-
эффициентов активности применяются для различ-
ных смесей компонентов: с низким или высоким 
молекулярным весом, полимеров, ионных жидко-
стей и др. Модели Вильсона, NRTL, UNIQUAC и 
UNIFAC наиболее широко используются для би-
нарных и многокомпонентных систем из-за их 
способности описывать многие полярные и непо-
лярные системы. Эти модели в настоящее время 
очень популярны и могут использоваться для рас-
чета коэффициентов активности жидкой фазы в 
бинарных или многокомпонентных системах. 

Уравнения состояния являются краеуголь-
ным камнем термодинамических моделей. Они 

могут использоваться для представления фазового 
равновесия в широком диапазоне температур и 
давлений, а также для расчета тепловых и объем-
ных свойств. Термическое уравнение состояния 
Ван-дер-Ваальса [6] – первое из семейства моде-
лей, называемых кубическими уравнениями со-
стояния. Из многочисленных кубических уравне-
ний состояния [7] более широко использовались 
для практических целей уравнение состояния 
Soave–Redlich–Kwong (SRK) и уравнение Peng–
Robinson (PR). Большинство методов моделирова-
ния требует введения значительного числа пара-
метров не только чистых компонентов, но также и 
параметров, описывающих взаимодействие, кото-
рые, в основном, определяют по данным о бинар-
ной системе. Зачастую методы моделирования 
требуют сложных математических расчетов, за-
нимающих значительное машинное время, кроме 
того, модели не имеют широкого спектра приме-
нения, а ограничиваются одним ассоциирующим 
компонентом или применяются к системам с не-
полярными компонентами и т.д.  

В связи с изложенным, представляет инте-
рес математическое моделирование диаграмм фа-
зового равновесия жидкость–твердое и жидкость–
пар для бинарных и многокомпонентных реаль-
ных смесей, включающих как неполярные, так и 
полярные компоненты, молекулы с водородными 
связями и изомеры. Разность уравнений состояния 
бинарной системы, для реальной и идеальной 
равновесных фаз, можно представить в виде [8]:  

   
2

2

1

/ / ln ,E E

i i

i

H RT dT V RT dP x d 


     

где ΔH
E
 – энтальпия смешения; ΔV

E
 – избыточный 

объем; P – давление раствора; T – абсолютная 
температура; R – универсальная газовая постоян-
ная; xi – мольная доля i-го компонента; γi – коэф-
фициент активности i-го компонента в растворе; 
i=1,2.  



44  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  1 

 

 

Растворимость компонента, образующего 

однокомпонентную фазу в многофазной, много-

компонентной смеси конденсированных сред при 

постоянном давлении описывается уравнением: 

d(ln xiγi)/dT=-ΔHi/RT
2
, 

где ΔHi – парциальная молярная теплота раство-

рения i-го компонента в насыщенном им растворе.  

Избыточная энергия Гиббса в бинарной 

системе: 
2

1

ln .E

i i

i

G RT x 


    

Для реальных систем, в которых возможно 

образование сольватов, необходимо сделать пере-

ход к эффективным мольным долям. Если проис-

ходит образование молекулярных соединений 

чистых компонентов в растворе, то суммарная 

молярная масса компонента с учетом числа моле-

кул данного вида λi, входящих в соединение, мо-

жет быть рассчитана по формуле: μi΄ = λi μi, где μi 

– молярная масса чистого компонента. Эффектив-

ные мольные доли компонентов бинарной смеси 

[8]: z1 = x1/(x1+ λx2), z2 = x2/(x1 /λ + x2), где 

λ = λ1/λ2 . При постоянном давлении и малом ин-

тервале температур плавления избыточную энер-

гию Гиббса, как функцию от эффективной моль-

ной доли компонента, находим из уравнения: 

   

   

0 0 0 0

1 1 1 2 2 2

1 1 2 2 1
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ln ln ,

EG z H T T z H T T
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          
   

  

 (1) 

где ΔHi
0
 – энтальпия плавления чистого компо-

нента; F(z1) = z1F1(z1) + (1–z1)F2(z1) – функция, ко-

торая выбирается из условия термодинамической 

согласованности модели по методу Херингтона и 

Редлиха–Кистера [8]:  
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Согласно уравнению (2), должны быть 

равны площади, ограниченные кривой lg γ1/γ2 и 
осями координат. Из условия термодинамической 
согласованности построенной модели определяет-
ся коэффициент ассоциации k = k1/k2, имеющий 
смысл отношения числа молекул компонента А, 
объединившихся в кластер до образования рас-
твора или непосредственно в данном растворе, к 
числу молекул в кластере компонента В. Это по-
зволяет построить кривые ликвидуса, близкие к 
экспериментально найденным. Минимизация из-
быточной энергии (1) по внутреннему параметру λ 
приводит к уравнению Бернулли:  
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Решение уравнения (3) имеет вид: 

))],1ln()1(ln(

/)1(//[)]1([)(

1111

0

21

0

2

0

11

0

11

0

21

0

11

zzzzR

TzHTzHzHzHzT





))],1ln()1(ln(

/)1(//[)]1([)(

1111

0

21

0

2

0

11

0

11

0

21

0

11

zzzzR

TzHTzHzHzHzT



 ))],1ln()1(ln(

/)1(//[)]1([)(

1111

0

21

0

2

0

11

0

11

0

21

0

11

zzzzR

TzHTzHzHzHzT





(4) 
Из условия экстремума функции (4) полу-

чено алгебраическое уравнение: 
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Уравнения (4–5) позволяют найти темпе-

ратуру плавления эвтектики и состав раствора в 

точках экстремума температуры в случае их су-

ществования. В том случае, если кривые ln γ1, ln γ2 

удовлетворяют условию термодинамической со-

гласованности, представим их в виде ряда Редли-

ха-Кистера: 
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или аппроксимируем уравнениями Ван-Лаара:  
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По эвтектическим данным: z1

Э
, z2

Э
, ln 1

Э
, 

ln 2
Э
 находим коэффициенты моделей Редлиха–

Кистера и Ван-Лаара. Зависимость состава рас-

твора на ветвях ликвидуса от температуры: 

,ln)/1(/ln,ln)/1(/ln 2

0

2

0

2

0

221

0

1

0

1

0

11  TTRTHTTRTH  
,ln)/1(/ln,ln)/1(/ln 2

0

2

0

2

0

221

0

1

0

1

0

11  TTRTHTTRTH      (7)
 

где ν1, ν2 – мольная доля 1-го и 2-го компонентов 

раствора на левой и правой ветвях кривой ликви-

дуса соответственно; ln 1, ln 2 – логарифмы ко-

эффициентов активности, рассчитанные по фор-

мулам (6).  

Ассоциация молекул может возникать в 

различных фазовых состояниях и подчиняется за-

кономерностям, которые необходимо выявить для 

прогнозирования фазового равновесия. Проведение 

процедуры термодинамического согласования ко-

эффициентов активности компонентов позволяет 

найти коэффициенты ассоциации в жидкой фазе. 

При известной модели ассоциации в твердой фазе, 

сведения о которой можно почерпнуть из спек-

трального анализа, возможно более точное моде-

лирование фазового равновесия жидкость–твердое 

тело.  

РАСЧЕТ ФАЗОВОГО РАВНОВЕСИЯ ЖИДКОСТЬ–

ПАР И АЗЕОТРОПНЫХ ПАРАМЕТРОВ В РЕАЛЬ-

НЫХ СИСТЕМАХ  

Одной из важных задач теории растворов 

является моделирование фазового равновесия 

жидкость–пар в реальных системах. В данной ра-

боте рассматривается возможность расчета фазо-

вого перехода жидкость–пар при постоянном дав-
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лении, опираясь на параметры сольватации и ас-

социации в жидкости, полученные в результате 

расчета равновесия жидкость–твердое и выбран-

ной определенной модели ассоциации в паре.  

Предлагаемая модель, основанная на оп-

тимизации избыточных термодинамических 

функций, имеет универсальный характер и может 

применяться для описания фазового перехода 

жидкость–твердое и жидкость–пар. Уравнения (4–

5) позволяют также найти температуру и состав 

раствора в точках азеотропии. Модель позволяет 

рассчитать избыточные термодинамические 

функции, такие как избыточная энергия Гиббса 

ΔG
E
, энтальпия смешения ΔH

E
 и избыточная эн-

тропия ΔS
E
. Результат расчета зависит от выбран-

ной модели ассоциации в паре, которая может 

быть проверена на основе независимых экспери-

ментальных данных, например, данных спектро-

скопии. Введем коэффициент самоассоциации в 

паровой фазе η = η1/η2, характеризующий отноше-

ние числа молекул чистых компонентов в обра-

зующемся молекулярном соединении. По полу-

ченным данным о коэффициентах ассоциации в 

жидкой фазе ki, а также принятой модели ассо-

циации в паре, рассчитывается теплота фазового 

перехода жидкость–пар: ΔHi
Е

ж-п=kiΔHi
0
исп / τi, где 

ki, ηi – коэффициенты ассоциации в жидкости и в 

паре соответственно; ΔHi
0
исп – энтальпия испаре-

ния чистого i -го компонента. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результатом работы является расчет фазо-

вого равновесия жидкость–пар в бинарных и 

тройных системах, содержащих этиловый спирт 

(программа PCEAS [9]). Используя уравнения (7), 

находим кривые ликвидуса и солидуса для систе-

мы этанол–циклогексан (рис. 1). На рис. 2 приве-

дены зависимости логарифмов коэффициентов 

активности от эффективной мольной доли этанола 

в системе этанол–циклогексан. На рис. 3 приведе-

на зависимость избыточной энергии Гиббса от 

эффективной мольной доли этанола в растворе 

этанол–циклогексан. На рис. 4 приведены кривые 

испарения и кипения в системе этанол–цикло-

гексан.  

Для системы этанол–циклогексан получен: 

коэффициент сольватации λ=λ1/λ2=1/1, коэффици-

ент ассоциации в жидкости k=k1/k2=30/11, коэф-

фициент ассоциации в паре η=η1/η2=15/5,5.  

Моделирование состава, а также темпера-

туры эвтектики и азеотропа в квазибинарных и 

тройных системах осуществлялось на основе ре-

зультатов расчета бинарных систем [10]. Рассчи-

танные по данной методике параметры изучаемых 

эвтектических и азеотропных систем согласуются 

с экспериментально определенными параметрами 

трехкомпонентных систем (табл. 1, 2). 

 
Рис. 1. Фазовая диаграмма жидкость–твердое смеси этанол–

циклогексан при давлении 101.325 кПа 

Fig. 1. The phase diagram of the liquid-solid mixture of ethanol 

and cyclohexane at a pressure of 101.325 kPa 

 
Рис. 2. Коэффициенты активности смеси этанол–циклогексан 

при давлении 101.325 кПа: 1 – этанол, 2 – циклогексан 

Fig. 2. The activity coefficients of ethanol-cyclohexane mixture at 

a pressure of 101.325 kPa: 1 – ethanol, 2 – cyclohexane 

 
Рис. 3. График избыточной энергии Гиббса системы этанол–

циклогексан при давлении 101.325 кПа 

Fig. 3. Curve of excess Gibbs energy of cyclohexane-ethanol 

system at a pressure of 101.325 kPa 

 
Рис. 4. Фазовая диаграмма жидкость–пар смеси этанол–

циклогексан при давлении 101.325 кПа 

Fig. 4. The phase diagram of the liquid-vapor mixture of ethanol 

and cyclohexane at a pressure of 101.325 kPa 
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Таблица 1 

Эвтектические параметры в квазибинарных системах 

Table 1. Parameters in the quasi-binary eutectic systems 

Система 
Параметры эвтектики, расчет 

T, ° C x, мол. 

Этанол−вода 

Бензол 
-122,82 

0,973 

0,027 

Этанол−вода 

Циклогексан 
-133,12 

0,685 

0,315 

Этанол−вода 

Гексан 
-126,76 

0,817 

0,123 

Этанол−вода 

Гептан 
-125,99 

0,892 

0,108 

 

Таблица 2 

Азеотропные параметры в тройных системах 

Table 2. Azeotropic parameters in the ternary systems  

Система 

Параметры азеотропа 

Расчет Эксперимент [11] 

T, ° C x, мас. T, ° C x, мас. 

Этанол 

Вода 

Бензол 

64, 95 

0,196 

0,067 

0,737 

64, 86 

0,185 

0,074 

0,741 

Этанол 

Вода 

Циклогексан 

60,95 

0,193 

0,065 

0,743 

62,1 

0,170 

0,070 

0,760 

Этанол 

Вода 

Гексан 

56,29 

0,047 

0,837 

0,116 

56,0 

0,030 

0,850 

0,120 

Этанол 

Вода 

Гептан 

67,39 

0,096 

0,367 

0,537 

68,8 

0,061 

0,330 

0,609 

ВЫВОДЫ 

Предлагаемая математическая модель мо-

жет использоваться для моделирования кривых 

ликвидуса и солидуса, при прогнозировании со-

ставов и температур плавления эвтектик бинар-

ных и многокомпонентных систем, а также для 

уточнения формул возможных молекулярных со-

единений в изучаемой системе. Представленный 

метод расчета кривых фазового равновесия твер-

дое тело−жидкая фаза для бинарных систем по-

зволяет получить выражение для температуры 

фазового перехода как функции мольной доли 

компонента смеси. Метод моделирования равно-

весия жидкость–пар при изобарных условиях дает 

возможность определения параметров точек азео-

тропии в бинарных и многокомпонентных систе-

мах с использованием рассчитанных коэффициен-

тов сольватации и ассоциации молекул в жидкой 

фазе с учетом принятых моделей ассоциации в 

паровой фазе.  
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КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ПОСТРОЕНИЕ ДИАГРАММЫ РАСТВОРИМОСТИ СИСТЕМЫ  

Na
+
||Cl

-
, CO3

2-
, MoO4

2-
H2O ПРИ 25 С С ПРИМЕНЕНИЕМ УРАВНЕНИЙ ПИТЦЕРА 

(Кабардино-Балкарский государственный университет) 

e-mail: rmirzoev_2010@mail.ru 

С использованием уравнений Питцера произведен расчет диаграммы фазовых 

равновесий системы NaCl –Na2CO3 –Na2MoO4 –H2O при 25 С. Результаты расчета в 

системе подтверждены экспериментальным изучением некоторых составов насыщен-

ных растворов. 

Ключевые слова: растворимость; хлорид натрия, карбонат натрия,  молибдат  натрия; модели-

рование; уравнения Питцера, диаграмма растворимости 

Цель исследования в настоящей работе – 

построение изобарно-изотермической диаграммы 

растворимости четырехкомпонентной водно-

солевой системы Na
+
||Cl

-
, CO3

2-
, MoO4

2-
–H2O при 

25 С. Данную систему при определенных усло-

виях можно рассматривать как модель технологи-

ческого раствора, образующегося в процессе гид-

рометаллургической переработки молибденового 

сырья автоклавно-содовым методом. В литературе 

нет информации о характере взаимодействия со-

левых компонентов в этой системе, но имеются 

достаточно надежные данные по растворимости и 

фазовым равновесиям при 25С в соответствую-

щих трехкомпонентных системах, являющихся 

подсистемами четверной: NaCl–Na2MoO4–H2O [1], 

Na2CO3–Na2MoO4–H2O [1], NaCl–Na2CO3–H2O [2].  

Первые две системы – простого эвтониче-

ского типа, без образования новых соединений и 

твердых растворов. Твердыми фазами в системах 

являются безводный хлорид натрия NaCl, дигид-

рат молибдата натрия Na2MoO42H2O, декагидрат 

карбоната натрия Na2CO310H2O.  

Более сложные фазовые равновесия наблю-

даются в системе NaCl– Na2CO3–H2O при 25 С. 

Изотерма растворимости этой системы состоит из 

трех ветвей, соответствующих кристаллизации 

декагидрата карбоната натрия Na2CO310H2O, геп-

тагидрата карбоната натрия Na2CO37H2O и хло-

рида натрия NaCl. 

Инвентаризация тройных систем, приве-

денная выше, позволила нам предположить, что в 

четверной системе Na
+
||Cl

-
, CO3

2-
, MoO4

2-
–H2O при 

25 С на диаграмме растворимости системы будут 

присутствовать поля кристаллизации четырех 

твердых фаз: хлорида натрия NaCl, декагидрата 

карбоната натрия Na2CO310H2O, гептагидрата 

карбоната натрия Na2CO37H2O и дигидрата мо-

либдата натрия Na2MoO42H2O. 

Важно отметить, что экспериментальное 

исследование фазовых равновесий в четырехком-

понентных системах – достаточно длительный и 

трудоемкий процесс. Поэтому в настоящее время 

собственно экспериментальный подход к изуче-

нию таких водно-солевых систем применяется 

крайне редко и в практике физико-химических 

исследований заменяется расчетно-эксперимен-

тальными методами [3]. 

В нашем случае количественный расчет 

диаграммы растворимости в системе Na
+
||Cl

-
, 

CO3
2-

, MoO4
2-

–H2O при 25С осуществляли мето-

дом, основанном на термодинамическом подходе. 

В соответствии с этим подходом, при постоянном 

давлении и температуре значения термодинамиче-

ского произведения растворимости (ПР) для со-

лей, кристаллизация которых возможна в системе, 

являются константами и не зависят от числа ком-

понентов в водно-солевой системе. Таким обра-

зом, предварительно определив численные значе-

ния ПР всех твердых фаз системы, например, в 

бинарных или тройных водно-солевых системах, 

можно рассчитать моновариантные линии или ко-

ординаты нонвариантных точек диаграммы рас-

творимости в четырехкомпонентной системе, со-

ставляя и решая определенные системы нелиней-

ных уравнений. В этих уравнениях в левой части 

 термодинамические функции lna для соответст-

вующей твердой фазы с независимыми перемен-

ными, представляющие моляльные концентрации 

солевых компонентов (m1,m2,m3) в насыщенных 

растворах системы, а в правой части уравнения – 

численные значения lnПР твердых фаз. 

В нелинейных уравнениях присутствуют 

среднеионные коэффициенты активности элек-

тролитов (,) и активность воды (aw), которые 

также являются функциями от состава жидкой 

фазы системы. Экспериментальное определение 
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aw не вызывает затруднений как в бинарных, так и 

многокомпонентных водно-солевых системах, но 

нахождение  для электролитов в многокомпо-

нентной системе часто представляет трудновы-

полнимую задачу. Для решения этой проблемы в 

практике физико-химических исследований при-

меняются различные модели, в которых исполь-

зуются аппроксимационные уравнения, позво-

ляющие прогнозировать избыточные термодина-

мические свойства (,, aw) через их значения в 

более простых системах. Одной из таких моделей 

является хорошо известная теория вириальных 

коэффициентов Питцера, которая нашла широкое 

применение и в моделировании диаграмм фазо-

вых равновесий многокомпонентных водно-

солевых систем [3]. Модель Питцера, несмотря на 

некоторую кажущуюся громоздкость уравнений, 

имеет определенные достоинства, главное из ко-

торых  высокая точность расчета избыточных 

термодинамических свойств растворов электроли-

тов как в бинарных, так и в многокомпонентных 

системах. Отличительной особенностью уравне-

ний Питцера является и то, что для их применения 

в тройных водно-электролитных системах необ-

ходимы бинарные ((0)
, (1)

 и С

) и тройные (XY, 

MXY) параметры. При переходе к четырехкомпо-

нентным системам новых дополнительных варьи-

руемых параметров не требуется. Следовательно, 

коэффициенты активности солевых компонентов 

и активность воды в растворах четверной системы 

для данного состава могут быть вычислены на ос-

нове данных о бинарных и тройных подсистемах. 

Бинарные параметры Питцера (0)
, (1)

 и С

 

для компонентов  электролитов системы Na
+
||Cl

-
, 

CO3
2-

, MoO4
2-

–H2O при 25С заимствованы нами 

из литературы и сведены в табл. 1. 

В табл.2 представлены данные по раство-

римости и численные значения lnПР, вычислен-

ные через среднеионные коэффициенты активно-

сти солей и активность воды. Расчет lnПР для 

Na2CO37Н2О был осуществлен с применением 

данных по упругости водяного пара над десяти-

водным карбонатом натрия Na2CO3 10Н2О. 
 

Таблица 1 

Параметры Питцера для систем NaCl – H2O (I), 

Na2CO3 – H2O(II), Na2MoO4 – H2O(III) при 25 С 

Table 1. Pitzer’s parameters for NaCl – H2O (I), Na2CO3 

– H2O (II), Na2MoO4 – H2O (III) systems at 25 С 

Система (0)
 (1)

 C
 

1 
Литера-

тура 

I 

II 

III 

0,0765 

0,0362 

0,019124 

0,2664 

1,51 

4,5856 

0,00124 

0,005204 

- 0,01243 

2,0 

2,0 

3,2 

[4] 

[5] 

[6] 

 

Таблица 2 

Растворимость и натуральный логарифм произве-

дения растворимости  твердых фаз (lnПР) систем 

NaCl – H2O, Na2CO3 – H2O, Na2MoO4 – H2O при 25 С 

Table 2. Solubility and the natural logarithm of solubili-

ty product (lnKsp) of solid phases of NaCl – H2O, 

Na2CO3 – H2O, Na2MoO4 – H2O systems at 25 С 

Твердая фаза l1,l2,l3,l4 
Растворимость, 

моль/кг Н2О 
lnПР 

NaCl 

Na2CO3
.
10H2O 

Na2CO3
.
7H2O 

Na2MoO4
.
2H2O 

1,0,0,0 

0,1,0,10 

0,1,0,7 

0,0,1,2 

6,16 

2,781 

– 

2,525 

3,65 

-1,822 

-0,961 

1,865 

 

Тройные параметры Питцера, использо-

ванные нами в компьютерных вычислениях, час-

тично выбраны из литературы, а частично полу-

чены интерпретацией данных по взаимной рас-

творимости солей в тройных подсистемах. Значе-

ние (Сl
-
, CO3

2-
)=-0,122 в системе NaСl–Na2CO3–

H2O при 25 С взято из монографии М.В. Чарыко-

вой и др. [3]. Величина (Na
+
,Cl

-
, CO3

2-
)=0,022 

была уточнена интерпретацией данных по раство-

римости при представленном выше значении (Сl
-
, 

CO3
2-

). Как видно из рис. 1, взаимная раствори-

мость солей в NaСl–Na2CO3–H2O при 25 С, вы-

численная с уточненными параметрами Питцера, 

находится в очень хорошем согласии с результа-

тами эксперимента [2]. На рисунке сплошные ли-

нии – расчетные значения растворимости, точки – 

эксперимент. 
 

 
Рис. 1. Расчетные и экспериментальные данные  растворимо-

сти в системе NaCl – Na2CO3 – H2O при 25 С 

Fig. 1. Calculated and experimental solubilities of solids in the 

system NaCl – Na2CO3 – H2O at 25 С 
 

Для систем Na2CO3–Na2MoO4–H2O и 

NaCl–Na2CO3–H2O при 25С тройные параметры 

Питцера имеют следующие значения: (СO3
2-

, 

MoO4
2-

) = -0,1361, (Na
+
,СO3

2-
,MoO4

2-
) = 0,02886; 

(Сl
-
,MoO4

2-
)=-0.1767, (Na

+
,Сl

-
,  MoO4

2-
)=0,0331. 

Эти параметры найдены нами интерпретацией 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  1 49 

 

 

данных по растворимости так, как это описано в 
работе [7]. На рис. 2, 3 представлены изотермы 
растворимости последних двух систем, вычислен-
ные с тройными параметрами. Как видно, расчет-
ные данные по растворимости хорошо согласуют-
ся с экспериментальными.  
 

 
Рис. 2. Расчетные и экспериментальные данные  растворимо-

сти в системе NaCl– Na2MoO4 – H2O при 25 С 
Fig. 2. Calculated and experimental solubilities of solids in the 

system NaCl – Na2MoO4 – H2O at 25 С 
 

 
Рис. 3. Расчетные и экспериментальные данные  растворимо-

сти в системе Na2CO3 – Na2MoO4 – H2O при 25 С 
Fig. 3. Calculated and experimental solubilities of solids in the 

system Na2CO3 – Na2MoO4 – H2O at 25 С 
  

Бинарные и тройные параметры Питцера, 
представленные в табл.1, и совокупность значе-
ний lnПР твердых фаз системы (табл. 2) образуют 
необходимый набор величин, которые позволяют 
осуществить прогнозирование растворимости в 
четверной системе NaCl–Na2CO3–Na2MoO4–H2O 

при 25С. Напомним, что при моделировании фа-
зовой диаграммы растворимости системы мы ис-
ходили из того, что в данной системе кристалли-
зуются те же твердые фазы, что и в соответст-
вующих тройных подсистемах. 

Растворимость в нонвариантных точках 

системы вычисляли решением трех нелинейных 

уравнений. Для расчета координаты одной из 

нонвариантных точек (Е), в которой сосущест-

вуют жидкая фаза и три твердые фазы (NaCl, 

Na2MoO42H2O и Na2CO37H2O), использовали 

систему: 

lna(1,0,0,0; m1,m2,m3)=ln ПР(NaCl)=3,65 

lna(0,1,0,7; m1,m2,m3)=ln ПР(Na2CO37H2O)=-0,96 

lna(0,0,1,2; m1,m2,m3 =ln ПР(Na2MoO42H2O)=1,865 

Положение переходной точки Р, в которой 

жидкая фаза находится в равновесии с твердыми фа-

зами Na2CO310H2O, Na2CO37H2O и Na2MoO42H2O, 

определяли решением уравнений:  

lna(0,1,0,10; m1,m2,m3)=ln ПР(Na2CO310H2O)=-1,822 

lna(0,1,0,7; m1,m2,m3)=ln ПР(Na2CO37H2O)=-0,96 

lna(0,0,1,2; m1,m2,m3)=ln ПР(Na2MoO42H2O)=1,20 

Для расчета моновариантных линий на 

диаграмме растворимости, соответствующих со-

вместной кристаллизации двух солей, рассматри-

вались системы двух уравнений фазового равно-

весия при задаваемом значении моляльности то-

го солевого компонента, относительно которого 

раствор не насыщен. Так, например, для расчета 

кривой, соответствующей моновариантному рав-

новесию жидкой фазы и твердых фаз NaCl и 

Na2MoO42Н2О, решалась система уравнений при 

задаваемой моляльности Na2CO3  в растворе:  

lna(1,0,0,0; m1,m2,m3)=ln ПР(NaCl) = 3,65 

lna(0,0,1,2; m1,m2,m3)=ln ПР(Na2MoO42H2O) = 1,865 

Результаты компьютерных расчетов рас-

творимости в системе NaСl–Na2CO3–Na2MoO4–H2O 

при 25С отражены в табл. 3 и на рис. 4 в виде 

прямоугольной диаграммы растворимости, где 

данные по растворимости солей представлены в 

виде индексов Йенеке солей. Как видно из рис. 4, 

диаграмма растворимости системы образована 

полями кристаллизации твердых фаз: NaCl, 

Na2CO310H2O, Na2CO37H2O и Na2MoO42H2O. 

Диаграмма также включает пять линий трехфаз-

ных равновесий и две нонвариантные точки (Е и 

Р), составы которых соответствуют четырехфаз-

ным равновесиям.  

Для проверки рассчитанной диаграммы 

растворимости нами были проведены экспери-

ментальные исследования некоторых составов 

жидких фаз системы. Состав нонвариантного рас-

твора Е, с которым сосуществуют три твердые 

фазы NaCl, Na2CO37H2O и Na2MoO42H2O, опре-

деляли следующим образом. В реакционных сосу-

диках с мешалкой приготавливались растворы, 

отвечающие по составу рассчитанной точке Е. 

Затем к растворам добавляли твердые фазы NaСl, 

Na2CO3 и Na2MoO42H2O в различных соотноше- 
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Таблица 3 

Данные о компонентах раствора, соответствующие 

нонвариантным и моновариантным равновесиям в 

системах NaCl – Na2CO3 – Na2MoO4 – H2O при 25 С 

Table 3. Data for solution components corresponding  to 

nonvariant and monovariant equilibria  in  NaCl – 

Na2CO3 – Na2MoO4 – H2O systems at 25 С 

№/№ 

Составы жидких фаз, 

моль/кг H2O aw Твердые фазы 

NaCl Na2CO3 Na2MoO4 

1 2,922 2,592 0 0,7505 
Na2CO310H2O+ 

+Na2CO37H2O 

2* 2,917 2,585 0 – То же 

3 2,629 2,521 0,250 0,7506 -//- 

4 2,321 2,465 0,500 0,7507 -//- 

5 2,009 2,407 0,750 0,7505 -//- 

6 1,688 2,383 1,000 0,7506 -//- 

7 1,365 2,359 1,250 0,7506 -//- 

8 1,190 2,349 1,380 0,7506 

Na2CO310H2O+ 

+Na2CO37H2O+ 

+Na2MoO42H2O 

9 3,857 2,351 0 0,7119 NaCl+Na2CO37H2O 

10* 3,927 2,419 0 – NaCl+Na2CO37H2O 

11 3,688 2,279 0,200 0,7081 То же 

12 3,519 2,215 0,400 0,7041 -//- 

13 3,349 2,157 0,600 0,6997 -//- 

14 3,178 2,105 0,800 0,6953 -//- 

15 3,168 2,103 0,811 0,6949 
NaCl+Na2CO37H2O+ 

+Na2MoO42H2O 

16** 3,14 2,214 0,877 – То же 

17 1,500 2,304 1,287 0,7426 
Na2MoO42H2O+ 

+Na2CO37H2O 

18 2,0 2,235 1,135 0,7203 То же 

19 2,5 2,176 0,990 0,7151 -//- 

20 2,75 2,146 0,922 0,7071 -//- 

21 0 2,252 1,949 0,7868 
Na2CO310H2O+ 

+Na2MoO42H2O 

22* 0 2,218 1,987 – 
Na2CO310H2O+ 

+Na2MoO42H2O 

23 0,250 2,261 1,829 0,7798 То же 

24 0,500 2,275 1,710 0,7727 -//- 

25 0,750 2,297 1,591 0,7651 -//- 

26
** 

0,740 2,424 1,576 –  

27 1,000 2,324 1,474 0,7570 -//- 

28 1,250 2,358 1,358 0,7485 -//- 

29 4,602 0 1,292 0,7283 NaCl+Na2MoO42H2O 

30* 4,630 0 1,264 – То же 

31 4,260 0,500 1,169 0,7211 -//- 

32** 4,040 0,888 1,111 –  

33 3,920 1,000 1,050 0,7135 -//- 

34 3,578 1,500 0,938 0,7053 -//- 

35 3,238 2,000 0,832 0,6967 -//- 
Примечание: * экспериментальные данные, опубликован-

ные в работах [1,2]; **  экспериментальные данные, по-

лученные авторами настоящей работы  

Note: * The experimental data published in  [1,2]. ** The ex-

perimental data received by authors of the present paper 

 

 
Рис. 4. Диаграмма растворимости системы NaCl–Na2CO3–

Na2MoO4–H2O при 25 С  (в индексах Йенеке); жирная  линия 

– расчетные данные, точки – данные эксперимента 

Fig. 4. The diagram of solubility of NaCl-Na2CO3-Na2MoO4-H2O 

system at 25 С (in indexes of Jänecke); a fat line – the calculated 

data; points - data of experiment 

 

ниях. Сосудики со смесью твердых фаз и раство-

ров термостатировались в водяном термостате при 

25±0,1 С. Смесь перемешивалась в течение 12-15 ч. 

Химический анализ жидкой фазы на содержание 

карбонат-ионов проводили методом кислотно-

основного титрования [8]. Содержание молибдат-

ионов определяли гравиметрическим методом, 

используя в качестве весовой формы молибдат 

свинца [9]. Перед осаждением молибдат-иона рас-

твором ацетата свинца (II) в анализируемый рас-

твор добавляли уксусную кислоту и кипятили для 

удаления карбонатов. Концентрацию хлорида на-

трия определяли по разности между суммой со-

держания солей («сухого остатка») и содержанием 

карбоната и молибдата натрия. В свою очередь, 

для определения «сухого остатка» насыщенные 

растворы подвергались высушиванию до сухих 

солей в сушильном шкафу при 90С, а затем – 

прокаливанием при температуре 150-180С до по-

стоянной массы. За конечный состав жидкой фазы 

нонвариантной точки принимали среднее значе-

ние результатов анализа в трех сосудиках. 

Координата переходной точки Р на диа-

грамме экспериментально не определялась из-за 

сложности приготовления комплекса фаз, состоя-

щих из насыщенного раствора, находящегося в 

равновесии с тремя твердыми фазами, где помимо 

дигидрата молибдата натрия присутствовали од-

новременно десятиводный и семиводный карбо-

наты натрия. 

Экспериментальное изучение составов то-

чек на некоторых моновариантных линиях диа-

граммы растворимости системы проводили по 

ранее описанной схеме. Отличие состояло в том, 

что после приготовления насыщенных растворов, 
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составы которых соответствовали отдельным точ-

кам на моновариантных линиях, в них добавля-

лись две твердые фазы, относительно которых 

растворы должны быть насыщены.  

Результаты определения растворимости в 

отдельных точках четверной системы показали 

(рис.4), что данные эксперимента достаточно хо-

рошо согласуются с результатами термодинами-

ческого расчета. 
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Для вычисления понижения температуры замерзания Δt водных растворов хло-

ридов натрия и калия впервые предложено учитывать ион-дипольное взаимодействие. 

Для этого в известную формулу был введѐн коэффициент Ks, который учитывает гид-

ратацию ионов в первой координационной сфере и зависит от мольной доли несвязанно-

го растворителя. Расчеты по формуле Δt = i·Kkp·Cm·Ks позволили получить значения по-

нижения температуры замерзания растворов, максимально приближенные (в частно-

сти, для растворов CaCl2), к их опытным значениям. 

Ключевые слова: температура замерзания, растворы электролитов, гидратация, ион-дипольное 

взаимодействие 

Температура замерзания (tз) – важная ха-

рактеристика растворов при их использовании в 

различных областях промышленности – холо-

дильной, пищевой, нефтехимической, а также в 

медицине, на транспорте, на спортивных соору-

жениях и т.д. [1,2]. Кроме того, значения измене-
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ния температуры замерзания растворов предос-

тавляют важную информацию по коэффициентам 

активности ионов в растворе. 

Опытное определение температуры замер-

зания – длительный и трудоемкий процесс. Если 

учесть, что эта характеристика определяется для 

серии растворов с разной концентрацией различ-

ных растворенных веществ, то становится понят-

но, что необходима формула, используя которую 

можно получить значения температуры замерза-

ния, а значит, и понижение температуры замерза-

ния раствора, по сравнению с температурой за-

мерзания растворителя (Δtз, в дальнейшем Δt), 

максимально приближенные к опытным данным. 

В ряде случаев расхождение в значениях Δt, най-

денных расчетным методом и экспериментальным 

путем, может значительно отличаться и составля-

ет 50% и более. Возможно, такое отличие объяс-

няется тем обстоятельством, что из всех видов 

межчастичных взаимодействий изотонический 

коэффициент, входящий в формулу для расчета 

Δt, учитывает только межионные, а, например, 

ион-дипольные взаимодействия остаются без рас-

смотрения. Между тем, число молекул раствори-

теля, связанное в первой координационной сфере 

с ионами растворенного вещества (координацион-

ное число), влияет на значение температуры за-

мерзания по следующим причинам.  

При сольватации мольная доля раствори-

теля уменьшается, и в соответствии с законом 

Рауля, снижается давление пара над раствором. 

Уменьшение давления пара раствора приводит к 

понижению температуры замерзания раствора, а 

значит, к увеличению Δt [3]. 

В качестве объектов исследования были 

взяты водные растворы хлоридов натрия и каль-

ция. Выбор данных электролитов был обусловлен 

тем обстоятельством, что водные растворы этих 

солей используются в качестве хладоносителей в 

холодильной технике. 

Цель работы – ввести в расчетную форму-

лу для вычисления Δt водных растворов NaCl и 

CaCl2 коэффициент, который бы учитывал взаи-

модействия ион-диполь. Использование такой 

формулы дало бы возможность получить расчет-

ные данные Δt растворов, которые лучше соответ-

ствуют их опытным значениям. 

Как известно, понижение температуры за-

мерзания раствора, по сравнению с температурой 

замерзания растворителя, связано с взаимодейст-

вием между частицами растворителя и растворен-

ного вещества. Расчетные и экспериментальные 

данные по водным растворам электролитов свиде-

тельствуют, что расчетные величины понижения 

температуры кристаллизации Δt, как правило, 

меньше опытных значений (отрицательное откло-

нение от закона Рауля). При положительных от-

клонениях от закона Рауля, напротив, расчетные 

величины Δt больше опытных значений. 

Положительные и отрицательные откло-

нения реальных растворов от закона Рауля обу-

словлены разными факторами. Если разнородные 

молекулы в растворе взаимно притягиваются с 

меньшей силой, чем однородные, то это облегчает 

переход молекул из жидкой фазы в газовую (по 

сравнению с чистыми жидкостями), и будут на-

блюдаться положительные отклонения от закона 

Рауля.  

Понижение температуры замерзания рас-

твора, содержащего электролит, по сравнению с 

температурой замерзания растворителя вычисля-

ется по известной формуле: 

кp mt i K C    ,               (1) 

где i – изотонический коэффициент, Kкр – крио-

скопическая постоянная растворителя, Сm – мо-

ляльная концентрация растворенного вещества.  

Изотонический коэффициент вычисляли 

по значениям степени диссоциации, которую, в 

свою очередь, находили кондуктометрическим 

методом. Значения электропроводности растворов 

либо заимствовали из литературы [4], либо опре-

деляли опытным путем на кондуктометре «Анион 

4120». 

Нами было установлено, что несоответст-

вие Δt опытным данным объясняется тем, что в 

формуле для расчета Δt не учитывается взаимо-

действие ион-растворитель. Для разбавленных 

растворов это отклонение не так ощутимо, но при 

увеличении концентрации соли, расхождения в 

понижении температуры замерзания становятся 

значительными. В табл. 1 и 2 представлены дан-

ные по значениям Δt, вычисленные по формуле (1) 

и найденные нами экспериментально. Приводятся 

величины ε,% относительного расхождения между 

опытными и теоретическими значениями величи-

ны Δt; указаны также значения изотонического 

коэффициента i. 

Из табл. 1 и 2 следует, что различия в зна-

чениях Δt расч и Δt опыт усиливаются с увеличением 

концентрации растворенного вещества. Следует 

отметить, что даже при незначительной концен-

трации электролита эти различия составляют ~5%, 

что косвенно свидетельствует о необходимости 

учитывать ион-дипольное взаимодействие. 

Для учета влияния ион-дипольного взаи-

модействия нами предложен коэффициент Ks, 

значение которого можно вычислить, зная коор-

динационные числа ионов электролита в растворе 

и мольную долю растворенного вещества. Тогда 
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нахождение изменения температуры замерзания 

будет производиться по формуле: 

кp m st i K C K     ,       (2) 

где Ks – коэффициент, учитывающий ион-диполь-

ное взаимодействие. 
Таблица 1 

Сравнение понижения температуры замерзания для 

растворов NaCl, найденной экспериментально и 

вычисленной расчѐтным методом 

Table 1. Comparison of freezing point decrease for solu-

tions of NaCl found experimentally and calculated by 

computational method 

Сm, 

моль/кг 
i 

Δt расч, 

град 

Δtопыт, 

град 
ε,% 

0,104 1,91 0,350 0,359 2,51 

0,189 1,86 0,623 0,641 2,80 

0,612 1,75 1,92 2,00 3,92 

1,06 1,68 3,19 3,38 8,87 

2,00 1,55 5,80 7,30 20,5 

2,70 1,51 7,60 9,80 22,4 

3,00 1,48 8,30 11,0 24,5 

4,00 1,42 10,6 15,1 29,8 

 

Таблица 2 

Сравнение понижения температуры замерзания для 

растворов CaCl2, найденной экспериментально и 

вычисленной расчѐтным методом 

Table 2. Comparison of freezing point decrease for solu-

tions of СaCl2 found experimentally and calculated by 

computational method 

Сm, 

моль/кг 
i 

Δt расч,  

град 

Δtопыт,  

град 
ε,% 

0,177 2,72 0,898 0,834 7,66 

0,379 2,59 1,83 1,81 1,19 

0,471 2,53 2,22 2,27 1,94 

0,561 2,51 2,62 2,73 3,96 

0,791 2,43 3,58 3,95 9,48 

0,837 2,41 3,75 4,21 10,8 

1,57 2,23 6,50 8,63 24,6 

2,54 2,06 9,74 15,2 36,0 

3,26 1,96 11,9 20,0 40,4 

3,99 1,88 14,0 25,0 44,1 

4,50 1,84 15,4 30,0 48,8 

5,11 1,79 17,0 35,0 51,4 

5,83 1,74 18,9 40,0 52,8 

6,47 1,69 20,4 45,0 54,7 

7,05 1,67 21,9 49,8 56,0 

 

Фактически коэффициент Ks, учитываю-

щий ионную гидратацию, равен Ks= C´m/Cm, где 

C´m - моляльная концентрация с учетом сольвата-

ции; здесь и далее индекс ' будет относиться к па-

раметрам раствора с учетом сольватации.  

В процессе сольватации часть молекул 

растворителя связывается ионами электролита, в 

результате мольная доля несвязанного раствори-

теля становится меньше, по сравнению с мольной 

долей растворителя без учета ион-дипольного 

взаимодействия.  
Моляльную концентрацию можно найти, 

зная мольную долю растворенного вещества: 

лярсоль

соль
m

MN

N
C






)1(

1000          (3) 

Количество воды (νH2O) связанной ионами 
соли можно рассчитать, если известны координа-
ционные числа ионов. Значения координационных 
чисел ионов зависят от метода определения, среди 
которых можно выделить как расчетные (метод 
молекулярной динамики, метод Монте-Карло), 
так и экспериментальные (ЯМР, ультразвуковой, 
ИКС) [5,6].  

sAsKOHсв nxny yx   
2. ,            (4) 

где K
x+

 и A
y-
 катион и анион с зарядом x и y соот-

ветственно. 
Зная количество связанной воды и ее ко-

личество без учета гидратации, можно вычислить 
мольную долю соли в полученном растворе. 
Мольную долю растворенного вещества можно 
представить в виде соотношения:  

OHсоли

соли
солиN

2

'

'






 ,        (5) 

где N´соль – мольная доля соли с учетом сольвата-
ции. 

Учитывая изменение мольной доли рас-
творенного вещества после учета сольватации, 
получим уравнения для нахождения коэффициен-
та Кs: 

'

'' '

'

'

'

1000

(1 ) (1 )

1000 (1 )

(1 )

(1 )

(1 )

соль

соль р ляm соль соль
s

сольm соль соль

соль р ля

р ль р ля

р ля р ля

N

N MC N N
K

NC N N

N M

N N

N N





 

 



  
   

  

 




 

,   (6) 

Из формулы (6) следует, что коэффициент 
Ks влияющий на величину Δt, зависит от мольной 
доли растворителя с учетом его связывания иона-
ми электролита. 

Расчет понижения температуры замер-
зания 

Расчет величины Δt приведѐм на примере 
раствора NaCl c моляльной концентрацией соли 2 
моль/кг. Для этого раствора α составляет 0.51. Ко-
личество воды в данном растворе составляет 55.5 
моль. Тогда рассчитываем мольную долю раство-
ренного вещества, без учета сольватации 

0347.0
5.552

2

2








OHсоли

соли
солиN




 

Количество ионов соли в 1 кг растворите-
ля находим по формуле: 

1.1155.02   mCmClNa
  
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Тогда количество воды, связанной ионами 

растворенного вещества, определяется, исходя из 

предположения, что вокруг аниона и катиона об-
разуется устойчивый комплекс, а количество мо-

лекул воды, окружающих ионы, будет равно их 
координационным числам. Для рас-

чета Δt  нами были взяты следую-
щие координационные числа:  

ns(Na
+
)= ns(Cl

-
)=ns(Ca

2+
)=6 

2.
6 2 1.1 13.2

св H O s sNa Cl
n n моль            

Количество оставшейся (не 
связанной) воды: 

2 2 2

'

.
55.5 13,2 42.3

H O H O св H O
моль        

Мольная доля соли после 

учета процессов образования гидра-

тированных ионов в растворе: 

046.0
3.422

2

2

'

' 






OHсоли

соли
солиN





 
Коэффициент Кs вычисляем 

по формуле (6): 

34,1
)1(

)1(

'

'







сольсоль

сольсоль
s

NN

NN
K  

В таком случае понижение температуры 
замерзания раствора NaCl с моляльной концен-

трацией 2 моль/кг будет равно: 

5.8 1.34 7.8kp m st i K C K град         

Значения Δt' и параметров, с помощью ко-

торых их вычисляли, приводятся в табл. 3 и 4. В 
таблицах также даны опытные значения Δt и ε',% 

 

Таблица 3 

Понижение температуры замерзания водного раство-

ра NaCl после учета ион-дипольного взаимодействия 

Table 3. Decrease in the freezing temperature of an 

aqueous solution of NaCl after accounting the ion-

dipole interaction 

 

Как видно из таблиц, относительное рас-
хождение в значениях Δt снизилось. Так для рас-

творов NaCl с концентрацией 2,0 моль/кг относи-
тельное расхождение уменьшилось с 20,5 до 6,8%, 

а для раствора CaCl2 c концентрацией 2,543 
моль/кг с 36 до 9,8%. 

Данные табл. 4 отражены на рисунке, на 
котором показаны значения Δt, найденные экспе-   

Таблица 4 

Понижение температуры замерзания водного раство-

ра CaCl2 после учета ион-дипольного взаимодействия 

Table 4. Decrease in a freezing temperature of an 

aqueous solution of CaCl2 after accounting the ion-

dipole interaction 

риментально и вычисленные по формулам (1) и (2).  

Из рисунка следует, что значения Δt рас-

считанные по формуле (2) с учетом ион-диполь-

ного взаимодействия, значительно лучше опсы-

вают данные опыта. При этом, если при увеличе-

нии концентрации CaCl2 расчетные значения Δt, 

вычисленные по формуле (1), все больше откло-

няются от их опытных величин, то расчетные зна-

чения Δt', вычисленные по формуле (2), удовле-

творительно (ε ≈10%) совпадают c эксперимен-

тальными данными Δt во всем диапазоне концен-

траций электролита. 

Как видно из таблиц и рисунка, после вве-

дения в расчетную формулу нахождения Δt коэф-

фициента Кs, учитывающего ион-

дипольное взаимодействие в рас-

творе, приводит к значительному 

уменьшению относительного от-

клонения, особенно для концентри-

рованных растворов, хотя и остается 

свыше 10%. Такое значительное 

расхождение между опытными и 

расчетными данными, возможно, 

обусловлено тем, что при высоких 

концентрациях электролита (свыше 4 моль/кг) 

следует учитывать образование сольватокомплек-

сов не только в первой координационной сфере, 

но и в области дальнего окружения. 

Эффективность данного подхода к опреде-

лению понижения температуры замерзания за-

ключается в том, что рассматривается еще один 

вид взаимодействия - ион-дипольное. Учет этого 

Сm, 

моль/кг 
Nсоли α i 

Δtрасч, 

град 

Δtопыт, 

град 
ε,% Nсоли Ks 

Δtрасч, 

град 
ε,% 

0,177 0,0032 0,86 2,72 0,898 0,834 7,66 0,0033 1,03 0,929 11,3 

0,379 0,0068 0,80 2,59 1,83 1,81 1,19 0,0073 1,07 1,96 8,26 

0,471 0,0084 0,77 2,53 2,22 2,27 1,94 0,0091 1,08 2,41 6,38 

0,561 0,0100 0,76 2,51 2,62 2,73 3,96 0,0110 1,10 2,89 5,74 

0,791 0,0140 0,72 2,43 3,58 3,95 9,48 0,0160 1,14 4,08 3,14 

0,837 0,0149 0,7 2,41 3,75 4,21 10,8 0,0170 1,15 4,30 2,22 

1,57 0,0275 0,61 2,23 6,50 8,63 24,6 0,0344 1,26 8,21 4,82 

2,54 0,0438 0,53 2,06 9,74 15,2 36,0 0,0607 1,41 13,7 9,80 

3,26 0,0555 0,48 1,96 11,9 20,0 40,4 0,0817 1,51 18,0 9,77 

3,99 0,0670 0,44 1,88 14,0 25,0 44,1 0,1039 1,61 22,6 9,78 

4,50 0,0749 0,42 1,84 15,4 30,0 48,8 0,1199 1,68 25,8 13,8 

5,11 0,0843 0,39 1,79 17,0 35,0 51,4 0,1401 1,77 30,1 13,9 

5,83 0,0950 0,37 1,74 18,9 40,0 52,8 0,1646 1,88 35,5 11,3 

6,47 0,1043 0,35 1,69 20,4 45,0 54,7 0,1846 1,94 39,6 11,9 

7,05 0,1126 0,34 1,67 21,9 49,8 56,0 0,2061 2,05 44,8 10,0 

Сm, 

моль/кг 
Nсоли α i 

Δt расч, 

град 

Δtопыт, 

град 
ε,% Nсоли Ks 

Δtрасч, 

град 
ε,% 

0,104 0,00187 0,91 1,91 0,350 0,359 2,51 0,00191 1,02 0,357 0,76 

0,189 0,00339 0,86 1,86 0,623 0,641 2,80 0,00351 1,04 0,646 0,80 

0,612 0,01090 0,75 1,75 1,92 2,00 3,92 0,01215 1,12 2,15 7,19 

1,06 0,01872 0,68 1,68 3,19 3,38 8,87 0,02230 1,20 3,82 5,90 

2,00 0,0347 0,55 1,55 5,80 7,30 20,5 0,0460 1,34 7,80 6,80 

2,70 0,0463 0,51 1,51 7,60 9,80 22,4 0,0662 1,46 11,1 3,11 

3,00 0,0512 0,48 1,48 8,30 11,0 24,5 0,0670 1,33 11,0 0 

4,00 0,0672 0,42 1,42 10,6 15,1 29,8 0,1034 1,60 16,8 11,2 
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взаимодействия посредством введения коэффици-

ента Ks, дал возможность получить Δt замерзания 

в значительно большей степени приближенные к 

их опытным значениям, по сравнению со значе-

ниями Δt полученными по формуле (1).  

 

 
Рис. Понижение температуры замерзания водного раствора 

CaCl2 в зависимости от концентрации электролита 

Fig. Decrease in a freezing temperature of an aqueous solution of 

CaCl2 depending on the concentration of the electrolyte 
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АГРЕГАЦИЯ ДИСПЕРСИЙ ГРАФИТА В ГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМАХ НА ОСНОВЕ  

КАРБОНАТОВ ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ 

(Белгородский государственный технологический университет им. В.Г. Шухова) 

e-mail: alopanov@yandex.ru 

Представлена модель электропроводности гетерогенной системы карбонатов ще-

лочноземельных металлов и дисперсий графита. Электрические свойства гетерогенных дис-

персий графитов в карбонатах щелочноземельных металлов зависят от нескольких основ-

ных параметров. Наиболее важными из них  являются степень агрегации электропроводя-

щих частиц и электрическая проводимость единичного агрегата. 

Показано, что пороговая концентрация электрической проводимости для карбонатов 

щелочноземельных металлов, равная 0,050, существенно ниже пороговой концентрации 

электрической проводимости для жидкостных систем дисперсий графита в электролитах, 

равной 0,15, что обусловлено более высоким значением постоянной Гамакера.  

Определена эффективная энергия  активации электрической проводимости для дис-

персий графитов в карбонатах щелочноземельных металлов. Показано, что энергия актива-

ции электрической проводимости возрастает с 3 до 7 кДж/моль при увеличении массовой 

доли дисперсий графита от 0,10 до 0,75. 

Ключевые слова: электропроводность, агрегация, постоянная Гамакера, энергия активации 

Гетерогенные системы с электропроводя-

щей фазой из графитов применяют при создании 

материалов и изделий с заданным электрическим 

сопротивлением, например, в специальных конту-

рах заземления линий электропередач, обогрева-

тельных панелей, других функциональных уст-

ройствах. Указанные изделия и конструкции не 

являются дефицитными и совместимы с система-

ми жизнедеятельности, обладают приемлемыми 

экологическими характеристиками. Кроме того, 

исследования электрических характеристик по-

зволяют получить  информацию о строении гете-

рогенной системы. Таким образом, работа являет-

ся актуальной при создании технологии произ-

водств  материалов и изделий с заданным элек-

трическим сопротивлением, а также в исследова-

ниях процессов агрегации дисперсной фазы.  

Существуют несколько проблем при соз-

дании электрических функциональных устройств, 

основные из которых заключаются в создании 

адекватной модели электрической проводимости 

и обеспечении устойчивой работы нагреватель-

ных систем.  

Для решения  этих проблем в настоящей 

работе проводили исследования электрической 

проводимости дисперсий графита в карбонатах 

щелочноземельных металлов MgCO3, CaCO3, 

SrCO3, BaCO3. Для проведения исследований ис-

пользовали графит марки ГС-2 (ГОСТ 17022–81). 

Дисперсии графита рассеивали на ситах, отбирали 

фракцию 20-50 мкм. Для проведения измерений 

исходные материалы высушивали при 200 °С, 

формировали цилиндрические образцы под дав-

лением 2·10
8
 Па диаметром 2·10

-2
 м, длиной 1·10

-2
 

м. Измерения электрической проводимости осу-

ществляли с помощью моста переменного тока 

при частоте 1000 Гц. 

Несмотря на наличие различных моделей 

электропроводности дисперсных систем, сущест-

вует проблема моделирования агрегации частиц 

токопроводящей фазы. Так, в моделях Вагнера, Де 

Ла Рю и Тобиаса, Воета (Wagner R.W.; De La Rue 

R.E.and Tobias C.W.; Voet A. J.), созданным в 

1914-1960 г., предполагали, что частицы электро-

проводящей среды расположены в гетерогенной 

среде хаотично, уравнения (1-3). Анализ этих мо-

делей представлен в работе [1]:  











1

21
1

              
 (1)

 

 3
1

1 





                            (2) 

  m311                 (3) 

Здесь ζ, ζ1, ζ2 – соответственно электриче-

ская проводимость гетерогенной системы, дис-

персионной среды, дисперсной фазы, Ом
-1

·м
-1

; θ – 

объемная доля  дисперсной фазы; m – коэффици-

ент, учитывающий форму частиц. 

Расчеты электрической проводимости ге-

терогенных систем, выполненные по моделям 

Буссиана, Арчи, Гловера, Бигалки, Рунге (Bussian, 

Arche, Glover, Bigalke, Runge), созданным в 1980-
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2000 г., также не дают соответствия между расче-

том и экспериментом, так как в моделях не учтена 

агрегация частиц и возникновение новых линий 

тока гетерогенной системы. В качестве примера 

можно привести модели Буссиана [2], Гловера, 

Рунге [3], в которых нет параметров, характери-

зующих агрегацию частиц: 
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Создание модели электрической проводи-

мости гетерогенной системы на основе графита [1, 

3] с учетом агрегации частиц графита нельзя при-

знать удовлетворительными – в указанных систе-

мах не учтены поверхностные свойства дисперс-

ной фазы.  
Так как электрическая проводимость гете-

рогенных систем зависит от многих факторов – 
формы и размеров частиц, рассеивания носителей 

тока в местах контактов, частоты приложенного 
поля, адсорбции компонентов дисперсионной 

среды [4–8], в работе [9] представлена топологи-
ческая модель электрической проводимости гете-

рогенной системы в виде куба, в котором распо-
ложены токопроводящие элементы кубической 

формы. Анализ модели показал, что, независимо 
от степени дисперсности, при одинаковом содер-

жании дисперсионной фазы гетерогенные систе-
мы являются топологическими инвариантами от-

носительно электрической проводимости. В зави-
симости от содержания дисперсной фазы получе-

ны гомеоморфные отображения, в которых элек-

трическая проводимость равна: 

 

   
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2
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Здесь  – отношение плотностей диспер-
сионной среды и дисперсной фазы, С – массовая 

доля дисперсной фазы. 
Выполненные теоретические расчеты по-

казали [9], что агрегация частиц играет важную 
роль в расчетах электрической проводимости дис-

персионной среды. Если агрегация частиц проис-
ходит таким образом, что частицы фазы, прово-

дящей электрический ток, агрегированы в виде 
кубических элементов произвольного размера, 

топологическая инвариантность гетерогенной 
системы относительно электрической проводимо-

сти сохраняется. Частицы, имеющие вытянутую 
форму вдоль линий тока, способствуют сильному 

увеличению электрической проводимости гетеро-

генной системы вблизи концентраций дисперсной 

фазы, равных 1/λ
2
α, где λ – отношение длины час-

тицы к ее поперечному размеру (ребро параллеле-

пипеда, диаметр цилиндра и т.д.). С учетом асим-
метрии частиц уравнение для электрической про-

водимости гетерогенной системы имеет вид: 
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В общем уравнении для расчета электри-

ческой проводимости дисперсионной системы 

учтено изменение электрической проводимости 

дисперсионной среды f(n,C) от степени дисперс-

ности n и массовой доли дисперсной фазы. Так, 

если токопроводящая фаза заполняется агрегиро-

ванными частицами в виде параллелепипедов, то 

зависимость f(n,C) равна: ζ2 + 1/λ2(ζ1 - ζ2).  

В исследуемой гетерогенной системе кар-

бонат щелочноземельного металла – графит элек-

трическая проводимость является функцией не-

скольких параметров, в частности, происходит 

изменение удельной электрической проводимости 

между агрегатами частиц – удельная электриче-

ская  проводимость прослойки между агрегиро-

ванными частицами f(n,C) меняется вследствие 

изменения расстояния между частицами.  

Одним из важных свойств указанных сис-

тем при условии ζ2 >> ζ1 является наличие поро-

говой концентрации Смин., превышение которой 

приводит к сильному возрастанию электрической 

проводимости вследствие образования сплошных 

цепочных структур – линий тока. Расчеты порого-

вой концентрации в работе могут быть выполнены 

на основе следующих рассуждений. Для расчета 

Смин. выделим элемент кубической формы внутри 

анизотропной среды и определим пороговую  

концентрацию из условий образования цепочной 

структуры внутри куба, предполагая, что частицы, 

проводящие электрический ток имеют сфериче-

скую форму и плотно упакованы вдоль ребра куба: 

2r·m = a; ν = (N)
1/3

 = (a/r)·(3d2 / 4πd1)
1/3

; 

Смин. = πd1 / 6d2 

Здесь r, a – соответственно радиус токо-

проводящей частицы, длина ребра куба, м; m – 

число частиц плотной упаковки вдоль ребра куба; 

Смин – массовая доля токопроводящей фазы; d1, d2 

– соответственно плотность токопроводящих час-

тиц, гетерогенной среды, кг/м
3
. 

Для системы графит – карбонат щелочно-

земельного металла массовая доля образования 

сплошных цепочных структур в соответствии с 

уравнением (9) равна 0,38; 0,40; 0,31; 0,27 (плот-

ности MgCO3, CaCO3, SrCO3, BaCO3, соответст-
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венно, равны 3000, 2930, 3700, 4300 кг/м
3
, плот-

ность графита 2200 кг/м
3
). В действительности 

пороговая концентрация частиц графита находит-

ся в области 0,050–0,080 (мас.) (рис. 1).  
   

X, (мас.)
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Рис. 1. Зависимость электрической проводимости дисперсий 

графита от их содержания в карбонатах щелочноземельных 

металлов: 1 – 4 соответственно, карбонаты бария, стронция, 

магния, кальция 

Fig. 1. The dependence of the electrical conductivity of graphite 

dispersions depending on their content in carbonates of alkaline 

earth metals: 1  4 barium carbonate, strontium, magnesium, cal-

cium, respectively 
 

Для всех исследуемых систем наблюдали 

существенное увеличение проводимости при мас-

совых долях графита более 0,050. Таким образом, 

при массовой доле токопроводящего компонента 

менее 0,27 – 0,38 возможно образование сплош-

ных цепочных линий тока – случайных резисто-

ров, которые увеличивают электрическую прово-

димость системы, что невозможно объяснить в 

рамках модели с равномерным распределением 

частиц по объему. 

Исследования структуры карбонатов, вы-

полненные методом микроскопии, подтверждают 

наличие агрегатов в гетерогенной системе. На 

микрофотографиях видны цепочные  структуры 

из агрегатов графита, проводящие электрический 

ток (рис. 2).  

Частицы графита по форме похожи на 

элементы кубической формы и при равномерном 

распределении по объему вещества расстояние 

между частицами равно: 
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Здесь h – расстояние между частицами, 

проводящими электрический ток, м; С – массовая 

доля частиц; r – длина ребра куба частицы, м; ρ1, 

ρ12 – плотность графита и электропроводящей 

системы соответственно, кг/м
3
.  

  
                     а    б 

 
в 

Рис. 2. а – Схема, поясняющая образование цепочных электро-

проводящих структур и концентрационного порога электриче-

ской проводимости;  б, в – микрофотографии частиц графита в 

карбонате кальция при их содержании 0,02; 0,1 (мас.) 

Fig. 2. а - Diagram showing the formation of chain-conductive 

structures and the concentration threshold of electrical conductivi-

ty, б, в - micrographs of graphite particles in the calcium carbo-

nate at their content of 0.02, 0.1 (w) 

  

Условие уравнения (9)   0/ 3
1

112 rC   оп-

ределяет границы его применения – число частиц 

должно быть более одной. 

В соответствии с уравнением (9), при мас-

совой доле электропроводящего компонента, рав-

ной 0,050, среднее расстояние между частицами 

размерами 50 мкм при их равномерном распреде-

лении по объему  равно 122 мкм. По теории 

ДЛФО [10]  энергия притяжения между частицами 

графита определяется по уравнению: 

212 h

SA
W






           
(10)

 
Здесь А – постоянная Гамакера, Дж; S – 

площадь взаимодействующих частиц графита, м
2
. 

Если расстояние между частицами графита 

равно 122 мкм, энергия притяжения составит 3·10
-21

 

Дж, что существенно меньше средней кинетиче-

ской энергии частицы при обычном перемешива-

нии смеси – 10
-9

 Дж (скорость движения частицы 

5·10
-2

 м/с). Таким образом, для образования це-

почной структуры частицы должны подходить 

друг к другу на расстояние не менее 10
-9

 м (1 нм). 

При указанной толщине прослойки энергия взаи-

модействия между частицами графита будет соиз-

мерима с кинетической энергией движения частиц. 

Следует обратить внимание, что пороговая 

концентрация электрической проводимости для 

карбонатов щелочноземельных металлов, равная 

0,050 существенно ниже пороговой концентрации 

электрической проводимости для жидкостных 
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систем дисперсий графита в электролитах, равной 

0,15 [11]. Вероятно, это обусловлено более высо-

ким значением постоянной Гамакера. Для вакуума 

и воздушной среды постоянная Гамакера нахо-

дится в пределах от 3·10
-19

 до 6·10
-19

 Дж, а для 

жидкой фазы постоянную Гамакера оценивают на 

уровне 1,5·10
-21

 Дж [12,13].  

Проблема устойчивой работы нагрева-

тельных систем решается путем создания положи-

тельного температурного коэффициента электри-

ческого сопротивления. Так, электрическая про-

водимость дисперсий графитов в карбонатах маг-

ния и кальция с повышением температуры увели-

чивается, выходит на плато, а при температурах 

650 – 700 К снижается (рис. 3).  
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Рис. 3. Зависимость электрической проводимости  дисперсий 

графита в карбонатах щелочноземельных металлов от 

температуры: 1 – 4 соответственно, карбонаты бария, 

стронция, магния, кальция 

Fig. 3. The dependence of the electrical conductivity of graphite 

dispersions in carbonates of alkaline earth metals on the tempera-

ture: 1  4 barium carbonate, strontium, magnesium, calcium, 

respectively 

 

Вероятно, снижение электрической прово-

димости дисперсий обусловлено переходом кри-

сталлов карбоната магния и кальция в напряжен-

ное состояние (начало разложения карбонатов на 

оксиды металлов и оксид углерода (IV)). Таким 

образом, на основе указанных систем возможно 

создание достаточно надежных обогревательных 

систем с положительным температурным коэф-

фициентом электрического сопротивления. В ука-

занных системах обогрева при нарушении пара-

метров теплового обмена мощность тепловых по-

токов снижается или увеличивается. 

В карбонатах стронция и бария электриче-

ская проводимость дисперсий графита увеличива-

ется до температур порядка 700 К, что обусловле-

но более высокой температурой разложения кар-

бонатов стронция и бария, достигающей 1200 – 

1500 К (рис. 3). Таким образом, указанные зако-

номерности изменения электрической проводимо-

сти можно объяснить структурными изменения-

ми, происходящими в карбонатах щелочнозе-

мельных металлов при повышении температуры. 

Температурные закономерности электри-

ческой проводимости удовлетворительно интер-

полируются линейной зависимостью в координа-

тах логарифм электрической проводимости – об-

ратная температура (1/Т). Коэффициент корреля-

ции равен 0,96 – 0,98 (рис. 4).  
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Рис. 4. Зависимость логарифма электрической проводимости 

для дисперсий графита в карбонатах щелочноземельных 

металлов от обратной температуры: 1 – 4 соответственно, 

карбонаты бария, стронция, магния, кальция 

Fig. 4. The logarithm of the electrical conductivity of graphite 

dispersions in carbonates of alkaline earth metals on the inverse 

temperature: 1 – 4 barium carbonate, strontium, magnesium, cal-

cium, respectively 

 

Таким образом, зависимость удельной 

электропроводности от температуры отображает-

ся уравнением: 
RTERTE

ee
2/

2
2/

1
21 

   

Здесь ζ – удельная электрическая прово-

димость системы, Ом
-1
м

-1
; ζ1 – собственная 

удельная электрическая проводимость, Ом
-1
м

-1
; ζ2 

– примесная удельная электрическая проводи-

мость, Ом
-1
м

-1
; ΔЕ1, ΔЕ2 – энергия активации соб-

ственной и примесной электрической проводимо-

сти, Дж/моль; R – универсальная газовая постоян-

ная, 8,314 Дж/моль·град; Т – абсолютная темпера-

тура, К. 

Первое слагаемое этого выражения отра-

жает характер температурной зависимости собст-

венной проводимости, а второе – примесной. При 

низких и сравнительно невысоких температурах 

проявляется, в основном, примесная проводи-

мость. Поэтому величинами первого слагаемого в 

уравнении можно пренебречь.  
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При высоких температурах существенна 

лишь собственная проводимость, и зависимость  от 

температуры определяется только первым членом.  

Эффективная энергия активации электри-

ческой проводимости  находится в пределах 3–7 

кДж/моль и увеличивается с повышением массовой 

доли электропроводящего компонента (рис. 5).  
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Рис. 5. Зависимость эффективной энергии активации элек-

трической проводимости от массовой доли  дисперсий 

графита: 1 – 4 соответственно, карбонаты бария, стронция, 

магния, кальция 

Fig. 5. The effective activation energy of the electrical conductivi-

ty vs the mass fraction of graphite dispersions: 1 – 4 barium car-

bonate, strontium, magnesium, calcium, respectively 

 

Действительно, с увеличением массовой 

доли электропроводящего компонента возрастает 

количество контактов по линии тока, что приво-

дит к увеличению энергии активации. 

ВЫВОДЫ 

Электрические свойства гетерогенных на 

основе дисперсий графитов в карбонатах щелоч-

ноземельных металлов зависят от нескольких ос-

новных параметров. Наиболее важными из них  

являются степень агрегации электропроводящих 

частиц и электрическая проводимость единичного 

агрегата. 

Проведен анализ различных моделей, по-

казано, что наиболее перспективными являются 

топологические и статистические модели элек-

трической проводимости угольных гетерогенных 

систем, в которых возможно определять парамет-

ры агрегации частиц. 

Представлена феноменологическая мо-

дель,  позволяющая интерполировать электриче-

скую проводимость угольной гетерогенной систе-

мы в зависимости от концентрации и агрегации 

частиц токопроводящей фазы.  

Показано, что пороговая концентрация 

электрической проводимости для карбонатов ще-

лочноземельных металлов, равная 0,050, сущест-

венно ниже пороговой концентрации электриче-

ской проводимости для жидкостных систем дис-

персий графита в электролитах, равной 0,15, что 

обусловлено более высоким значением постоян-

ной Гамакера.  

Определена эффективная энергия  актива-

ции электрической проводимости для дисперсий 

графитов в карбонатах щелочноземельных метал-

лов. Показано, что энергия активации электриче-

ской проводимости возрастает с 3 до 7 кДж/моль 

при увеличении массовой доли дисперсий графита 

от 0,10 до 0,75. С увеличением массовой доли 

электропроводящего компонента возрастает коли-

чество контактов по линии тока, что приводит к 

увеличению энергии активации. 
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ВЛИЯНИЕ НЕСТЕХИОМЕТРИИ СОСТАВА НА ФАЗООБРАЗОВАНИЕ  

И ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА Bi3NbO7 

(Сыктывкарский государственный университет) 
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Установлено, что дефицит атомов ниобия в катионной подрешетке ниобата 

висмута приводит к понижению температуры фазовых превращений и сужению тем-

пературного интервала образования тетрагональной фазы. Удельная электропровод-

ность твердых растворов Bi3Nb1-x/3O7-∆ кубической модификации на два порядка выше по 

сравнению с электропроводностью ниобата висмута и твердыми растворами с дефи-

цитом по висмуту.  

Ключевые слова: ниобат висмута, фазовый переход, нестехиометрия состава, диэлектрическая 

проницаемость, общая удельная электропроводность 

Ниобат висмута Bi3NbO7 с флюоритопо-

добной структурой характеризуется низкими зна-

чениями тангенса диэлектрических потерь ~10
-3

 

(1МГц) и высокой диэлектрической проницаемо-

стью ε =100 [1]. Материалы на основе ниобата 

висмута и его твердых растворов используются в 

качестве диэлектрической прослойки в монолит-

ных конденсаторах и фильтрах, состоящих из сло-

ев керамики и легкоплавких проводников [1-7].  

Кристаллическая структура ниобата вис-

мута описывается пространственной группой 

Fm3m с параметром элементарной ячейки а = 

0,547 нм. Атомы висмута и ниобия статистически 

распределены в одной системе кристаллографиче-

ских позиций [8-10]. Ранее установлено, что при 

1103–1123 К ниобат висмута испытывает рекон-

структивный фазовый переход из кубической фа-

зы в тетрагональную, а затем в кубическую при 

температуре 1223–1253 К [11-14].  

Следует ожидать, что количественное со-

отношение атомов ниобия и висмута в элементар-

ной ячейке влияет на распределение атомов в 

подрешетках и, как следствие, на процесс фазооб-

разования и электрофизические свойства. В связи 

с этим, проведены исследования области гомоген-

ности твердых растворов ниобата висмута с дефи-

цитом атомов висмута или ниобия и влияния не-

стехиометрии состава на фазовые превращения и 

электрофизические свойства ниобата висмута. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В работе исследованы твердые растворы 

вычитания Bi3-xNbO7-∆ и Bi3Nb1-x/3O7-∆ при x ≤ 1,5. 

Согласно результатам рентгенофазового и микро-

зондового анализов образцов, синтезированных 

при 1273 К, твердые растворы Bi3-xNbO7-∆ однофаз-

ны при x ≤ 0,3 и Bi3Nb1-x/3O7-∆ при x ≤ 1,5 (таблица). 



62  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  1 

 

 

Таблица  

Фазовый состав исследованных образцов 

Table. Phase composition of studied samples  

Состав 

образца 

Фазовый 

состав 

Параметр элементарной 

ячейки Bi3NbO7 а, нм 

Bi3NbO7 Bi3NbO7 0,5479 [11] 

Bi2.7NbO7-∆ Bi3NbO7 0,5469 

Bi2.1NbO7-∆ 
Bi5Nb3O15, 

Bi3NbO7 
 

Bi1.5NbO7-∆ Bi5Nb3O15  

Bi3Nb0,9O7-∆ Bi3NbO7 0,5474 

Bi3Nb0,7O7-∆ Bi3NbO7 0,5511 

Bi3Nb0,.5O7-∆ Bi3NbO7 0,5521 

 

 
Рис. 1. Дифрактограммы твердых растворов Bi2.7NbO7-Δ (1), 

Bi3NbO7 (2), Bi3Nb0.9O7-Δ (3), синтезированных при темпера-

туре 800 – 1000 С 

Fig. 1. X-ray patterns of Bi2.7NbO7-Δ (1), Bi3NbO7 (2), 

Bi3Nb0.9O7-Δ (3) solud solution synthesized at temperatures of  

800 – 1000 С 

 

Параметр элементарной ячейки твердых 

растворов Bi3Nb1-x/3O7-∆ с увеличением индекса х 

возрастает от 0,547 нм (х = 0,3) до 0,552 нм (х = 

1,5). При недостатке висмута в катионной подре-

шетке более чем на 10 мольных процентов в каче-

стве примесной фазы проявляется ниобат висмута 

Bi5Nb3O15 или его твердые растворы.  

Методом атомно-эмиссионной спектро-

метрии установлено, что содержание атомов вис-

мута и ниобия в образцах твердых растворов со-

ответствует заданному стехиометрическому со-

ставу, а расхождения входят в погрешность хими-

ческого анализа. Влияние нестехиометрии состава 

на процесс фазообразования исследовали на об-

разцах с дефицитом атомов по висмуту и ниобию 

в пределах 10 мольных процентов. На основании 

данных рентгенофазового анализа, фазовый пере-

ход Bi3Nb0,9O7-∆ кубической модификации в тетра-

гональную фазу наблюдается при температуре, 

близкой к 1073 К, и снова в кубическую  при 

Т1123 К, тетрагональная фаза твердого раствора 

Bi2,7NbO7-∆ образуется в температурном интервале 

1123 – 1253 К (рис. 1). По-видимому, дефицит 

атомов ниобия в катионной подрешетке приводит 

к смещению температуры фазового превращения 

кубической в тетрагональную модификацию в об-

ласть низких температур и сужению температур-

ного интервала образования тетрагональной фазы. 

Напротив, избыток ниобия не оказывает заметно-

го влияния на температуру фазового превращения, 

но при этом температурный интервал образования 

тетрагональной фазы становится шире, чем для 

ниобата висмута. 

Исследование электрофизических харак-

теристик проведено на образцах твердых раство-

ров вычитания Bi3Nb1-x/3O7-∆ (x ≤ 1,5) и Bi2,7NbO7-∆ 

кубической модификации, синтезированных при 

1023 К. На основании  измерений проводимости и 

тангенса диэлектрических потерь в температур-

ном интервале 313 К – 1243 К рассчитаны значе-

ния диэлектрический проницаемости и удельной 

электропроводности, построены их температур-

ные зависимости (рис. 2, 3). 

 
 

 
Рис. 2. Температурные зависимости диэлектрической прони-

цаемости твердых растворов Bi3Nb0.5O7-Δ (1), Bi3Nb0.7O7-Δ (2), 

Bi3Nb0.9O7-Δ (3), Bi2.7NbO7-Δ (4) и Bi3NbO7 (5) при 1 кГц (1-5) и 

100 кГц (1’, 2’) 

Fig. 2. Temperature dependences of dielectric permeability of 
Bi3Nb0.5O7-Δ (1), Bi3Nb0.7O7-Δ (2), Bi3Nb0.9O7-Δ (3), Bi2.7NbO7-Δ 

(4) and Bi3NbO7 (5) solid solutions at 1 kHz(1-5) and 100 kHz 
(1’,2’) 

 

Диэлектрическая проницаемость твердых 
растворов значительно возрастает и проявляет час-
тотную зависимость при температуре выше 500 К – 
600 К, что обусловлено тепловой активацией про-
цессов ионного переноса (рис. 2). Температура на-
чала интенсивного роста значений диэлектриче-
ской проницаемости с ростом частоты измерений 
смещается в высокотемпературную область (для 
Bi3Nb0,5O7-∆: Т = 500 К (100 Гц), Т = =600 К (1 кГц) 
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и Т = 650 К (10 кГц)). При увеличении дефицита 
атомов ниобия в твердых растворах регистрирует-
ся устойчивое смещение температуры активации 
ионного переноса в низкотемпературную область 
(при ω =1кГц для Bi3Nb0,7O7-∆ при Т = 750 К и 
Bi3Nb0,5O7-∆ при Т = 600 К) и существенное воз-
растание значений диэлектрической проницаемо-
сти. В низкотемпературной области, при Т < 600 
К, диэлектрическая проницаемость твердых рас-
творов изменяется незначительно (рис. 2). Ди-
электрическая проницаемость твердого раствора 
Bi2,7NbO7-∆ меньше по сравнению с твердым рас-
твором Bi3Nb0,9O7-∆, в среднем, в два раза (при 
1кГц и 1000 К ε = 3660 для Bi2,7NbO7-∆ и ε = 7620 – 
для Bi3Nb0,9O7-∆).  

 

 
Рис. 3. Температурные зависимости десятичного логарифма 

удельной электропроводности твердых растворов Bi3Nb0.5O7-Δ 

(1), Bi3Nb0.7O7-Δ (2), Bi3Nb0.9O7-Δ (3), Bi2.7NbO7-Δ (4) и Bi3NbO7 

(5) при 1 кГц (1-5) и 100 кГц (1- 5) 
Fig. 3. Temperature dependences of decimal logarithm of conduc-

tivity of Bi3Nb0.5O7-Δ (1), Bi3Nb0.7O7-Δ (2), Bi3Nb0.9O7-Δ (3), 
Bi2.7NbO7-Δ (4) and  Bi3NbO7 (5) solid solutions at 1 kHz(1-5) 

and 100 kHz (1-5) 

 

Температурные зависимости десятичного 

логарифма удельной электропроводности твердых 

растворов с дефицитом по ниобию (при Т > 600 К) 

линейны во всем исследованном температурном 

интервале, не зависят от частоты измерений и 

описываются уравнением Аррениуса с энергией 

активации 0,92 эВ, величина которой близка энер-

гии активации для образцов ниобата висмута ку-

бической модификации Еа = 0,99 эВ (рис. 3). В 

низкотемпературной области значения удельной 

электропроводности образцов изменяются сим-

батно с частотой измерения. С увеличением сте-

пени дефицита атомов ниобия в твердых раство-

рах возрастает удельная электропроводность об-

разцов: при Т = 800 К и ω = 1кГц для Bi3Nb0,9O7-∆ 

ζ =1,1·10
-2

 См/м и Bi3Nb0,5O7-∆ - ζ =1,5 См/м, что 

обусловлено, по-видимому, увеличением вакан-

сий в кислородной подрешетке. Недостаток ато-

мов висмута в твердых растворах приводит к за-

метному отклонению температурной зависимости 

логарифма удельной электропроводности от ли-

нейного при  Т < 600 К в области высоких частот 

ω ≥ 10 кГц. Следует отметить, что при недостатке 

атомов висмута или ниобия в катионной подре-

шетке в пределах до 10 мольных процентов зна-

чения электропроводности твердых растворов не-

значительно отличаются от электропроводности 

ниобата висмута.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Атомы ниобия, по-видимому, деполяри-

зуют катионную подрешетку ниобата висмута, что 

проявляется в ряде экспериментальных данных. С 

увеличением дефицита атомов ниобия в катионной 

подрешетке возрастают значения электрофизиче-

ских характеристик и в ряду твердых растворов 

Bi2,7NbO7-∆Bi3Nb0,9O7-∆Bi3NbO7Bi3Nb0,7O7-∆ 

Bi3Nb0,5O7-∆ наибольшими значениями электро-

проводности характеризуется твердый раствор 

состава Bi3Nb0,5O7-∆. Кроме того, при избытке ато-

мов висмута в твердых растворах сужается темпе-

ратурный интервал синтеза тетрагональной фазы 

от 1123-1253 К (Bi2,7NbO7-∆) до 1073-1123 К 

(Bi3Nb0,9O7-∆). Недостаток атомов висмута или 

ниобия в катионной подрешетке ниобата висмута 

в пределах до 10 мольных процентов не оказывает 

заметного влияния на значения электропроводно-

сти при Т > 600 К. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Фазовый состав и микроструктуру образ-

цов контролировали методами рентгенофазового 

анализа (ДРОН-4-13, CuKα-излучение) и скани-

рующей электронной микроскопии с помощью 

электронного микроскопа JSM-6400, оснащенного 

энергодисперсионным рентгеновским спектро-

метром фирмы Link и программным обеспечением 

ISIS-300.  

Количественное определение содержания 

атомов ниобия и висмута в образцах проведено 

методом атомно-эмиссионной спектрометрии 

(SPECTRO CIROS, ISP).  

Двухконтактным методом в динамическом 

режиме нагревания и охлаждения измерены ем-

кость и тангенс диэлектрических потерь таблети-

рованных образцов твердых растворов при частотах 

переменного поля 100 Гц, 1 кГц, 10 кГц, 100 кГц, 

200 кГц в температурном интервале от 313 К до 

1243 К (шаг 20 К) c использованием моста пере-

менного тока – измерителя LCR MT 4090. Для из-

мерений электрофизических характеристик  на  

торцы образцов нанесен токопроводящий слой, 

путем вжигания платиновой пасты при 873 К.  
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В данной статье описан способ сохранения покрытия, волокна и матрицы  изде-

лий из углерод-карбидокремниевого композиционного материала, полученных силициро-

ванием углерод-углеродного композиционного материала, при использовании в качестве 

разделителя нитрида бора.  

Ключевые слова: нитрид бора, углерод-карбидокремниевый композиционный материал, сили-

цирование 

Нитрид бора (BN) нашел широкое приме-

нение для производства высокотемпературных 

антикоррозионных и антипригарных покрытий в 

цветной металлургии, в ядерной энергетике для 

создания нейтронопоглощающих боропластов 

(контейнеров), в изделиях высокотемпературной 

техники, в производстве полупроводников, полу-

чении высокочистых металлов, в качестве высо-

коогнеупорных материалов [1]. 

Наибольший интерес для современной 

техники представляет нитрид бора именно гекса-

гональной структуры. 

Гексагональный нитрид бора (α-BN) – это 

белый, похожий на тальк, порошок. Из-за анало-

гичной структуры и некоторых физических 

свойств нитрида бора и графита α-BN часто назы-

вают «белым графитом» [1]. 

Известно, что нитрид бора имеет высокую 

температуру плавления, равную 3000 °С (под дав-

лением азота) [2] и он широко применяется в каче-

стве разделяющей среды в разнообразных процес-

сах с керамикой, расплавами металлов и стеклом. 

В данной статье рассмотрена возможность 

применения α-BN для получения углерод-керами-

ческих композиционных материалов, в частном 

случае – углерод-карбидокремниевых композици-

онных материалов (УККМ). 

УККМ получают силицированием угле-

род-углеродных композиционных материалов 

(УУКМ).  

Силицирование – это способ получения 

УККМ посредством введения кремния в объем 
УУКМ, сопровождающийся последующей термо-

химической реакцией взаимодействия углерода с 

кремнием, начиная с температуры плавления 
кремния. Силицирование проводится нескольки-

ми методами. В нашем случае используется паро-
жидкофазный метод силицирования. Данный ме-

тод основан на термохимической реакции взаимо-
действия углерода как с парами кремния, так и с 

конденсатом кремния в диапазоне температур 
Т=1450 – 1800°С [3].  

При проведении процесса силицирования 
изделия из УУКМ и УККМ находятся в непосред-

ственном контакте с фиксирующей положение в 
реакторе или формосохраняющей оснасткой. В 

результате процесса образования SiC-Si матрицы 
происходит сращивание изделий с оснасткой. 

Иными словами, изделие прилипает через конден-
сат кремния к оснастке, и при разделении механи-

ческим путем изделия от оснастки образуются 

нарушения карбидокремниевого покрытия. В 
ОАО «Уральский НИИ композиционных материа-

лов» ведется поиск и совершенствование способов 
по разделению материалов после силицирования 

без нарушения сформированного покрытия, или 
нарушения целостности матрицы, или волокни-

стого каркаса. Одним из разработанных на сего-
дняшний день технических решений является ис-

пользование порошка α-BN в качестве разделите-
ля в процессах силицирования. 
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Учитывая низкую химическую активность 

α-BN к расплавам металлов, был проведен экспе-

римент, подтверждающий его работоспособность 

в среде паров кремния и в вакууме. Между двумя 

пластинами (№№ 1 и 2) из УУКМ на основе высо-

комодульной ткани марки УТ-900 был сформиро-

ван слой из порошка α-BN толщиной 0,2…1 мм. 

Между собой пластины были стянуты с усилием 

шпильками из графита с созданием зазора между 

ними ~2 мм. Также, совместно с первыми пласти-

нами, была установлена аналогичная пара кон-

трольных пластин без разделительного слоя. Да-

лее они были подвергнуты процессу паро-

жидкофазного силицирования (разработанному в 

ОАО «УНИИКМ»), в газофазной установке ГФ-1, 

обеспечивающей формирование жидкой фазы 

кремния на поверхности образца в процессе кон-

денсации его паров на стадии охлаждения [4,5]. 

По завершению процесса силицирования, 

две пластины с разделительным слоем из порошка 

α-BN были отделены друг от друга без каких-либо 

нарушений и дефектов карбидокремниевого-

кремниевого покрытия. А при попытке механиче-

ского разделения контрольной пары пластин, бы-

ло получено множество нарушений сформирован-

ного карбидокремниевого-кремниевого покрытия 

по всей поверхности соприкосновения (рис.1). 

 

 
Рис. 1. Общий вид места контакта пластин с разделителем из 

порошка α-BN (слева) и без него (справа) 

Fig. 1. Overview of contact place of plates with a separator from 

powder of α-BN (on the left) and free of separator (on the right) 

 

На первой паре пластин по всей силициро-

ванной поверхности характерного серебристого 

цвета присутствовал белый оттенок. Более техно-

логичным было бы использование разделителя 

определенной формы. Такой прием позволил бы 

локализовать зону контакта разделительного слоя 

из порошка α-BN с контактирующей поверхно-

стью изделия. 

Предложенный метод был реализован за 

счет изготовления из порошка α-BN прокладок в 

виде дисков малого диаметра (~Ø 60 мм) с опре-

деленной толщиной (от 1 до 3 мм). 

Процесс изготовления таблетки состоит из 

следующих стадий: 

 прессование под давлением (максимальная 

нагрузка 80 тонн); 

 спекание на воздухе при температуре ме-

нее 1000°С; 

 механическая обработка полученной заго-

товки в требуемый размер (габарит, толщина). 

Данный маршрут изготовления является 

поэтапным воспроизведением процесса изостати-

ческого прессования с некоторыми допущениями. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Сегмент разделительного диска из α-BN с конденса-

том паров кремния после процесса паро-жидкофазного сили-

цирования, где а - сегмент разделительной таблетки зажатый 

между двумя силицированными деталями; б - сегмент разде-

лительного диска после разделения силицированных деталей 

Fig. 2. Segment of separating disk from α-BN with condensate of 

silicon vapors after vapor-liquid phase siliconizing, where a - sege-

ment of separating pellet pressed between two silicicated parts; б - 

segment of separating disk after division of silicicated parts 

 
Таблица 

ФХХ пластин после силицирования с использова-

нием разделителя из α-BN 

Table. Physical and chemical characteristics of plates  

after siliconizing with the use of separator from α-BN  

№  

пластины 

ФХХ пластин,  

разделенных порош-

ком из α-BN 

ФХХ пластин,  

разделѐнных таблет-

ками из α-BN 

ρ, г/см
3
 Кр, % * ρ, г/см

3
 Кр, % * 

1 1,77 18,7   

2 1,77 19,0   

3   1,86 24,1 

4   1,77 18,8 
Примечание: * Массовая доля общего кремния (Кр, %) – 

это расчѐтный параметр, используемый для быстрой 

оценки полноты проведѐнного силицирования, который 

получают из отношения привеса массы детали из УУКМ 

после силицирования  к конечной массе детали из УУКМ 

после силицирования 

Note: * - mass fraction of total silicon (Кр, %) is calculated 

parameter using for fast estimation of completeness of silico-

nizing. It is obtained from the ratio of part mass after silico-

nizing to final part mass 
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Для проверки прочности полученных раз-

делительных прокладок из порошка α-BN был по-

ставлен эксперимент, аналогичный описанному 

ранее (на пластинах из УУКМ №№ 3 и 4). Резуль-

тат эксперимента показал, что полученные диски 

не теряют свою форму в процессе паро-жидкофаз-

ного силицирования (рис. 2). 

В таблице приведены некоторые физико-

химические характеристики (ФХХ) пластин №№ 

1…4 после силицирования, где для УККМ без ис-

пользования разделителя из α-BN характерны 

следующие ФХХ:  

значение кажущейся плотности от 1,65 до 

1,95 г/см
3
; 

значение массовой доли общего кремния 

от 10 до 30 % масс. 

При этом, на ФХХ разделитель из α-BN 

как в виде порошка, так и в виде диска, не влияет. 

Подобные работы опробованы также на 

заготовках из низкомодульной ткани. Результат 

аналогичен приведенному ранее. 

ВЫВОДЫ 

1. Экспериментально установлено, что в 

результате проведения процесса силицирования 

паро-жидкофазным методом в среде паров крем-

ния и в вакууме, и конечной температуре нагрева 

1800 °С α-BN имеет низкую химическую актив-

ность к парам кремния.  

2. Беря во внимание п. 1, можно сделать 

вывод о том, что α-BN имеет низкую химическую 

активность к парам металлов и интерметалитов. 

3. Приведенный способ разделения 

УУКМ, ввиду особенностей структуры, при сили-

цировании, можно распространить для любых по-

ристых углеродсодержащих материалов, подвергае-

мых процессу паро-жидкофазного силицирования.  

4. Предполагается, что возможно исполь-

зование в процессах силицирования, обработки в 

парах металлов или интерметалитов пористых ма-

териалов разделителей из карбида бора, карбонит-

рида бора и т.п., имеющих низкую химическую 

активность к парам металлов или интерметалитов.  
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Методом механохимического диспергирования проведена модификация гидроок-

сиэтилцеллюлозной матрицы частицами алюмосиликатов, получены полимерные пле-

ночные материалы. Изучено влияние природы и концентрации наполнителя на струк-

туру и механические свойства полимерных композитов. 
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свойства 

Одним из перспективных направлений со-

временного материаловедения является получение 

полимерных композиционных материалов, содер-

жащих в качестве наполнителей частицы слоистых 

алюмосиликатов [1-2]. Полимеры, модифициро-

ванные такими наполнителями, существенно изме-

няют свои исходные характеристики, приобретая 

улучшенные физико-химические свойства при низ-

ком содержании (менее 5%) алюмосиликатов, и 

могут найти практическое применение в различных 

областях промышленности в качестве сенсоров, 

сорбентов, катализаторов, в биохимии и медицине 

как матрицы для лекарственных препаратов. 

Из всего многообразия слоистых алюмо-

силикатов наиболее перспективными в качестве 

модификаторов являются широко распространен-

ные в природе бентонитовые породы глин, в со-

став которых входит не менее 70% минерала 

группы монтмориллонита [3-4]. Текстурные и фи-

зико-химические свойства этих силикатов обу-

словливают высокую удельную поверхность и на-

личие в структуре обменных катионов, гидро-

ксильных групп и адсорбированных молекул воды. 

Введение бентонитов в полимерную мат-

рицу позволяет изменить вязкость растворов по-

лимеров, а также улучшить термическую стабиль-

ность, механические, барьерные и трибологиче-

ские свойства композитов [5-8]. Для равномерного 

распределения частиц наполнителя в полимерной 

матрице предварительно проводят модификацию 

глин четвертичными солями аммония, путем за-

мещения неорганических катионов внутри про-

слоек органическими. При модификации алюмо-

силикатов происходит разрушение иерархии, аг-

регированных кристаллов силиката, увеличение 

пространства между слоями, уменьшение поверх-

ностной энергии глины, что придает ее поверхно-

сти гидрофобный характер и способствует луч-

шему совмещению с полимерами. 

Среди большого числа биополимеров, ко-

торые находят широкое применение в качестве 

наполнителя и упаковочного материала в пищевой 

промышленности и фармацевтике, наибольший 

интерес для иммобилизации алюмосиликатов 

представляет гидроксиэтилцеллюлоза (ГОЭЦ). 

Однако, пленочные материалы на основе ГОЭЦ 

обладают не достаточно хорошими прочностными 

характеристиками. Можно полагать, что модифи-

кация ГОЭЦ алюмосиликатами приведет к полу-

чению слоисто-полимерных композитов с улуч-

шенным комплексом механических свойств. 

Целью настоящей работы является полу-

чение гибридных материалов на основе гидрокси-

этилцеллюлозы, допированной бентонитом и ор-

ганоглиной, исследование структуры и механиче-

ских свойств композитов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве матрицы для получения компо-

зита была выбрана гидроксиэтилцеллюлоза (ГОЭЦ) 

{C6Н7О2(ОН)3-х[(OCН2СН2)уОН]х}n марки «Klucel», 

США, с молекулярной массой 250000. Наполни-

телем служил бентонит марки «Sigma-Aldrich», 

США. 

Модификацию предварительно обогащен-

ного ионами Na
+
 бентонита гексодецил-триметил-

аммония хлоридом (ПАВ) проводили по методи-

ке, описанной в работе [7]. 

Средний размер частиц бентонита и орга-

ноглины определяли методом лазерной дифрак-

ции на анализаторе размера частиц "Analysette 22" 

COMPACT. 

Удельную поверхность порошков опреде-

ляли методом низкотемпературной (77 К) адсорб-

ции и десорбции паров азота на газовом сорбци-

онном анализаторе NOVA 1200e. Площадь по-

верхности вычисляли по уравнению БЭТ [9]. Об-

щий объем пор алюмосиликатов, распределение 

mailto:vip@isc-ras.ru
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пор по размерам определяли с применением мо-

дели BJH. 

Водные 2%-ые растворы ГОЭЦ и поли-

мерные системы с бентонитом и органоглиной 

готовили гравиметрически, затем растворы пере-

мешивали на магнитной мешалке до получения 

однородного геля. Концентрацию алюмосилика-

тов варьировали от 0,5 до 5 мас. %. Пленки полу-

чали методом полива растворов полимера на теф-

лоновую подложку с последующим высушивани-

ем до полного удаления растворителя при 293 К. 

Толщина пленки составила 30 мкм. 

Структуру порошков и композитов ГОЭЦ 

исследовали методом дифракции рентгеновских 

лучей в диапазоне углов 2=2–34 град на дифрак-

тометре ДРОН-2 (излучение CuК, λ=0,154 нм), 

модернизированном для работы с веществами в 

аморфном и поликристаллическом состояниях. 

Размер пакета бентонита и органоглины опреде-

ляли по формуле [11]: 

Lhkl = (0.94λ)/(βcosθ0), 

где L – размер кристаллита, λ – длина волны, β – 

полуширина рефлекса hkl (угловая ширина реф-

лекса на половине его высоты), θ0 – брэгговский 

угол. 

Межслоевое расстояние d рассчитывали по 

формуле Брэгга: 

2d sin θ0 = n λ, 

где n – порядок отражения. 

ИК спектры пропускания порошков бен-

тонита и органоглины в виде таблеток с KBr реги-

стрировали на спектрометре Avatar 360 FT-IR ESP 

с фурье-преобразованием в диапазоне волновых 

чисел 4000-500 см
-1

. ИК спектры поверхности по-

лимерных пленок с применением метода МНПВО 

регистрировали на спектрометре Avatar 360 FT-IR 

ESP с приставкой MULTI-Bounce HATR, Thermo 

Nicolet. 

Механические свойства полимерных ком-

позитов определяли в режиме одноосного растя-

жения образцов в виде полос шириной 10 мм и 

длиной рабочей части 50 мм на разрывной маши-

не 2099 P-5 в соответствии с ГОСТ 21353-75. 

Сорбция ионов меди была изучена мето-

дом распределения вещества в гетерогенной среде 

сорбент – водный раствор электролита. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

При определении средних размеров частиц 

обнаружено, что бентонит, в основном, содержит 

микрочастицы с размерами от 1 до 12 мкм. Моди-

фицирование алюмосиликата ПАВ приводит к 

укрупнению частиц органоглины до 50 – 100 мкм. 

Структурно-сорбционные характеристики 

исходного и модифицированного бентонита были 

получены по результатам адсорбции и десорбции 

азота при 77 К (рис.1). Изотермы адсорбции азота 

для бентонита и органоглины относятся к IV типу 

по классификации IUPAC. Такой вид изотерм ха-

рактерен для твердых тел, имеющих мезопоры по 

классификации Дубинина [9-10]. Однако при Р/Р0, 

близком к 1 наблюдается резкий подъем сорбци-

онной кривой, указывающий на наличие в образце 

крупных пор. 
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Рис. 1. Изотермы низкотемпературной адсорбции–десорбции 

азота на образцах: 1 – бентонит; 2 – органоглина 

Fig. 1. Isotherms of low temperature adsorption-desorption of 

nitrogen on the samples of : 1 – bentonite; 2 – organoclay 
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Рис. 2. Дифференциальная кривая распределения объе-

ма пор по размерам в образцах: бентонита (1), органогли-

ны (2). 

Fig. 2 The differential distribution curve of pore volume on the 

sizes for the samples of: bentonite (1), organoclay (2) 

 

Исследуемый образец бентонита можно 

отнести к мезопористым телам с малым вкладом 

микропор (рис. 2). При модификации алюмосили-

ката органическим ПАВ наблюдается уменьшение 

суммарного объема пор от 0,10 – для бентонита до 

0,04 см
3
/г – для органоглины и снижение площади 

удельной поверхности от 58 до 25,4 м
2
/г соответ-

ственно. Такое изменение площади поверхности, 
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по-видимому, связано с агрегированием мелких 

частиц органоглины в результате модификации 

бентонита ПАВ.  

Рентгенофазовый анализ позволяет полу-

чить информацию о структурных изменениях, 

происходящих в процессе модификации бентони-

та и формировании полимерных композитов. Из-

вестно, что в нативном состоянии бентонит пред-

ставляет собой частицы, состоящие из пакета 

алюмосиликатных плоскостей [12]. 
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов: а  бентонита (1), орга-

ноглины (2); б  пленок ГОЭЦ (1), ГОЭЦ  1 мас.% бентони-

та (2), ГОЭЦ - 1 мас.% органоглины (3) 

Fig. 3. The diffractograms of the samples of: a bentonite (1), 

organoclay (2); б  films of HEC (1), HEC – 1 mas.% of bento-

nite (2), HEC – 1 mas.% of organoclay (3) 

 

Рентгенограмма слоистого силиката имеет 

четко выраженный рефлекс при 2θ=7
°
, отвечаю-

щий за базальное расстояние между слоями алю-

мосиликата равное d=1,26 нм (рис. 3, а, кр. 1). 

Модификация бентонита приводит к смещению 

пика в малоугловую область 2θ=4,14° (рис. 3, а, 

кр. 2) и увеличению межплоскостного расстояния 

до 2,13 нм, размера пакета до 9,3 нм (таблица). 

Следует отметить, что отсутствие рефлекса ГОЭЦ 

в области углов, меньших 8°, позволяет регистри-

ровать структурные изменения бентонита и орга-

ноглины в композиционной пленке (рис. 3 б, кр. 1). 

На дифрактограмме композита бентонит – ГОЭЦ  

наблюдается смещение рефлекса алюмосиликата в 

область углов 2θ≈5° (рис. 3, б, кр. 2), интенсив-

ность которого возрастает с увеличением концен-

трации наполнителя до 5 мас.%. Такие изменения 

на дифрактограмме свидетельствуют, что часть 

введенного в полимерную пленку алюмосиликата 

находится в интеркалированном состоянии. Для 

композита ГОЭЦ с органоглиной смещение реф-

лекса 2θ≈4° не наблюдается (рис. 3, б, кр. 3). Од-

нако при равной концентрации наполнителя ин-

тенсивность рефлекса значительно выше в систе-

ме ГОЭЦ – органоглина по сравнению с ГОЭЦ – 

бентонит. 

Величины межслоевых расстояний и раз-

мера пакетов алюмосиликата представлены в таб-

лице. В гибридных композитах происходит уве-

личение межслоевого расстояния в бентоните от 

1,26 до 1,75 нм, вследствие вхождения молекул 

полимера в полости глины. В исходном наполни-

теле пакет состоит из 4 плоскостей алюмосилика-

та. Повышение содержания бентонита в компози-

те до 1 мас.% приводит к увеличению размеров 

пакетов и количества плоскостей в пачке до 5-7, 

что, по-видимому, связано с достижением опреде-

ленного соотношения концентрации наполнителя 

и полимерной матрицы [12]. 
Таблица 

Структурные характеристики органо-неорганиче-

ских композитов 

Table. The structural characteristics of organo-inorga-

nic composites  

Состав 

композита  

2θ, 

град 

Межплоскостное 

расстояние d, нм 

Размер пакета 

бентонита, нм 

бентонит 7,0 1,26 5,7 

органоглина 4,14 2,13 9,3 

ГОЭЦ – 0.5% 

бентонита 
5,15 1,71 10,3 

ГОЭЦ – 1% бен-

тонита 
5,05 1,75 15,4 

ГОЭЦ – 

5%бентонита 
5,14 1,72 8,5 

ГОЭЦ – 0.5% 

органоглины 
4,64 1,90 9,7 

ГОЭЦ – 1% ор-

ганоглины 
4,47 1,97 10,0 

ГОЭЦ – 5% ор-

ганоглины 
4,34 2,03 11,2 
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Рис. 4. ИК спектры: а  бентонит (1), органоглина (2); б  

пленок ГОЭЦ (1), ГОЭЦ – 5% мас. органоглины (2) 

Fig. 4. IR spectra of: a  bentonite (1), organoclay (2); б  films 

of HEC (1), HEC – 5 mas.% of organoclay (2) 

 

Информация о характере структурно-хи-

мических изменений в процессе модификации 

бентонита ПАВ была получена при анализе коле-

бательных спектров исходного и модифицирован-

ного образцов алюмосиликатов. В ИК спектре 

природного бентонита (рис. 4 а, кр. 1) присутствуют 

полосы в области 3600-3100 см
–1

 и при 1634 см
–1

, 

которые относятся к ОН-валентным и деформаци-

онным колебаниям свободной и связанной воды 

соответственно. Интенсивная широкая полоса с 

максимумом при 1057 см
–1

 соответствует валент-

ным колебаниям Si–О–Si тетраэдров кремнекис-

лородного каркаса, а полосы при 524 и 467 см
–1

 – 

деформационным колебаниям связей Ме–О. 

В ИК спектре органомодифицированной 

глины значительно возрастает интенсивность по-

лосы 3000-2700 см
-1

, обусловленной асимметрич-

ными и симметричными валентными колебаниями 

связи C–H четвертичной соли аммония. Уширение 

полосы в области 1500-800 см
-1

 связано, по-види-

мому, с образованием координационных связей 

ПАВ с активными функциональными центрами 

базальных поверхностей бентонита Si–О и Si–ОН. 

Выявление структурных и химических из-

менений в композите на основе ГОЭЦ, модифи-

цированной органоглиной, было проведено на ос-

новании анализа ИК спектров МНПВО поверхно-

сти пленок исходного и модифицированного по-

лимера. В ИК спектре исходной пленки ГОЭЦ 

(рис.4, б, кр. 1) наблюдаются интенсивные полосы 

валентных колебаний О-Н групп, включенных в 

водородные связи (3600-3000 см
-1

), и групп СН2 и 

СН (3000-2800 см
-1

). В состав широкой полосы в 

области 1450–1200 см
-1

 (максимум при 1363 см
-1

) 

входят деформационные плоскостные колебания 

связей С-Н и О-Н. Валентные колебания С-ОН, С-

С проявляются широкой полосой в интервале 

1200-950 см
-1

. Полоса поглощения при 1657 см
-1

 

относится к кристаллизационной воде. Слабая по-

лоса при 1753 см
-1

 свидетельствует о небольшом 

количестве карбонильных групп С=О в моле-

куле полимера [13]. В спектре композита  (рис.  

4 б, кр. 2) происходит значительное снижение ин-

тенсивностей полос, характеризующих колебания 

ОН-групп в области 3000-2800 см
-1

 и 1200-950 см
-1

, 

исчезает полоса связи С=О при 1753 см
-1

, сущест-

венно сокращается содержание адсорбирован-

ной воды (полоса при 1657 см
-1

). Сужение поло-

сы при 1058 см
-1

 и снижение ее интенсивности в 

спектре композита обусловлены ослаблением во-

дородных связей между кислородсодержащими 

группами полимера и активными функциональ-

ными центрами базальных поверхностей органог-

лины Si–ОН, вследствие модификации алюмоси-

ликата. 

В данной работе была определена способ-

ность бентонита и органоглины извлекать ионы 

меди из водных растворов CuSO4. Установлено, 

что эффективность сорбции Cu
2+

 из разбавленных 

растворов (CCu2+  = 1,5·10
-4

 моль/л) при использо-

вании бентонита составляет 80%, модификация 

сорбента приводит к увеличению степени извле-

чения до 99% при высокой скорости процесса. 

Однако, следует отметить, что при использовании 

исходного бентонита в качестве сорбента, возни-

кают трудности при разделении фаз, поскольку 

алюмосиликат образует устойчивые суспензии. 
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Гидрофобизация бентонита позволяет сократить 

время и скорость процесса центрифугирования 

при отделении водной фазы. 

Исследования физико-механических свойств 

изученных композитов показали, что при введе-

нии в ГОЭЦ бентонита и органоглины от 0,1 до 4 

% мас. происходит увеличение прочности пленок 

на 25%. При этом относительное удлинение при 

разрыве возрастает примерно на 20%, в случае 

добавки в систему исходной глины, и на 50% – 

для модифицированной глины. Дальнейшее по-

вышение концентрации наполнителя в полимер-

ной матрице (более 5% мас.) приводит к незначи-

тельному падению прочностных характеристик, 

что, возможно, связано с агрегированием частиц 

алюмосиликата в формовочном растворе [14]. 

Таким образом, в результате модификации 

природного бентонита получены эффективные 

сорбенты для извлечения ионов тяжелых металлов 

из сточных вод. Найдено, что гибридные пленоч-

ные материалы на основе эфира целлюлозы и 

алюмосиликатов обладают улучшенными механи-

ческими свойствами и могут быть рекомендованы 

в качестве упаковочных материалов в пищевой 

промышленности. 
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Плазменные технологии, используемые 

для получения высокотемпературных силикатных 

расплавов, позволяют добиться стабильно высо-

ких температур, обеспечивают переход исходных 

силикатных материалов в расплавленное состоя-

ние. На сегодняшний день накоплен значительный 

опыт по получению высокотемпературных рас-

плавов из золошлаковых отходов ТЭС по плаз-

менной технологии [1-3]. Силикатный модуль та-

ких отходов значительно выше, чем у сырьевых 

материалов (базальт), традиционно используемых 

для получения силикатных расплавов при произ-

водстве минеральных волокон. Дальнейшее про-

ведение исследований в данной области предпо-

лагает использовать в качестве сырья для получе-

ния высокотемпературных силикатных расплавов 

отходы обогащения различных руд, таких как по-

левошпатовые хвосты обогащения молибденовых 

руд, химический состав таких отходов содержит 

более 60% SiO2, что позволяет утилизировать их 

путем переработки в силикатный расплав с ис-

пользованием энергии плазмы (табл.1). 

Цель настоящей работы: установить воз-

можность получения и выработки высокотемпера-

турного силикатного расплава из кварц-

полевошпатсодержащих отходов обогащения мо-

либденовых руд Сорского ГОКа (Хакасия) с ис-

пользованием энергии плазмы и оценить возмож-

ность получения на его основе минеральных во-

локон. Провести физико-химические исследова-

ния сырья и продукта плавления. 

Кварц-полевошпатсодержащие отходы 

обогащения молибденовых руд составляют от 90 

до 99 %. Огромное количество этих отходов скап-

ливается в отвалах горно-обогатительных произ-

водств. Химический состав исследуемого сырья 

характеризуется содержанием SiO2 (62%), которое 

аналогично содержанию кремнезема в техниче-

ских стеклах и может быть использовано для по-

лучения силикатных расплавов, в том числе при 

производстве минеральных волокон [4-5]. Для из-

готовления различных материалов (минеральное 

волокно, ситаллы и др.) из силикатных расплавов 

необходимо добиться однородности расплава по 

химическому составу. Использование традицион-

ных технологий при получении высокотемпера-

турных расплавов сопряжено с длительным тем-

пературным воздействием на сырьевые материа-

лы, что приводит к увеличению энергозатрат. 
 

Таблица 1 

Химический состав кварц-полевошпатсодержащих 

отходов обогащения молибденовых руд и продуктов 

их плавления 
Table 1. Chemical composition of quartz-feldspar 

wastes of molybdenum ores enrichments and products 

of their melting 

Содержание оксидов, % мас. 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O Мк 

62,05 15,94 4,18 4,72 2,01 4,27 3,85 11,59 

* модуль кислотности, 2 23
K

SiOAlO
M

CaOMgO





 

 

Отходы обогащения Сорского ГОКа 

(кварц полевошпатовый, сорский песок) поступа-

ют в хвостохранилище в виде песка. 
 

Таблица 2 

Гранулометрический состав сорского песка 

Table 2. Grain-size of Sorsk sand  

Содержание частиц, % размером, мм 
Модуль 

крупно-

сти 
3,5-1,63 0,315 0,16 <0,16 

в т.ч. пыле-

видных и гли-

нистых 

2,1-4,9 
11,2-

38,2 

14,7-

57,3 

14,7-

57,3 
13,2-34,5 0,6-1,5 

 

Гранулометрический состав песка (табл. 2), 
в зависимости от места его отбора в хвостохрани-
лище, меняется от очень тонкого, с содержанием 
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пылевидных и глинистых частиц 34,5 %, до мел-
кого – с содержанием таких частиц 13 %. Модуль 
крупности кварц-полевошпатовых песков нахо-
дится в пределах 0,6-1,5, что исключает возмож-
ность их использования для получения минераль-
ных волокон по традиционным технологиям, где 
используется кусковой материал. В качестве по-
левошпатовых минералов присутствуют альбит 
(Na2O-Al2O3-3SiO2), ортоклаз (K2O-Al2O3-3SiO2) и 
анортит (CaO-Al2O3-2SiO2). По составу сорский 
песок ближе к ортофиру. Зерна кварца имеют 
плотную стекловидную структуру, белого цвета 
или бесцветны. Зерна полевого шпата розового, 
светло-серого и белого цветов [5].  

Предварительно был проведен расчет ко-
личества кристаллических фаз, образующихся при 
кристаллизации исследуемого материала (табл. 3). 

 

Таблица 3 

Вероятное образование кристаллических фаз при  

кристаллизации расплава по диаграммам состояния 

Table 3. The probable formation of crystalline phases at 

crystalization from melt on state diagrams 

Наименование  
сырья/диаграмма состояния  

Массовое содержание фаз, 
%  

ОР АН МЛ КВ 

Отходы обогащения 
 молибденовых  

руд/CaO–Al2O3–SiO2 
– 60,8 – 39,2 

Отходы обогащения 
 молибденовых  

руд/K2O-Al2O3-SiO2 
93,7 – 6,3 – 

Примечание: ОР – ортоклаз, АН – анортит, МЛ – муллит, 
КВ – кварц  

Note: OP  orthoclase, AH anorthite, MЛ mullite, 

KBquartz 
 

Следующим этапом исследований стал 
анализ сырьевого материала в системе CaO–
Al2O3–SiO2 и K2O-Al2O3-SiO2. Для определения 
фигуративной точки был осуществлен перерасчет 
состава на трехкомпонентную систему с исполь-
зованием переводных коэффициентов [6-7]. Ре-
зультаты перерасчета представлены в табл. 4. 

 

Таблица 4 

Соотношение оксидов в кварц-

полевошпатсодержащем материале после перерас-

чета на трехкомпонентные системы 

Table 4. The ratio of oxides in quartz-feldspar material 

in account on three-component system 

Система 
Химический состав сырья, мас. % 

CaO Al2O3 SiO2 K2O 

CaO–Al2O3–SiO2 6,46 17,29 76,25 – 

K2O-Al2O3-SiO2 – 27,67 63,95 8,38 
 

На основе данных химического состава 
сырья с учетом пересчета на трехкомпонентную 
систему, были найдены фигуративные точки рис. 1. 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Химический состав полевошпатсодержащих отходов на 

диаграммах состояния: а) CaO–Al2O3–SiO2; б) K2O-Al2O3-SiO2 

Fig. 1. The chemical composition of quartz-feldspar wastes on 
state diagrams: а) CaO–Al2O3–SiO2; б) K2O-Al2O3-SiO2 

 

По диаграмме состояния CaO–Al2O3–SiO2  

исследуемое сырье находится в поле кристаллиза-

ции муллита и располагается в элементарном тре-

угольнике S–CAS2–A3S2 (рис. 1а). Начало плавле-

ния указанных материалов соответствует темпе-

ратуре 1150 С. Полностью отходы обогащения 

молибденовых руд расплавятся при температуре 

1400 С. При этом количество первичной жидкой 

фазы соответствует 18% (рис. 2, кр. 1). 

По диаграмме состояния K2O-Al2O3-SiO2 

сырье находится в поле кристаллизации муллита и 

располагается в элементарном треугольнике S-

KAS3-A3S2 (рис. 1б). Начало плавления указанных 

материалов соответствует температуре 1140 С. При 

этом количество первичной жидкой фазы соответ-

ствует 10% (рис. 2, кр. 2). 

Анализ полученных кривых плавкости позволяет 

предположить, что для исследуемых отходов 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  1 75 

 

 

1400-1450 С – область формирования химически 

однородного расплава, пригодного для выработки 

минеральных волокон и других строительных ма-

териалов. Чем выше текучесть расплава, тем 

меньше необходимо времени для его образования. 

Интервал плавления составляет 250 С. 

На рис. 3. представлена схема эксперимен-

тальной установки, предназначенной для получе-

ния минерального волокна из расплава тугоплав-

ких силикатсодержащих материалов. Данная ус-

тановка является оригинальной и разработана на 

кафедре прикладной механики и материаловеде-

ния Томского государственного архитектурно-

строительного университета. Установка состоит 

из следующих основных узлов: генератора плазмы 

1; плавильной печи 3; выполненной в виде водо-

охлаждаемого цилиндра, внутрь которого поме-

щен графитовый тигель 4; дозирующего устрой-

ства с червячным редуктором для подачи дис-

персного материала 7; узла волокнообразования 5. 

Принцип работы установки основан на 

взаимодействии потоков плазмы 9 с порошкооб-

разным тугоплавким силикатсодержащим мате-

риалом (отходы горючих сланцев, зола после сжи-

гания каменных углей), в результате которого 

осуществляется нагрев дисперсных частиц с по-

следующим образованием расплава 10. Образую-

щийся расплав поступает к узлу волокнообразо-

вания 5. Использование конструкции дозирующе-

го устройства со шнековым питателем 6 обеспе-

чивает введение сырья не сверху на поверхность 

 

 
Рис. 2. Расчетные кривые плавкости кварц-полевошпатового 

сорского песка в системах CaO-Al2O3-SiO2 (1), K2O-Al2O3-

SiO2(2) 

Fig. 2. Calculation curves of fusibility of quartz-feldspar sand in 

the systems CaO-Al2O3-SiO2 (1), K2O-Al2O3-SiO2(2) 

 

 

 

Рис. 3. Схема экспериментальной установки с комбинированным источником тепла для получения минерального волокна: 1–

плазмотрон, 2–сливной желоб, 3–водоохлаждаемая плавильная печь, 4–графитовый тигель, 5–устройство волокнообразования, 

6–шнековый питатель, 7–дозирующее устройство, 8–электродвигатель,  9–плазменная дуга, 10 – расплав, 11 – минеральные 

волокна 

Fig. 3. The experimental setup with a combined heat source for btaining  mineral fiber: 1 plasma torch, 2  discharge chute,3  water-

cooled melting furnace, 4  graphite crucible, 5 - fiber formation unit, 6 screw feeder, 7  dispenser, 8  motor, 9  plasma arc, 10 – 

melt, 11  mineral fibers 
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расплава, а с боковой части корпуса плавильной 

печи и непосредственно в область расплава. Час-

тицы поступившей порции сырья, попадая в вы-

сокотемпературный расплав, смешиваются с ним 

и равномерно расплавляются, исключая выдува-

ние мелкодисперсных частиц потоком низкотем-

пературной плазмы. Сырье вводится в толщу уже 

образованного расплава и, в результате, посредст-

вом джоулева нагрева по всему объему плавиль-

ной печи производится расплав введенного по-

рошкообразного сырья. Что в результате позволя-

ет понизить вязкость расплава и обеспечить рав-

номерный его прогрев. После того, как расплав 

достигает уровня  сливного желоба 2, поток сили-

катного расплава, переливаясь через его край, по-

ступает к устройству 5 раздува в минеральные 

волокна. Графитовый тигель и устройство его ох-

лаждения позволяет продлить срок службы пла-

вильной печи.  

После проведения экспериментов по полу-

чению высокотемпературных силикатных распла-

вов с помощью энергии плазмы был проведен 

рентгенофазовый анализ сырья и продуктов плав-

ления (рис. 4). 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 4. Внешний вид материалов и рентгенограммы исходного сырья, продуктов плавления и кристаллизации: а – кварц-

полевошпатсодержащие отходы обогащения молибденовых руд; б – продукт плавления; в – продукт плавления после термиче-

ской выдержки (950 С, 1 час) ( - кварц;  - полевой шпат). 

Fig. 4. Appearance of materials and X-ray diagrams of initial raw materials, melting and crystallization products: а – quartz-feldspar 

wastes of molybdenum ores enrichment; б –  product of melting; в – product melting after heat exposure (950 С, 1 hour) ( - quartz; 

 - feldspar) 

 

На рентгенограмме исследуемого сырьево-

го материала (рис. 4а) выраженными являются 

дифракционные максимумы кварца и полевого 

шпата, что подтверждается результатами химиче-

ского анализа. Исследования продукта плавления 

отходов обогащения руд (рис. 4б) показали, что 

полученный продукт находится в стекловидном 

состоянии и характеризуется отсутствием кри-

сталлических фаз. Для выяснения наличия фаз в 

продуктах плавления была произведена термиче-

ская обработка стекловидного продукта охлаж-

денного расплава в течение 1 ч при температуре 

950 ºС. Данный продукт (стекло) характеризуется 

низкой кристаллизационной способностью. На 

рентгенограмме (рис. 4в) присутствуют незначи-

тельные пики кристаллических фаз кристобалита, 

-кварца и полевошпатных соединений. 
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Таблица 5 

Характеристики стекла для получения минераль-

ных волокон из различных видов сырья 

Table 5. Glass parameters for obtaining mineral fibers 

from various kinds of raw materials 

Свойства 

Охлажденный 

расплав для 

минеральных 

волокон из 

базальта 

Охлажденный 

расплав для 

минеральных 

волокон из 

золы 

Охлажден-

ный расплав 

полевошпат-

содержащих 

отходов 

Модуль 

кислотности 
<5,3 <9,3 <11,6 

Температура 

кристаллиза-

ции стекла 

610 765 760-790 

 

Анализ табл. 5 показал, что стекло, полу-

ченное из полевошпатсодержащих отходов, по 

характеристикам сопоставимо со стеклом, полу-

ченным из зол ТЭС [8-9] и пригодно для произ-

водства минеральных волокон. Полученный ох-

лажденный расплав из полевошпатсодержащих 

отходов находится в стекловидном состоянии и 

характеризуется отсутствием кристаллических 

фаз. Характеризуется низкой кристаллизационной 

способностью и высоким модулем кислотности, 

что предполагает высокую термическую и хими-

ческую устойчивость минерального волокна на 

его основе. Модуль кислотности сопоставим с ки-

слотным модулем расплава, полученного из зол 

ТЭС. Таким образом, можно предположить, что 

полученный из минеральных волокон на основе 

полевошпатсодержащих отходов теплоизоляци-

онный материал пригоден для высокотемператур-

ной изоляции.  

ВЫВОДЫ 

По результатам исследований установлена 

возможность получения высокотемпературного 

силикатного расплава из кварц-полевошпатовых 

отходов обогащения молибденовых руд с исполь-

зованием энергии низкотемпературной плазмы. 

Кварц-полевошпатсодержащие отходы характери-

зуются содержанием SiO2 (62 %), которое анало-

гично содержанию кремнезема в технических 

стеклах и может быть использовано для получе-

ния силикатных расплавов, в том числе при про-

изводстве минеральных волокон. 
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Проведен сравнительный анализ поведения германия и галлия при переработке 

золы от сжигания углей методами кислотного вскрытия и микробиологического выще-

лачивания  тионовыми бактериями. Дана сравнительная комплексная химико-микро-

биологическая оценка исходной золы и продуктов переработки. Установлено, что с по-

мощью солянокислотного выщелачивания галлий и германий извлекаются в раствор на 

81,85 и 86,24 %, благодаря окислительной активности микроорганизмов собственной 

микробиоты сырья - на 86,14 и 89,75 % соответственно. Показаны преимущества и не-

достатки предлагаемых альтернативних технологических приемов. 

Ключевые слова: галлий, германий, выщелачивание,  микробиота, тионовые бактерии 

ВВЕДЕНИЕ 

Геохимическая особенность распростра-
нения германия и галлия в природе как типичных 
рассеянных элементов – отсутствие собственных 
рудных месторождений и приуроченность к сили-
катным, сульфидным минералам, а также к мине-
ральной (зольной) составляющей ископаемых уг-
лей [1,2]. В результате переработки такого сырья с 
получением товарного продукта германий и гал-
лий в силу своих химических свойств перераспре-
деляются по промежуточным продуктам, преиму-
щественно, накапливаясь в летучих фракциях (воз-
гонах) в количествах, не превышающих n·10

-1
%. 

Извлечение из них германия и галлия традицион-
ными химическими методами предусматривает 
получение обогащенных ценными металлами вто-
ричных возгонов (в результате высокотемпера-
турного восстановительного обжига) с их после-
дующим кислотным или щелочным выщелачива-
нием [3,4]. Эти процессы осложняются многоком-
понентностью сырья, наличием большого количе-
ства макропримесей и балластных веществ, что 
требует расхода дорогих, часто агрессивных, эко-
логически опасных реагентов, специальных усло-
вий и оборудования.  

Использование микроорганизмов в био-
технологических методах переработки минераль-
ного сырья природного и техногенного происхож-
дения является одним из наиболее приоритетных 
направлений в настоящее время, поскольку эти 
процессы протекают при низких температурах, 
атмосферном давлении, без использования и обра-
зования агрессивных и токсичных веществ, не 
представляя угрозы окружающей среде. За по-
следние десятилетия использование методов био-
выщелачивания для извлечения металлов из при-

родних руд  основной приоритет добывающих 
компаний во всем мире [5-7].  

Данная работа является продолжением ра-
нее начатых исследований [8-10]. Ее цель – изуче-
ние и сравнительный анализ поведения германия, 
галлия и сопутствующих компонентов при пере-
работке золы от сжигания углей традиционными 
химическими методами и методом микробиологи-
ческого выщелачивания тионовыми бактериями. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Количественный анализ твердых субстра-
тов осуществляли на атомно-эмиссионном спек-
трометре ЭМАС-200 CCD. Химический анализ 
растворов на содержание металлов проводили с 
применением метода спектроскопии атомной аб-
сорбции на приборах ААС-1 и С-115ПК Selmi 
[11], германий определяли экстракционно-фото-
метрическим методом на приборе КФК-2 в виде 
германомолибденовой кислоты с предварительным 
экстракционным отделением примесей четырех-
хлористым углеродом [12]. Рентгенограммы суб-
стратов записывали на дифрактометре УРС-50ИМ 
при следующих условиях: Cu/Kα-излучение, 35 
kV, 8 mA, скорость вращения образца 1 град/мин. 
Микрофотографии образцов субстратов получали 
с помощью сканирующего электронного микро-
скопа Superprobe 733 JEOL, который используют 
для рентгеновского микроанализа. 

Химическое выщелачивание проводили в 

колбах, снабженных обратным холодильником (во 

избежание потерь германия) при перемешивании, 

растворами кислот HCl и H2SO4  и их смесями с 

концентрацией 4-6 N, соотношении твердой и 

жидкой фаз Т:Ж=1:4, температуре t=80±0,5°С, 

продолжительности η = 4 ч. 
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Бактериальное выщелачивание проводили 

при t=(30,0÷50,0)±0,5°С, Т:Ж=1:10, продолжи-

тельностью до 1 месяца. Каждые 7 дней осущест-

вляли замену 1/3 объема минеральной питатель-

ной среды свежей порцией, значение  рН~1,8÷2,0 

поддерживали добавлением 1N Н2SO4. За основу 

рецептуры питательной среды был взят минераль-

ный фон для ацидофильных тионовых бактерий 

9К состава, г/дм
3
: (NH4)2SO4 – 3,0; Ca(NO3)2 – 

0,01; MgSO4 – 0,5; K2HPO4 – 0,5; KCl – 0,1; FeSO4 

– 44,0 [5]. О биогеохимической деятельности ис-

следуемого аборигенного сообщества микроорга-

низмов судили по появлению металлов в выщела-

чивающем растворе и развитию микробных кле-

ток [6]. 

Достоверность полученных результатов 

оценивали по критерию Стьюдента. При опреде-

лении содержания элементов в образцах относи-

тельное стандартное отклонение для трех повто-

ряемых измерений не превышало 0,03–0,05. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Исходная зола образуется при сжигании 

обогащенного угля Павлоградского месторождения 

(Украина) на Ладыжинской ТЭС и имеет следую-

щий состав, мг/кг: Fe – 97,6·103; Al – 38,9·103; S – 

5,7·103; Si – 121·103; С – 98,2·103;  Ti – 41,6·103; 

Ca – 1,98·103; Cu – 50,0; Zn – 70,0; Mn – 502,0;  

Pb – 30,0; Ni – 50,0; Cd – 2,0; Sn – 206,9; Cr – 218,1; 

Co – 304,9; Ba – 634,0; Ga – 10,0; Ge – 700,0; Zr – 

237,0. Зола представляет собой аморфный, плохо 

выкристаллизованный пылеобразный мелкодис-

персный продукт с однородными частицами серо-

го цвета (размером ≤ 1,00 ± 0,05 мм). Основными 

кристаллическими фазами продукта являются 

(рис.1а) кварц α-SiO2 (с параметрами решетки (d) 

4.23, 3.35, 1.82, 1.66, 1.54, 1.37 Å), карбонатная и 

силикатная фазы (3.40, 3.23, 2.80, 2.70, 2.49, 1.98, 

1.83 Å), оксиды железа Fe2O3 (2.69, 2.51, 1.84, 1.69 

і 1.485 Å)  и алюминия α-Al2O3 (3.48, 2.55, 2.085, 

1.601 Å). На микрофотографии исходной золы  

(рис. 2а) доминирующие кремнийсодержащие фа-

зы  видны в виде прозрачных точечных образова-

ний. Из-за низкого содержания галлия и германия 

в исходном субстрате идентифицировать фазы, к 

которым приурочены эти металлы, не представля-

ется возможным. Однако с большой вероятностью 

можно предположить, что в силу близости хими-

ческих свойств пар галлий-алюминий и германий-

кремний, галлий и германий входят в кристалли-

ческую структуру выявленных макрофаз, изо-

морфно замещая алюминий и кремний в послед-

них [1-3]. 

Действительно, ранее нами было установ-

лено, что мелкие фракции зольных отвалов со-

держат относительно повышенные количества 

стекловидных веществ и при этом наиболее обо-

гащенные германием [13]. Это обусловлено соз-

данием благоприятных условий при образовании 

золы для изоморфного замещения диоксидом гер-

мания диоксида кремния в соединениях последне-

го, частичной сорбцией соединений германия на 

диоксиде кремния, включением Ga2O3 в кристал-

лическую решетку глинозема. С использованием 

методики, разработанной ранее и направленной на 

установление фазового состава сырья, содержа-

щего галлий и германий в качестве микроприме-

сей [13], было установлено, что в золе Ладыжин-

ской ТЭС германий и галлий на 78,0-82,0% связа-

ны с легко вскрываемыми кислоторастворимыми 

соединениями. 
 

 
Рис. 1. Рентгенограммы золы Ладыжинской ТЭС (а); остатка 

(кека) после его кислотного выщелачивания (б); остатка (ке-

ка) после его бактериального выщелачивания (в) 

Fig.1. XRD patterns of Ladyzhynskaya TPP ash (a); residue 

(cake) after acidic leaching (б); residue (cake) after microbiologi-

cal leaching (в) 

 

Таблица 1 

Степень извлечения металлов из золы от сжигания 

углей при кислотном выщелачивании, % 

Table 1. The extraction degree of metals from coal com-

bustion ash during acid leaching, % 

Состав  

выщелачиваю- 

щего раствора 

Металлы 

Ge Ga Al Fe Zn Mn Ni Pb 

H2O 9,32 10,03 9,45 11,34 10,54 7,67 14,76 8,08 

[HCl] = 4 N 79,54 81,14 44,25 78,56 69,55 41,15 69,56 49,56 

[HCl] = 6 N 81,85 86,24 56,12 84,13 74,45 48,34 76,14 54,15 

[H2SO4] = 4 N 61,35 69,98 36,48 75,25 68,14 39,25 65.28 38,25 

[H2SO4] = 6 N 72,68 72,15 47,14 82.35 70,34 44,24 72,56 42,56 

[H2SO4] = 4 N 

[HCl] = 2 N 
77,58 78,92 52,35 83,07 75,15 51,08 70,34 46,24 
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Рис. 2. Микрофотографии золы Ладыжинской ТЭС (а); остат-

ка (кека) после его кислотного выщелачивания (б); остатка 

(кека) после его бактериального выщелачивания (в) 

Fig. 2. The SEM images of Ladyzhynskaya TPP ash  (a); residue 

(cake) after acidic leaching (б); residue (cake) after microbiologi-

cal leaching (в) 

 

Учитывая это, справедливо предположить, 

что прямое гидрометаллургическое растворение 

золы с применением серной, соляной кислот и их 

смесей позволит перевести в раствор только то 

количество галлия и германия, которое сопутству-

ет растворимым соединениям алюминия и крем-

ния, в некоторой степени, кальция и железа [1-3]. 

Это относится к таким выявленным фазам исход-

ного сырья, как глинозем, оксидная и карбонатная 

фазы, частично α-SiO2. Действительно, данные 

приведенные в табл. 1, подтверждают это – при 

кислотном выщелачивании степень извлечения 

германия и галлия из золы достигала 81,85 и 86,24 

% соответственно. Основная сложность и техно-

логическая проблема при переработке отходов 

традиционными химическими методами – много-

компонентность сырья, большое количество бал-

ластных и макровеществ, которые сопутствуют 

ценным микрокомпонентам, в связи с этим – не-

обходимость расходов дорогих реактивов на их 

вскрытие для доступа к ценным микросостав-

ляющим. 

Заметные изменения происходят в струк-

туре продукта под влиянием выщелачивающих 

растворов кислот (рис. 1б, 2б). Более выраженны-

ми на рентгенограммах становятся пики, принад-

лежащие нерастворимым кремнийсодержащим 

фазам. Интенсивность пиков, характерных для 

растворимых оксидов, карбонатов, силикатов, за-

метно уменьшается, в ряде случаев характеристи-

ческие пики не фиксируются вообще. На микро-

фотографиях более четко видны выкристаллизо-

ванные прозрачные образования невыщелаченной 

стеклофазы.  

С точки зрения биотехнологических и мик-

робиологических подходов,  исследуемый техно-

генный субстрат золы является сложной биокосной 

системой, бедной органическими веществами. Ис-

ходя из состава золы и наличия в ней серы (как ор-

ганического, так и неорганического происхожде-

ния), можно предположить присутствие в золе раз-

личных представителей сероокисляющих бактерий, 

в первую очередь, тионовых – мезофильных, уме-

ренно термофильных [5-7].  

Для определения влияния тионовых бакте-

рий, которые являются репрезентативными пред-

ставителями микробного ценоза техногенных от-

ходов, в том числе и в исследуемом сырье, на 

процесс выщелачивания, в качестве реагентов для 

вскрытия использовали воду (рН 5,6) и сернокис-

лый раствор (рН 1,8). Для определения возможно-

го влияния мезофильных и умеренно термофиль-

ных тионовых бактерий процесс выщелачивания 

проводили при температуре 24,0±0,5 и 80,0±0,5 °C. 

Во всех вариантах исследования поддерживали 

соотношение Т:Ж=1:4, η = 4 часа. Для снятия воз-

можного влияния собственной микробиоты сырья 

на процессы, которые происходят при его обра-

ботке, все исследования параллельно проводили 

при соблюдении постоянства параметров с пред-

варительно автоклавированными (при давлении 1 

атм в течение 1,5 ч) продуктами и реактивами. 

Результаты исследований, приведенные в 

табл. 2, указывают на то, что во всех случаях ко-

эффициент влияния собственного микробиоцено-

за золы на извлечение металлов в раствор К>1, т.е. 

независимо от условий проведения процесса вы-

щелачивания, существует значительный вклад 

деятельности микроорганизмов в эффективность 

процесса в целом. Степень извлечения металлов в 
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раствор в присутствии собственной микробиоты и 

без нее возрастает на 0,75 – 5,67% при макси-

мально достигнутом извлечении германия и гал-

лия при таких достаточно мягких условиях прове-

дения процесса вскрытия на 16,45 и 19,06%, соот-

ветственно, за счет присутствия последних в виде 

легко вскрываемых фаз. Изменение условий вы-

щелачивания (рН и t) приводит для большинства 

металлов к уменьшению значений К, что связано с 

более быстрой кинетикой химических процессов, 

протекающих в системе, в силу благоприятных 

технологических условий.  

 
Таблица 2  

Влияние собственной микробиоты золы Ладыжинской ТЭС на процесс выщелачивания металлов  

Table 2. Influence of own microbiota of Ladyzhynskaya TPP ash on metals leaching process  

Условия  

выщелачивания 

pH раствора 

после выще-

лачивания 

Коэффициент влияния собственной микробиоты на выщелачивание 

металлов К = Ен/а/Еа* 

pНн/а pНа Ge Ga Fe Pb Zn 

H2O (pH 5,6) 

t = 24±0,5 
o
C 

7,4 7,6 
1,21 

6,12/5,05 

1,32 

7,32/5,56 

1,30 

7,52/5,78 

1,35 

6,92/5,12 

1,19 

7,13/5,98 

H2O (pH 5,6) 

t = 80±0,5 
o
C 

6,8 7,5 
1,20 

9,32/7,78 

1,20 

10,03/8,34 

1,10 

11,34/10,32 

1,12 

8,08/7,23 

1,47 

10,54/7,16 

H2SO4(pH 1,8) 

t = 80±0,5 
o
C 

5,8 4,3 
1,16 

16,45/14,14 

1,19 

19,06/15,98 

1,27 

27,01/21,34 

1,24 

21,74/17,56 

1,36 

19,23/14,12 

Примечание: * Ен/а  (pНн/а) и Еа (pНа)- соответственно  степень извлечения металла (рН раствора) из исходного продукта не-

автоклавированного (н/а) и автоклавированного (а), % 

Note: * Ен/а  (pНн/а) and Еа (pНа) metal extraction degree, %, (solution pH) from an initial product which was autoclaved (a) and was 

not autoclaved (н/а), respectively 

 

Полученные результаты свидетельствуют 

о том, что многие процессы, которые считают 

строго химическими и физико-химическими, в 

действительности имеют значительную микро-

биологическую составляющую. Собственная мик-

робиота сырья играет важную роль в процессах 

выщелачивания металлов, независимо от того, 

какие растворы для этого используются и в каких 

условиях проводят процесс. Однако для успешно-

го применения бактериального выщелачивания 

необходимо знать структуру микробиоценоза (ко-

личественный и качественный состав) и его вы-

щелачивающую активность. 

В работе [14] определена структура мик-

робного ценоза исследуемой золы, представлен-

ная гетеротрофными микроорганизмами и хемо-

литотрофными бактериями, как мезофильными 

(представителями рода Acidithiobacillus), так и 

умеренно термофильными (представителями ро-

дов Sulfobacillus и Acidithiobacillus). Это согласу-

ется и дополняет известные литературные данные 

о преобладании в природном минеральном суль-

фидном сырье представителей сероокисляющих 

бактерий и их ведущей роли в выщелачивании 

металлов [6,7,15,16].  

В таблице 3 приведены результаты бакте-

риального выщелачивания металлов из исследуе-

мой золы сообществом собственной микробиоты, 

благоприятные условия для роста и активности 

которой были созданы путем подбора рецептуры 

питательной среды для ацидофильных тионовых 

бактерий. Анализ табл. 1 и 3 показывает, что сте-

пень извлечения большинства металлов при бак-

териальном выщелачивании выше, чем при хими-

ческом. Эти показатели были достигнуты на пер-

вые 7 суток контактирования минеральной пита-

тельной среды с золой, увеличение продолжи-

тельности процесса практически не влияло на из-

влечение металлов в раствор. Оптимальной для 

биовыщелачивания следует считать температуру 

(30,0±0,5) °С в силу подавляющей активности со-

общества мезофильных тионовых бактерий собст-

венной микробиоты сырья. 

 
Таблица 3 

Степень извлечения металлов из золы от сжигания 

углей при бактериальном выщелачивании (τ=7 сут), % 

Table 3. The metals extraction degree from coal com-

bustion ash during microbiological leaching,%. Time is 

7 days 

Температура, 

°С 

Металлы 

Ge Ga Al Fe Zn Mn Ni Pb 

50,0±0,5 85,15 84,28 32,15 44,27 38,04 95,24 89,35 38,32 

30,0±0,5 89,75 86,14 39,46 45,30 31,30 98,67 99,10 45,63 

 

Рентгенограмма остатка (кека) золы после 

микробиологической обработки (рис. 1в) значи-

тельно отличается от рентгенограмм остатка золы 

после химической обработки (рис.1б) и исходного 

субстрата (рис. 1а). Она характеризуется значи-

тельным расширением линий дифракции и 

уменьшением их интенсивности, что свидетельст-
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вует о том, что под воздействием микроорганиз-

мов происходят структурные изменения в исход-

ном сырье, в частности, разрушение фаз, появле-

ние пустот, увеличение аморфности. На микрофо-

тографии остатка после микробиологической об-

работки (рис. 2в) четко видны изменения, связан-

ные с появлением пустот и разрушением кристал-

лических структур исходного продукта.  

На сегодняшний день механизм бактери-

ального окисления металлов, особенно их микро-

количеств, до конца не изучен, однако известно, 

что он существенно отличается от химического. 

Считают, что бактериальное выщелачивание ме-

таллов из сырья может протекать косвенным пу-

тем за счет инициирования собственными бакте-

риями окислительно-восстановительного цикла  

Fe 
+2

 ↔ Fe 
+3

 соединений железа, присутствующе-

го в сырье [15, 16]: 

FeS2 + 3½ O2 + H2O → FeSO4 + H2SO4      (1) 

2FeSO4 + H2SO4 + ½ O2 → Fe2(SO4)3 + H2O,  (2) 

а сульфат железа, в свою очередь, будучи силь-

ным окислителем, реагирует с рядом сульфидов 

металлов: 

MeS + Fe2(SO4)3 → MeSO4 +  2FeSO4 + S    (3) 

Отличительной особенностью микробио-

логических процессов является способность соб-

ственных бактерий ускорять естественное разло-

жение сульфидов на оксиды. Согласно кислотно-

основному механизму биологического выщелачи-

вания, эффективность процесса зависит как от фи-

зико-химических свойств, электрохимического 

потенциала исходного субстрата, так и от биоло-

гических особенностей бактериальных клеток [15, 

16]. Доказано, что на прямом контакте бактерий с 

поверхностью минерала совершается стимулиро-

вание бактериальной клеткой окисления минерала 

«перекачкой электронов» на клетку. Тем самым 

создаются условия для жизнеобеспечения клеток 

бактерий и их участия в формировании «биокор-

розии» минеральной частицы. Ведущую роль в 

этом механизме играет способность микроорга-

низмов прикрепляться к субстратам. Эти факторы 

в совокупности обеспечивают разрушение даже 

таких устойчивых кристаллических структур, как 

силикаты, кварц, алюмосиликаты и др., присутст-

вующих в исследуемом нами исходном сырье и 

являющихся носителями германия и галлия, изо-

морфно замещающими в этих фазах кремний и 

алюминий. 

ВЫВОДЫ 

В результате проведенной работы было 

показано, что достаточно высокие результаты, с 

точки зрения извлечения галлия и германия из 

золы от сжигания угля, могут быть достигнуты 

как с использованием традиционных химических 

методов (извлечение Ga и Ge на 81,85 и 86,24 % 

соответственно), так и благодаря окислительной 

активности микроорганизмов собственной микро-

биоты сырья (86,14 и 89,75 %). 

Кислотные технологии требуют использо-

вания растворов кислот с высокой концентрацией, 

что требует соблюдения определенных условий и 

необходимости использования специального обо-

рудования, процессы являются экологически 

опасными. Однако они высоко эффективны, легко 

воспроизводимы и контролируемы. Их примене-

ние целесообразно и экономически рентабельно 

при переработке природных руд и сырья с высо-

ким содержанием ценных металлов.  

Процесс биовыщелачивания является при-

влекательной альтернативой химическим методам 

при переработке бедного природного или техно-

генного сырья. Он экологически безопасен, но 

длителен по времени. Установлено, что присутст-

вующее в исходной золе в качестве собственной 

микробиоты сообщество ацидофильных хемоли-

тотрофных бактерий, как мезофильных, так и 

умеренно термофильных, способно выщелачивать 

металлы с высокими показателями, разрушая дос-

таточно устойчивые кристаллические структуры.  

Дальнейшая интенсификация этого про-

цесса  возможна за счет использования целена-

правленно выделенных высокоэффективных 

штаммов микроорганизмов, проявляющих высо-

кую окислительную активность, а также путем 

изменения рецептур питательных сред и исполь-

зования энергетических субстратов. 
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В статье представлены результаты исследований аммонизации азотнокислот-

ной вытяжки, полученной разложением низкосортного фосфорсодержащего сырья Но-

во-Амвросиевского месторождения. Аммонизацию вытяжки проводили в присутствии 

серной кислоты и сульфата аммония. Установлен механизм взаимодействия, получен 

ряд высокоэффективных азот-фосфорсодержащих удобрений. 
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Одним из основных видов удобрений, 

применяемых в агропромышленном комплексе, 

являются фосфорсодержащие минеральные удоб-

рения, полученные путем переработки апатитов и 

фосфоритов. Существующая на украинских пред-

приятиях технологическая база производства 

фосфорсодержащих удобрений, ориентированная 

на переработку российских апатитов, в условиях 

полного отсутствия отечественной инфраструкту-

ры по добыче и обогащению фосфатного сырья 

находится на грани исчезновения, которое может 

быть усугублено с прекращением поставок рос-

сийского апатитового концентрата [1-3]. Удовле-

творение спроса внутреннего рынка на минераль-

ные удобрения невозможно без расширения фос-

фатной сырьевой базы для их производства. Ре-
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шению этой проблемы в последние годы уделяет-

ся значительное внимание в части разработки тех-

нологических процессов, обеспечивающих воз-

можность вовлечения низкосортного фосфатного 

сырья Украины в производство удобрений [4]. 

Значительная часть балансовых фосфат-

ных руд Украины представлена бедными, низко-

качественными рудами. Среднее содержание Р2О5 

в фосфатных рудах составляет 5÷15%. Одновре-

менно в рудах содержатся соединения магния, 

железа и алюминия 5÷8%, СаО 15÷20%; SiO2 

20÷30%.  

Из существующих способов переработки 

наиболее распространенной является кислотная 

экстракция. Сущностью химических методов обо-

гащения является селективное извлечение кисло-

тами легкоразлагаемых компонентов фосфатного 

сырья при обеспечении перехода Р2О5 из сырья в 

образующийся раствор. Наибольший интерес 

представляет азотно-кислотный метод, отличаю-

щийся высокой селективностью по отношению к 

отделяемым компонентам и хорошей фильтруе-

мостью твердых фаз. Это дает возможность на 

стадии подготовки сырья извлечь из низкокачест-

венных руд значительную часть кислотораство-

римых примесей. 

Эффективность селективного растворения 

карбонатов и силикатов фосфоросодержащего сы-

рья зависит, в основном, от температуры, концен-

трации азотной кислоты в реакционной зоне, от-

ношения жидкой и твердой фазы в обрабатывае-

мой суспензии, продолжительности и интенсив-

ности перемешивания. Суммирующим показате-

лем в этих условиях является значение рН жидкой 

фазы. При температурах 20÷40°С скорости разло-

жения карбонатов и силикатов различаются не-

значительно. С повышением температуры ско-

рость для карбонатов и силикатов возрастает на-

столько, что практически вся кислота расходуется 

на их полное разложение. Наибольшая селектив-

ность процесса разложения достигается при сле-

дующих параметрах технологического режима: 

температура 45 ÷ 60 °С; рН 1,7 ÷ 3,5; концентра-

ция исходной HNO3: 54 ÷ 58 масс. %; норма ки-

слоты 85 ÷ 115 % в зависимости от вида сырья; 

продолжительность обработки 30 ÷ 45 мин. [3-5]. 

Для разработки технологии азотно-

фосфорных удобрений использовалось сырье в 

виде фосфат-глауконитового концентрата До-

нецкого бассейна следующего состава (в масс. 

%): Са6(РО4)2(СО3)2(ОН)2 3,0÷5,0; Са5(РО4)3F 

27,0÷29,0; СаСО3 21,0÷23,0, MgCO3 0,5÷0,9; 

K2O·(Al,Fe)2O3·(Mg,Ca)O·4SiO2·6H2О 13,0÷15,0; 

SiО2 26,0÷28,0; (K,Na)2O·Al2O3·6SiO2 0,8 ÷ 1,0; 

(Na,K)AlSiО4 1,9÷2,1; Fe2(OH)6·Fe2O30,4÷0,6. 

Проведенными исследованиями по разло-

жению концентрата азотной кислотой концентра-

цией 56 ÷ 58 масс. % в широком интервале изме-

нения технологических параметров была получе-

на азотнокислотная вытяжка (АКВ) следующего 

состава (в масс. %): HNO3 4,5 ÷ 5,0; H3PO4 8,0 ÷ 

9,0; Ca(NO3)2 37,5 ÷ 40,0; Mg(NО3)2 2,0 ÷ 3,0, 

(Fe,Al)(NO3)3 3,3 ÷ 4,0, (K,Na)NO3 0,05 ÷ 1,0; ос-

тальное – вода. 

Одновременно в технологии образуются 

отходы следующего состава, % масс: NO3
-
  1,0 ÷ 

1,2; P2O5 0,1 ÷ 0,2; SiO2 98,6 ÷ 98,8. Полученный 

осадок проходит стадию промывки слабым рас-

твором азотной кислоты и направляется на даль-

нейшую переработку и использование. Образо-

вавшийся осветленный раствор направляется на 

стадию аммонизации. Это позволяет дополни-

тельно извлекать Р2О5 [5-8]. В газовую фазу выде-

ляется CO2, HF, NOx, которые  утилизируются по 

известным технологиям. 

Для получения высококачественных удоб-

рений необходимо удалить из АКВ нитрат каль-

ция. Наличие нитрата кальция ухудшает физико-

механические свойства удобрения (гигроскопич-

ность, слеживаемость), что нежелательно. Для 

уменьшения содержания нитрата кальция в АКВ 

была применена технология с использованием 

серной кислоты и сульфата аммония. Осаждение 

кальция из азотнокислотной вытяжки сульфат-

ионом осуществляется с выделением в твердую 

фазу CaSO4. Отфильтрованный сульфат кальция 

может быть частично регенерирован аммиаком и 

диоксидом углерода в сульфат аммония, возвра-

щаемый в процесс, и мел для использования из-

весткования почв: 

4 3 2 2 3 4 2 42 ( )CaSO NH CO H O CaCO NH SO     (1)
 

Азотно-сернокислотной способ переработ-

ки фосфатов позволяет получать широкий ассор-

тимент удобрений, содержащих 25÷30% пита-

тельных веществ. 

В работе исследовалось влияние серной 

кислоты на степень извлечения СаО из азотнокис-

лотной вытяжки. При этом протекают следующие 

реакции:  

3 4 2 4 3 2 3

4 2 4 4 3 4

3 6 ( ) 15

3 3 12 3

Н РО H SO Са NO NH

CaHPO NH PO NH NO CaSO

   

   
 (2) 

3 4 3 2 3 4

3 2 4 3

3 5 ( ) 6 3

2 ( ) 6

Н РО Са NO NH CaHPO

Ca NO NH NO

   

 
   (3) 

Методика эксперимента включала введе-

ние дозированного количества 96% H2SO4 в азот-

нокислотную вытяжку при интенсивном переме-

шивании. Схема лабораторной установки приве-

дена на рис. 1. 
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Рис. 1. Схема лабораторной установки: 1 – баллон аммиака;  

2 – реометр;  3 – рН -метр; 4 – мешалка; 5 - контактный тер-

мометр; 6 – терморегулятор; 7 – реактор-нейтрализатор;  

8 – трансформатор;  9 – емкость с серной кислотой 

Fig. 1. Scheme of the lab setup: 1– tank with pressured  ammonia; 

2–rheometer;  3–pH-tester; 4–stirrer; 5–contact thermometer; 6 – 

temperature control device; 7–reactor-nentralizer; 8–transformer;  

9 – vessel with sulphurie acid 

 

Анализ компонентов раствора проводили 

стандартными и известными методами [9]. 

В работе исследовалось влияние: 

- количества серной кислоты, кг/кг АКВ: 5, 10,  

15,  20,  25; 

- температуры, °С: 30,  50,  70,  90. 

Первая серия экспериментов включала 

ввод серной кислоты для проведения процесса 

конверсии нитрата кальция в сульфат по реакции: 

 3 2 4 4 32
2Са NO H SO CaSO HNO  

    
(4)

 
При этом нейтрализация АКВ аммиаком 

не производилась. 

Влияние концентрации серной кислоты 

(С(H2SO4)) на степень конверсии нитрата кальция 

(α Ca(NO3)2) при температуре Т=70 °С и скорости 

перемешивания n=120 об/мин, приведено в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Влияние концентрации серной кислоты на степень 

конверсии Ca(NO3)2 при Т=330 К; рН 0,4 ÷ 0,5; 

ρ=1470 кг/м
3
; n=160 об/мин 

Table 1. The influence of sulphuric acid concentration 

on Ca(NO3)2 conversion degree at Т=330 К; рН 0.4 ÷ 0.5; 

ρ=1470 kg/m
3
; n=160 rpm 

 С(H2SO4), 

%масс. 
0 9,05-9,1 15-15,3 23-23,1 

А
К

В
, 

%
 м

ас
с.

 Ca(NO3)2 37-34 34-34,5 32-32,5 29-29,5 

H3PO4 6,0-7,5 7,0-7,5 6,5-7,0 6,0-6,5 

HNO3 3,5-7,5 4,0-4,5 7,0-7,5 3,5-4,0 

Fe(NO3)3 5,0-6,0 5,8-6,0 5,4-5,55 5,0-5,2 

Mg(NO3)2 1,5-1,9 1,8-1,83 1,7-1,73 1,5-1,6 

H2O 30-36 36-36,3 33,5-34 30,5-31 

α Ca(NO3)2 - 26,27 40,31 63,24 

С(CaSO4), % масс - 7,45-7,5 10-10,8 12,8-13 

С(H2SO4изб.), 

% масс. 

- 

 
3,6-3,7 7,3-7,5 13-13,6 

 

В исследованных растворах после реакции 

были обнаружены (% масс.): Fe(H2PO4)3 1,6 ÷ 3,0; 

Ca(H2PO4)2 0,1÷ 0,15, MgSO4 0,035 ÷ 0,045; KHSO4 

0,03 ÷ 0,04. Плотность суспензий составляла 1470 – 

1490 кг/м
3
. 

Анализ данных табл. 1 показывает, что 

максимальная степень конверсии Ca(NO3)2 со-

ставляет 60 ÷ 63%. Это связано с тем, что в рас-

творе происходит накопление азотной кислоты, 

которая образуется по реакции (4) (исходный рас-

твор HNO3 5 ÷ 7%, раствор после эксперимента 

HNO3 24,0 ÷ 24,3%). При этом образовалось мак-

симально 13,8 ÷ 13,0 кг CaSO4  и в растворе имел-

ся избыток серной кислоты. Произведение рас-

творимости сульфата кальция равно ПРCaSO4 = 

2,5·10
-5

 и увеличивается в присутствии азотной 

кислоты. Одновременно в кислой среде равнове-

сие реакции диссоциации серной кислоты по вто-

рой ступени смещено в сторону гидросульфат-

иона, что и подтверждено увеличением содержа-

ния ионов HSO4
-
 в растворах. 

2 4 4H SO Н НSO  
 

2 2

4 4 ( 1,15 10 )дНSO Н SO К      
       

(5)
 

При содержании серной кислоты в исход-

ном растворе от 14 до 20 % масс., содержание 

HSO4
-
 в растворе после эксперимента составило 

6,7 и 11,2 %масс. соответственно. Присутствие 

HSO4
-
-иона в таком количестве и тормозит обра-

зование CaSO4. В присутствии избытка серной 

кислоты образуется водорастворимый Ca(HSO4)2 

по следующей реакции [10]: 

4 2 4 4 2( )CaSO H SO Ca НSO 
  

(6)
 

Следующая серия экспериментов была по-
священа введению сульфат-иона в виде 
(NH4)2SO4. При этом в растворе протекала следую-
щая реакция: 

 3 4 2 4 4 4 32
( ) 2Са NO NH SO CaSO NH NO  

  
 (7)

 
Проведенными исследованиями по введе-

нию в АКВ (NH4)2SO4 были получены следующие 
результаты, приведенные в табл. 2.   

В растворе было обнаружено в количестве 
(% масс.): NH4NO3 15÷16; Н2SO4 1,4÷1,6; Fe(H2PO4)3 
3,5 ÷ 3,6; Ca(H2PO4)2 0,15 ÷ 0,2; СаSO4 11,1 ÷ 11,2. 
Был также обнаружен гидросульфат-ион в коли-
честве 1,5 ÷ 1,6 %масс. Поэтому замена серной 
кислоты на сульфат аммония не обеспечила по-
вышения степени конверсии нитрата кальция и 
максимально составила 40 ÷ 42%. Дальнейший 
ввод сульфата аммония не привел к увеличению 
степени конверсии. Это связано с тем, что в сильно 
кислой среде (рН 0,1÷0,3) доминирует фактор по-
вышения растворимости сульфата кальция. Кроме 
того происходит образование HSO4

-
 по реакции: 

2

4 4Н SO НSO   
                  

(8)
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Таблица 2 

Влияние концентрации (NH4)2SO4 на степень кон-

версии Ca(NO3)2 при Т=330К; рН 0,4 ÷ 0,5; ρ=1470 

кг/м
3
; n=160 об/мин 

Table 2. The influence of (NH4)2SO4 concentration on 

Ca(NO3)2 conversion degree at Т=330 К; рН 0.4 ÷ 0.5; 

ρ=1470 kg/m
3
; n=160 rpm 

 С(NH4)2SO4,%масс. 0 9,1 13,4 

А
К

В
, 

%
 м

ас
с.

 Ca(NO3)2 32-34 25,2 19,3 

H3PO4 6,9-7,2 4,45 4,3 

HNO3 4,1-4,3 5,44 5,1 

Fe(NO3)3 6,2-6,5 4,2 2,1 

Mg(NO3)2 1,7-1,8 1,65 1,6 

H2O 33-36 33-35 33-34 

α Ca(NO3)2 - 23,6 41,5 

С (CaSO4), % масс. - 7,55 11,16 

С (H2SO4 изб.), % масс. - 1,0 1,57 

 

Повышение рН до 2 при введении сульфата 

аммония 9 ÷ 10% привело к увеличению в растворе 

Ca(H2PO4)2 3,0 ÷ 4,0%; Mg(H2PO4)2 1,0 ÷ 1,2%; 

NH4NO3 25 ÷ 26%. Степень конверсии Ca(NO3)2 

составила 75 ÷ 80%. Проведенный анализ 10-ти 

компонентной системы показал на протекание 

следующей брутто-реакции: 

3 2 3 4 4 2 4 3

4 2 4 4 3

2 ( ) 2 ( ) 2

( ) 4

Ca NO H PO NH SO NH

Ca НPO CaSO NH NO

   

  
  

(9)
 

Дальнейшее повышение рН до 6-7 показало 

наличие в системе: NH4NO3, NH4H2PO4, (NH4)2SO4. 

 

 
Рис. 2. Влияние серной кислоты на степень конверсии 

Сa(NO3)2. Кривые: 1 – нитрат кальция; 2 – серная кислота;  

3 – азотная кислота 

Fig. 2. The influence of sulphuric acid on Сa(NO3)2 conversion de-

gree. Curves: 1 – calcium nitrate; 2 – sulphuric acid; 3 – nitric acid 

 

Для уменьшения концентрации нитрата 

кальция был организован стадийный ввод серной 

кислоты. Для первой стадии была выбрана сте-

пень конверсии Сa(NO3)2 в сульфат кальция рав-

ная 26 ÷ 28%. Во втором вводе серной кислоты 

степень конверсии Сa(NO3)2 составила 40 ÷ 45%. 

Результаты исследований по влиянию количества 

серной кислоты на степень конверсии нитрата 

кальция приведены в табл. 3 и на рис. 2. Содержа-

ние в АКВ нитрата кальция находится в интервале 

24 ÷ 25 %масс.  
Таблица 3 

Влияния концентрации H2SO4 на степень конверсии 

Ca(NO3)2 при Т=330 К; рН 0,40 ÷ 0,50; n=160 об/мин.; 

ρ=1366 ÷ 1379 кг/м
3
 

Table 3. The influence of H2SO4 concentration on 

Ca(NO3)2 conversion degree at Т=330 К; рН 0.4 ÷ 0.5; 

ρ=1366 ÷ 1379 kg/m
3
; n=160 rpm 

 С (H2SO4), 

% масс. 
0 14,0 18,0 20,0 

А
К

В
, 

%
 м

ас
с.

 Ca(NO3)2 24-25,0 

H3PO4 6,5-7,0 

HNO3 4,0-4,5 

Fe(NO3)3 4,0-4,3 

Mg(NO3)2 1,0-1,2 

H2O 38-45 40,0-41 44,0-44,5 38,0-38,5 

α Ca(NO3)2 - 38,1 54,1 62,3 

С(CaSO4),% масс. - 9,5-10,0 9,7-9,9 11,0-11,5 

С(H2SO4 изб.),  

% масс. 
- 6,5-6,9 9,7-9,9 11,0-11,5 

 

Согласно полученным данным, рекомен-

дованный ввод H2SO4 в азотнокислотный раствор 

составляет 14 ÷ 18%. При этом происходит увели-

чение концентрации азотной кислоты с 4 % до 

18% за счет химического процесса, а образование 

фосфогипса находится на уровне 9 ÷ 12%. Уста-

новлена плотность суспензии ρ=2962 кг/м
3
, и она 

может быть направлена на переработку в азотно-

фосфорно-кальциевое удобрение. 

Вторым этапом исследований являлась 

нейтрализация АКВ аммиачной водой NH3·H2O 

концентрацией 18; 23 и 25 % масс., при одновре-

менном вводе серной кислоты. Результаты иссле-

дований представлены в табл. 4. 
Таблица 4 

Нейтрализация АКВ при Т=330 К; рН 1,95 ÷ 4,0; 

n=160об/мин.; ρ=1366 ÷ 1379 кг/м
3
 

Table 4. The neutralization of nitric acid leachate at 

Т=330 К; рН  1.95 ÷ 4.0; ρ=1366 ÷ 1379 kg/m
3
; n=160 rpm  

 NH3·H2O 0 18,0 23,0 25,0 

А
К

В
, 

%
 м

ас
с.

 Ca(NO3)2 31,0 

H3PO4 6,6 

HNO3 4,0 

Fe(NO3)3 4,25 

Mg(NO3)2 1,15 

H2O - 16,2 11,2 9,2 

С (H2SO4.),  

% масс. 
- 18 18 18 

С (CaSO4),  

% масс 
- 24,0-24,5 14,0-14,6 10,3-10,7 

С (H2SO4 изб.), % 

масс. 
- 0,35-0,40 6,2-6,25 8,5-9,0 
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В исследованных растворах после реакции 

были обнаружены, (% масс.): NH4NO3 35,6 ÷ 38,3; 

(NH4)2SO4 5,2 ÷ 7,5; CaHPO4 4,8 ÷ 5,3; Mg3(PO4)2 

0,2 ÷ 0,4; Ca5(OH)(PO4)3 4,3 ÷ 11,5; FePO4·2H2O 3,0 

÷ 3,5. Плотность (кг/м
3
): исходного раствора 2604 

– 3920, полученной суспензии 4078 – 4766. 

Согласно полученным данным, повыше-

ние концентрации аммиачной воды приводит к 

тому, что образующаяся пульпа содержит нежела-

тельные соединения, которые ухудшают качество 

удобрений: Mg3(PO4)2, Ca5(OH)(PO4)3, CaHPO4. 

Кроме этого, Ново-Амвросиевское сырье содер-

жит небольшое количество соединений магния, 

которое ухудшает реологические свойства пульпы 

разложения, препятствует процессу концентриро-

вания экстракционной фосфорной кислоты в связи 

с высокой ее вязкостью, а также негативно влияет 

на процесс получения минеральных удобрений по 

причине существенного снижения питательных 

веществ в готовом продукте. При втором вводе 

аммиачной воды в азотнокислотный раствор для 

повышения рН 6÷7 при Т=330 К были получены 

следующие результаты, представленные в табл. 5. 

 
Таблица 5 

Нейтрализация азотнокислотного раствора Т=330 К, рН 4,0-7,0; n=160 об/мин., ρ=1366-1379кг/м
3 

Table. The neutralization of nitric acid solution at Т=330 К; рН 4.0-7.0; ρ=1366 ÷ 1379 kg/m
3
; n=160 rpm 

Коли-

чество 

H2SO4,  

% масс 

Состав суспензии, % масс 

Ca(NO3)2 H3PO4 HNO3 MgSO4 Ca(H2PO4)2 H2O NH3·H2O K2SO4 Na2SO4 NH4NO3 (NH4)2SO4 

2,0-2,05 0,08-1,0 4,5-5,0 3,5-4,0 0,03-0,05 0,5-0,7 32,7-33,0 5,5-6,0 0,25-0,35 0,025-0,035 45,0-45,5 4,45-4,50 

2,0-2,05 0,08-1,0 4,5-5,0 3,5-4,0 0,03-0,05 0,5-0,7 32,0-3,50 6,0-6,5 0,25-0,35 0,025-0,035 45,0-45,5 4,45-4,50 

 

В исследованных растворах после реакции 

были обнаружены NH4NO3~49,0-49,5%, (NH4)2SO4 ~ 

7,70-7,75%, CaHPO4 ~ 0,40-0,42%, NH4H2PO4 ~ 

6,15-7,0%, (Mg)Ca(H2PO4)2 ~ 0,04-0,06%. Плот-

ность (кг/м
3
): раствора 3405 – 3415, суспензий 

5001 кг/м
3
. 

В исследованных растворах после реакции 

были обнаружены (% масс.) NH4NO3 49,0 ÷ 49,5; 

(NH4)2SO4 7,70 ÷ 7,75; CaHPO4 0,40 ÷ 0,42; 

NH4H2PO4 6,15 ÷ 7,0; (Mg)Ca(H2PO4)2 0,04 ÷ 0,06. 

Плотность (кг/м
3
): раствора 3405 – 3415, суспен-

зий – 5001. Результаты проведенной работы пока-

зали, что двойная обработка улучшает качество 

удобрения. Согласно разработанному способу, 

при первом вводе серной кислоты удаляется 60% 

нитрата кальция из азотнокислотного раствора, а 

при втором вводе происходит полное его удале-

ние, что значительно улучшает нейтрализацию 

азотнокислотного раствора. В результате было 

получено NP-удобрение с высоким содержанием 

питательных элементов. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Одним из результатов антропогенной дея-

тельности является образование отходов, среди 

которых отходы пластмасс занимают особое ме-

сто в силу своих уникальных свойств. Ежегодный 

вклад России в образование пластиковых отходов 

составляет около одного миллиона тонн [1]. Вме-

сте с тем, многие из них пригодны для переработ-

ки и могут использоваться как вторичные ресур-

сы, например, при производстве сорбционных ма-

териалов для очистки загрязненных стоков, почвы 

и др. Поэтому проблема утилизации полимерных 

отходов является сегодня наиболее актуальной, 

как и достаточно острая проблема очистки про-

мышленных сточных вод.  

Распространенными методами очистки 

сточных вод являются сорбционные. Простота 

аппаратурного оформления, малая энергоемкость 

и высокая эффективность технологий, делают их 

наиболее привлекательными, однако эти способы 

являются дорогостоящими из-за сорбционных ма-

териалов. 

Использование отходов полиэтилентереф-

талата (ПЭТ) и полиэтилена (ПЭ) при создании 

новых сорбционных материалов, обладающих вы-

сокой эффективностью и низкой стоимостью, для 

очистки вод очень перспективно. Материалы дос-

тупны, легко перерабатываются традиционными 

методами – литьем под давлением, прессованием, 

выдуванием, экструзией и пр. [1,2], модифициру-

ются наполнением и имеют хороший комплекс 

физико-химических свойств [1].  

Использование углеродных сорбентов как 

катализаторов и поглотителей для очистки питье-

вой и сточной  воды известно давно [3]. В про-

мышленности широко применяются активные уг-

ли, графеновый сорбент, фуллерены, углеродные 

волокна (вискум, бусофит, перлит, терморасши-

ренный графит (ТРГ) и др.). ТРГ является мате-

риалом нового поколения и обладает всеми поло-

жительными качествами графита: химическая 

инертность, гидрофобность, большая удельная 

поверхность, устойчивость к агрессивным средам. 

Известна также возможность использова-

ния вспененных полимерных и волокнистых ма-

териалов в качестве сорбентов для очистки воды и 

воздуха, сорбции нефтепродуктов, извлечения тя-

желых металлов и других ценных компонентов 

[3]. Полимерные пористые материалы (ППМ) ста-

новятся конкурентами традиционным фильтрую-

щим загрузкам, таким как керамика и металлоке-

рамика, фильтровальные ткани, бумага и др. Это 

обусловлено рядом преимуществ: дешевизна (по 

сравнению с керамикой или металлокерамикой), 

возможность регулировать размеры пор, устойчи-

вость к биообрастаниям. Кроме того, полимерные 

фильтры можно формовать, придавая им практи-

чески любую форму. Разнообразные методы по-

лучения ППМ на основе широкого ассортимента 

полимеров позволяют применять полимерные 

фильтры в системах водоподготовки и водоочист-

ки, в медицинской и микробиологической про-

мышленности [4].  

Технология вспенивания таких пластиков 

как полистирол (ПС), полиуретан (ПУ) давно 

применяется и достаточно широко распространена 

[1,4], в то же время для ПЭТФ и ПЭ она использу-

ется крайне редко. 

Новым направлением в технологии вспе-

нивания полимеров является использование спе-

циальных химических добавок – порофоров [1,4], 

которые при нагревании разлагаются, выделяя 

углекислый газ СО2, вспенивающий материал.  

Целью настоящей работы явился поиск 

модифицирующих добавок для отходов термопла-
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стов (ПЭТФ, ПЭ) и создание новых композицион-

ных сорбционных материалов, отличающихся 

низкой стоимостью, высокой эффективностью при 

очистке сточных вод от тяжелых металлов (Cu(II), 

Zn(II)) и нефтепродуктов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объектов исследования при по-

лучении сорбентов были выбраны:  

- вторичный полиэтилен (ВПЭ),  

- вторичный полиэтилентерефталат (ВПЭТ), 

- вспенивающие агенты (порофоры),  

- наполнители: терморасширенный графит 

(ТРГ) и окисленный графит (ОГ), 

- модельные растворы сульфатов меди Cu
2+

 и 

цинка Zn
2+

 с концентрацией Снач=3 мг/л, 

- модельный раствор нефтепродукта (машин-

ное масло ИА-20) Снач=100 мг/л. 

Вспененная композиция готовилась про-

стым механическим перемешиванием компонен-

тов с последующим литьем под давлением при 

температурах 160-190 °C для ВПЭ и 240-270 °C 

для ВПЭТ. Порофоры вводились в количестве от 

0,5 до 2,0  (масс.%) [4]. Сорбционный композици-

онный материал изготавливали с добавлением 10 

(масс. %) отхода ТРГ. 

Для увеличения удельной поверхности 

сорбента в полимерную матрицу вводили 10-40 

(масс.%) ОГ (Трасш=160 °С) [5]. В процессе изго-

товления сорбента графит расширялся непосред-

ственно в полимерной матрице. Полученный ком-

позиционный материал механически измельчали 

до размера зерен ~ 2 мм (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Композиционный адсорбент 

Fig. 1. The composite adsorbent 

 

Физико-механические свойства модифи-

цированных полимерных сорбентов (МПС) иссле-

дованы в соответствии с требованиями ГОСТ  

Р 51641-2000 на истираемость и измельчаемость. 

Удельную поверхность определяли по изо-

терме адсорбции азота методом БЭТ, анализ рас-

пределения пор по размерам – по методу BJH. 

Структура поверхности сорбентов изучена с по-

мощью микроскопа Альтами МЕТ 5С. 

Для анализа состава композиций исполь-

зовали ИК-спектрометр с фурье-преобразованием 

модели «Spectrum One» фирмы Perkin Elmer. 

Исходные и остаточные концентрации в рас-

творах машинного масла И-20А измеряли на приборе 

«Концентратомер нефтепродуктов КН-2М», тяжелых 

металлов меди и цинка определяли вольтамперомет-

рическим анализатором ЭКОТЕСТ-ВА-2D с элек-

тродом «3в1». 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Известны реагентные способы очистки 

промышленных сточных вод с высокой концен-

трацией ионов железа, олова, цинка, меди, хрома, 

когда ионы металлов осаждают в виде гидрокси-

дов при определенных для каждого металла вели-

чинах рН, путем введения в сточные воды гидро-

ксида или карбоната натрия [6]. При этом общее 

остаточное содержание тяжелых металлов в очи-

щенной воде составляет 5–7 мг/л, в том числе 

медь 1–2 мг/л, цинк 2 мг/л. Доочистка таких низ-

коконцентрированных вод возможна только сорб-

ционными методами.  

Исследована возможность использования 

ТРГ в качестве наполнителя модифицированных 

сорбентов. ТРГ – это углеродные вспененные струк-

туры, обладающие очень малой плотностью (12 

г/м
3
), что представляет определенную трудность 

при их использовании для очистки воды в исход-

ном виде [5]. Введение ТРГ в полимерную матри-

цу позволяет получить гранулированный сорбци-

онный материал, удобный в эксплуатации. Опре-

делены оптимальные составы и технологические 

параметры вспенивания ВПЭ и ВПЭТ. 
 

Таблица 1 

Физико-механические свойства сорбционных мате-

риалов 

Table 1. Physical and mechanical properties of the sorp-

tion materials 

Состав компози-

ции, % (масс.) 
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ь
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ВПЭТ+10ТРГ 

+2 порофора 

(МПС-1) 

0,037 0,027 
0,958-

1,103 
2,1 22,0 

ВПЭ+10 ТРГ 

+2 порофора 

(МПС-2) 

0,026 0,040 0,934 1,5 16,5 

ВПЭТ+15ОГ 

(МПС-3) 
0,068 0,1 0,793 2,2 34,5 

ГОСТ Р 51641-2000 0,5 4 % - - - 
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Проведены исследования физико-механи-

ческих свойств (плотность, удельная поверхность, 

истираемость, измельчаемость, поглощенная вла-

га) (табл. 1) модифицированных полимерных сор-

бентов (МПС-1,2,3).  

Анализ полученных данных позволил ус-

тановить, что они обладают достаточными проч-

ностными свойствами (истираемость, измельчае-

мость) предъявляемыми к сорбционным материа-

лам в соответствии с требованиями ГОСТ Р 

51641-2000. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 2. Микрофотографии поверхности сорбентов: а МПС-1,  

б  МПС-2,  в   МПС-3 

Fig. 2. Microphotos of the surface of sorbents: a MPS-1,  

б MPS-2,  в   MPS-3 

 

Проведенные исследования химического 

состава композиций МПС-1,3 на основе ВПЭТ с 

помощью ИК-спектроскопии показали наличие 

группы C O  в сложноэфирной группе, сигна-

лы 1725,8 см
-1

, и валентные колебания группы –

ОН, сигналы 3443,6 см
-1

, которые не обнаружива-

ются в немодифицированном ВПЭТ. Поэтому 

можно предположить, что МПС-1, 3 можно при-

менять для очистки вод от тяжелых металлов. 

Композиция МПС-2 на основе ВПЭ не имеет ак-

тивных групп. Известно, что ТРГ, входящий в со-

став композиций, проявляет как сорбционные так 

и катионнообменные свойства [5], о чем свиде-

тельствует факт появления в растворе ионов Са
2+

, 

Mg
2+

, NH
4+

  ( 45 мгэкв/л).  

Микроскопический анализ поверхности 

сорбционных материалов показал наличие пор с 

размером 50-100 нм (макропоры) в сорбентах 

МПС-1,2, в которых графит частично блокирован 

полимерной матрицей (рис. 2а, 2б). В отличие от 

этого, на поверхности МПС-3 (рис. 2в) видны уча-

стки графита, имеющие развитую поверхность и 

большое количество пустот и пор различного раз-

мера от 20 до 120 нм, что подтверждается и боль-

шим значением его удельной поверхности (табл. 1). 

Это может служить доказательством спо-

собности материала к физической сорбции тяже-

лых металлов и нефтепродуктов. 

Эффективность очистки воды (Э,%) разра-

ботанными сорбентами оценивали на модельных 

растворах цинка, меди, нефтепродуктов (машин-

ное масло И-20А) (табл. 2). Рекомендуемая кон-

центрация сорбента 1–2 г/л.  
Таблица 2 

Характеристики сорбции веществ 

Table 2. Sorption characteristics of substances 

Состав ком-

позиции, 

(масс. %) 

Вещество 

Исходная 

концентра-

ция, мг/дм
3 

Концентрация 

после сорб-

ции, мг/дм
3
 

 

Э, % 

ВПЭТ+10ТРГ 

+2 порофора 

(МПС-1) 

 

Cu (II) 3,13 1,15 64 

Zn (II) 2,322 0,98 58 

Машинное 

масло 
100,0 22,3 78 

ВПЭ+10 ТРГ 

+2 порофора 

(МПС-2) 

Cu (II) 2,76 1,964 27 

Zn (II) 2,322 0,462 19 

Машинное 

масло 
100,0 25,6 75 

ВПЭТ+15ОГ 

(МПС-3) 

Cu (II) 3,13 0,53 83 

Zn (II) 2,322 0,64 72 

Машинное 

масло 
100,0 2,35 98 

ВЫВОДЫ 

Разработаны новые модифицированные 

сорбенты на основе ВПЭТ и ВПЭ, обладающие 

удовлетворительной сорбцией по отношению к тя-

желым металлам Cu (II), Zn (II) и нефтепродуктам.  

Выбраны технологические параметры, по-

зволяющие получать материалы, отличающиеся 

высокой механической прочностью, пористостью, 

низкой плотностью и др.  

Установлено, что сорбенты на основе 

ВПЭТ (МПС-1,3), обладающие высокой эффек-



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  1 91 

 

 

тивностью очистки от ионов тяжелых металлов 

Cu (II), Zn (II) и нефтепродуктов, могут быть ре-

комендованы в качестве сорбционных материалов 

для очистки сточных вод. 
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ЗАЩИТА СТАЛИ ОТ СЕРОВОДОРОДНОЙ КОРРОЗИИ ИНГИБИТОРАМИ «ФЛЭК»  
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В работе изложены результаты исследования методами гравиметрических и по-

ляризационных измерений влияния ингибирующих композиций на основе имидазолинов 

на коррозионно-электрохимическое поведение стали 3 в кислых растворах, содержащих 

и не содержащих сероводород, в диапазоне температур от 293 до 333 К. Определена 

энергия активации коррозионного процесса.  

Ключевые слова: коррозия, ингибитор,  защитное действие, температура 

Коррозия металлов  наносит огромный 

экономический и экологический ущерб, особенно 

в нефтедобывающей промышленности. Агрессив-

ность нефтяных сред, часто связанная с сопутст-

вующими добыче нефти пластовыми водами, усу-

губляется присутствием в них H2S и CO2. Серово-

дород обладает уникальными агрессивными свой-

ствами и способствует разрушению металличе-

ских конструкций в результате электрохимиче-

ской, а также химической коррозии и водородного 

охрупчивания. В этой отрасли для защиты обору-

дования широко используют различные ингиби-

торы коррозии, так как их применение не требует 

сложного аппаратурного оформления. Ингибито-

ры используются как для нового, так и для уже 

эксплуатируемого оборудования, а также они мо-

гут быть в любой момент заменены на более эф-

фективные или лучше приспособленные к изме-

нившимся условиям. В последнее время для защи-

ты от кислотной и сероводородной коррозии ши-

рокое распространение получили смесевые инги-

биторы на основе азотсодержащих органических 

соединений и органических растворителей [1].  

Целью настоящего исследования явилось 

изучение защитных характеристик ингибиторов 

марки «ФЛЭК», созданных на основе различных 
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комбинаций имидазолинов, в условиях кислотной 

и сероводородной коррозии, а также сравнение их 

с уже использующимися композициями сходного 

состава. С целью установления природы поляри-

зации в работе определена эффективная энергия 

активации коррозионного процесса. Температур-

но-кинетический метод, в основе которого лежит 

изучение зависимости скорости электрохимиче-

ской реакции от температуры,  был предложен 

С.В. Горбачевым [2]. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследования проводили на образцах, из-

готовленных из малоуглеродистой стали Ст3 со-

става, % (масс.): Fe – 98,36; С – 0,2; Mn – 0,5; Si – 

0,15; Р – 0,04; S – 0,05; Сr – 0,3; Ni – 0,2; Сu – 0,2 в 

водном растворе 0,1 М HCl и в  тех же условиях в 

присутствии 100 мг/л Н2S. Сероводород получали 

непосредственно в рабочем растворе путем введе-

ния соответствующего количества Na2S, взаимо-

действующего с HCl. Растворы готовили из реак-

тивов марки «х. ч.» на дистиллированной воде.  

В качестве ингибиторов использовали 

промышленные композиции как отечественного 

(ФЛЭК ИК-201А и ФЛЭК ИК-201Б, ХПК-002(120)Б), 

так и импортного производства (Scimol WS 2111), 

представляющие собой продукты органического 

синтеза, имеющие в составе имидазолины (табл. 1). 

Ранее [3] данные композиции были изучены в 

нейтральных средах, а также в кислых средах, не 

содержащих сероводород. Концентрация ингиби-

торов варьировалась в пределах 25–200 мг/л. 

Скорость коррозии малоуглеродистой ста-

ли определяли по потере массы образцов разме-

ром 20×25×1 мм (не менее трех образцов на точ-

ку)  при комнатной температуре. Продолжитель-

ность эксперимента составляла 24 ч. Перед испы-

таниями образцы зачищали на абразивном круге и 

обезжиривали этиловым спиртом. На основании 

полученных результатов рассчитан суммарный 

ингибиторный эффект исследуемых композиций 

100/ 00 







 KKKZ

инг

% 

и степень ингибирования ингK

K 0

 , 

где К
0
 и К

инг
 – скорости коррозии стали, соответ-

ственно в чистом растворе и с добавкой ингиби-

торов, г/м
2.
ч.  

Скорость коррозии стали при повышенных 

температурах (Т=303–333 К) определяли с помо-

щью поляризационных измерений. Регистрация 

поляризационных кривых осуществлялась с по-

мощью электрохимического измерительного ком-

плекса Solatron 1280C со скоростью развертки по-

тенциала 3·10
-4

 В/с. Электрод сравнения – хлорид 

серебряный, вспомогательный электрод – плати-

новый. Для электрохимических измерений ис-

пользовалась стандартная электрохимическая 

ячейка ЯСЭ-2 с разделенным катодным и анодным 

пространством. Все потенциалы Е приведены от-

носительно стандартного водородного электрода. 

 
Таблица 1 

Общая характеристика исследуемых ингибиторов 

Table 1. General description of investigated inhibitors 

№ 

п/п 

Название 

ингиби-

тора 

Состав, характеристика, применение 

1. 
ХПК-002 

(120)Б 

Смесь имидозолинов и амидоаминов, 

оксиэтилированных полиэфиров выс-

ших жирных кислот в растворителе 

2. 
Scimol 

WS 2111 

Сложная композиция ПАВ различной 

химической природы – алкилимидазо-

линов, амидоимидазолинов, аминов, 

оксиалкилированных аминов, фосфор-

содержащих органических соедине-

ний, четвертичных аммониевых со-

единений в спирто-ароматических рас-

творителях. Водорастворим. 

Предназначен для антикоррозионной 

защиты нефтепромыслового оборудо-

вания и трубопроводов систем сбора и 

транспорта обводненной нефти, утили-

зации сточных вод и систем поддержа-

ния пластового давления. 

3. 
ФЛЭК- 

ИК201А 

Композиция имидазолинов с длиной 

углеводородного радикала С10 – С14, 

растворенных в смеси полярных орга-

нических растворителей. Содержание 

активной основы 30%. 

4. 
ФЛЭК- 

ИК201Б 

Композиция состоит из смеси имида-

золинов с длиной углеводородного 

радикала С10 – С14, полярных органи-

ческих растворителей, легкого талово-

го масла и неионогенных ПАВ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты гравиметрических испытаний 

приведены в табл. 2. В фоновом растворе 0,1 М 

НСl скорость коррозии увеличивается с введением 

100 мг/л Н2S с 0,833 г/м
2
·ч до 2,325 г/м

2
·ч, что 

свидетельствует о его стимулирующем влиянии. 

Увеличение скорости коррозии в присутствии Н2S 

связано, очевидно, с участием его в процессе в 

качестве дополнительного катодного деполяриза-

тора. Кроме того, стимулирующее действие Н2S 

по отношению к ионизации металла может быть 

связано с тем, что на поверхности металла образу-

ется комплексная частица (Fe–H–S–H)адс, обла-

дающая каталитическими свойствами. Образова-

ние такой хемосорбированной частицы приводит 

к ослаблению связей между атомами металла и 

облегчению их ионизации. В отличие от ней-
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тральных сред, где значительную роль в процессе 

коррозии играют сульфидные пленки, в кислых 

растворах с понижением значения рН увеличива-

ется растворимость сульфидов железа 
 

Таблица 2 

Защитное действие ингибиторов на Ст3 в 0,1 М HCl 

с добавкой и без H2S 

Table 2. Protective action of inhibitors on St 3 steel in 

0.1М HCl with and without H2S 

Ингибитор С, г/л 
0,1 М HCl 

0,1 М HCl+ 

100 мг/л Н2S 

Z,% Z,% 

ФЛЭК-ИК201А 

0,025 

0,05 

0,075 

0,1 

0,2 

63,5 

75,7 

79,4 

80,6 

83,9 

94,4 

94,6 

95,6 

96,2 

93,7 

ФЛЭК-ИК201 Б 

0,025 

0,05 

0,075 

0,1 

0,2 

63,3 

78,2 

79,4 

79,7 

92,1 

83,1 

88,9 

89,2 

89,2 

89,5 

Scimol WS 2111 

0,025 

0,05 

0,075 

0,1 

0,2 

65,7 

69,0 

82,7 

86,9 

83,2 

92,7  

93,7 

94,7 

95,7 

95,2 

ХПК – 002(120) Б 

0,025 

0,05 

0,075 

0,1 

0,2 

59,9 

73,1 

75,0 

77,4 

74,1 

93,1 

93,3 

93,8 

95,9 

95,2 

 

Как видно из табл. 2, введение исследуе-

мых ингибиторов значительно тормозит процесс 

коррозии, причем присутствие Н2S положительно 

влияет на их эффективность за счет эффекта си-

нергизма [4]. Наибольшую эффективность в ис-

следуемых условиях проявили ингибиторы 

ФЛЭК-ИК201А и Scimol WS 2111, это говорит о 

том, что исследуемые нами ингибиторы ФЛЭК не 

уступают по своей эффективности импортному 

аналогу и несколько превышают защитное дейст-

вие отечественного ингибитора на основе имида-

золинов. Высокий ингибиторный эффект компо-

зиции Scimol WS 2111, по-видимому, объясняется 

сложным многокомпонентным составом.  

Анализ поляризационных кривых, пред-

ставленных на рис. 1, 2 показывает, что в присут-

ствии ингибиторов  в 0,1 М НСl замедляются оба 

парциальных электрохимических процесса, одна-

ко, в большей степени – катодный процесс. В кис-

лых средах это, вероятно, объясняется протониро-

ванием входящих в состав ингибиторов N-содер-

жащих соединений и образованием поверхностно-

активных катионов, которые снижают величины  
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Рис.1. Поляризационные кривые Ст3 в 0,1 М HСl (1) в при-

сутствии 0,2 г/л ингибиторов Scimol WS 2111 (2) и ФЛЭК-

ИК201А (3) при различных температурах: а – 293 К, б – 313 

К, в – 333 К 

Fig.1. Polarisation curves for St3 in 0,1 М HСl (1) with 0,2 g/l of 

Scimol WS 2111 (2) and FLEK-IK201А (3) inhibitors at different 

temperatures: а   293, б   313, в – 333 К 

 

катодных токов. С увеличением температуры ха-

рактер электродных процессов не изменяется. В 

сероводородсодержащих средах наблюдается 

смешанный характер ингибирования, так как оба 
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Рис. 2. Поляризационные кривые Ст3 в растворе 0,1 М HСl + 

100 мг/л Н2S (1) в присутствии 0,2 г/л ингибиторов Scimol 

WS 2111 (2) и ФЛЭК-ИК201Б (3) при различных температу-

рах: а – 293, б – 313, в – 333 К 

Fig.2. Polarization curves for St3 in 0.1 М HСl (1)+0.1 g/l of Н2S 

(1) with 0.2 g/l of Scimol WS 2111 (2) and FLEK-IK201B (3) 

inhibitors at different temperatures: а – 293, б – 313, в –333 К 

 

электродных процесса замедляются в равной сте-

пени. Такие отличия, вероятно, связаны с образо-

ванием на поверхности стали защитной пленки, 

которая является продуктом взаимодействия ин-

гибитора с Н2S. В результате такого взаимодейст-

вия происходит замена промежуточного комплек-

са (Fe–H–S–H)адс, являющегося катализатором 

коррозионного процесса, на другой комплекс, в 

состав которого входит органический радикал [5-

8]. В работе [5], в частности, отмечается, что ор-

ганические добавки могут вступать в химическое 

взаимодействие с сероводородом, образуя на по-

верхности металла соединения, представляющие 

фазовый барьер. Кроме того, авторы работы [9], 

исследовав ряд производных имидазолина в каче-

стве ингибиторов сероводородной коррозии, при-

шли к выводу, что их эффективность в качестве 

замедлителей коррозии зависит от взаимодейст-

вия с поверхностью стали. Объясняется это изме-

нением ориентации молекул ингибитора на по-

верхности стали. Так при малых концентрациях 

ингибитора наблюдается горизонтальная ориента-

ция, а при больших – вертикальная. Импедансные 

исследования [9] показали, что молекулы ингиби-

торов коррозии образуют толстые слои мицелляр-

ной структуры, которые служат диффузионным 

барьером для коррозионно-активных частиц. 

Согласно результатам поляризационных 

измерений (табл. 3), значения защитного дейст-

вия ингибиторов, рассчитанные по формуле: 

100

0

0 



кор

коркор

i

ii
Z %, достаточно хорошо согласу-

ются со значениями, полученными на основе дан-

ных гравиметрии. Это указывает на электрохими-

ческий механизм процесса. 

Изучение температурной зависимости 

скорости электрохимической коррозии стали по-

зволяет лучше понять ее природу, так как темпе-

ратура изменяет скорость диффузии, перенапря-

жение электродных процессов, степень анодной 

пассивности, растворимость деполяризаторов и 

вторичных продуктов коррозии. Используя в ка-

честве константы скорости электрохимической 

реакции величину плотности тока коррозии, целе-

сообразно, с помощью уравнения Аррениуса оп-

ределить эффективные энергии активации (Еэф) 

процесса коррозии стали в исследуемых растворах 

[10]. Плотность тока коррозии определяли экстра-

поляцией тафелевских участков поляризационных 

кривых на потенциал коррозии. 

Расчет энергии активации производился на 

основании изучения зависимости lgiкор от Т
-1 

(рис. 3). 

Величину Еэф вычисляли как среднее значение на 

основании трех независимых испытаний. 
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Таблица 3 

Влияние ингибиторов (С=0,2 г/л) на коррозионно-

электрохимические характеристики Ст3 в 0,1М HCl 

без и в присутствии 100 мг/л Н2S 

Table 3. Influence of inhibitors (C=0.2 g/l) on corrosion 

and electrochemical parameters of St3 in 0.1M HCl 

without and with 100 mg/l of H2S 

Ингибитор Т, К bk , В ba , В 
iкор, 

А/м
2 

Zэл , 

% 

0,1 М НСl 

- 

293 

313 

343 

0,112 

0,104 

0,107 

0,062 

0,065 

0,067 

2,34 

7,80 

15,10 

- 

- 

- 

ФЛЭК-

ИК201А 

293 

313 

343 

0,212 

0,214 

0,234 

0,075 

0,088 

0,094 

0,16 

0,39 

1,10 

93,3 

94,9 

92,7 

ФЛЭК-

ИК201Б 

293 

313 

343 

0,223 

0,280 

0,251 

0,072 

0,078 

0,095 

0,16 

0,45 

0,95 

93,2 

94,1 

93,7 

ХПК– 

002(120) Б 

293 

313 

343 

0,146 

0,181 

0,158 

0,077 

0,080 

0,079 

0,25 

0,54 

0,79 

77,3 

93,0 

94,7 

Scimol WS 

2111 

293 

313 

343 

0,169 

0,169 

0,175 

0,082 

0,085 

0,085 

0,38 

0,65 

1,33 

83,8 

91,7 

91,1 

0,1 М НСl + 100 мг/л Н2S 

- 

293 

313 

343 

0,092 

0,080 

0,083 

0,064 

0,060 

0,058 

4,06 

10,24 

17,12 

- 

- 

- 

ФЛЭК-

ИК201А 

293 

313 

343 

0,190 

0,242 

0,189 

0,050 

0,053 

0,068 

0,13 

0,41 

0,75 

96,7 

96,0 

95,6 

ФЛЭК-

ИК201Б 

293 

313 

343 

0,159 

0,185 

0,212 

0,077 

0,061 

0,057 

0,29 

0,48 

0,93 

92,9 

95,3 

94,5 

ХПК– 

002(120) Б 

293 

313 

343 

0,145 

0,141 

0,128 

0,041 

0,063 

0,068 

0,19 

0,51 

0,68 

95,4 

94,9 

96,0 

Scimol WS 

2111 

293 

313 

343 

0,118 

0,102 

0,096 

0,054 

0,055 

0,055 

0,36 

0,55 

0,89 

91,1 

94,6 

94,8 
 

В фоновом растворе 0,1 М НСl эффектив-
ная энергия активации коррозии стали составляет 
34 ± 2 кДж/моль (табл. 4). Полученный результат 
указывает на протекание процесса в области диф-
фузионно-кинетического контроля [11]. Введение 
Н2S снижает эффективную энергию активации 
(Еэф=25±3 кДж/моль). Присутствие ингибитора в 
обоих случаях существенно не влияет на величину 
Еэф. В присутствии всех исследованных ингибито-
ров процесс коррозии протекает в области сме-
шанного контроля. Наибольшее увеличение диф-
фузионной составляющей наблюдается в случае 
введения композиции ХПК– 002(120)Б. Вероятно, 
исследуемые композиции способны формировать 
на поверхности металла защитные полимолеку-
лярные пленки, создающие диффузионные огра-
ничения [12]. 
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Рис. 3. Зависимость lgiкор от 1000/Т Ст3 в 0,1 М НСl (1), а 

также в 0,1 М НСl с добавкой 100 мг/л Н2S (3) без (2) и в при-

сутствии 0,2 г/л ингибитора ФЛЭК-ИК201Б (4) 

Fig.3. Dependence of lgiкор on 1000/Т for St3 in 0.1 М НСl (1), in 

0.1 М НСl + 0.1 g/l of Н2S (3) without (2) and in the presence of 

0.2 g/l of FLEK-IK201B (4) 

 

Таблица 4  

Эффективная энергия активации процесса корро-

зии Ст 3 в присутствии ингибиторов 

Table 4. The effective activation energy of the corrosion 

process of St3 in the presence of inhibitors 

Среда 

Нет ин-

гиби-

тора 

ФЛЭК-

ИК201А 

ФЛЭК-

ИК201Б 

ХПК– 

002(120)Б 

Scimol 

WS 2111 

0,1М НСl 34±2 38±2 33±1 23±2 29±3 

0,1MHCl+

100 мг/л 

H2S 

25±3 32±3 26±2 27±3 25±3 

ВЫВОДЫ 

Введение ингибиторов ФЛЭК-ИК201А и 

ФЛЭК-ИК201Б (0,025 – 0,2 г/л) в кислые и серо-

водородсодержащие среды сопровождается эф-

фективным снижением скорости коррозии Ст3. В 

сероводородсодержащих средах защитное дейст-

вие ингибиторов возрастает. 

Исследуемые замедлители, согласно поля-

ризационным измерениям, в кислых средах за-

медляют, преимущественно, катодный парциаль-

ный электрохимический процесс, в присутствии 

сероводорода композиции проявляют смешанный 

характер ингибирования. 

Значения эффективной энергии активации, 

определенной посредством изучения температур-

ной зависимости скорости электрохимической 

реакции, говорят о смешанном контроле процесса 

коррозии в данных условиях, а введение ингиби-

торов существенно не изменяет значения Еэф.  
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Изучены процессы электрокоагуляции ионов никеля, меди, цинка и железа с ис-

пользованием алюминиевых анодов. Установлены оптимальные параметры проведения 

электрокоагуляционного процесса: рН, плотности тока и др. Эффективность электро-

коагуляционного метода очистки в производственных условиях составила не менее 96,5 

%, удельные затраты электроэнергии 0,46 кВт·ч/м
3
. 

Ключевые слова: электрокоагуляция, гальваностоки, алюминиевые аноды, ионы никеля, ионы 

меди, ионы цинка, ионы железа 

Развивающиеся приоритетные направле-

ния современных технологий очистки сточных 

вод должны быть направлены на их комплексную 

переработку с использованием всех ее полезных 

ингредиентов и созданием циклов оборотного во-

доснабжения. Традиционно используемый на 

станциях нейтрализации реагентный метод осаж-

дения ионов тяжелых металлов в виде гидрокси-

дов не обеспечивает необходимой степени извле-

чения из сточных вод токсичных компонентов. 

Как правило, ионы тяжелых металлов обладают 

достаточно высокой реакционной способностью и 
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в сточной воде образуются устойчивые высоко-

токсичные соединения. Наиболее перспективны-

ми методами обезвреживания сточных вод от ио-

нов тяжелых металлов являются физико-хими-

ческие, включающие в себя электрохимические 

способы обработки стоков. Так, благодаря приме-

нению этих методом на  производстве, очищенные 

стоки можно использовать в оборотной системе 

водоснабжения, одним из таких методов является 

электрохимическая коагуляция. 

Теоретические и практические вопросы 

электрохимической очистки сточных вод, в том 

числе и метод электрокоагуляции, довольно полно 

рассмотрены во многих фундаментальных трудах 

[1-2]. Несмотря на значительное количество работ 

по электрокоагуляционной технологии очистки 

сточных вод, многие вопросы остаются нерешен-

ными, пока отсутствуют обоснованные рекомен-

дации по применению электрокоагуляционного 

метода для очистки различных видов промыш-

ленных сточных вод, а многие из действующих 

установок имеют существенные недостатки.  

Цель работы – исследовать сорбционные 

свойства гидроксида алюминия, полученного 

электрохимическим путем, для интенсификации 

параметров  электрокоагуляционного способа 

очистки сточных вод гальванического производ-

ства от ионов никеля, меди, цинка и железа. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Технические показатели и параметры ра-

боты электрокоагуляционной установки, исполь-

зуемой нами для изучения сорбционной способ-

ности гидроксида алюминия: объем установки – 

100 см
3
; площадь алюминиевых электродов – 

8 см
2
; расстояние между электродами  – 1 см; 

плотность тока – 1,56 мА/см
2
; сила тока – 12,5 мА; 

напряжение – 12 В.  

В качестве объекта исследования исполь-

зовали модельные и сточные воды цеха гальвано-

покрытий ОАО «ИРЗ». Концентрацию ионов тя-

желых металлов в растворах определяли спектро-

фотометрическим методом анализа, по известным 

методикам [3]. Содержание ионов тяжелых метал-

лов в модельных сточных водах составило: никеля – 

от 1,6 до 24,7 мг/л; меди – от 2,1 до 19,0 мг/л; цинка 

– от 1,9 до 19,1 мг/л; – железа от 2,7 до 16,4 мг/л. 

Полученный электрохимическим путем, 

гидроксид алюминия имеет пористую структуру 

гидрогеля и сорбирует на своей поверхности ионы 

тяжелых металлов. Величину сорбции ионов ток-

сичных тяжелых металлов рассчитывали по формуле:  

V
m

сc
A

Аl

равнисх







)(
, 

где сисх – исходная концентрация ионов тяжелых 

металлов в сточной воде, мкг/мл; сравн. – остаточ-

ная концентрация ионов тяжелых металлов в 

сточной воде, мкг/мл; V – объем раствора элек-

тролита в электролитической ячейке, мл; ∆mAl – 

изменение массы алюминиевого анода, соответст-

вующее конкретному промежутку времени прове-

дения процесса электрокоагуляции, мг. В табл. 1 

приведены данные по изменению массы алюми-

ниевого анода при электрокоагуляционной обра-

ботке воды в стационарных условиях в нейтраль-

ной среде.  

 
Таблица 1 

Изменение массы алюминиевого анода в стацио-

нарных условиях 

Table 1. The change in a mass of aluminum anode at 

stationary conditions  

Время электро-

коагуляции, 

мин 

Теоретическое 

∆mAl, мг 

Выход по 

току, 

% 

Практи-

ческое 

∆mAl, мг 

5 0,34 

40 

0,13 

10 0,68 0,26 

15 1,02 0,39 

20 1,36 0,52 

25 1,70 0,65 

30 2,04 0,78 

35 2,38 0,91 

 

Для определения максимальной величины 

сорбции ионов тяжелых металлов электрокоагу-

ляцию проводили при различных значениях рН: 

от 2 до 10. Для этого готовили ацетатно-

аммиачные буферные растворы и контролировали 

рН с помощью рН-метра «рН-340». Температуру 

поддерживали с помощью термостата UTU-4, ис-

следования проводили при температуре 298, 318 и 

338 К. Перемешивание осуществляли при помощи 

магнитной мешалки. Условия перемешивания во 

всех опытах выдерживали постоянными. 

Технические показатели и параметры ра-

боты опытно-промышленной электрокоагуляци-

онной установки, используемой нами при прове-

дении эксперимента в производственных услови-

ях: производительность установки – 25-100 л/час; 

площадь алюминиевых электродов – 200-800 см
2
; 

расстояние между электродами – 5-20 мм; плот-

ность тока – 6-16 А/м
2
; напряжение – 20-22 В.  

При проведении электролиза необходимо 

обеспечить подачу в обрабатываемую воду задан-

ного количества коагулирующего металла, в дан-

ном случае – алюминия. В табл. 2 приведены дан-

ные по изменению массы алюминиевого анода 

при электрокоагуляционной обработке воды в 

производственных условиях.  
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Таблица 2 

Изменение массы алюминиевого анода в производ-

ственных условиях 

Table 2. The change in a mass of aluminum anode at the 

production conditions  

Время электрокоагуляции, мин 20 

Теоретическое ∆mAl, мг 0,0399 

Выход по току, % 98-99 

Практическое ∆mAl, мг 

опыт № 1 0,0390 

опыт № 2 0,0392 

опыт № 3 0,0398 

Относительная погрешность, % 1,15 

 

Из представленных данных следует, что 

при определении массы алюминиевого анода  в 

производственных условиях значение относи-

тельной погрешности составило около 1,15%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Одним из определяющих факторов, влия-

ющих на сорбционную способность гидроксида 

алюминия, является кислотность среды. На рис. 1 

и 2 представлена зависимость сорбции ионов ток-

сичных тяжелых металлов от кислотности среды.  

 

 
Рис. 1. Зависимость сорбции ионов тяжелых металлов от ки-

слотности среды: 1 – для никеля; 2 – для меди 

Fig. 1. The dependence of the sorption of heavy metal ions on the 

acidity of medium: 1   for nickel; 2   for copper 

 

Из приведенных данных видно, что мак-

симальная величина сорбции для ионов никеля 

составила 410 мг/г, для ионов цинка – 360 мг/г, 

для ионов меди – 150 мг/г, при рН 7,6. Макси-

мальная величина сорбции ионов железа состави-

ла 470 мг/г, при рН 6. Очевидно, это связано с тем, 

что рН 5÷6 является началом гидратообразования 

для приведенных двухвалентных ионов токсич-

ных тяжелых металлов, величина гидратообразо-

вания для трехвалентного железа несколько ниже 

и составляет 3,6, а при рН > 7,8 уже начинается 

растворение Al(OH)3. При этом удаление ионов 

тяжелых металлов из растворов при электрокоа-

гуляции может происходить не только за счет 

сорбции и гидратации, а также и за счет образова-

ния труднорастворимых комплексных соединений 

тяжелых металлов с алюминием. 
 

 
Рис. 2. Зависимость сорбции ионов тяжелых металлов от ки-

слотности среды: 1 –– для цинка; 2 – для железа 

Fig. 2. The dependence of the sorption of heavy metal ions on the 

medium acidity: 1 - for zinc; 2 - for iron 

 

На основании полученных эксперимен-

тальных данных по сорбции ионов токсичных тя-

желых металлов, в течение первых 10 минут от 

начала проведения процесса электрокоагуляции, 

рассчитали расход алюминия в граммах, необхо-

димый для удаления 1 г ионов никеля, меди, цин-

ка и железа из модельных сточных вод и количе-

ство электричества по закону Фарадея.  

При значении рН 7,60 зафиксирован ми-

нимальный расход алюминия и минимальный 

расход количества электричества для двухвалент-

ных металлов: 3,4 г алюминия для удаления 1 г 

никеля, при этом расход количества электричества 

составил 10,1 А·ч; 6,7 г алюминия для удаления 1 г 

меди, расход количества электричества – 19,9 А·ч; 

3,2 г алюминия для удаления 1 г цинка, расход 

количества электричества – 9,5 А·ч. При рН 6,0 

зафиксирован минимальный расход алюминия и 

минимальный расход количества электричества 

для трехвалентного железа: 3,1 г алюминия для 

удаления 1 г железа, расход количества электри-

чества составил 9,1 А·ч. 

В основе метода электролитической коа-

гуляции лежат процессы анодного растворения 

металлов [1]. В общем случае, анодное поведение 

металлов зависит от их природы, состава электро-

лита, состояния поверхности и величины поляри-

зации. В ходе эксперимента установлено, что мак-

симальной величине сорбции ионов железа и ни-

келя отвечает плотность тока 1,6 мА/см
2
, а макси-

мальной величине сорбции ионов цинка отвечает 

плотность тока 0,6 мА/см
2
, для ионов меди – 1,25 

мА/см
2
. Дальнейшее повышение плотности тока 
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на электродах нецелесообразно, так как приводит 

к снижению величины сорбируемости и сопряже-

но с увеличением энергозатрат. Кроме того, при 

повышении плотности тока возрастают поляриза-

ционные явления и пассивация электродов, что 

приводит к увеличению напряжения и потерям 

электроэнергии на побочные процессы. Наступле-

ние пассивного состояния алюминиевого анода 

связано с образованием на его поверхности ок-

сидной пленки.  

В практике применения электрокоагуля-

ции, при расчѐтах и отработке режимов пользуют-

ся эмпирическими зависимостями, что не отража-

ет существо процесса и затрудняет переход от 

экспериментальных исследований к промышлен-

ному применению электрокоагуляционных уст-

ройств. 

С учетом результатов исследований сорб-

ционной способности гидроксида алюминия в 

стационарных условиях, на сточных водах гальва-

нического цеха ОАО «ИРЗ», были выполнены 

производственные испытания на опытно-промыш-

ленном электрокоагуляторе. При выполнении 

производственных испытаний было изучено влия-

ние активной реакции среды на выход алюминия 

по току, проведена отработка режимов при раз-

личных плотностях и силах тока, межэлектродно-

го расстояния, расхода воды и др.  

При проведении производственных испы-

таний электрокоагуляционной технологии очист-

ки сточных вод напряжение на электродах соста-

вило 22 В, плотность тока 6-16 А/м
2
, выход по то-

ку 98-99%. Сточные воды гальванического произ-

водства содержат значительное количество солей  

и обладают достаточно высокой электропровод-

ностью, что позволяет вести процесс электролиза 

при пониженной плотности тока. В табл. 3 пред-

ставлены данные по удельной нагрузке на ион 

алюминия в зависимости от скорости движения 

воды. Удельную нагрузку на ион алюминия а, г/г 

определяли по формуле: 

,
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где сисх – исходная концентрация ионов тяжелых 

металлов в сточной воде, г/м
3
; скон. – концентрация 

ионов тяжелых металлов в очищенной воде, г/м
3
;  

cАl – концентрация ионов алюминия, г/м
3
.  

Концентрация ионов алюминия, перешед-

шего в электролит, достаточно точно, согласно 1-

му закону Фарадея, описывается уравнением: 

W

IМk
c э
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где k – коэффициент выхода металла по току, Мэ – 

электрохимический эквивалент алюминия, г/(А·с); 

I – сила тока, А; η – продолжительность электро-

лиза, с; W – объем обрабатываемой воды, м
3
. 

Численное значение коэффициента выхода 

металла по току определяли по формуле:  
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где Mэ(практ.) – электрохимический эквивалент 

алюминия с учетом выхода по току, г/(А·с), m0 и m 

– массы электродов до и после анодной поляриза-

ции, г. 

 
Таблица 3 

Показатели удельной нагрузки на ион алюминия 

Table 3. Parameters of specific load per aluminum ion  

Расход воды, 

 л/час 

Удельная нагрузка на ион 

 алюминия, г/г 

Ni2+ Cu2+ Zn2+ Fe3+ 

25 0,47 0,19 0,30 0,54 

50 0,74 0,32 0,50 0,79 

75 0,78 0,35 0,52 0,84 

100 0,88 0,40 0,61 0,98 

 

Из приведенных данных видно, что нагруз-

ка на ион алюминия в производственных условиях 

существенно повышается, ее максимальное значе-

ние соответствует расходу воды 100 л/час. В сред-

нем, для удаления 1 г ионов никеля, 1 г ионов ме-

ди, 1 г ионов цинка и 1 г ионов железа расход 

алюминия составляет 2 г, т. е. для удаления 4 г 

ионов тяжелых металлов при совместном их при-

сутствии алюминия расходуется всего 2 грамма.  

Получается, что при одновременном при-

сутствии нескольких ионов тяжелых металлов 

(никеля, меди, цинка и железа)  в гальваностоках 

наблюдается снижение расхода алюминия, а, сле-

довательно, и электроэнергии при электрокоагу-

ляционной очистке сточных вод. Практикой очи-

стки сточных вод установлено, что при совмест-

ном осаждении двух или нескольких ионов метал-

лов  при одной и той же величине рН достигаются 

лучшие результаты, чем при осаждении каждого 

металла в отдельности. При этом образуются 

смешанные кристаллы, и происходит адсорбция 

на поверхности твердой фазы ионов металлов, 

благодаря чему достигается более полная очистка 

от ионов тяжелых металлов при их совместном 

присутствии в воде [4]. Так же известно, явление 

синергизма электролитов, которое наблюдается 

при коагуляции золей смесями нескольких элек-

тролитов, т.е. коагуляция проходит в действи-

тельности под влиянием, по крайней мере, двух 

электролитов. Таким образом, снижение расхода 

алюминия при совместном присутствии ионов 

тяжелых металлов в воде, может происходить в 
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результате  синергетического эффекта, получен-

ном при смешении отдельных электролитов [5]. 

С учетом обработки результатов всех про-

веденных нами исследований были рассчитаны 

основные показатели эффективности очистки 

сточных вод – это эффективность очистки и 

удельные затраты электроэнергии (табл. 4), опре-

деляемые по следующим формулам: 
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где U – напряжение на электродном пакете, В.  

 

Таблица 4 

Показатели эффективности очистки сточных вод 

Table 4. Efficiency indicators of wastewater purification  
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Норматив ДК 

загрязняющих 

веществ в 

сточных водах 

[6], г/м
3
 

Ni
2+

 

0,46 

96,5 0,079 0,28 

Cu
2+

 99,9 0,008 0,01 

Zn
2+

 99,8 0,021 0,02 

Fe
3+

 99,9 0,001 1,0 

 

Производственные испытания показали, 

что метод электрокоагуляции обеспечивает высо-

кую эффективность очистки сточных вод от ионов 

тяжелых металлов, до норм ДК [6] и ниже. Полу-

ченные нами многочисленные экспериментальные 

зависимости концентрации  ионов тяжелых ме-

таллов от различных факторов позволяют с боль-

шей точностью рассчитать конструкцию электро-

коагулятора с минимальной энергоемкостью, ис-

пользуемого для удаления ионов тяжелых метал-

лов из сточных вод до требуемого качества.  В 

существующей методике расчета электрокоагуля-

торов с алюминиевыми электродами, изложенной 

в СНиП 2.04.03-85, рекомендуемая анодная плот-

ность тока составляет 80-120 А/м
2
, рН среды 4,5-

5,5. С учетом сорбционной способности гидро-

ксида алюминия, полученного электрохимиче-

ским путем по отношению к ионам тяжелых ме-

таллов, рекомендуемая нами анодная плотность 

тока составляет 9-16 А/м
2
, рН среды 7,0-7,6. 

Опытно-промышленные испытания пока-

зали, что интенсифицированный метод электро-

коагуляции с применением алюминиевых элек-

тродов обеспечивает высокие технологические 

показатели очистки сточных вод гальванического 

производства от ионов тяжелых металлов. 
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В статье на основе полученных данных приведены результаты для расчета энер-

гии используемого ускорителя электронов для вулканизации искусственных кож на осно-

ве эластомеров 

Ключевые слова: дозы электронного облучения, эластоискожи, пленoчные материалы 

В предыдущей статье [1] представлены 

экспериментальные данные по определению по-

глощенных доз при облучении искусственных 

кож и полимерных покрытий на основе эластоме-

ров и пленочных материалов на основе поливи-

нилхлорида. Приведены кривые глубинного рас-

пределения поглощенных доз при использовании 

ускорителей электронов с энергией от 0,5 до 2 

Мэв при облучении эластоискож и пленочных ма-

териалов. 

На основе полученных в предыдущей ста-

тье экспериментальных результатов на рис. 1 

представлены графические схемы расчета погло-

щенной дозы с использованием кривой глубинно-

го распределения. 

 

 
Рис. 1. Схема для расчета поглощенной энергии в материале 

по кривой глубинного распределения для средней поглощен-

ной дозы (D) 

Fig. 1. Scheme for calculating the energy absorbed in a material 

on the depth distribution curve for the average absorbed dose (D) 

 

Коэффициент ŋ характеризует эффектив-

ность использования энергии электронов по тол-

щине облучаемого объекта, и представляет часть 

падающей энергии, которая поглощается внутри 

материала. Эффективную энергию можно вычис-

лить аналитически, используя соответствующую 

экспериментальную кривую дозного распределе-

ния. Она представляет собой часть незаштрихо-

ванной площади, которая соответствует опти-

мальной толщине облучаемого материала. 

ŋ
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где Sопт – часть площади кривой глубинного рас-

пределения поглощенной дозы (КГД), соответст-

вующая оптимальной радиационной толщине об-

лучаемого материала, и представляющая собой 

полезно используемую энергию электронного 

пучка; Sф – заштрихованная часть площади КГД, 

характеризующая потери энергии на фольге; SВ – 

заштрихованная часть площади КГД, характери-

зующая потери энергии в технологическом воз-

душном зазоре между фольгой и облучаемым ма-

териалом; Sподл – заштрихованная часть площади 

КГД, характеризующая потери энергии за мате-

риалом (на подложке); hопт – оптимальная радиа-

ционная толщина (поверхностная плотность) об-

лучаемого материала. 

Оптимальное значение эффективности ис-

пользования энергии по толщине облучаемого 

материала представлены в таблице.  

Таблица 

Эффективность использования электронного пучка 

по толщине облучаемого объекта для различных 

энергий 

Table. Use efficiency of electron beam on depth of ob-

ject under radiation for different energies 

Энергия электронов, 

Мэв 

Облучаемый материал 

Полиэтилен Поливинилхлорид 

hопт, г/см2 ŋ hопт, г/см2 ŋ 

0,3 0,016 0,3 0,17 0,28 

0,4 0,044 0,56 0,046 0,53 

0,5 0,0730 0,67 0,078 0,66 

0,6 0,104 0,73 0,113 0,71 

0,7 0,133 0,79 0,130 0,76 

0,8 0,158 0,80 0,170 0,77 

1,0 0,230 0,82 0,210 0,82 

2,0 0,650 0,87 0,630 0,84 

4,0 1,300 0,88 - - 
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Расчеты выполнены с учетом энергетиче-

ских потерь на титановой фольге развертывающе-

го устройства толщиной 50 мкм и 100 мм техно-

логическом воздушном промежутке. 

На рис. 2 представлена зависимость эф-

фективности использования электронного пучка 

от энергии. 

 

 
Рис. 2. Эффективность электронного пучка по толщине облу-

чаемого материала при hопт., hф =50 мкм, hв =10 см: коэффи-

циент использования электронного пучка (ŋ) для средней по 

объему дозы (D) 

Fig. 2. The efficiency of the electron beam across the thickness of 

the irradiated material at hopt., hf = 50 μm, hb = 10 cm: the utiliza-

tion factor of the electron beam (ŋ) for average volume dose (D) 

 

Анализируя указанную зависимость и ре-

зультаты табличных данных можно сделать сле-

дующие выводы: 

 c увеличением энергии электронного пучка 

оптимальная эффективность энергии растет и дос-

тигает максимального значения (85-88%) при 

энергии более 1 Мэв и не зависит от энергии элек-

тронов свыше 2 Мэв; 

 для электронов менее 0,8 Мэв наблюдается 

существенное уменьшение эффективности ис-

пользования энергии из-за рассеяния, потерь 

энергии на фольге и в воздухе; 

 значения ŋ практически одинаковы для 

большинства полимерных материалов, исполь-

зуемых в производстве искусственных кож. 

Соотношение между энергией и толщиной 

облучаемого материала для полимеров линейно в 

диапазоне энергий 1-2 Мэв и может быть вычис-

лено по следующей эмпирической формуле: 

Е = К
.
 hопт +0.32, 

где Е – энергия электронного пучка, Мэв; К – ко-

эффициент учитывающий форму кривой глубин-

ного распределения в зависимости от свойств по-

лимерного материала (КПВХ=2,5). 

Приведенное выражение и выполненные 

расчеты для определения энергии ускоренных 

электронов, в зависимости от толщины облучае-

мого материала, относятся к пучку ускоренных 

электронов, перпендикулярно падающего на по-

верхность материала. При облучении искусствен-

ных кож и пленочных материалов шириной до 2 м 

пучок ускоренных электронов падает на облучае-

мый материал под некоторым углом d. Поэтому, 

естественно, увеличивается оптимальная толщина 

на краях материала и, соответственно, энергия 

электронов должна быть увеличена на ту же вели-

чину. 

( )
cos

опт

опт

h
h КР

a
 , 

где – угол падения электронного пучка на краях 

облучаемого материала. 

Как правило, для ускорителей электронов 

серии ЭЛВ производства института ядерной фи-

зики г.Новосибирска угол падения электронного 

пучка  на краях облучаемого материала состав-

ляет порядка 20 % при ширине развертывающего 

устройства до 1,5 м. В этом случае: 

hопт кр=1,06 hопт. 

Таким образом, в представленной работе 

приведены результаты для расчета энергии ис-

пользуемого ускорителя электронов для вулкани-

зации эластоискож и резино-технических изделий 

и оценки коэффициента использования электрон-

ного пучка в зависимости от энергии ускорителя. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Колесников А.А., Месник М.О. // Изв. вузов Химия и 

хим. технология. 2013. Т. 56. Вып. 6.  С. 116-118; 

Kolesnikov A.A., Mesnik M.O. // Izv. Vyssh. Uchebn. 

Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2013. V. 56. N 6.  P. 116-118 

(in Russian). 

 

 

 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  1 103 

 

 

УДК 66.015.23 

С.П. Рудобашта*, Г.А. Зуева**, В.М. Дмитриев***, Н.А. Зуев* 

МАССОПРОВОДНОСТЬ ПРИ СУШКЕ КОЛЛОИДНЫХ КАПИЛЛЯРНО-ПОРИСТЫХ  

МАТЕРИАЛОВ 

 (*Московский государственный агроинженерный университет им. В.П. Горячкина;
  

**Ивановский государственный химико-технологический университет;
  

***Тамбовский государственный технический университет) 

e-mail: dmitriev_tstu@mail.ru; rudobashta@mail.ru; zueva_galina15@mail.ru 

Приведены и проанализированы результаты экспериментальных исследований 

массопроводных свойств типичных коллоидных капиллярно-пористых материалов – се-

мян овощных культур. Дано сопоставление коэффициентов массопроводности этих 

материалов с коэффициентами массопроводности других коллоидных капиллярно-

пористых материалов – зерновых культур.  

Ключевые слова: массопроводность, сушка, кинетический режим, коллоидные капиллярно-

пористые материалы 

Согласно [1], к коллоидным капиллярно-

пористым материалам относятся капиллярно-

пористые материалы с проницаемыми для распре-

деляемого вещества стенками пор. Таковыми яв-

ляются все материалы растительного и животного 

происхождения (в частности семена), имеющие 

клеточное строение. Клетки прилегают одна к 

другой, соединены между собой особым межкле-

точным веществом, тяжами протоплазмы и непре-

рывной водной фазой, а  стенки клеток проницае-

мы для влаги. 

Механизмы переноса распределяемого 

вещества в материалах разного класса разные [1], 

если в непористых материалах – это молекулярная 

диффузия, то в капиллярно-пористых и коллоид-

ных капиллярно-пористых материалах при сушке 

влага может перемещаться  как в жидкой, так и в 

паровой фазе, в результате  параллельного дейст-

вия разных механизмов [2]. Их суммирование 

приводит при невысоких температурах сушильно-

го агента (до ~100
 о

С) к уравнению массопровод-

ности [1, 2] 

0

u
i k

n



 


                          (1) 

Коэффициент массопроводности k необхо-

дим для описания кинетики сушки материалов, 

скорость протекания которых зависит от внутри-

диффузионного сопротивления [3,4]. Массопро-

водность при сушке коллоидных капиллярно-

пористых материалов исследована недостаточно, 

что предопределило необходимость проведения 

данного исследования. Ее исследовали зональным 

методом [1], в основе которого лежит опытное 

определение кривых сушки для единичных тел в 

условиях отсутствия внешнего диффузионного 

сопротивления (Bim→∞) и последующий их ана-

лиз путем разбиения диапазона влагосодержаний 

на ряд концентрационных зон и нахождения для 

них коэффициента массопроводности из решения 

линейного дифференциального уравнения массо-

проводности для единичного тела. Применение 

зонального метода позволяет получить зависи-

мость коэффициента массопроводности от влаго-

содержания материала.  

Из решения линейного дифференциально-

го уравнения массопроводности для тел канони-

ческой формы (неограниченная пластина, беско-

нечный цилиндр, шар, прямоугольный параллеле-

пипед, ограниченный цилиндр) в регулярном ре-

жиме массопроводности, в котором в решении 

задачи можно ограничиться одним членом убы-

вающего бесконечного экспоненциального ряда, 

следует зависимость [1]  

i

J

j

ij

j

j j

j
i

i
E

B

R

k










1

,

1
2

2
ln

1




, i=1,…,n; j=1,…3,     (2) 

где i – номер концентрационной зоны;  

н. р к. р( ) /( )i i iE u u u u    – относительное влагосо-

держание семени в i-той концентрационной зоне; 

Bj.i – коэффициент, равный [1], Bj.i – предэкспо-

ненциальному множителю в решении одномерной 

задачи диффузии для j-той координаты при i = 1; 

Bj.i =1 при i >1; µj,i
2
 – корни характеристических 

уравнений решений задач массопроводности для 

тел канонической формы (неограниченная пла-

стина, бесконечный цилиндр, шар). При Bim→∞: 

µj,i=1=π/2; Bj,i=1=0,8106 – для пластины; µj,i=1=2,4048; 
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Bj,i =1=0,6917 – для цилиндра; µj,i=1=π; Bj,i =1=0,6079 – 

для шара [1]. 

Кривые сушки, отвечающие условию 

Bim→∞, измеряли на установке, специально соз-

данной для изучения массопроводных свойств 

зернистых материалов. Она представляет собой 

воздушный термостат, внутри которого  размеще-

на циркуляционная конвективная сушилка, со-

держащая  центробежный вентилятор  и электро-

калорифер, перемещающая воздух внутри термо-

стата по замкнутому контуру. Кассета, выполнен-

ная из латунной сетки с размещенными в ее ячей-

ках 25-ю семенами, была подвешена к тяге торси-

онных весов марки «WAGA  TORSYJNA - WT», 

TYP PRLT-12T4, измерение веса осуществлялось 

с погрешностью 10
-5 

г. Установка позволяла варь-

ировать скорость воздуха в рабочем канале в пре-

делах 0,5 …8 м/с, а его температуру – в пределах 

30 – 200°С с погрешностью 0,2°С. Внутрь термо-

стата были помещены кюветы с адсорбентом (си-

ликагелем КСМ) для осушения рециркулирующе-

го воздуха – с целью поддержания его постоянной 

низкой влажности. 

Ниже приведены семена, исследованные 

на массопроводность, а также их форма и разме-

ры, принятые в расчете: 

 - лук сорта «Штутгартер Ризен», эквивалент-

ный ограниченный цилиндр диаметром 1,70 мм, 

длиной 0,9 мм; 

- горчица белая, эквивалентная сфера диамет-

ром 2,16 мм; 

- петрушка сорта «Кучерявец», эквивалентный 

ограниченный цилиндр диаметром 1,55 мм, дли-

ной 0,65 мм; 

- перец сладкий сорта «Соната», эквивалент-

ный ограниченный цилиндр диаметром 4,20 мм, 

длиной 0,8 мм. 

Указанный выше термин «эквивалентный» 

означает, что объем семени равен объему тела 

равного объема. Семена высушивали от начально-

го влагосодержания 60%. Предварительным их 

фракционированием с применением измеритель-

ного микроскопа были выявлены генеральные 

размеры партий семян того или иного вида. Из 

выделенной на ситах фракции набирали пробу 

семян, которые увлажняли в течение 12 ч на 

фильтровальной бумаге, смоченной дистиллиро-

ванной водой, при температуре +3°С в холодиль-

нике. Кривые сушки снимали без извлечения об-

разцов из сушильной камеры, досушивание до 

сухого веса проводили при температуре 70°С при 

осушении воздуха  в рабочей камере силикагелем 

КСМ. 

Кривые сушки получали при четырех тем-

пературах сушильного агента: 30, 40, 50 и 60°С 

при скорости воздуха 8 м/с, обеспечивающей пол-

ное снятие внешнего диффузионного сопротивле-

ния и быстрый прогрев семян, и выполнение на 

большей части кривой сушки условия tм≈tс. Об 

отсутствии внешнего диффузионного сопротивле-

ния судили по тому, что двукратное увеличение 

скорости сушильного агента не приводило к уве-

личению скорости сушки. Каждый опыт повторя-

ли трижды – для повышения достоверности полу-

чаемых данных и усреднения результатов измере-

ний по большему числу семян каждой культуры. 

Рассчитанные из кривых сушки зональным 

методом по уравнению (2) значения коэффициен-

та массопроводности в диапазоне влагосодержа-

ний u[0,05;0,55] приведены на рис. а-г в виде 

зависимостей k=
ct

uf )( , которые имеют вид во-

гнутых кривых. Точки минимума на кривых 

k=
ct

uf )(  практически не зависят от температуры 

сушильного агента и имеют место при umin=0,15 – 

для лука и umin=0,25 – для горчицы, перца и пет-

рушки. Такой же характер функций k=
ct

uf )(  на-

блюдается у зерновок пшеницы [5], ржи разных 

сортов, ячменя, овса, семян рапса, исследованных 

в диапазоне влагосодержаний u[0,09;0,21], со-

поставление значений коэффициентов массопро-

водности для которых дано в [6]. Все полученные 

зависимости k=
ct

uf )(  с ростом влагосодержания 

семян вначале убывают, затем при u = umin прохо-

дят через точки минимума и далее при u > umin 

возрастают. Такой характер зависимостей k=
ct

uf )(  

можно объяснить следующим. 

Согласно [1,2,7], в области влагосодержа-

ний выше максимального гигроскопического uм.г. 

основным механизмом внутреннего массоперено-

са в материалах, содержащих капиллярные поры 

разного размера, является капиллярная массопро-

водность, при которой перемещение влаги из глу-

бинных слоев материала к его поверхности осу-

ществляется за счет того, что тонкие капилляры 

высасывают жидкую влагу из более широких ка-

пилляров и подтягивают ее к поверхности за счет 

их большего капиллярного потенциала. Согласно 

нашим измерениям, максимальное гигроскопиче-

ское влагосодержание исследованных в данной 

работе семян, в зависимости от температуры, на-

ходится в пределах 0,21 … 0,32 кг/кг, поэтому 

возрастающий характер функции k=
ct

uf )(  при-

ходится на влажностную область материала. По-

этому можно предположить, что при u > uм.г. про-

исходит преимущественное удаление межклеточ-

ной влаги, связанное с указанным выше механиз-

мом капиллярной массопроводности.  
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Рис. Зависимости коэффициента массопроводности  от температуры и влагосодержания: 1 – tc = 30 C; 2 – tc = 40 C; 3 – tc = 50 C; 

4 – tc = 60 C (семена: а- лука сорта «Штутгартер ризен»; б -  горчицы белой; в - петрушки сорта «Кучерявец»; г - перца сорта 

«Соната») 

Fig. 1. Dependences of mass conductivity coefficient upon the temperature and moisture content. 1 – tc = 30 C; 2 – tc = 40 C; 3 – tc = 

=50 C; 4 – tc = 60 C (seeds: a - "Shtutgarter rizen" onion; б - white mustard; в - "Kucheryavets" parsley; г - "Sonata" pepper) 
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При u < uм.г. удаляется связанная влага, со-

гласно [1,2], в этой области влагосодержаний в 

коллоидных капиллярно-пористых материалах в 

изотермическом массопереносе участвуют такие 

его виды, как свободная и кнудсеновская диффу-

зия пара, поверхностная и осмотическая диффу-

зия, пленочное течение. По [7] основным меха-

низмом массопереноса в этой области является 

диффузия пара, при этом в [7] при u < uм.г коэф-

фициент массопроводности приближенно прини-

мают постоянным. Такое представление является 

приближенным и требует проверки. Логично счи-

тать, что свой вклад в общий поток влаги в гигро-

скопической области вносят разные механизмы 

массопереноса, причем доля каждого из них меня-

ется по мере ее убыли. 

Принимая локальное сорбционное равно-

весие между фазами в порах материала, плотность 

потока пара в гигроскопической области можно 

выразить уравнением [1]: 

0
Г

ГГ Г

С u
i kD

n n
  

   
 

             (3) 

где 0/ ( ( / ))ГГ насk M R T uD       – состав-

ляющая коэффициента массопроводности, описы-

вающая массоперенос в газопаровой фазе; 

)/( u – производная изотермы десорбции. 

Вид зависимости kГ=f(u) в большей степе-

ни определяется функцией )/( u . Для семян 

исследованных культур изотерма десорбции 

uр=f(υ) имеет S-образный характер (вначале с рос-

том θ она выпукла, а затем вогнута). Это означает, 

что, если бы диффузия пара при сушке семян оп-

ределяла внутренний массоперенос в гигроскопи-

ческой области, то зависимость kг=f(u) сначала 

возрастала – до точки перегиба на изотерме де-

сорбции при uпер, а затем убывала до значения 

влагосодержания uм.г. на графике. Нами экспери-

ментально получены изотермы десорбции для се-

мян лука репчатого сорта «Штутгартер ризен» и 

горчицы белой при температуре 37
о
С. Для семян 

лука влагосодержание, соответствующее  точке 

перегиба на изотерме десорбции, равно uпер≈0,10, 

а для семян горчицы uпер≈0,08. Сопоставление 

этих значений со значениями umin , соответствую-

щих точкам минимума на графиках функций 

k=
ct

uf )(  при температурах tс = 40
о
С (рис. а и б) 

показывает, что для семян лука umin = 0,16, а для 

семян горчицы umin = 0,25, т.е. в обоих случаях 

uпер< umin. Это означает, что убывающий характер 

функций k=
ct

uf )(  на участках u< umin не соответ-

ствует механизму переноса пара, определяющую 

роль в этой области влагосодержаний играют 

иные виды внутреннего массопереноса.  

В таблице сопоставлены значения коэф-

фициентов массопроводности в точке минимума 

kmin семян овощных и зерновых культур [6], из 

которой  видно, что kmin исследованных семян 

имеют тот же порядок величин, что и семян зер-

новых культур. С увеличением температуры от 40 

до 60°С коэффициенты массопроводности разных 

семян овощных культур возрастают в ~1,5 …2,8 

раза (у семян зерновых 2,0…3,0 раза). Таким обра-

зом, по своим массопроводным свойствам семена 

овощных культур подобны семенам зерновых.  
 

Таблица 

Коэффициент массопроводности семян различных 

культур 

Table. Mass conductivity coefficient of seeds of various 

grains  

Семена 

Данные и 

результаты 

анализа 

работ 

kmin·10
10

, м
2
/с 

40°С 50°С 60°С 

Лук сорта «Штут-

гартер ризен» 

Данная 

работа 

0,50 0,75 1,33 

Горчица белая 0,67 0,75 0,97 

Петрушка сорта 

«Кучерявец» 
0,18 0,26 0,51 

Перец сладкий 

сорта «Соната» 
0,25 0,36 0,59 

Пшеница 

Московская 39 [5], резуль-

таты ана-

лиза в [6] 

0,20 0,32 0,51 

Рожь Восход 2 0,26 0,37 0,52 

Ячмень 

Михайловский 
0,29 0,38 0,59 

Рапс [6] 0,32 0,50 0,91 

Пшеница 

Московская 35 

Результаты 

анализа в 

[6] 

0,20 0,35 0,55 

Пшеница Инна 0,22 0,37 0,55 

Пшеница 

Безенчукская 139 
0,23 0,35 0,49 

Пшеница 

Мироновская 808 
0,24 0,38 0,58 

Овес Горизонт 0,10 0,17 0,32 

 

Полученные данные по k были использо-

ваны для расчета кинетики осциллирующей ин-

фракрасной сушки семян лука репчатого и горчи-

цы белой. Было установлено, что эти данные, оп-

ределенные в условиях конвективной сушки, ус-

пешно «работают» при описании кинетики осцил-

лирующей инфракрасной сушки, в том случае, 

когда кинетическая задача по своему характеру 

является смешаннодиффузионной. 

ВЫВОДЫ 

Получены данные по коэффициентам мас-

сопроводности семян овощных культур, которые 

могут быть использованы для расчета кинетики 

сушки. 
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Проанализирован механизм внутреннего 

массопереноса при сушке исследованных семян, 

показано, что во внегигроскопической области 

доминирующим механизмом может быть капил-

лярная массопроводность, а в гигроскопической 

области диффузию пара нельзя считать основным 

видом переноса; 

По порядку величин и по характеру зави-

симостей от влагосодержания и температуры ко-

эффициенты массопроводности семян овощных 

культур подобны коэффициентам массопроводно-

сти семян зерновых. 

ОБОЗНАЧЕНИЯ 

Aр.п.= uр.п./Cс.п. – коэффициент распределения 

функции концентрационного фазового равновесия 

у поверхности тела, (кг/(кг сухого материа-

ла))/(кг/м
3
); 

С – концентрация пара, кг/м
3
; 

DГ
*
 – коэффициент стесненной диффузии пара, 

м
2
/с; 

i – плотность потока влаги, кг/(м
2
 с); 

iг – плотность потока влаги в газовой фазе в 

порах материала, кг/(м
2
 с); 

k – коэффициент массопроводности, м
2
/с; 

M  – молярная масса пара, кг/кмоль; 

n – нормаль к изоконцентрационной поверхно-

сти, м; 

pнас –давление насыщенного пара, Па; 

R – характерный размер тела (половина толщи-

ны, пластина, радиус цилиндра или шара), м; 

R
*
 – универсальная газовая постоянная, 

кДж/(кмоль К); 

t, T – температура, соответственно, 
°
С и К; 

,u u – локальное и среднее по объему тела вла-

госодержание материала (кг влаги)/(кг сух. м-ла); 

βc – коэффициент массоотдачи, отнесенный к 

разности концентраций пара в сушильном агенте, 

м/с; 

θ – относительная влажность воздуха; 

ρ0  – плотность абсолютно сухого материала, 

кг/м
3
; 

Bim=(βcR)/(kρ0 Aр.п.) – число Био массообмен-

ное, безразмерное; 

Индексы: г – газовая фаза в порах материала; 

м.г. – максимальный гигроскопический; н – на-

чальный; п.т – у поверхности тела; р – равновес-

ный; с – сушильный агент; m – массообменный.  
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В статье представлены результаты математического моделирования турбу-

лентного потока жидкости в аппарате с турбинной мешалкой. Исследовалось влияние 

модели турбулентности на прогнозируемые значения параметров потока. Вычисления 

были выполнены c использованием CFD-пакета Fluent, и подхода усреднения Рейнольдса 

для уравнений Навье-Стокса. Для замыкания системы уравнений добавлялись два урав-

нения, описывающих модель турбулентности. Применялись три различных модели тур-

булентности семейства k-: Standard k-, RNG k- и Realizable k-.  

Ключевые слова: математическое моделирование, k- модель турбулентности, перемешивание, 

турбинная мешалка 

ВВЕДЕНИЕ 

Довольно многочисленную группу про-

мышленного оборудования образуют аппараты с 

механическими перемешивающими устройствами. 

При проектировании новых конструкций переме-

шивающих устройств полезными инструментами 

являются CFD-пакеты, использующие при расчетах 

алгоритмы CFD (Computational Fluid Dynamic) [1–3]. 

На базе CFD моделирования инженеры-

проектировщики могут предсказывать значения и 

распределения основных параметров потока для 

промышленных аппаратов даже самых сложных 

конструкций. Анализ литературы, посвященной 

моделированию потока жидкости в аппаратах с 

мешалками, показал, что большинство работ рас-

сматривает эту проблему в очень узких рамках. Ис-

следования часто ограничиваются одной опреде-

ленной задачей или отдельным аппаратом (мешал-

кой), обычно турбинной мешалкой Раштона. Среди 

них нет обзорных и сравнительных статей, которые 

рассматривали бы эту проблему более широко, на-

пример, сравнивая результаты моделирования, по-

лученные для разных типов мешалок или с помо-

щью различных математических моделей. Первыми 

немногочисленными публикациями с таким подхо-

дом являются работы [4–9]. Данная статья продол-

жает исследования в этом направлении. 

МЕТОДОЛОГИЯ МОДЕЛИРОВАНИЯ 

Для математического описания турбу-

лентного движения потока жидкости в процессе 

перемешивания стандартные уравнения Навье-

Стокса были усреднены, используя подход усред-

нения Рейнольдса [2, 3]. Модифицированные 

уравнения неразрывности и переноса импульса 

имеют вид:  

 
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Последний член в уравнении (2) называет-

ся турбулентным напряжением или напряжением 

Рейнольдса. Отношение турбулентных напряже-

ний к средним скоростным градиентам описыва-

ется гипотезой Буссинеска [3]: 
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где µt – турбулентная вязкость, k –кинетическая 

энергия турбулентности.   

Для замыкания системы дифференциаль-

ных уравнений (1) и (2) добавлялись два уравне-

ния, описывающих модель турбулентности:  
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где k – турбулентная кинетическая энергия,  – 

скорость диссипации турбулентности, Sε – источ-

никовый член, k,   – числа Прандтля для k и ε, 

Gk описывает образование турбулентной кинетиче-

ской энергии за счет среднего градиента скорости:  
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При моделировании движения жидкости в 

аппарате с перемешивающим устройством ис-

пользовались три различные модели турбулентно-
сти из семейства k-ε [14]: Standard k-ε [10], RNG  

k-ε [11] и  Realizable k-ε модель [12], со стандарт-
ными граничными условиями [13]. Основные раз-

личия между применяемыми моделями заключа-
ются в различном определении источникового 

члена (Sε) для уравнения (5), а также в значениях 
констант (Cµ, C1, C2) и чисел Прандтля для k и ε  

(ζk, ζε) [6, 13]. Характерные особенности тести-
руемых моделей турбулентности семейства k-ε 

описаны ниже.  
Стандартная k-ε модель полуэмпириче-

ская, основана на уравнениях переноса для турбу-
лентной кинетической энергии k и скорости дис-

сипации турбулентности ε. Уравнение для ε полу-
чено путем обработки экспериментальных данных 

и его источниковый член S  выражен эмпириче-

ским соотношением вида: 
2

( ) 1( ) 2( )k k kS S k SS C G C
k k  

 


  
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Константы модели и турбулентные числа 

Прандтля для k и ε были определены эксперимен-

тально и имеют следующие значения: ,09.0)( 
 kSC  

1( ) 2( ) ( ) ( )1.44; 1.92; 1; 1.3.
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     Мо-

дель справедлива для развитого турбулентного 

потока. 
RNG k-ε модель турбулентности была по-

лучена с использованием статистической техники, 
названной методом ренормализационной группы 

(RNG). В источниковом слагаемом уравнения для 
скорости диссипации турбулентности ε имеется 

дополнительный член Rε, который значительно 
улучшает точность для расчета течений с быстро 

изменяющимися параметрами. Для RNG k-ε моде-
ли турбулентности источниковый член выражает-

ся уравнением: 
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Realizable k-ε модель имеет два  важных 

отличия от Standard k-ε и RNG k-ε моделей. Ис-
точниковый член в уравнении переноса для ско-

рости диссипации энергии ε имеет новую форму. 

Он получен из точного уравнения переноса для 
среднеквадратичного отклонения скорости и име-

ет вид: 
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Турбулентная вязкость вычисляется из 

уравнения (7), но в данной модели Cµ представля-

ет собой не константу, а функцию:  
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ij  – средняя скорость вращения тензора 

во вращающейся системе отсчета с угловой ско-

ростью k  

Константы A0 и As находятся как: 
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Остальные константы модели имеют следую-

щие значения: ;9.1C )R(2 k



 ;1)R(k k


  

.2.1)R( k



 1.2 

Эта модель более точно прогнозирует течение 

плоских и круглых струй. Она также подходит для 

моделирования течений с вращением, сепарацией 

и рециркуляцией. 

Уравнения модели решались с использо-

ванием пакета Fluent 6.3.26 и метода конечных 

элементов [1, 2]. Движение рабочего колеса ме-

шалки было смоделировано методом MRF 

(multiple reference frames). Детальное описание 

метода моделирования и применяемого про-

граммного обеспечения приведено в работе [13]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты моделирования представлены 

в виде векторных и профильных графиков, полу-

ченных для вертикальной плоскости сечения в 

аппарате. 

На рис. 1 показаны примеры распределе-

ния векторов скорости жидкости, полученные для 

тестируемых мешалок. Как видно, турбина Раш-

тона генерирует сильные радиальные потоки с 

максимальными значениями скорости жидкости в 

горизонтальной плоскости, соответствующей 

уровню рабочего колеса в аппарате (рис. 1а). Цир-

кулирующая жидкость перекачивается в радиаль-

ных направлениях к стенкам аппарата и образует 
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противоположно направленные асимметричные 

петли: верхнюю (над рабочим колесом) и ниж-

нюю (под рабочим колесом).  
 

 
а 

 
б 

Рис 1. Векторы скорости (м/с) и циркуляция потока, созда-

ваемая в аппарате исследуемыми мешалками: a – радиальная 

циркуляция (турбина Раштона); б – осевая циркуляция (тур-

бина с наклонными лопастями) 

Fig. 1. The velocity vectors (m/s) and flow circulation generated 

in the mixing device by tested impellers: a radial circulation 

(Rushton turbine), б axial circulation (pitched blade turbine) 
 

Мешалка с наклонными лопастями создает 
в аппарате несколько иную циркуляцию, похожую 
на осевую. От мешалки поток жидкости направ-
лен вертикально на дно аппарата, затем отклоня-
ется и образует полный оборот к верху вдоль сте-
нок. Циркуляция охватывает весь объем аппарата 
(рис. 1б). Максимальные значения скорости жид-
кости наблюдаются не в плоскости рабочего коле-
са мешалки, как в предыдущем случае, а под ним. 

Явления, описанные выше, подтверждают 
графики, иллюстрирующие влияние модели тур-
булентности на прогнозируемые параметры пото-
ка (рис. 2,3). В ходе исследований проводился 
анализ радиальной ur

*
=ur/πdn и тангенциальной 

ur
*
=ut/πdn составляющих безразмерной скорости, 

полученных для различных значений безразмер-
ного радиуса аппарата r

*
=2r/D. Эти две состав-

ляющие скорости являются доминирующими в 
радиальном потоке, созданном турбиной Раштона. 
Выявлено, что для обеих составляющих скорости, 

независимо от величины радиуса аппарата, мак-
симум наблюдается на уровне рабочего колеса 
мешалки (пунктирная линия на рис. 2, 3). Однако 
с увеличением расстояния от центра аппарата 
профили становятся более плоскими. Исследова-
ния показали, что все профили скоростей, прогно-
зируемые на основе тестируемых моделей турбу-
лентности, похожи и фактически накладываются 
друг на друга. Исключение составляет тангенци-
альная скорость, определенная для наименьшего 
радиуса в верхней части аппарата (в области сво-
бодного поверхностного вихря) (рис. 2), где RNG 

k- модель дает большие (по модулю) значения 
скорости, чем другие модели. 
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Рис. 2. Осевые профили тангенциальной составляющей без-

размерной скорости 
*

t
u для турбины Раштона при r* = 0.38 и 

расчете по различным моделям турбулентности: 1 – Standard 

k-; 2 – RNG k-; 3 – Realizable k-. z* = z/H 
Fig. 2. Axial profiles of the normalized velocity tangential com-

ponent 
*

t
u for Rushton turbine at r* = 0.38 and different turbu-

lence models: 1 – Standard k-; 2 – RNG k-; 3 – Realizable k-. 
z* = z/H 
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Рис. 3. Осевые профили безразмерной турбулентной кинети-
ческой энергии k*=k/(d2 n2) для турбины с наклонными ло-

патками при r*=0.38 и расчете по различным моделям турбу-

лентности: 1 – Standard k-; 2 – RNG k-; 3 – Realizable k-.  
z* = z/H 

Fig. 3. Axial profiles of the normalized turbulence kinetic energy 
k*=k/(d2 n2)  for pitched blade turbine at r*=0.38 and different 

turbulence models: 1 – Standard k-; 2 – RNG k-; 3 – Realizable 

k-. z* = z/H 
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Для второго типа мешалки – турбинной с 

наклонными лопастями наблюдается осевое на-

правление векторов скорости. Самые высокие 

значения осевой скорости зафиксированы в ниж-

ней части аппарата для самых маленьких радиусов 

(под мешалкой) и для самых больших радиусов 

(возле стенки), однако они имеют противополож-

ные направления. В центральной части аппарата 

значения осевой составляющей скорости ниже. 

Наибольшие (по модулю) значения тангенциаль-

ной составляющей скорости вычислены в области 

под мешалкой для маленьких радиусов. Для ос-

тальных значений радиуса получены более низкие 

значения. Большинство тангенциальных скорост-

ных профилей подобно, независимо от исполь-

зуемой модели турбулентности, однако в верхней 

части аппарата RNG k-ε модель дает более высо-

кие значения.  

Помимо скорости в исследованиях прово-

дился анализ параметров турбулентности: турбу-

лентной кинетической энергии k и скорости дис-

сипации энергии ε. Для турбины Раштона самые 

высокие значения k и ε наблюдаются, прежде все-

го, на уровне рабочего колеса вблизи его лопа-

стей, а также вблизи стенки аппарата. Были выяв-

лены значительные отличия между профилями k и 

полями ε, прогнозируемыми с помощью исполь-

зуемых моделей турбулентности. Самые высокие 

значения k и ε на уровне рабочего колеса мешалки 

определены с помощью Realizable k- ε модели, а 

самые низкие – с помощью RNG k-ε модели. По-

добная тенденция наблюдается также в верхней 

части аппарата, но значения турбулентной кине-

тической энергии там существенно меньше. 

Для турбины с наклонными лопастями 

также обнаружены существенные различия между 

используемыми моделями турбулентности. Самые 

низкие значения кинетической энергии получены с 

использованием RNG k- ε модели, тогда как значе-

ния, прогнозируемые по Standard и Realizable k- ε 

моделям, больше и схожи между собой (рис. 3). 

Также наблюдаются большие различия в значени-

ях параметров турбулентности в нижней части 

аппарата, особенно в области рабочего колеса 

мешалки. Это показывает существенную неустой-

чивость потока в реактивной струе, создаваемой 

рабочим колесом мешалки.  

Важной количественной характеристикой 

процесса перемешивания в аппаратах с механиче-

ским перемешивающим устройством является 

безразмерный критерий Ньютона (также называе-

мый критерием мощности): 

53dn

P
Nem  ,                        (13) 

где P – мощность, переданная  жидкости рабочим 

колесом мешалки. Мощность находится как про-

изведение окружной скорости мешалки u=2πn и 

вращающего момента М, полученного интегриро-

ванием давления на лопасть рабочего колеса ме-

шалки. 

В таблице представлены значения крите-

рия Ньютона, вычисленные для выбранных меша-

лок и тестируемых моделей турбулентности. 
 

Таблица 

Значения критерия Ньютона, вычисленные для 

выбранных мешалок и тестируемых моделей тур-

булентности 

Table. The values of the Newton criterion obtained for 

examined impellers and tested turbulence models 

 

Модель  

турбулентности 

Тип мешалки 

Турбина 

Раштона 

Турбина с наклонными 

лопастями 

Standard k- 

RNG k-

Realizable k

3.72 

3.71 

3.74 

1.70 

1.69 

1.71 

 

Представленные данные показывают, что, 

независимо от используемой модели турбулент-

ности, значения чисел Ньютона для исследуемых 

типов мешалок схожи, и различия между ними 

незначительны. Поэтому для численной оценки 

мощности, переданной жидкости рабочим коле-

сом мешалки, погрешностью конкретной модели 

турбулентности можно пренебречь. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

При анализе результатов моделирования 

могут быть сделаны следующие выводы. На ре-

зультаты моделирования влияет вид используемой 

модели турбулентности. Главным образом, это 

касается параметров турбулентности: кинетиче-

ской энергии k и скорости диссипации энергии . 

Их значения, в зависимости от используемой мо-

дели турбулентности, значительно отличаются.  

Касательно прогнозирования скоростей 

потока результаты моделирования подобны, и в 

большинстве случаев профили скоростей, вычис-

ленные по разным моделям, накладываются друг 

на друга. Небольшие различия были замечены 

лишь для тангенциальных составляющих скоро-

сти, полученных при расчете по RNG k- модели 

для потока в верхней части аппарата. Числа Нью-

тона, полученные для каждой мешалки, практиче-

ски идентичны,  независимо от типа модели тур-

булентности. 

Главной целью описанных выше исследо-

ваний было изучение трех выбранных моделей 

турбулентности (их математические описание, 

общие черты, различия и т.д.) и анализ влияния 
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каждой из них на результаты моделирования по-

тока жидкости в аппарате с мешалкой. На сле-

дующем этапе исследований будет проводиться 

сравнение представленных результатов с экспе-

риментальными данными, полученными на основе 

измерений, выполненных с использованием двух 

различных методов анемометрии: Laser Doppler 

Anemometry (LDA) и Particle Image Velocimetry 

(PIV). Только после сравнения результатов чис-

ленного моделирования с экспериментальными 

данными появится возможность подтвердить при-

годность методов CFD-моделирования для про-

гнозирования параметров потока в аппаратах с 

перемешивающими устройствами и выбрать нуж-

ную модель турбулентности для каждого кон-

кретного случая. 
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Приведены результаты экспериментального исследования процесса разделения 

трехкомпонентных растворов органическое вещество – неорганическая соль – вода ме-

тодом электродиализа. Предложена математическая модель, позволяющая прогнозиро-

вать рациональные технологические параметры процесса разделения. 

Ключевые слова: электродиализ, массоперенос, трехкомпонентный раствор, математическое 

моделирование 

ВВЕДЕНИЕ 

Проблема очистки от солей глицерина, ор-

ганических кислот, мономеров, полупродуктов 

органического синтеза не теряет актуальности. 

Эффективное выделение неорганических солей из 

водных растворов этих веществ может быть осу-

ществлено посредством электродиализа. Электро-

диализ исторически развился как метод опресне-

ния воды и ранее для очистки сточных вод и реге-

нерации технологических растворов он практиче-

ски не применялся, за исключением очистки галь-

ваностоков [1]. До сих пор не ясен целый ряд 

принципиально важных моментов использования 

этого метода для обработки растворов солей с 
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концентрациями более 12 г/л, что объясняет и от-

сутствие надежных, устойчиво работающих тех-

нологических процессов и соответствующих ап-

паратов [2,3]. 

Цель данной работы – анализ влияния тех-

нологических и режимных параметров на кинети-

ку электромассопереноса при разделении раство-

ров органических веществ и электролитов путем 

электродиализа.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследования проводили на лабораторной 

установке, состоящей из трехкамерного электро-

диализатора с анионообменной мембраной МА-40 

и катионообменной мембраной МК-40, регули-

руемого источника постоянного тока, перисталь-

тического насоса и контрольных приборов для 

измерения силы тока и напряжения. В качестве 

электродов использованы пластины из титана с 

оксид-рутениевым покрытием (анод) и нержа-

веющая сталь (катод). Схема установки представ-

лена на рис. 1. 
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Рис. 1. Схема лабораторной установки: 1 –  мембраны,  

2 –  электроды,  3 –  емкости исходных растворов, 4 –  пери-

стальтический насос, 5 –  блок питания, 6 –  емкости обрабо-

танных растворов, a – анодная камера, b – камера обессоли-

вания, c – катодная камера 

Fig. 1. The scheme of laboratory setup: 1 – membranes, 2 – elec-

trodes, 3 – vessels with initial solutions, 4 – peristaltic pump,  

5 – power supply unit, 6 – vessels with finished solutions, a – anode 

chamber, b – demineralization chamber, c – cathode chamber  

 

Перерабатываемый раствор подавали в 

среднюю камеру. В качестве анолита использова-

ли раствор серной кислоты концентрацией 0,2 

моль/л, католита – раствор гидроксида натрия 

концентрацией 0,1 моль/л. Рабочая поверхность 

каждой мембраны составляла 112 см
2
. Расстояние 

между электродами и мембранами и расстояние 

между мембранами составляло 2 мм. 

Объем каждой камеры равен 22,5 см
3
. По-

дача растворов в камеры электромембранного ап-

парата варьировалась в диапазоне 2 – 16 мл/мин. 

Модельные растворы глицерина в качестве соли, 

подлежащей удалению, содержали сульфат на-

трия. При наложении электрического поля в ре-

зультате катодного процесса образуются гидро-

ксил-ионы. Ионы натрия переносятся через ка-

тионитовую мембрану МК-40 и таким образом в 

катодной камере образуется щелочь. В анодной 

камере образуется и концентрируется серная ки-

слота вследствие электромиграции сульфат-ионов 

через анионитовую мембрану МА-40 и электрод-

ного процесса образования Н
+
-ионов. Одновре-

менно в средней камере происходит снижение 

концентрации соли. В зависимости от соотноше-

ния расходов и других режимных параметров в 

приемных емкостях 6 концентрация раствора ще-

лочи изменялась в диапазоне 0,1 – 1,22 моль/л, 

раствора кислоты в пределах 0,2 – 0,76 моль/л. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2 показаны зависимости плотности 

потока ионов соли от напряжения на электродах 

при двух значениях концентрации исходного рас-

твора. При концентрации соли в растворе 0,56 

моль/л диффузионные ограничения отсутствуют, 

о чем свидетельствует характер кривой с возрас-

тающей крутизной. При концентрации соли в рас-

творе 0,12 моль/л  наблюдается явление концен-

трационной поляризации, приводящее к замедле-

нию роста плотности потока ионов соли при уве-

личении напряжения на электродах. 

 

 

Рис. 2. Зависимость плотности потока ионов соли от 

напряжения на электродах. Начальная концентрация соли в 

растворе, моль/л: 1 - 0,56, 2 – 0,12 

Fig. 2. The dependence of the salt ions flux density on the voltage 

at the electrodes. The initial concentration of salt in a solution, 

mol / l: 1 – 0.56, 2 – 0.12 

 

С увеличением скорости прокачки раство-

ра через камеры аппарата интенсивность массопе-

реноса увеличивается. Возрастание плотности по-

тока вещества через мембрану при увеличении 

скорости движения раствора соли иллюстрирует 

график рис. 3. Начальная концентрация соли рав-

на 0,55 моль/л, напряжение на электродах – 6 В. 
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Рис. 3. Зависимость плотности потока ионов соли от скорости 

движения раствора 

Fig. 3. The dependence of the salt ions flux density on the 

solution velocity 

 

При достаточном времени пребывания в 

аппарате в получаемом диализате выделяемая 

соль практически отсутствует. На основании про-

веденных экспериментов по выделению солей из 

растворов органических веществ можно сделать 

заключение о том, что возможна переработка рас-

творов с концентрацией соли до 1 моль/л. 

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 

Моделируется процесс выделения сульфа-

та натрия из раствора в трехкамерном электродиа-

лизном аппарате лабораторного масштаба (рис.1), 

камеры которого разделены катионоактивной MK 

и анионоактивной MA мембранами. Канал, обра-

зованный анионо- и катионообменной мембрана-

ми, имеет прямоугольную форму. Ось Ох направ-

лена перпендикулярно поверхности мембран, зна-

чение х=0 соответствует границе катионообмен-

ная мембрана / раствор, а х=RA  границе анионо-

обменная мембрана / раствор. Ось Оу направлена 

вдоль поверхности мембран, значение у=0 соот-

ветствует входу в канал, а y=L  выходу из кана-

ла. 

Рассматривается стационарный процесс, 

соответствующий непрерывному режиму работы 

лабораторной установки. Принимается, что гради-

ент электрического потенциала имеет место толь-

ко в поперечном направлении. При проведении 

эксперимента в исследованном диапазоне концен-

траций исходных растворов, их расходов и плот-

ностей тока зафиксировано незначительное по-

вышение температуры раствора (1 ÷ 2 °С), поэто-

му, в целях упрощения, принимается изотермиче-

ский режим работы. 

Система уравнений математического опи-

сания, позволяющая рассчитать профиль концен-

траций ионов SO4
2-

 в центральной камере A аппа-

рата, включает уравнение переноса ионов под 

действием градиентов концентраций и электриче-

ского потенциала 
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Аналогичная система уравнений записы-

вается для ионов Na
+
 : 
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В этих уравнениях C1

A
, C1

B
 – концентрация 

ионов SO4
2-

, соответственно, в камерах А и В; C2
A
, 

C2
C
 – концентрация ионов Na

+
, соответственно, в 

камерах А и С; y – продольная координата; D1, D2 

– коэффициент диффузии ионов SO4
2-

 и Na
+
 в рас-

творе; х – поперечная координата; Z – заряд иона; 

F – число Фарадея; R – универсальная газовая по-

стоянная; T – абсолютная температура; υ – гради-

ент электрического потенциала; Rk – толщина слоя 

раствора k=A,B,C; C
k
i,cp – средняя концентрация 

ионов в камере k=A,B,C; rk  – удельное сопротив-

ление раствора в камере k=A,B,C; L – длина кана-

ла, 21, tt  – числа переноса ионов SO4
2-

 и Na
+
 в ио-

нообменных мембранах. 

Предполагая что движение потоков в ка-

мерах В (анодной) и С (катодной) в продольном 

направлении соответствует режиму идеального 

вытеснения, а в поперечном направлении – режи-

му идеального смешения,  концентрацию ионов 

SO4
2-

 в камере В и концентрацию ионов Na
+
 в ка-

мере С находим из балансовых уравнений 

В

В

ср QHJdydC 1,1 /  ,   
C

C

ср QHJdydC 2,2 /  ,  (11) 

где Н – высота канала; QB, QC – расходы раство-

ров через камеры В и С. 
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Уравнения (1), (6), (11) дополняются усло-

вием электронейтральности 0
i i

i

z C  ,  позво-

ляющим найти концентрации ионов Н
+
 и ОН

-
. 

Удельная электропроводность раствора в 

каждой камере находится по формуле 
2 2 k

,
8314
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где RA, RB, RC – ширина каналов в камерах А, В, С; 

RA
m
, RK

m
 –  толщина анионообменной и катионо-

обменной мембран; rA
m
, rK

m
 – удельная электро-

проводность мембран. 

Градиент потенциала θj и разность потен-

циалов в камерах Uk рассчитывались по форму-

лам: 

kk ri ,   kkk RU  ,   СBAk ,,       (14) 
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Рис. 4. Изменение концентрации: 1–  щелочи в катодной ка-

мере, 2– кислоты в анодной камере, 3–  раствора соли в сред-

ней камере 

Fig. 4. The concentration change of: 1–  alkali in cathode cell,  

2–  acid in anode cell, 3–  salt solution in a middle cell 

 

Система уравнений решалась численным 

методом. Алгоритм расчета реализован средства-

ми пакета Mathcad. Рассчитаны профили концен-

трации ионов SO4
2-

 , Na
+
, Н

+
 и ОН

- 
 в камере А в 

условиях стационарного режима в лабораторной 

установке. Графики, характеризующие изменение 

среднеобъемных концентраций сульфата натрия, 

серной кислоты и гидроксида натрия в  камерах А, 

В и С, соответственно, приведены на рис. 4.  

Адекватность изложенной математической 

модели проверялась по значениям концентраций 

растворов на выходах из камер аппарата. При 

времени пребывания обрабатываемого раствора в 

аппарате 1000 с степень выделения соли составля-

ет 99,5 %, что хорошо согласуется с опытными 

данными. 
ВЫВОДЫ 

Предложенная математическая модель от-

ражает наиболее важные особенности моделируемо-

го процесса, позволяет прогнозировать концентра-

ции растворов на выходах из камер электромем-

бранного аппарата, силу тока при заданной разности 

потенциалов на электродах и может быть использо-

вана при расчете электродиализной установки. 
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В работе предложена методика определения оптимальных габаритов абсорбера, 

обеспечивающих заданное значение степени насыщения жидкости поглощаемым ком-

понентом с учетом полидисперсности распыла жидкости и распределения частиц по 

углу вылета на выходе из форсунки. Методика основана на модели процесса тепломассо-

обмена единичной капли жидкости с газовой фазой. 

Ключевые слова: оксиэтилирование, стадия абсорбции, распыливание, моделирование, оптимизация 

Процессы оксиэтилирования воды, спир-

тов, фенолов, аминов широко используются в хи-

мической промышленности для получения эти-

ленгликоля, его простых и сложных эфиров, эта-

ноламинов и др., имеющих важное значение для 

химического комплекса страны [1,2]. 

Указанные полупродукты являются ис-

ходным сырьем в производстве поверхностно-

активных веществ, антифризов, лакокрасочных 

композиций, косметических средств, гидротор-

мозных жидкостей и пр. [1–3]. 

В связи с вышесказанным, исследования 

многих ученых посвящены изучению кинетиче-

ских закономерностей и управлению селективно-

стью процесса оксиэтилирования, а также вопро-

сам аппаратурно-технологического оформления 

процессов [1,4–8]. 

Так в работах [7–9] приведены результаты 

исследований газожидкостного процесса оксиэти-

лирования метанола с целью получения гидро-

тормозных жидкостей – смеси метиловых эфиров 

полиэтиленгликолей, преимущественно, с тремя-

четырьмя присоединенными молекулами оксида 

этилена к спирту. 

С учетом высокого теплового эффекта 

процесса оксиэтилирования спиртов авторами [8] 

предложено организовывать непрерывный газо-

жидкостной процесс оксиэтилирования в несколь-

ко стадий: стадия физической абсорбции оксида 

этилена метанолом или смесью метанола с глико-

лями при низкой температуре, стадия химическо-

го взаимодействия в трубчатом жидкофазном ре-

акторе и стадия разделения реакционной смеси с 

организацией рецикла по легким нецелевым ком-

понентам. В работе [8] проведена оптимизация 

трубчатого реактора, определены размеры аппара-

та, температурный режим, а также состав исход-

ной смеси, подаваемой на вход реактора, обеспе-

чивающие максимальный выход целевых продук-

тов при заданном соотношении метилового эфира 

триэтиленгликоля к метиловому эфиру тетраэти-

ленгликоля (МЭТЭГ:МЭТтЭГ) на его выходе и 

заданной производительности по ним. 

В работах [10,11] рассмотрены основные 

закономерности процессов тепло- и массообмена 

в полом распыливающем абсорбере (ПРА) в 

двухфазной системе газ–распыленная жидкость, 

но не ставилась задача оптимизации стадии аб-

сорбции. 

Выбор аппарата данного типа обусловлен 

физико-химическими характеристиками системы 

газ–жидкость и требованиями к организации про-

цесса: 1) газовая фаза хорошо растворима в жид-

кой фазе и подается в аппарат в чистом виде без 

газа носителя; 2) процесс сопровождается сущест-

венным тепловым эффектом [12]; 3) в силу взры-

во- и пожароопасности, а также с целью сбереже-

ния энергоресурсов предлагается осуществлять 

полное поглощение подаваемой в аппарат газовой 

фазы (оксида этилена); 4) подача газовой фазы в 

аппарат осуществляется равномерно по его высо-

те, перемещение ее в аппарате практически отсут-

ствует. 

В качестве распыливающего устройства 

предлагается использовать центробежно-

струйную форсунку, которая обеспечит макси-

мальную равномерность распределения жидкости 

по сечению факела распыла. Такие форсунки 

применяются в полых и насадочных тепломассо-

обменных аппаратах, методика их расчета приве-

дена в [13]. 

Задача аппаратурно-технологической оп-

тимизации абсорбера заключается в определении 

габаритов аппарата (диаметр, высота), температу-

ры жидкой фазы на входе в абсорбер, среднего 

диаметра жидких капель, обеспечивающих тре-

буемый состав жидкой фазы, насыщенной погло-

щаемым компонентом, на его выходе при задан-
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ной нагрузке по жидкой фазе и ее составе. Опти-

мизация проводится при выбранных значениях 

температуры и давления газовой фазы на входе в 

абсорбер, при которых подаваемый оксид этилена 

будет находиться в газообразном состоянии. 

Математическая формулировка задачи оп-

тимизации имеет вид: 

{H*,D*}=argH,Dmin{(x
зад 
  x (H,D))

2
}, 

где H, D – высота и диаметр абсорбера, м; x
зад

, x – 

заданная и текущая степень насыщения жидкой 

фазы поглощаемым компонентом (оксидом этиле-

на), кмоль/кмоль смеси. Индексом (*) обозначены 

оптимальные значения параметров. 

После определения требуемых габаритов 

ПРА необходимо вычислить перепад давления на 

форсунке ΔР, ее конструктивные параметры (оп-

ределяемые через диаметр сопла dc), обеспечи-

вающие при заданной нагрузке по жидкой фазе на 

входе желаемые параметры функции распределе-

ния частиц по размерам. 

Для решения задачи оптимизации разрабо-

тана математическая модель полого распыливаю-

щего абсорбера, программное средство для моде-

лирования и расчета. 

При этом основной математической моде-

лью ПРА является модель процесса тепломассо-

переноса в единичной жидкой капле, движущейся 

в газовой среде, состоящей из поглощаемого ком-

понента [7]. 
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Приняты следующие обозначения: η – 

время полета, с; m – масса капли, кг; X,Y – гори-

зонтальная и вертикальная координата, м; Vx, Vy – 

проекции скорости капли на координатные оси, 

м/с; FCX, FCY – проекции силы сопротивления на 

координатные оси, Н; x – концентрация погло-

щаемого компонента в капле, кмоль/кмоль смеси; 

x
*
 – равновесная концентрация поглощаемого 

компонента, кмоль/кмоль смеси; β – коэффициент 

массопередачи, м/с; α – коэффициент теплопере-

дачи, кДж/(м
2
·с·К); Сроэ – удельная теплоемкость 

газовой фазы, кДж/(кг·К); Cp – удельная теплоем-

кость жидкой фазы, кДж/(кг·К); d – диаметр кап-

ли, м; T – температура капли, К; TОЭ – температу-

ра газовой фазы, К; g – ускорение свободного па-

дения, м/с
2
; ΔН – тепловой эффект растворения, 

кДж/моль; NСМ – количество вещества в капле, 

кмоль; mОЭ – масса газового облака, приходящая-

ся на единичную каплю жидкости, кг; МОЭ – мо-

лекулярная масса газовой фазы, кг/моль; МСМ – 

молекулярная масса смеси, кг/моль; Tоэ
вх

 – темпе-

ратура свежей газовой фазы, К. 

Сила сопротивления [14] и коэффициент 

аэродинамического сопротивления среды [15] оп-

ределяются следующим образом: 
1 2

F d C V V
C ОЭ ОТН ОТН8

        , 

0.5 1
0.28 6 Re 21 ReC

 
     , 

где С – коэффициент аэродинамического сопро-

тивления среды; 
ОТН

V  – вектор относительной ско-

рости капли, м/с; ρОЭ – плотность поглощаемого 

компонента, кг/м
3
; Re – критерий Рейнольдса. 

Начальные условия для решения системы 

уравнений (1) запишем в виде:  

,)cos(V0)(V 0
x   ),sin(V0)(V 0

y  
 

,X0)X( 0 ,Y0)Y( 0 ,x0)x( 0  

,m0)m( 0 ,T0)T( 0 0
ОЭОЭ T0)(T  , 

где η – угол между вектором начальной скорости 

капли и горизонтальной осью; V
0 

– начальная ско-

рость капли, м/с. 

Проведены исследования влияния диамет-

ра капли, корневого угла распыла, температуры 

жидкой фазы на входе в абсорбер на концентра-

цию поглощаемого компонента в капле в конце 

полета и ее температуру, траекторию полета кап-

ли, которые определяют геометрические размеры 

аппарата. 

При записи уравнения теплового баланса 

для газовой фазы считаем, что теплообмен жид-

кой капли осуществляется с объемом газа, прихо-

дящимся на одну каплю. Уравнение теплового 

баланса для газовой фазы учитывает приход тепла 

со свежим газообразным оксидом этилена, пере-

ход тепла из газовой фазы в жидкую с поглощен-
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ным оксидом этилена и конвективный теплообмен 

газа с жидкой каплей. 

Учитывая низкую теплоемкость газа по 

сравнению с жидкостью, малую величину поверх-

ности теплообмена капли с газовой фазой и доста-

точно малую величину объемной концентрации 

дисперсной фазы, были проведены расчеты про-

цесса насыщения единичной капли жидкости ок-

сидом этилена с учетом уравнения теплового ба-

ланса для газовой фазы (последнее уравнение в 

системе (1)) и без этого уравнения при постоянной 

температуре газа, равной температуре исходного 

оксида этилена. Результаты расчетов для соответ-

ствующих исходных данных представлены в табл. 

1 и табл. 2. 

 

В табл. 1 и табл. 2 обозначено: γ – корне-

вой угол распыла форсунки; Gж  – расход жидкой 

фазы на входе в абсорбер; P – давление газовой 

фазы; H – высота аппарата; D – диаметр аппарата; 

x
зад 

– заданная степень насыщения капли погло-

щаемым компонентом. 

Анализ результатов показывает, что тем-

пература газа за время контакта с жидкой каплей 

практически не изменяется, капля нагревается до 

одной и той же температуры и, как следствие, га-

бариты аппарата для обоих вариантов модели 

совпадают. Нагрев капли осуществляется за счет 

теплового эффекта растворения в ней оксида эти-

лена и малого значения коэффициента теплоотда-

чи. Таким образом, дальнейшие расчеты возмож-

но проводить без уравнения теплового баланса 

для газовой фазы. 

На следующем этапе исследовалось влия-

ние диаметра капли на траекторию и вре-

мя полета, температуру капли, концентра-

цию поглощаемого компонента в капле в 

конце полета, и, следовательно, на высоту 

и диаметр аппарата, обеспечивающих за-

данное значение степени насыщения окси-

дом этилена. Расчеты проводились при 

одинаковых значениях начальной скоро-

сти вылета капель, корневого угла распы-

ла, давления и температуры газовой 

фазы, температуры жидкости и на-

грузки на абсорбер по жидкой фазе. 

Выяснено, что чем меньше 

начальный диаметр капли, тем выше 

температура капли, но меньше кон-

центрация поглощаемого компонента 

в этой капле в конце полета (рис. 1). 

С уменьшением диаметра капли 

жидкости время пребывания ее в аппарате увели-

чивается для достижения заданного насыщения 

поглощаемым компонентом.  
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Рис. 1. Профиль изменения параметров капли по высоте аппарата при корневом угле распыла 80°: а - концентрация поглощае-

мого компонента в капле; б - температура капли. Сплошная линия – d=0.2 мм; точечнвя линия – d=0.4 мм; пунктирная линия  

d=0.6 мм 

Fig. 1. Profiles of drop parameters changes on apparatus height at spray angle of 80°: а - concentration of the absorbed component in 

drop; б - drop temperature. Solid line-d=0.2 mm; point line-d=0.4 mm; dotted line- d=0.6 mm 

 

Значение корневого угла распыла γ=80° 

взято максимальным для выбранного типа фор-

сунки, чтобы определить диаметр аппарата, при 

котором жидкая капля не попадает на стенки аб-

сорбера. Зависимость высоты и диаметра аппарата 

от диаметра капли приведена на рис. 2. Мини-

мальное значение высоты аппарата наблюдается 

при диаметре капель в диапазоне 0.35÷0.45 мм. 

Таблица 1 

Результаты расчетов без учета теплового баланса по газовой 

фазе 

Table 1. Calculation results without using the gas-phase heat balance 

Исходные данные Результаты расчетов 

d, 

мм 
γ 

Tоэ
вх

, 

°С 

T
0
, 

°С 

P, 

атм 

Gж, 

кг/ч 

V
0
, 

м/с 

H, 

м 

T, 

°С 

D, 

м 

η, 

с 

x
зад

, 

кмоль/кмоль 

смеси 

0.437 80 20 20 1 3154 28.88 1.531 36.218 1.955 0.41 0.183 

Таблица 2 

Результаты расчетов с учетом теплового баланса по газовой фазе 

Table 2. Calculation results using gas-phase heat balance  

Исходные данные Результаты расчетов 

d, 

мм 
γ 

Tоэ
вх

, 

°С 

T
0
, 

°С 

Р, 

атм 

Gж, 

кг/ч 

V
0
, 

м/с 

H, 

м 

Т, 

°С 

Тоэ, 

°С 

D, 

м 

η, 

с 

x
зад

, 

кмоль/кмоль 

смеси 

0.437 80 20 20 1 3154 28.88 1.531 36.282 20.408 1.955 0.41 0.183 
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Рис. 2. Зависимость габаритов аппарата от диаметра капель 

жидкости: 1–  высота абсорбера; 2–  диаметр абсорбера 

Fig. 2. Dependence of apparatus dimensions on the liquid drops 

diameter:  1–  height of absorber; 2– diameter of absorber 

 

Выбор исследуемого диапазона изменения 

диаметра капли 0.1÷0.9 мм определяется умерен-

ными затратами на обеспечение необходимого 

при этом перепада давления на распыливающем 

устройстве.  

Из рис. 2 видно, что на начальном участке 

с увеличением диаметра капли уменьшается ее 

температура, как следствие увеличивается дви-

жущая сила, поэтому необходимая высота аппара-

та для насыщения до заданной концентрации по-

глощаемого компонента в жидкости снижается. 

При дальнейшем увеличении диаметра капли бо-

лее сильное влияние оказывает уменьшение вре-

мени пребывания капель, чем температура, что 

приводит к увеличению требуемой высоты аппа-

рата. Согласно полученным результатам, можно 

ориентировочно определить габариты аппарата. 
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Рис. 3. Габариты абсорбера в зависимости от температуры 

жидкости на входе в аппарат. 1–  высота абсорбера; 2–  диа-

метр абсорбера 

Fig. 3. Absorber dimensions as a fuction of liquid temperature at 

the entry in apparatus. 1– height of absorber; 2–  diameter of 

absorber 

 

Затем были проведены исследования 

влияния температуры жидкой фазы, подаваемой 

на вход абсорбера, на его габариты. Моделирова-

ние проводилось при одинаковых значениях на-

чальной скорости вылета капель, корневого угла 

распыла, давления и температуры газовой фазы, 

нагрузки на абсорбер по жидкой фазе и фиксиро-

ванном размере распыливаемых форсункой капель. 

Снижение температуры подаваемой жид-

кой фазы (рис. 3) приводит к существенному 

уменьшению габаритов аппарата, но одновремен-

но увеличиваются энергозатраты на охлаждение 

жидкости, поступающей в абсорбер после стадии 

разделения. Поэтому выбрано рациональное зна-

чение температуры жидкой фазы – 20°С. 

С учетом равномерного распределения ка-

пель в факеле распыла по углу вылета для вы-

бранного типа форсунки исследовано влияние 

корневого угла вылета капли на габариты ПРА. 

Результаты моделирования представлены на рис. 4. 

Установлено, что с увеличением корневого угла 

увеличивается диаметр требуемого аппарата и 

уменьшается требуемая высота аппарата для 

обеспечения одной и той же степени насыщения 

жидкости поглощаемым компонентом. 

 
 1

  

0 20 40 60 80
1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

0

0.5

1

1.5

2

 

 
 

                           

  

1  

2  

мН ,

  

мD,

  

 
Рис. 4. Габариты абсорбера в зависимости от корневого угла 

распыла: 1–  высота абсорбера; 2–  диаметр абсорбера 

Fig. 4. Dimensions of absorber as a fuction of spray angle:  

1–  height of absorber; 2–  diameter of absorber 

 

Приведенные выше результаты моделиро-

вания процессов тепломассобмена жидкой капли с 

газом показали, что при определении габаритов 

необходимо учитывать распределение капель по 

размерам (полидисперсность) от dmin до dmax и рас-

пределение потока капель по углу вылета из фор-

сунки от 0° до γmax=80°. 

Для учета полидисперсности состава ка-

пель в факеле распыла предложен следующий ал-

горитм. Для выбранного типа форсунки при за-

данных значениях расхода и перепада давления 

уточняются параметры функции плотности рас-

пределения частиц по размерам. Весь диапазон 

изменения диаметра капель от dmin до dmax разбива-

ется на 15÷20 фракций. Задавшись модальным 



120  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  1 

 

 

диаметром капель dm, определяют величину ζ
2
 

[13]. Затем проводится расчет процесса тепломас-

сообмена при среднем диаметре капель для каж-

дой фракции. По результатам расчета определя-

ются усредненные значения параметров жидкой 

фазы (температура, концентрация поглощаемого 

компонента в капле и др.) на выходе абсорбера по 

соотношениям (2), (3). 

Усредненная концентрация x  поглощае-

мого компонента в жидкой фазе при заданной вы-

соте определяется интегральной зависимостью 

 

max

min

)()(

r

r

drrPrxx  ,               (2) 

где x(r) – зависимость концентрации поглощаемо-

го компонента в капле от ее начального радиуса; 

P(r) – функция плотности распределения капель в 

факеле распыла по размерам; rmin, rmax – радиус 

частицы минимального и максимального размера. 

Температура жидкой фазы при заданной высоте 

находится аналогичным образом. 

Распределение капель по размерам на вы-

ходе центробежно-струйной форсунки имеет вид 

[16]: 















 2

2
0

)(
2

1
exp

2

1
)( mi

i rr
m

m
rP


,  (3) 

где mi – масса распыленной жидкости, распавшая-

ся на капли радиусом ri; m0– суммарная масса рас-

пыленной жидкости; rm – модальный радиус ка-

пель в факеле распыла (половина от среднего 

диаметра капли в случае полидисперсного потока 

жидкости); σ – среднеквадратичное отклонение. 

При этом численное интегрирование (2) 

осуществляется методом трапеций. Данная проце-

дура с расчетом аппарата для полидисперсного по-

тока реализуется для всего диапазона изменения 

корневого угла вылета с заданным шагом. Оконча-

тельные результаты определяются усреднением 

полученных значений высоты и диаметра ПРА. 

Пример результатов расчета для моно- и 

полидисперсного потока распыливаемой жидко-

сти представлен в табл. 3. 
Таблица 3 

Результаты расчетов 

Table 3. Calculation results 

Таким образом, в данной работе предло-

жена методика определения оптимальных габари-

тов ПРА, обеспечивающих необходимое значение 

концентрации поглощаемого компонента в жид-

кости. 
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Методом потенциометрического титрования определены константы устойчи-

вости комплексов гексаметилендиамин-N,N,N',N'-тетрауксусной кислоты с ионами 

Zn
2+

, Cd
2+

, Co
2+

 и Ni
2+

 при 298.15 К и ионной силе 0.1 (KNO3). Полученные результаты со-

поставлены с соответствующими данными по родственным соединениям. 

Ключевые слова: комплексоны, хелаты, константы устойчивости, алкилендиаминтетрауксус-

ные кислоты 

Ранее [1,2] в нашей лаборатории были ис-

следованы процессы кислотно-основного взаимо-

действия в растворах гексаметилендиамин-

N,N,N',N'-тетрауксусной кислоты (ГМДТА, H4L). 

Целью настоящей работы является исследование 

координационных равновесий этого соединения с 

ионами цинка, кадмия, кобальта(II) и никеля(II). 

Константы устойчивости комплексов 

ГМДТА с ионами Zn
2+

, Сd
2+

, Со
2+

 и Ni
2+

 были оп-

ределены методом потенциометрического титро-

вания при 298.15К и ионной силе 0.1 (KNO3). На-

чальная концентрация ионов металла варьирова-

лась от 310
3

 до 110
2

 моль/л, а начальная концен-

трация комплексона  от 410
3

 до 710
3

 моль/л. 

Методика выполнения потенциометрических из-

мерений и обработки экспериментальных данных 

полностью идентична методике, подробно опи-

санной в работах [3,4]. Найденные значения lgK 

моноядерных гексаметилендиаминтетраацетатов 

приведены в таблице вместе с соответствующими 

данными для триметилендиамин-N,N,N',N'-тетра-

уксус-ной (ТМДТА), 2-гидроксипропилен-1,3-

диамин-N,N,N',N'-тетрауксусной (ОПДТА) и эти-

лендиамин-N,N,N',N'-тетрауксусной (ЭДТА) ки-

слот [3-9].  

Таблица 

Логарифмы констант устойчивости моноядерных комплексонатов цинка, кадмия, кобальта(II) и никеля(II) 

при 298.15К и I=0.1 (KNO3) 

Table. Logarithms of stability constants for mononuclear complexonates of zinc, cadmium, cobalt(II) and nickel(II) 

at  298.15K and I=0.1 (KNO3) 

Реакция: ГМДТА ОПДТА ТМДТА ЭДТА 

Zn
2+

   + L
4–

    = ZnL
2–

 12.510.07 13.940.05  [3] 15.140.04  [4] 16.350.06
*
 

Zn
2+

   + HL
3–

 = ZnHL
–
 8.090.09 8.050.09  [3] 7.450.06  [4] 9.150.08

*
 

ZnL
2–

 + H
+
     = ZnHL

–
 6.320.04 3.750.06  [3] 2.560.04  [4] 3.010.04

*
 

Cd
2+

   + L
4–

    = CdL
2–

 11.730.04 12.250.05  [3] 13.340.04  [4] 16.390.08
*
 

Cd
2+

   + HL
3–

 = CdHL
–
 6.920.07 7.060.08  [3] 6.680.06  [4] 9.060.11

*
 

CdL
2–

 + H
+
     = CdHL

–
 5.930.04 4.450.05  [3] 3.590.04  [4] 2.880.06

*
 

Co
2+

   + L
4–

    = CoL
2–

 12.900.05 14.480.07 [5] 15.490.04 [6] 16.270.05 [7] 

Co
2+

   + HL
3–

 = CoHL
–
 7.780.08 7.870.11 [5] 7.570.06 [6] 9.100.07 [7] 

CoL
2–

 + H
+
     = CoHL

–
 5.620.04 3.030.04 [5] 2.330.03 [6] 3.040.04 [7] 

Ni
2+

   + L
4–

    = NiL
2–

 13.680.04 16.450.07 [8] 18.15
**

  [9] 18.62
**

  [9] 

Ni
2+

   + HL
3–

 = NiHL
–
 9.210.08 9.680.10 [8] 9.90

**
  [9] 11.56

**
  [9] 

NiL
2–

 + H
+
     = NiHL

–
 6.270.06 2.870.06 [8] 2.20

**
  [9] 3.20

**
  [9] 

Примечание: * величины lgK комплексов ЭДТА с ионами Zn2+ и Cd2+ были найдены ранее (неопубликованные данные); 

** величины lgK при 293.15K 

Note: * lgK values of  EDTA complexes with Zn2+ and Cd2+ ions were determined before and they did not published; ** lgK values 

at 293.15 K 
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Константы устойчивости биядерных гек-

саметилендиаминтетраацетатов: lgK(Zn2L) = 3.61 ± 

± 0.08, lgK(Cd2L) = 2.05 ± 0.12, lgK(Co2L) = 2.76 ± 

± 0.09, lgK(Ni2L) = 4.44 ± 0.08 (соответствующие 

биядерные комплексы ОПДТА, ТМДТА и ЭДТА 

при аналогичных экспериментальных условиях не 

образуются). 

Сравнение констант устойчивости этих 

комплексонатов показывает, что комплексы 

ГМДТА, ТМДТА и ОПДТА менее устойчивы по 

сравнению с комплексом ЭДТА. Это может быть 

объяснено ослаблением связи MN в результате 

увеличения размера хелатного цикла, образуемого 

алкилендиаминовым фрагментом комплексона. 

Кроме того, уменьшению устойчивости комплек-

сов ОПДТА способствует дополнительное пони-

жение основности атомов азота, вызванное индук-

тивным эффектом гидроксильной группы. При 

этом ОН-группа комплексона, по-видимому, не 

участвует в образовании дополнительного хелат-

ного цикла (подтверждением этого предположе-

ния может служить значительное уменьшение ус-

тойчивости комплексоната ML2– при переходе от 

ТМДТА к ОПДТА). 
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Синтезированы основные карбонаты цинка в аммиачно-карбонатных растворах 

в гетерогенных условиях при различном соотношении аммиака и гидрокарбоната аммо-

ния. Показано, что при отношении NH3·Н2О : NH4HCO3 = 3:1 в основных карбонатах 

цинка образуются ультрадисперсная и рентгеноаморфная фазы, в результате термоли-

за которых получены порошки оксида цинка с размерами частиц 10 – 20 нм. 

Ключевые слова: аммиачно-карбонатные растворы, оксид цинка, основные карбонаты цинка, 

рентгенофазовый анализ, термолиз 

При получении ультрадисперсных частиц 

оксида цинка наиболее целесообразно с экономи-

ческой и экологической точек зрения в качестве 

прекурсоров использовать основные карбонаты 

цинка (ОКЦ) [1]. В литературе [2] приводятся све-

дения о различных стехиометрических формах 

ОКЦ, термолиз которых позволяет получать ульт-

радисперсные частицы оксида цинка. Гидротер-
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мальный синтез ОКЦ в аммиачно-карбонатных 

средах на практике можно реализовать как в гомо-

генных [3], так и в гетерогенных условиях. Про-

ведение синтеза ОКЦ в гетерогенных условиях 

можно осуществить в реакторах непрерывного 

действия, что увеличивает производительность 

процесса за счет постоянного отделения образо-

вавшегося осадка и возвращения жидкой фазы 

обратно на вход реактора с добавлением недос-

тающих количеств оксида цинка и аммиачно-

карбонатного раствора. 

Цель настоящей работы – получение ос-

новных карбонатов цинка в гетерогенных услови-

ях при различном соотношении аммиака и гидро-

карбоната аммония. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В гетерогенных условиях основные карбо-

наты цинка получали по следующей методике. В 

стеклянную плоскодонную колбу объемом 300 мл 

вносили навеску оксида цинка массой 12 грамм, 

добавляли 100 мл дистиллированной воды и пе-

ремешивали на магнитной мешалке в режиме, 

предотвращающем их оседание. Затем к суспен-

зии приливали 170 мл 1,5 М раствора гидрокарбо-

ната аммония, время синтеза составляло 1 час для 

всех опытов. Общий объем жидкой фазы состав-

лял 270 мл. Количественное отношение водного 

раствора аммиака к гидрокарбонату аммония рас-

считывали, согласно стехиометрическому уравне-

нию (1), предполагая, что продуктом реакции яв-

ляется гексагидроксодикарбонат пентацинка: 

5ZnO(тв) + 2NH4HCO3(р-р) + 3H2O(ж) = 

 =Zn5(CO3)2(OH)6(тв)+2NH3·H2O(р-р)       (1) 

По окончанию опыта осадки фильтровали 

и высушивали 24 часа при комнатной температуре 

в эксикаторе в присутствии концентрированной 

серной кислоты, а затем в сушильном шкафу при 

температуре 130°С в течение 1 ч. Основные кар-

бонаты цинка, во избежание процесса карбониза-

ции, для проведения дальнейших исследований 

хранились в эксикаторе с натронной известью. 

Термическое разложение ОКЦ проводилось на 

газоволюмометрической установке до температу-

ры 600°С согласно методике, представленной в 

работе [4]. 

Идентификацию синтезированных осадков 

ОКЦ и порошков оксида цинка проводили мето-

дом рентгенофазового анализа (РФА). Съемка об-

разцов проводилась на рентгеновском дифракто-

метре ДРОН–2 (CuKα – излучение, =1,54 Å, гра-

фитовый монохроматор на отраженном луче) со 

скоростью сканирования 2 град/мин. Расчет раз-

меров областей когерентного рассеяния (ОКР) 

проводили по формуле Селякова-Шеррера [5]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Известно [6], что увеличение водородного 

показателя реакционной среды приводит к возрас-

танию содержания аморфной фазы в полученных 

осадках неорганических соединений, что, в свою 

очередь, в процессе перехода геля в ксерогель 

связано с уменьшением размера частиц твердой 

фазы. Поэтому представляет интерес исследовать 

влияние добавления водного раствора аммиака к 

раствору гидрокарбоната аммония на фазовый 

состав полученных ОКЦ. В таблице представлено 

влияние отношения NH3·Н2О : NH4HCO3 на каче-

ственный состав продуктов термолиза ОКЦ. 

Увеличение доли содержания аммиака в 

реакционной смеси приводит к уменьшению раз-

мера частиц ОКЦ и переходу осадков от микроге-

терогенных к ультрагетерогенным размерам час-

тиц, а также появлению рентгеноаморфной фазы. 

Это объясняется адсорбцией на поверхности ок-

сида цинка и зародышей ОКЦ гидроксид-ионов, 

что предотвращает дальнейший рост размера час-

тиц за счет формирования двойного электрическо-

го слоя (ДЭС). В суспензии при взаимном сбли-

жении частиц возникают силы отталкивания меж-

ду диффузными частями ДЭС, что создает, с од-

ной стороны, энергетический барьер, а с другой – 

адсорбированные гидроксид-ионы участвуют в 

образовании водородных связей, что приводит к 

уменьшению поверхностного натяжения [6-7]. 

Дальнейшее увеличение соотношения водного 

раствора аммиака к гидрокарбонату аммония 

(больше чем 3:1) замедляет скорость гетерогенно-

го процесса синтеза ОКЦ и это, с практической 

точки зрения, представляется нецелесообразным. 

 
Таблица 

Влияние отношения NH3·Н2О:NH4HCO3 на качест-

венный состав продуктов термолиза ОКЦ 

Table. Influence of the ratio of NH3·Н2О:NH4HCO3 on 

the qualitative composition of products of basic zinc 

carbonates thermolysis 

Соотношение 

NH3·Н2О: 

NH4HCO3 

 

Значение водород-

ного показателя ре-

акционной среды в 

конце опыта (рН) 

Качественный со-

став продуктов 

термолиза ОКЦ по 

данным РФА [6] 

3:1 9,81 ZnO 10 – 18 нм 

2:1 9,56 ZnO 20 – 25 нм 

1:1 9,31 ZnO 28 – 36 нм 

0:1 9,01 ZnO 40 – 55 нм 

 

Таким образом, при отношении водного 

раствора аммиака и гидрокарбоната аммония 3:1 в 

процессе синтеза ОКЦ и его последующего тер-

молиза были получены порошки оксида цинка с 

контролируемыми размерами частиц 10 – 20 нм. 
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A B S T R A C T S  

А.А. MERKIN, А.А. KOMAROV, O.V. LEFEDOVA 

KINETICS FEATURES OF HYDROGENATION OF NITRO- AND NITROSO SUBSTITUTED  

BENZENES ON SKELETAL NICKEL IN AQUEOUS AND AQUEOUS-ALCOHOLIC MEDIA 

In given article reaction kinetics and step order of transformation of some substituted nitro-and nitroso-

benzene in aqueous-organic media on nickel skeletal catalyst was considered. Differences and similarities in 

behavior and step order of transformations of nitro- and nitroso- groups were discussed, as well as the reasons 

of possible side reactions accompaning the hydrogenation reactions under study. 

Key words: liquid-phase hydrogenation, aliphatic alcohols, skeletal nickel, dehydrogenation, oxidation, 

substituted nitro- and nitrosobenzenes, adsorption, rate, rate constant, macrokinetic area, diffusion inhibition 

O.V. MATSEVICH, Z.S. SAMIGULLINA, V.M. YANBORISOV 

EFFECT OF SOLVENT ON FORMATION OF ACTIVE SITE OF POLYCONDENSATION REAC-

TION OF PSEUDO CHLOR ANHYDRIDES OF AROMATIC O-KETOCARBOXYLIC ACIDS BY EX-

AMPLE OF 3-CHLORINE-3-PHENYLPHTALILIDENE IN ENVIRONMENT OF NITROBENZENE 

In the frame of supermolecule theory the theoretical study of solvation of the active site of polyconden-

sation of 3-chlorine-3-phenylphtalilidene with solvent, nitrobenzene, was carried out. The first solvation shell 

was establissed to content three solvent molecules. The formation of complexes with the solvent does not 

change in an electron density on the functional carbon atom of 3-chlorine-3-phenylphtalilidene. The solvent 

does not complicate the coordination of the active site by next monomer molecule. 

Key words: polyarylenephtalides, polycondensation, nitrobenzene, quantum-chemical calculation, heat 

effect, complexation, solvate shell, supermolecule theory 

D.G. KIM, E.V. BERDNIKOVA 

HALOGENATION OF 2-ALLYL-6-PHENYL-3(2H)-PYRIDAZINONE 

It was shown that 2-allyl-6-phenyl-3(2H)-pyridazinone reacts with iodine to form 2-(iodomethyl)-6-

phenyl-2,3-dihydrooxazolo[3,2-b]pyridazinium polyiodide, and with bromine - to form 2-(2,3-dibromopropyl)-

6-phenyl-3(2H)-pyridazinone. 

Key words: 2-allyl-6-phenyl-3(2H)-pyridazinone, 2-(2,3-dibromopropyl)-6-phenyl-3(2H)-pyridazi-

none, 2-(iodomethyl)-6-phenyl-2,3-dihydrooxazolo[3,2-b] pyridazinium polyiodide, mass spectrum, halogenation 

T.R. PROSOCHKINA, R.G. SHESTAKOVA, K.G. KICHATOV,  E.А. KANTOR  

COMPUTATIONAL ANALYSIS OF STRUCTURING 3,6-BIS(4-ВUTYLPHENYL)PYRIDAZINE  

The computer simulation of 3,6-Bis(4-butylphenyl)pyridazine structure was carried out. The probabili-

ty of each configuration of dimers (stacking, in-plane and terminal) was revealed. The estimation of relative 

probability of various configurations of investigated dimers was carried out and the value of the translation ri-

gidity of molecules in dimers was calculated. This parameter is compared with the liquid crystal properties. 

Key words: mesophase, structuring, computer simulation, intermolecular interactions, dimers, quan-

tum chemistry, translation rigidity 

V.S. GASANOV, A.A. MAKHMUDOVA, G.V. BABAEVA, K.O. ISKENDEROVA, S.N. KAKHRAMANOVA 

SYNTHESIS AND RESEARCH OF L-ETHYLTIOMHETYL-2-ARYLOXYETHYL-N-ARYL-

CARBAMATES AND THIOCARBAMATES 

l-Ethylthio-3-aryloxypropane-2-oles were synthesized under the action of 3- chlorine-l-ethylthio-

propane-2-ol on substituted phenols as well as by action of 1-chlorine-3-aryloxypropane-2-ol on ethane-1-tiol 

in alkaline medium. The last are formed 1-(ethylthiomethyl)-2- (aryloxy)-ethyl-N-arylcarbamates and thiocar-

bamates under condensation with aromatic isocyanates and isothiocyanates which were tested as additive to the 

lubricating oils. 

Key words: 3-chloro-1-ethylthioiropane-2-ol of carbamic and thiocarbamic acid, sulfur- and nitrogen-

containing organic compounds 
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G.Z. RASKIL'DINA, L.F. KORZHOVA, N.G. GRIGOR'EVA, B.I. KUTEPOV,  

A.N. KAZAKOVA, S.S. ZLOTSKY 

HETEROGENEOUS CATALYTIC ADDITION OF MONOCARBONIC AND DICARBONIC  

ACIDS TO OLEFINS  

The interaction of olefins with monocarbonic and dicarbonic malonic acid was studied in the presence 

of the H-Beta zeolite catalyst proceeding with the formation of the corresponding ethers and esters. 

Key words: olefins, zeolite, ethers and esters 

E.M. KOMINA, O.V. MALKOVA, V.G. ANDRIANOV, A.S. SEMEIYKIN  

KINETIC OF COMPLEXATION OF PYRIDYLDERIVATIEVES OF PORPHYRINS WITH ZINK 

ACETATE IN ACETONITRILE 

The complexation kinetic of derivatieves of porphyrins in acetonitrile - Zn(Ac)2  solutions at 298-318 K 

were studied. The apparent constants of complexation of these porphyrins were determined. The kinetic parame-

ters of the process   (kv, Еа, ∆S
  
) for reaction of coordination of porphyrins with Zn(Ac)2   in AN were calculated.  

Key words: pyridylporphyrin, complexation, acetonitryle 

M.R. KORCHUGANOVA, Z.N. ESINA, V.V. MURASHKIN 

OPPORTUNITIES OF PCEAS MODEL FOR CALCULATION OF PHASE EQUILIBRIA  

LIQUID-SOLID AND LIQUID-VAPOR AT CONSTANT PRESSURE 

A mathematical model of phase equilibrium liquid-solid and liquid-vapor for binary and multicompo-

nent mixtures, obtained by minimizing the excess Gibbs energy on solvation parameter was presented. The 

universal nature of the model PCEAS (Phase Chart Eutectic and Azeotropic Systems) allows to predict the 

equilibrium liquid–solid and liquid–vapor at constant pressure. 

Key words: equilibrium liquid-solid, liquid-vapor, eutectic, azeotrope, solvation parameter, association 

parameter, excess Gibbs energy 

R.S. MIRZOEV, R.M. EL’MESOVA,  A.A. KYAROV, R.A. SHETOV, N.I. MASCHUKOV, M.Kh. LIGIDOV 

QUANTITATIVE BUILDING SOLUBILITY DIAGRAM OF Na
+
||Cl

-
, CO3

2-
, MoO4

2-
H2O SYSTEM AT 

25 C APPLYING PITZER’S EQUATION 

The prediction of the solubility diagrams for NaCl – Na2CO3 –Na2MoO4 – H2O system by Pitzer equa-

tions at 25 С was carried out. The results of calculation of salt solubilities in a system were confirmed by ex-

perimental studies of nonvariant and monovariant equilibrium. 

Key words: solubility; sodium chloride, sodium carbonate, sodium molybdate, modeling; Pitzer’s equ-

ation; solubility diagram 

V.V. KIRILLOV, A.Yu. KOSTYUKOV 

INFLUENCE OF HYDRATION ON FREEZING TEMPERATURE OF AQUEOUS SOLUTIONS   

OF SODIUM AND POTASSIUM CHLORIDES 

For the first time, for calculation of freezing point decrease Δt of aqueous sodium and potassium chlo-

ride it was proposed to take into account the ion-dipole interaction. For this purpose, the coefficient Ks was in-

troduced to the well-known formula. This coefficient takes into account the hydration of ions in the first coor-

dination sphere. This coefficient depends on the mole fraction of the non-bonded solvent. Calculations by for-

mula Δt = i·Kkp·Cm·Ks  allowed to obtaine values of freezing point decrease of solutions (in particular, for solu-

tions of CaCl2) which are close to experimental ones. 

Key words: solutions freezing temperature, electrolyte solutions, hydration, ion-dipole interaction 

A.N. LOPANOV, E.A. FANINA, I.V. PRUSHKOVSKIY 

AGGREGATION OF GRAPHITE DISPERSIONS IN HETEROGENEOUS SYSTEMS BASED  

ON CARBONATES OF ALKALI EARTH METAL 
The model of the electrical conductivity of a heterogeneous system based on alkaline earth metals and 

graphite dispersions was presented. Electrical properties of heterogeneous based graphite dispersions in alka-
line earth metal carbonate dependent on several key parameters. The most important of them are the degree of 

aggregation of conductive particles and the electrical conductivity of a single unit. It was shown that the thre-
shold concentration of electrical conductivity for alkaline earth metal carbonate, equal to 0.05, is essentially 

below of the threshold concentration of the electrical conductivity of the fluid systems dispersions of graphite 
in electrolytes equal to 0.15 due to the higher value of the Hamaker’s constant. The effective activation energy 
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of the electrical conductivity of the graphite dispersions in carbonates of alkaline earth metals was determined. 

The activation energy of the electrical conductivity was shown to increases from 3 to 7 kJ / mol with the in-

creasing the mass fraction of graphite dispersions from 0.1 to 0.75. 
Key words: electrical conductivity, aggregation, Hamaker’s constant, activation energy 

N.A. ZHUK, N.V. ROZHKINA 

EFFECT OF COMPOSITION NONSTOICHIOMETRY ON FORMATION AND ELECTRICAL 

PROPERTIES OF Bi3NbO7 
The deficiency of niobium atoms in the cation sublattice of bismuth niobate was established to result in 

the increase in a temperature of phase transformations and in a narrowing the temperature range of formation of 
the tetragonal phase. The conductivity of the solid solutions of cubic modification of Bi3Nb1-x/3O7-Δ is two or-

ders of magnitude higher than the conductivity of bismuth niobate solid solution with bismuth deficit. 
Key words: bismuth niobate, phase transition, composition non-stoichiometry, dielectric constant, total 

electrical conductivity 

S.E. BUTUZOV,  A.S. VOROBYOV, A.E. KOSMATENKO, Yu.V. SOKOLKIN  

BORON NITRIDE USING AS SEPARATOR IN SILICONIZING GRAPHITES AND CARBON  

COMPOSITE MATERIALS 

 Keeping method of coating, filament and matrix of goods from carbon/silicon carbide composites de-
tails obtained with siliconizing the carbon/carbon composite using boron nitride as a separator was described.  

Key words: boron nitride, carbon/silicon carbide composites, silicification 

O.V. ALEKSEEVA, A.N. RODIONOVA, N.A. BAGROVSKAYA, A.V. AGAFONOV 

PROPERTIES OF COMPOSITES BASED ON HYDROXYETHYLCELLULOSE  

AND ALUMINOSILICATES 
Polymer hydroxyethylcellulose matrix modification using particles of aluminosilicates was carried out 

by mechanochemical method and polymeric film materials were obtained. The influence of the nature and con-
centration of the filler on the structure and mechanical properties of polymer composites were studied. 

Key words: hydrooxyethylcellulose, bentonite, organoclay, composite, mechanical properties 

O.G. VOLOKITIN, V.I. VERESHCHAGIN, G.G. VOLOKITIN, N.K. SKRIPNIKOVA, V.V. SHEKHOVTSOV
 

SILICATE MELTS OBTAINING WITH HIGH SILICATE MODULUS FROM QUARTZ-FELDSPAR 

RAW MATERIALS BY PLASMA TECHNOLOGY 

Thie article devotes to study of pssibility of obtaining and production of high temperature silicate melt 
from quartz- feldspar containing wastes of concentration of molibdenum ores od Sorsk ore-dressing and 

processing enterprise.(Khakassiya) using the energy of low-temperature plasma.   
Key words: silica feldspar row material, silicate melt, electrical-plasma device, waste utilization 

I.A. BLAIYDA, T.V. VASYL’EVA, L.I. SLYUSARENKO, V.F. KHITRICH 

BEHAVIOR OF GERMANIUM AND GALLIUM AT ACH PROCESSING FROM COAL  

COMBUSTION BY CHEMICAL AND MICROBIOLOGICAL METHODS 

The comparative analysis of behavior of germanium and gallium was carried out at ash processing 
from coal combustion with the acid leaching and microbiological leaching with thiobacteria. The comparative 

complex chemical and microbiological assessment of the initial ash and by-products was given. It was found 
that during the leaching by hydrochloric acid gallium and germanium was extracted in solution on  81.85 and 

86.24%; due to the oxidizing activity of own microbiota microorganisms on 89.75 and 86.14%, respectively. 
The advantages and disadvantages of the proposed alternative processing methods were shown. 

Key words: gallium, germanium, leaching, microbiota, thiobacteria 

I.M. RYSHCHENKO, A.S. SAVENKOV, I.S. BELOGUR 

STUDY OF FERTILIZER TECHNOLOGY ON BASE OF PHOSPHATE- GLAUCONITE  

CONCENTRATE OF UKRAINE 

In given article the results of ammonation study of nitric acid extraction obtained with decomposition 
of low-grade stock of Novo-Amvrosiev’s deposit. Extraction ammonation was carried out in a presence of sul-
phuric acid and ammonium sulphate. The interaction mechamism was established. A number of high-efficiency 

nitrogen-phosphor-containing fertilizers were obtained. 
Key words: low-grade ore, nitric acid, sulphuric acid, decompsition, gypsum, neutralization, fertilizers 
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E.A. TATARINTSEVA, A.V. KARPENKO, V.А. LEMAEV, I.V. DOLBNYA, L.N. OLSHANSKAYA 

MODIFICATION OF THERMOPLASTICS AS WAY OF SORPTION MATERIALS OBTAINING 

FOR WASTEWATER PURIFICATION 

Тhe compositions of polymeric compositions from thermoplastic wastes (polyethylene terephthalate), 

expanded graphite (TEG) and blowing agent were developed for the creation of adsorption materials. The phys-

ical-mechanical properties (attrition, grindability, density, porosity, specific surface area), structure and adsorp-

tion properties were studied. 

Key words: wastes, thermoplastics, fillers, foaming agents, adsorption 

M.D. PLOTNIKOVA, A.B. SHEIN 

STEEL PROTECTION FROM HYDROGEN SULFIDE CORROSION WITH FLEK INHIBITORS  

AT HIGHER TEMPERATURES 

In given paper the results of study of influence of inhibitory compositions on the base of imidazoles on 

corrosion-electrochemical behavior of steel 3 were given for acid solutions containing hydrogen sulfide and 

free from it for the temperature range of 293-333 K. Studies were carried out with  the gravimetric and pola-

rized methods. The activation energy of corrosion process was determined. 

Key words: corrosion, inhibitor, protective action, temperature  

E.G. FILATOVA, G.N. DUDAREVA, A.A. SOBOLEVA, E.A. ANTSIFEROV 

TECHNOLOGY OF ELECTROCOAGULATION PURIFICATION OF WASTEWATER  

OF ELECTROPLATING FROM IONS OF HEAVY METAL 

The processes of electrocoagulation of ions of nickel, copper, zinc and iron with aluminum anodes 

were studied. The optimal parameters of electrocoagulation process- pH, current density, etc- were established. 

The efficiency of electrocoagulation method of purification at industrial conditions was not less than 96.5%, the 

specific electricity consumption was 0.46 kW·h/m
3
. 

Key words: electrocoagulation, galvanic sinks, aluminum anodes, nickel ions, copper ions, zinc ions, 

iron ions 

A.A. KOLESNIKOV, M.O. MESNIK 

EFFICIENCY OF USE OF ELECTRON BEAM OF ELECTRON ACCELERATORS FOR VULCA-

NIZATION OF ARTIFICIAL LEATHERS  

In given article on the base of data obtained the results for energy calculation of applying accelerator of 

electrons are given for the process of vulcanization of artificial leathers on the base of elastomers.  

Key words: electron irradiation doses, elastomeric artificial leather, film materials 

S.P. RUDOBASHTA
 
, G.A. ZUEVA, V.M. DMITRIEV, N.A. ZUEV

 

MASS CONDUCTIVITY DURING DRYING COLLOIDAL CAPILLARY-POROUS MATERIALS 

Results of experimental research of mass conductivity properties of typical colloidal capillary- por-

ous materials - seeds of vegetables are given and analyzed. The comparison of mass-conductivity coefficients 

of these materials with mass-conductivity coefficients for other colloidal capillary- porous metarials- grains-

is given. 

Key words: mass conductivity, drying, kinetic mode, colloidal capillary-porous materials 

R. WÓJTOWICZ, A.А. LIPIN 

MODELLING OF LIQUID FLOW IN MIXING DEVICE: INFLUENCE OF TURBULENCE MODEL  

The results of mathematical modelling a turbulent liquid flow in a mixing device with a turbine impel-

ler are presented. The influence of a turbulence model on the numerically predicted values of flow parameters 

was examined. The calculations were carried out using the numerical codes of Computational Fluid Dynamic 

(CFD) and Reynolds-Averaged Navier-Stokes equations (RANS) approach. For closure of equation system two 

equations describing turbulence model were added.  Three models of turbulence method were applied. These 

models were the models of k- family: the standard k-, the renormalization-group (RNG)  k-  and the Realiz-

able k- model.  

Key words: mathematical modelling, k-  turbulence model, mixing, turbine impeller 
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A.G. LIPIN, M.P. BURCHU, A.A. LIPIN 

MASS TRANSFER KINETICS AT ELECTRODIALYSIS SEPARATION OF ORGANIC  

COMPOUNDS SOLUTIONS AND ELECTROLYTES 

The results of experimental investigation of ternary solutions separation by electrodialysis technique 

are presented. The solution is organic compound – inorganic salt – water. The mathematical model allowing 

predicting the rational technological parameters of separation were developed. 

Key words: electrodialysis, mass-transfer, ternary solution, mathematical modelling 

M.A. CHESHINSKIY, A.N. LABUTIN 

OPTIMIZATION OF STEP OF ABSORPTION OF GAS-LIQUID STRONGLY EXOTHERMAL 

PROCESS OF OXYETHYLATION  

In given paper the method for determining the optimal dimensions of the absorber was proposed. Op-

timal dimensions provide a given value of the degree of saturation of liquid by absorbed component taking into 

account polydispersity of the liquid spray and distribution of the particle on exit angle from the nozzle. The me-

thod is based on a heat-mass exchange process model for single liquid drop with the gas phase. 

Key words: oxyethylation, absorption step, spraying, simulation, optimization 

S.N. GRIDCHIN 

STABILITY CONSTANTS OF ZINC, CADMIUM, COBALT(II), AND NICKEL(II)  

COMPLEXES OF HEXAMETHYLENEDIAMINE-N,N,N,N-TETRAACETIC ACID 

Stability constants of Zn
2+

, Cd
2+

, Co
2+

, and Ni
2+

 complexes of hexamethylenediamine-N,N,N,N-

tetraacetic acid were determined  potentiometrically at 298.15K and an ionic strength of 0.1 (KNO3). The re-

sults obtained were compared with the corresponding data on related compounds. 

Key words: complexones, chelates, stability constants, alkylenediaminetetraacetic acids 

S.V. DOBRYDNEV , Yu.A. SOLOMATINA, M.Yu. MOLODTSOVA 

INFLUENCE OF RATIO OF AMMONIA AND AMMONIUM HYDROGEN CARBONATE  

ON SYNTHESIS OF BASIC ZINC CARBONATE 

The basic zinc carbonates were synthesized in ammonium-carbonate solutions under heterogeneous 

conditions at different ratios of ammonia and ammonium hydrogen carbonate. It was shown that at a ratio of 

NH3·H2O : NH4HCO3 = 3:1 in the basic zinc carbonates the ultra-dispersed and radiographic-amorphous phases 

were formed as a result of thermolysis of which the zinc oxide powder with a particle size of 10 - 20 nm was 

obtained. 

Key words: ammonia-carbonate solutions, zinc oxide, basic zinc carbonates, x-ray-phase analysis, 

thermolysis 
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Мартынов М.М. Патент РФ № 2168541. 2005. 

 Депонирование: Например: Мартынов М.М. Название. М. 12с. Деп. в ВИНИТИ 12.05.98. № 1235. 

При оформлении иностранной литературы необходимо придерживаться тех же правил, что и для русскоя-

зычных источников. 

Авторы должны, по возможности, избегать ссылок на труднодоступные издания. Не допускаются ссыл-

ки на неопубликованные работы.   

Авторам необходимо соблюдать следующие правила: 

1. Статья должна быть подготовлена на компьютере в формате MS Word for Windows. Набор текста начи-

нается с левого края, абзац - 15 мм. 

 2. НЕ ДОПУСКАЕТСЯ: применение стилей при формировании текста; вносить изменения в шаблон или 

создавать свой для формирования текста; разрядки слов; использование пробелов перед знаками (в том числе - внут-

ри скобок) препинания, после них ставится один пробел; применение операции "Вставить конец страницы"; форми-

рование рисунка средствами MS Word. 

3. Слова внутри абзаца разделять одним пробелом; набирать текст без принудительных переносов. Просьба: 

избегать перегрузки статей большим количеством формул, рисунков, графиков; для набора символов в формулах 

редакторов MS Equation (MS Word) использовать установки (Стили/Размеры) только по умолчанию.  

4. Графические материалы выполняются черно-белыми! Графики принимаются в редакторах MS 

Excel, Origin, структурные формулы в ChemWind. Другие форматы принимаются только с дистрибутивами 

редакторов. Фотографии принимаются в формате tif, разрешением для черно-белых 300 dpi, серых 450 dpi.  

Рисунки и формулы по ширине не должны превышать 8 см, при этом их шрифт должен соответствовать 

10 шрифту MS Word. У рисунков не должно быть рамки и сетки. Обозначение переменных на осях (используются 

только символы и через запятую и пробел  размерность) следует размещать с внешней стороны рисунка (также 

как цифры), а не в поле рисунка. Например: ось следует обозначать t, мин (а не Время, мин). Экспериментальные 

кривые должны быть пронумерованы курсивным шрифтом. Все пояснения необходимо дать только в подрису-

ночной подписи. Никакие легенды и комментарии в поле графика не допускаются. Рисунки должны быть выпол-

нены с толщиной линий не менее 0,75 пт. 

Вместе со статьей прислать 1 конверт и 1 почтовую открытку с марками. 

Статьи, подготовленные без соблюдения указанных требований, редакцией  

не рассматриваются и не возвращаются 

Информация об опубликованных номерах  размещается на официальном сайте журнала: CTJ.isuct.ru 

 


