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 Обзорная статья 

Ретроградация крахмала, а также способы 
ее замедления стали предметом ряда исследова-
ний, в которых она изучалась на примере крах-
мальных клейстеров и паст [1, 2]. Общеизвестным 
является факт, что этот процесс лежит в основе 
черствения хлеба. Установлено, что изменения, 
протекающие в коллоидных системах, содержащих 
крахмал, и в хлебе при его хранении, практически 
идентичны [3, 4]. Однако с точки зрения практики 
наиболее интересны работы, посвященные замед-
лению ретроградации крахмала с целью сохране-
ния свежести хлеба. В данной статье рассмотрены 
механизмы процесса черствения хлеба, а также 
различные аспекты применения ферментных пре-
паратов с амилолитической активностью для его 
замедления. 

Проблема сохранения свежести хлеба изу-
чается уже более 150 лет и по-прежнему не поте-
ряла своей актуальности [5]. Статистическими 
исследованиями установлено, что в странах с вы-
соким уровнем потребления хлеба потери, вы-
званные непродолжительными сроками сохране-
ния свежести изделий, достигают 10-15% объема 
произведенной продукции [6]. Быстрое усыхание 
и черствение изделий является наиболее распро-
страненной причиной ухудшения их товарных 
свойств. При этом хлеб теряет мягкость, повыша-
ется крошковатость мякиша, снижается его эла-

стичность, теряется вкус и аромат, присущие све-
жему изделию; корка теряет блеск и хрупкость; 
слои мякиша, находящиеся под коркой, становят-
ся сухими и жесткими [7]. Причиной подобных 
изменений служит целый ряд сложных процессов, 
протекающих с различной скоростью и касаю-
щихся основных компонентов хлебного мяки-
ша [8].  

Несмотря на то, что механизм черствения 
кажется всесторонне изученным, единая теория, в 
полной мере раскрывающая сущность этого про-
цесса, до сих пор не сформирована. На сегодняш-
ний день основными факторами, определяющими 
изменения текстуры мякиша при хранении, счи-
таются ретроградация крахмала и перераспреде-
ление влаги между крахмалом и клейковиной [9-
11], а также между частями изделия (перемещение 
влаги от центра мякиша к корке) [12-14]. Кроме 
того, изучены изменения в белковой части мякиша, 
отмечена роль липидов и водорастворимых пенто-
занов [15-18] (табл. 1). Существуют версии, учиты-
вающие не только изменения биополимеров мяки-
ша, но и взаимодействия между ними [19, 20].   

Во время хранения наблюдается образова-
ние водородных связей между гидроксильными 
группами (–ОН) цепочек амилозы и аминогруп-
пами (–NH2) белковых молекул, а также непосред-
ственно между цепочками амилозы [5, 21]. 
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Таблица 1 
Предположения о роли структурных компонентов хлеба в процессе черствения [20] 

Table 1. Assumptions on a role of bread structural components in the process of hardening [20] 
Вещество Роль в черствении 

1. Крахмал 

Постепенный переход крахмала из аморфного состояния в кристаллическое играет важную 
роль в процессе черствения 

Степень кристаллизации крахмала и жесткость мякиша не имеют прямой зависимости,  
таким образом, можно предположить, что кристаллизация крахмала – не единственная  

причина черствения 

1.1. Амилопектин 

Амилопектин оказывает сильное влияние на процесс черствения, т.к. нагревание хлеба  
до 50 °С (температура плавления амилопектина) может вернуть изделию свежесть 

Ретроградация амилопектина является важной составляющей процесса черствения, однако 
не только она обусловливает изменения в текстуре 

1.2. Амилоза 

Амилоза участвует в процессе черствения лишь в первые сутки хранения хлеба, поэтому  
ее роль может только дополнять роль амилопектина 

Реорганизация внутригранулярной амилозы увеличивает жесткость крахмальных  
зерен при хранении 

Определенную роль играет агрегирование амилозы и амилопектина 

2. Белок 
(глютен) 

Взаимодействия крахмала и глютена между собой играют немаловажную роль в процессе 
черствения 

Изменение подвижности полимерных цепей обусловлено изменениями в состоянии белка 
и/или перераспределением влаги внутри мякиша 

3. Пентозаны 

Водорастворимые и нерастворимые пентозаны увеличивают сжимаемость мякиша, 
но не влияют на скорость черствения 

Хлеб, богатый арабиноксиланами, отличается большей скоростью ретроградации крахмала 
из-за высокой влажности, несмотря на то, что изначально он мягче, чем контрольный образец

4. Липиды Липиды муки и жировые продукты в рецептуре изделий способны замедлять черствение 
 
Большинством исследователей главная 

роль в черствении хлеба отводится ретроградации 
крахмала как основного компонента хлеба, со-
ставляющего до 70% сухих веществ готовых из-
делий [10, 22, 23]. При выпечке крахмальные зер-
на набухают и частично клейстеризуются с по-
глощением воды, выделяемой коагулирующими 
белками. При этом крахмал переходит из кристал-
лического состояния в аморфное [24, 25]. Во вре-
мя хранения происходит обратный переход его в 
кристаллическое состояние, который называется 
ретроградацией. Понятие о ретроградации было 
впервые введено Л. Линде, эта идея была развита 
и экспериментально подтверждена рядом иссле-
дователей (И. Катц, Р. Керр, С. Ким, Б. Д’Апполо-
ниа и др.) [26]. Т. Шоч и Д. Френч предложили 
модель, описывающую обратимое при нагревании 
агрегирование амилопектина в качестве основной 
причины черствения хлеба [27]. При этом измене-
ниям в амилозной фракции придается гораздо 
меньшее значение. Предполагается, что ретрогра-
дация амилозы происходит только в первые сутки 
хранения, а дальнейшее увеличение жесткости 
происходит при участии амилопектина [14, 28, 29]. 
Таким образом, принимая во внимание большое 
значение углеводно-амилазного комплекса при 
черствении, именно воздействие на крахмал мож-
но считать наиболее перспективным методом со-
хранения свежести хлеба. 

Замедлить процесс черствения можно вве-
дением некоторых видов дополнительного сырья 
[30, 31], усовершенствованием способов приго-
товления теста [32, 33], подбором оптимального 
режима выпечки [34, 35], выбором рационального 
режима хранения готовых изделий [36, 37]. Одна-
ко проведение подобных мероприятий не всегда 
осуществимо и целесообразно [38]. 

Более эффективной мерой по замедлению 
черствения хлеба является применение хлебопе-
карных улучшителей [22, 39]. В частности, можно 
замедлить ретроградацию крахмала внесением в 
тесто веществ, повышающих гидрофильные свой-
ства мякиша – модифицированных крахмалов, 
декстринов, камедей и т.п. [40-44]. Поверхностно-
активные вещества способствуют улучшению фи-
зико-механических свойств мякиша хлеба, обра-
зуя комплексы с амилозой  [45-47]. 

Существенного увеличения сроков сохра-
нения свежести хлеба можно добиться использо-
ванием ферментных препаратов. Главным дейст-
вующим компонентом таких добавок являются 
ферменты – биохимические катализаторы белко-
вой природы, способные ускорять химические 
реакции [22]. Для хлебопекарной промышленно-
сти наибольшее значение имеют следующие клас-
сы ферментов: гидролазы, оксидо-редуктазы и 
трансферазы [48]. 
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Добавление ферментных препаратов по-
зволяет направленно воздействовать на основные 
структурные компоненты муки и теста (крахмал, 
белки, пентозаны, липиды), регулируя, таким об-
разом, свойства теста и ход технологического 
процесса. Главными задачами, решаемыми с по-
мощью ферментов, являются: сокращение произ-
водственного цикла за счет интенсификации про-
цессов тестоприготовления, стабилизация свойств 
сырья, получение хлеба стабильно высокого каче-
ства, способного дольше сохранять свою све-
жесть [49, 50].  

Исследованию воздействия различных ви-
дов ферментов на скорость черствения хлеба по-
священо множество работ, как в России, так и за 
рубежом. Изучены возможности продления све-
жести изделий при использовании препаратов с 

амилазной, протеиназной, ксиланазной активно-
стью, а также некоторых других. Наиболее эффек-
тивными в этом отношении большинством иссле-
дователей признаны амилолитические фермент-
ные препараты [10, 51]. 

Амилолитические ферменты относятся к 
классу гидролаз и катализируют реакции гидроли-
за крахмала – растительного полисахарида слож-
ного строения, состоящего из 13-30% амилозы и 
70-85% амилопектина [25, 52, 53]. В зависимости 
от типа разрываемой связи и ее расположения в 
молекуле субстрата ферменты данного семейства 
делятся на несколько видов: α- и β-амилазы, глю-
коамилаза (или амилоглюкозидаза), пуллуланаза, 
изоамилаза и некоторые другие [48, 54]. Меха-
низм воздействия амилолитических ферментов на 
крахмал представлен на рис. 1.  

 
Рис. 1. Схема гидролиза крахмала амилолитическими ферментами разных видов: 1 – α-амилаза, 2 – мальтогенная амилаза,  

3 – β-амилаза, 4 – глюкоамилаза, 5 – пуллуланаза [50]. 
Fig. 1. Scheme of starch hydrolysis by various starch degrading enzymes:  – non-reducing monomer,  – reducing terminal 

monomer, ─ – α-1,4- glycosidic bond, │ – α-1,6- glucosidic bond; 1 – α-amylase, 2 – maltogenic amylase, 3 – β- amylase,  
4 – amyloglucosidase, 5 – pullulanase [50] 

 
Препараты с амилолитической активно-

стью широко используются в хлебопечении для 
корректировки хлебопекарных свойств муки [24]. 
Ферментативное воздействие на крахмал способ-
ствует увеличению количества сахаров в тесте, 
что приводит к интенсификации процесса броже-
ния, усилению газообразования на этапе оконча-
тельной расстойки и на ранних стадиях выпечки. 

В свою очередь, это приводит к увеличению объ-
ема изделий, улучшению пористости и текстуры 
мякиша [55, 56]. Наиболее часто для повышения 
качества хлеба и продления срока его хранения 
применяют препараты α-амилазы. 

α-Амилаза (КФ 3.2.1.1) – фермент, вызы-
вающий неупорядоченное гидролитическое рас-
щепление α-1,4-гликозидных связей крахмала с 

 – нередуцирующий мономер,  – редуцирующий концевой мономер,  
─ – α-1,4-глигозидная связь, │ – α-1,6-гликозидная связь 
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образованием низкомолекулярных декстринов. 
Фермент α-амилаза имеет выраженное сродство к 
гликозидным связям, удаленным от конца моле-
кулы, являясь типичным эндо-действующим фер-
ментом с преобладающим декстринизирующим 
эффектом [48, 57]. В результате его действия в 
процессе брожения и выпечки происходит изме-
нение структуры и свойств крахмала, а также на-
копление низкомолекулярных продуктов гидроли-
за, что сказывается как на реологических свойст-
вах теста [58], так и на особенностях текстуры мя-
киша хлеба и их изменениях с течением време-
ни [59]. 

Исследованию возможностей использова-
ния α-амилазы для сохранения свежести хлеба 
посвящено множество работ, и их эффективность 
была доказана экспериментально, однако теорети-
ческое обоснование подобного действия фермента 
до сих пор остается спорным вопросом.  

Замедление черствения хлеба большинст-
вом исследователей объясняется изменениями в 
структуре и свойствах крахмала под действием α-
амилаз [60, 61]. Частичный гидролиз амилопекти-
на с образованием соединений меньшей молеку-
лярной массы позволяет снизить скорость его рет-
роградации и уменьшить размеры образующихся 
при этом кристаллов [62]. Кроме того, под дейст-
вием эндо-ферментов происходит разрыв крах-
мальных цепей, связывающих кристаллы крахма-
ла между собой, что сопровождается ослаблением 
структуры мякиша в целом и как следствие – бо-
лее высокими показателями сжимаемости при 
хранении. В свою очередь, гидролитическое рас-
щепление цепей амилозы увеличивает их подвиж-
ность и ускоряет их ассоциирование. В результате 
образуется более прочная сеть, внутри которой 
дальнейшие перестроения молекул биополимеров 
и взаимодействия между ними затруднены и про-
текают с меньшей скоростью [63]. 

Вместе с тем, в ряде работ большое вни-
мание уделяется продуктам гидролиза крахмала – 
низкомолекулярным декстринам со степенью по-
лимеризации 19-24, способным замедлять ретро-
градацию амилопектина и затруднять взаимодей-
ствия между биополимерами мякиша хлеба, обу-
словливающие увеличение его жесткости [64]. 

Технологические свойства ферментов в 
отношении повышения качества продукции и сро-
ков сохранения свежести во многом определяются 
их происхождением [65]. В хлебопекарном произ-
водстве используются, в основном, грибные и 
бактериальные α-амилазы, для каждого вида харак-
терны свои оптимальные условия действия. Для 
решения задач сохранения свежести хлеба большое 
значение имеет температура инактивации приме-

няемого фермента, поскольку этот показатель оп-
ределяет глубину гидролиза крахмала [11, 66]. 

Известно, что грибная α-амилаза, обладая 
более низкой термостабильностью по сравнению с 
бактериальной, проявляет максимальную актив-
ность в температурном диапазоне 40-50°С, т.е. до 
начала клейстеризации крахмала. Таким образом, 
к моменту, когда крахмал станет доступен для 
действия ферментов, активность грибной амилазы 
(и, соответственно, ее эффективность) будет не-
высока [50]. 

Напротив, термостабильная бактериальная 
амилаза может сохранять свою активность и при 
80-110°С (т.е. даже после выпечки) [67], предот-
вращая таким образом ретроградацию крахмала и 
агрегацию его структурных компонентов, но за 
счет накопления растворимых декстринов может 
придать хлебу избыточную влажность и липкость, 
что недопустимо для некоторых видов изде-
лий [14, 54]. 

 

 
Рис. 2. Влияние температуры на активность (А, %) α-амилаз 
различного происхождения: 1 – грибная α-амилаза; 2 – зерно-
вая α-амилаза; 3 – бактериальная α-амилаза; 4 – бактериаль-
ная ITS α-амилаза, полученная продуцированием генетически 

модифицированных штаммов [52, 68] 
Fig. 2. The effects of temperature on the activity (A, %) of α-

amylases of different origin: 1 – fungal α-amylase; 2 – cereal α-
amylase; 3 – bacterial α-amylase; 4 – bacterial ITS α-amylase 

obtained from genetically modified strains [52, 68] 
 

Установлено, что эффективность α-амилаз 
различного происхождения для замедления кри-
сталлизации крахмала снижается в ряду: бактери-
альная > грибная > зерновая [28]. В связи с этим, в 
последнее десятилетие велись активные поиски 
путей получения бактериальных ферментов с по-
ниженной температурой инактивации. Получены 
α-амилазы бактериального происхождения «сред-
ней термостабильности» (Intermediate Thermo-
stable Amylase), максимальная активность кото-
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рых наблюдается при 65-70°С. В процессе полу-
чения хлеба они достигают оптимальной активно-
сти при температуре клейстеризации крахмала 
(или немного ранее) и инактивируются на заклю-
чительных стадиях выпечки (рис. 2) [68, 69]. 

Показано, что добавление препарата α-
амилазы, полученной продуцированием штамма 
Bacillus megaterium, увеличивает срок сохранения 
свежести изделий на 15-33% [70]. Возможно так-
же снижение температуры инактивации путем по-
лучения композиций из препаратов разного про-
исхождения [5, 22, 26]. 

Особое место среди амилолитических 
ферментов занимает мальтогенная амилаза (КФ 
3.2.1.133), являющаяся изоферментом α-амила-
зы [56, 69]. Бактериальная мальтогенная амилаза 
обладает, в основном, осахаривающей способно-
стью. Она гидролизует крахмал до мальтозы и 
мальтоолигосахаридов, занимая промежуточную 
позицию между экзо- и эндодействующими фер-
ментами и сочетая их свойства (табл. 2) [10, 50, 55].   

Однако в отличие от α-амилазы, она воз-
действует преимущественно на внешние ветви 

амилопектина, укорачивая их, но не нарушая це-
лостность крахмальных зерен и не разрывая связи 
между ними. Таким образом, достигается замед-
ление ретроградации амилопектина при мини-
мальном негативном воздействии на реологические 
свойства теста, характерном для α-амилаз [71-73]. 

Высокая эффективность мальтогенной 
амилазы в отношении сохранения свежести хлеба 
объясняется также ее способностью гидролизо-
вать крахмал с получением специфических про-
дуктов – мальтоолигосахаридов со степенью по-
лимеризации 3-9, которые обладают способно-
стью замедлять кристаллизацию крахмала [74-76]. 
Предполагается, что именно эти олигомеры име-
ют наиболее подходящие размеры, чтобы удержи-
вать молекулы воды вокруг молекул крахмала и 
тем самым служить помехой при взаимодействиях 
крахмала с белками клейковины. Мальтоза оказа-
лась менее эффективной в этом отношении по 
причине ее относительно небольших размеров и 
как следствие – высокой подвижности молекул и 
меньшей влагоудерживающей способности [77-78]. 

Таблица 2 
Эффективность амилаз различного происхождения для сохранения свежести хлеба [50] 

Table 2. The amylases efficiency of various origins for bread freshness conservation [50] 

Вид фермента и его 
происхождение 

Действие Термостабильность 
Смягчающий 

эффект 
(сжимаемость) 

Воздействие на 
упругость 

(эластичность) 

Грибная α-амилаза 
(Aspergillus oryzae) 

Главным 
образом, 
эндогенное 

Низкая + 
Очень 

ограниченное 

Грибная α-амилаза 
(Aspergillus niger) 

Главным 
образом, 
эндогенное 

Средняя + Малое 

Бактериальная α-
амилаза (Bacillus 
amyloliquefaciens) 

Эндогенное Высокая ++++ Негативное 

Бактериальная ITS 
 α-амилаза 

(Bacillus megaterium) 
Эндогенное Средняя ++++ Положительное 

Бактериальная мальто-
генная амилаза 

(Bacillus 
stearothermophilus) 

Экзо- и эн-
догенное 

Средняя +++ Положительное 

Зерновая β-амилаза  
(из пшеницы) 

Экзогенное Низкая + Малое 

 
Важным свойством бактериальной мальто-

генной амилазы является ее пониженная термо-
стабильность [64]. Фермент проявляет макси-
мальную активность при температуре 60-70°C и 
инактивируется на заключительных стадиях вы-
печки, обеспечивая интенсивный гидролиз крах-
мала без риска передозировки препарата и полу-
чения изделий с влажным липким мякишем [79]. 

В настоящее время проводится большое 

количество исследований по изучению влияния 
ферментных препаратов различных марок на со-
хранение свежести хлеба [80-81]. Амилолитиче-
скими препаратами отечественного производства 
являются Амилоризин П10Х грибного происхож-
дения (Aspergillus oryzae) и Амилосубтилин Г10Х 
бактериального происхождения (Bacillus subtilis). 
Их добавление в тесто позволяет замедлить про-
цесс черствения хлеба до 48 часов [26]. Но в на-
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стоящее время эти препараты не находят широко-
го применения в хлебопекарной промышленности 
– предпочтение отдается препаратам зарубежного 
производства. К ним относится ферментный пре-
парат Новамил датской фирмы Novozymes, разра-
ботанный специально для сохранения свежести 
хлеба [51]. Это очищенная мальтогенная амилаза, 
которая продуцируется штаммом Bacillus stearo-
thermophilus, полученным генно-инженерным ме-
тодом. При использовании препаратов в произ-
водстве хлебобулочных изделий из пшеничной 
муки свежесть изделий можно сохранить до 
72 часов при хранении в упаковке [82-85].  

Изучив действие мальтогенной амилазы 
препарата Новамил 1500MG и α-амилазы препа-
рата BAN ученые Швейцарской высшей техниче-
ской школы (г. Цюрих) [63] обнаружили, что 
мальтогенная амилаза увеличивала начальную 
мягкость хлеба и уменьшала скорость черствения, 
тогда как использование α-амилазы препарата 
BAN способствовало лишь снижению скорости 
черствения [62, 86]. 

Несмотря на то, что амилолитические 
ферменты других видов не используются так ши-
роко, как α-амилазы, они тоже могут применяться 
для сохранения свежести хлеба. В частности, 
фермент пуллуланаза (КФ 3.2.1.41) гидролизует α-
1,6-гликозидные связи крахмала, отделяя, таким 
образом, боковые цепи разветвленных молекул 
амилопектина. Увеличение атакуемости молекул 
наблюдается в отношении частично гидролизо-
ванного полисахарида [48]. В связи с этим, пред-
ложено использовать термостабильную пуллула-
назу бактериального происхождения в сочетании 
с бактериальной или зерновой α-амилазой с целью 
снижения негативного эффекта, связанного с об-
разованием разветвленных декстринов и – как 
следствие – получением изделий с влажным лип-
ким мякишем [51, 87]. Пуллуланаза быстро гидро-
лизует декстрины, не оказывая воздействия непо-
средственно на амилопектин, и устраняет пробле-
мы, связанные с использованием α-амилазы [57].  

В отличие от α-амилазы, глюкоамилаза 
(КФ 3.2.1.3) и β-амилаза (КФ 3.2.1.2) являются 
типичными экзо-действующими ферментами, ка-
тализируя последовательное отщепление от моле-
кулы субстрата β-глюкозы и мальтозы соответст-
венно [48]. Деятельность этих ферментов способ-
ствует повышению содержания в тесте сбражи-
ваемых углеводов, усилению газообразования и, 
следовательно, увеличению объема изделий и 
срока сохранения их свежести [26, 64]. Замедле-
ние черствения также связывают с ферментатив-
ным воздействием на внешние боковые цепи ами-
лопектина. Отщепление молекул мальтозы или 

глюкозы препятствует взаимодействию молекул 
амилопектина между собой и снижает скорость 
его ретроградации [88]. Целесообразно использо-
вать данные ферменты в сочетании с α-амила-
зами [54].  

Поскольку β-амилаза содержится в пше-
ничной муке в достаточных количествах, в каче-
стве добавки фермент практически не использу-
ют [52]. Зато ферментные препараты глюкоамила-
зы выпускаются как в России, так и за рубе-
жом [89]. Эффективность глюкоамилазы и препа-
ратов на ее основе для сохранения свежести хлеба 
заявлена в нескольких патентах [90, 91] и под-
тверждена в исследованиях [92-93]. 

Таким образом, несмотря на то, что меха-
низмы, лежащие в основе процесса черствения 
хлеба, до сих пор до конца не выяснены, уже 
предложено множество способов его замедления. 
Среди них применение ферментных препаратов с 
амилолитической активностью является наиболее 
эффективным методом, получившим широкое 
распространение в промышленности. Энзимные 
технологии, в отличие от каких либо других 
приемов, не только сокращают длительность про-
цессов, повышают качество продукции, но и эко-
логичны. 
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Исследована реакция дегидрирования производных циклогексан-1,2-дикарбоновых 
кислот под действием брома. В зависимости от условий реакции были получены произ-
водные фталевых либо 1-циклогексен-1,2-дикарбоновых кислот. 

Ключевые слова: дегидрирование, производные, циклогексан-1,2-дикарбоновые кислоты,  
1-циклогексен-1,2-дикарбоновые кислоты, фталевые кислоты  

Вицинальные дикарбоновые кислоты и их 
ангидриды, ввиду своей доступности и наличия 
комплекса полезных свойств, находят широкое 
применение в полимерной химии, производстве 
лекарственных препаратов, пигментов, жидких 
кристаллов, синтезе фталоцианинов, металлоком-
плексов и других материалов [1].  

Представляло интерес изучить реакции де-
гидрирования производных циклогексан-1,2-дикар-
боновых кислот. При этом возможно 1,2-дегидри-
рование с образованием производных 1-цикло-
гексен-1,2-дикарбоновых кислот либо полное де-
гидрирование (ароматизация) с образованием 
производных фталевых кислот.  

Методы 1,2-дегидрирования, известные из 
литературы, сложны и требуют труднодоступных 
реагентов. Так, 1,2-дегидрирование диметилцик-
ло-2-гексан-1,2-дикарбоната проводили циклогек-
силизопропиламидом лития в растворе тетрагид-
рофурана при -78 ºС с последующим добавлением 
йода, выход продукта составил 56 % [2]. Авторы 
работы [3] получили ангидрид 1-циклогексен-1,2-
дикарбоновой кислоты c выходом 84 % из соот-
ветствующего производного циклогексана дейст-
вием Ме3SiOSO2CF3 и Et3N в абсолютном эфире с 
последующей обработкой Br2 в дихлорметане в 
присутствии Bu4NBr. 

В настоящей работе исследована реакция 
1,2-дегидрирования производных циклогексан-
1,2-дикарбоновых кислот Iа-г бромом в присутст-
вии катализатора (Kat) – третичного амида, со-
гласно следующей схеме:  

X

O

OR'

R

R

R'

X

O

O X

O

O
R

Br2

 / Kat
3 Br2

R' = H
Iа-д

IIIа-г

IIа-д

X = O, R = R' = H (a);
X = O, R = Me, R' = H (б);
X = NH, R = Me, R' = H (в);
X = O, R = Ph, R' = H (г);
X = O, R = Ph, R' = Me (д)  

Схема 
Scheme 

 
Реакцию проводили при перемешивании и 

нагревании до 120-170 ºС в течение 3-5 ч при со-
отношении реагентов I:Br2:Kat = 1:1,05-1,10:0,05-
0,10, моль. По окончании реакции продукты IIа-д 
выделяли перегонкой при пониженном давлении 
либо перекристаллизацией.  

При использовании ДМФА в качестве ка-
тализатора в реакционной массе наблюдалось об-
разование N-метилимидов соответствующих ди-
карбоновых кислот в количестве 3-7 %, а также 
продуктов 1,2,3,4,5,6-дегидрирования (ароматиза-
ции) – производных фталевых кислот (7-10 %).  

Селективно реакция протекала в присутст-
вии N-метил-2-пирролидона (N-МП). Условия 
проведения процесса и результаты синтеза пред-
ставлены в таблице. Выходы продуктов IIа-д со-
ставили 70-87 %. 
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Таблица 
Дегидрирование производных циклогексан-1,2-ди-

карбоновых кислот 
Table. Dehydrogenation of cyclohexane-1,2-dicarboxylic 

acids derivatives 
Суб-
страт 

X / R / R′ Br2, моль Т, ºС t, ч 
Про-
дукт 

Выход,
% 

Iа 
Iа 
Iб 
Iб 
Iв 
Iв 
Iг 
Iг 
Iд 

O/H/H 
O/H/H 
О/Me/H 
О/Me/H 

NН/Me/H 
NН/Me/H 

O/Ph/H 
O/Ph/H 

O/Ph/Me 

0,110 
0,330 
0,110 
0,330 
0,110 
0,330 
0,110 
0,330 
0,110 

120-155 
120-155 
100-145 
100-145 
120-155 
120-155 
120-170 
120-170 
120-170 

3 
5 
3 
8 
3 
5 

3,5 
5 
5 

IIа 
IIIа 
IIб 
IIIб 
IIв 
IIIв 
IIг 
IIIг 
IIд

80 
73 
87 
84 
74 
82 
73 
70 
73 

Примечание: Загрузка: I – 0,100 моль, N-метил-2-
пирролидон – 0,005 моль, Br2 
Note: Load: I – 0.100 mole, N-methyl-2-pyrrolidone – 0.005 
моль, Br2 

 
Реакция 1,2-дегидрирования протекала, 

по-видимому, через присоединение Br2 к еноль-
ной форме карбонилсодержащего субстрата I, от-
щепления НBr с образованием производного 1-
бромциклогексан-1,2-дикарбоновой кислоты и 
последующим термическим дегидробромировани-
ем. 2-Циклогексеновый изомер, даже если он об-
разовывался [4], переходил в условиях процесса в 
1-изомер ввиду большей термодинамической ус-
тойчивости последнего [5, 6].  

Стоит отметить, что попытка подвергнуть 
2,3-дегидрированию производное норборнанового 
ряда  ангидрид бицикло[2.2.1]гептан-2,3-дикар-
боновой кислоты закончилась неудачей. Это мож-
но объяснить препятствием, создаваемым метиле-
новым мостиком, присоединению брома на пер-
вой стадии.  

Ароматизацию производных Iа-г прово-
дили при использовании трех и более эквивален-
тов брома в аналогичных вышеописанным усло-
виях с использованием N-МП в качестве катализа-
тора (таблица). Выходы производных фталевых 
кислот IIIа-г составили 70-84 %.  

В данном случае, видимо, происходило 
образование производных 1-циклогексен-1,2-ди-
карбоновой кислоты (IIа-г), присоединение Br2 по 
двойной связи и дидегидробромирование. Арома-
тизация легко протекала также при нагревании 
ангидрида 3,4-дибромциклогексан-1,2-дикарбоно-
вой кислоты с каталитическим количеством N-МП 
в аналогичных условиях.  

В результате были разработаны методы 
дегидрирования ангидридов и имидов циклогек-
сан-1,2-дикарбоновых кислот бромом в присутст-
вии N-метил-2-пирролидона, синтезированы соот-
ветствующие производные 1-циклогексен-1,2-ди-
карбоновых либо фталевых кислот.  

ЭКПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Ангидриды Iг, Iд синтезировали по мето-
дике [7], имид Iв – по методике [8]. Остальные 
реактивы – коммерческие («Acros»). 

Спектры ЯМР 1Н растворов образцов в 
ДМСО-D6 и CDCl3 записывали на спектрометре 
«Bruker MSL-300». ИК спектры записывали на 
ИК-Фурье RХ1». Масс-спектры – на хроматомасс-
спектрометре «Clarus-500» с газовым хроматогра-
фом («Perkin Elmer»).  

Ангидрид 1-циклогексен-1,2-дикарбоно-
вой кислоты (IIа). В колбу, снабженную мешал-
кой, обратным холодильником, капилляром для 
ввода азота и термометром, загружали 15,40 г 
(0,100 моль) ангидрида 1-циклогексен-1,2-дикар-
боновой кислоты (Iа) и 0,48 мл (0,50 г, 0,005 моль) 
N-МП. Нагревали смесь в токе азота до 120 ºС и 
по каплям приливали 17,60 г (0,11 моль) Br2. Ре-
акционную массу нагревали до 155 ºС и выдержи-
вали при перемешивании в течение 3 ч. Реакцион-
ную массу затем подвергали перегонке при пони-
женном давлении (водоструйный насос) в токе 
азота. Получили 12,16 г (80 % от теории) ангид-
рида IIа – белая масса с т. пл. 70-71 °С (лит. 72 °С 
[3]). Найдено, %: С 63,01; Н 5,31. С8Н8О3. Вычис-
лено, %: С 63,16; Н 5,26. ИКС, cм-1 1847, 1756 
(C=O). ЯМР 1Н (400 МГц, ДМСО), м.д.: 2.35 (4H, 
d, J = 2,2 Гц), 1.76 (4H, d, J = 2,2 Гц). Масс-спектр 
(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 152  (25) [M+]; 153 (1,9) 
108 (71), 80 (48) 79 (100), 63 (4), 52 (33) [M++1].  

Производные IIб-г получали аналогично, 
условия приведены в таблице. По окончании про-
цесса продукты реакции (IIа, IIб) перегоняли при 
пониженном давлении, а продукты (IIв-г) кри-
сталлизовали из подходящего растворителя.  

Ангидрид 4-метил-1-циклогексен-1,2-ди-
карбоновой кислоты (IIб): масло. (лит. масло 
[9]). Найдено, %: С 65,51; Н 5,81. С9Н10О3. Вычис-
лено, %: С 65,06; Н 6,02. ИКС, cм-1: 1846, 
1773(C=O). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 
165 (87), 150 (20), 122 (43), 106 (22), 94 (24), 85 
(25), 79 (56), 65(16), 52 (30) [M+].  

Имид 4-метил-1-циклогексен-1,2-дикар-
боновой кислоты (IIв): т. пл. 168-170 °С (АсОН). 
Найдено, %: С 65,92; Н 6,24. С9Н11NО2. Вычисле-
но, %: С 65,45; Н 6,67; N 8,48. ИКС, cм-1: 3219 (N-
H), 1765, 1708 (C=O). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), 
m/z (Iотн (%)):165 (87), 150 (20), 124 (100), 122 (43), 
107 (20), 93 (17), 79 (30), 52 (76) [M+]. 

Ангидрид 4-фенил-1-циклогексен-1,2-ди-
карбоновой кислоты (IIг): т. пл. 164-167 °С 
(PhMe-CHCl3). Найдено, %: С 73,94; Н 4,99. 
С14Н12О3. Вычислено, %: С 73,68; Н 5,26. ИКС, cм-1: 
1699 (C=O). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн 
(%)): 228 [M+].  
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Ангидрид 4-метил-4-фенил-1-циклогек-
сен-1,2-дикарбоновой кислоты (IIд): т. пл. 120-
121°С (PhMe-CHCl3). Найдено, %: С 73,98; Н 6,86. 
С15Н16О3. Вычислено, %: С 73,77; Н 6,56. ИКС, cм-1: 
1846, 1772(C=O). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z 
(Iотн (%)):242 (13), 243 (1) [M++1]; 214 (10), 118 
(100), 103 (10), 77 (11), 51 (8) [M++1]. 

Фталевый ангидрид (IIIа): т. пл. 129-130 C 
(лит. 131 C [10]). Найдено, %: С 64,67; Н 2,87. 
С8Н4О3. Вычислено, %: С 64,86; Н 2,70. 

4-Метилфталевый ангидрид (IIIб): т. пл. 
89-91 C (лит. 92 C [10]). Найдено, %: С 66,51;  
Н 3,61. С9Н6О3. Вычислено, %: С 66,67; Н 3,70;  
N 8,64  

4-Метилфталимид (IIIв): т. пл. 194-196 
(лит. 196 C [10]). Найдено, %: С 66,86; Н 4,55. 
С9Н7NО2. Вычислено, %: С 67,08; Н 4,35 

Ангидрид 3,4-бифенилдикарбоновой ки-
слоты (IIIг): т. пл. (лит. 140-141 C [10]). Найде-
но, %: С 74,89; Н 3,79. С14Н8О3. Вычислено, %:  
С 75,00; Н 3,57. 
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В последние годы 1,2,4-оксадиазолы стали 
активно применяться в медицинской химии как 
биоизостеры амидов и эфиров, пиптидомиметики, 
защитные группы в синтезе амидинов. Известно, 
что многие физиологически активные молекулы 
содержат в своей структуре 1,2,4-оксадиазольный 

цикл [1-2].  
Ранее мы изучили окисление 3-арил-5-

метил-1,2,4-оксадиазолов [3]. Было установлено, 
что метильная группа в 5-положении 1,2,4-окса-
диазольного цикла крайне устойчива к действию 
окисляющих агентов и взаимодействует только с 
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концентрированными водными растворами пер-
манганата калия при высоких (около 100 С) темпе-
ратурах. Даже в подобных условиях конверсия ис-
ходного 1,2,4-оксадиазола за 10 часов не превышала 
50 %.  

В настоящей работе мы сообщаем об окис-
лении 1,2,4-оксадиазолов, в пятом положении кото-
рых находятся алкильные и циклоалкильные замес-
тители. 

Синтез 5-этил-3-фенил-1,2,4-оксадиазола 3 
проводили нагреванием бензамидоксима 2 в избыт-
ке пропионового ангидрида. Остальные 1,2,4-
оксадиазолы 4-7 получали взаимодействием 2 с хло-
рангидридами соответствующих карбоновых кислот 
в пиридине.  

 

Схема 1 
Scheme 1 

 
Были использованы три окислительных 

метода: водный раствор перманганата калия с до-
бавлением гидроксида калия, бихромат калия в 
присутствии серной кислоты и жидкофазное 
окисление кислородом с применением смешанно-
го катализатора, состоящего из ацетата кобальта 
(II) и бромида натрия. 

Из пяти рассмотренных субстратов только 
5-изопропил-3-фенил-1,2,4-оксадиазол 4 подвер-
гался окислению. В водном растворе перманганата 
калия образовывалась смесь бензойной кислоты 9 и 
3-фенил-1,2,4-оксадиазол-(4Н)-она 8 аналогично 5-
метилзамещенным (схема 2) [3]. Однако в осталь-
ных случаях активность существенно отличалась: 
соединение 4 легко окислялось бихроматом калия в 
присутствии серной кислоты. Реакцию первона-
чально проводили в растворе уксусной кислоты 
при 80С. Продуктами реакции, согласно данным 
хроматомасс-спектрометрии, являлись соединение 
8 и кислота 10, а также был зафиксирован сложный 
эфир 11, который, вероятно, образуется в результа-
те этерификации промежуточного спирта уксусной 
кислотой (схема 2). Замена уксусной кислоты из-
бытком серной позволила избежать образования 
эфира 11, однако в остальном состав продуктов 
окисления не изменился.  

Остальные субстраты (соединения 3, 5-7) 
были инертны к действию всех трех окислитель-
ных систем.  

 
Схема 2 
Scheme 2 

 
Поскольку алкильные и циклоалкильные 

группы за редким исключением (изопропильная 
группа) в пятом положении 1,2,4-оксадиазольного 
цикла устойчивы к действию разнообразных 
окислительных реагентов, можно сделать вывод, 
что метод окисления не пригоден для синтеза 
1,2,4-оксадиазол-5-ил карбоновых кислот. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Бензамидоксим 2 получали по методике [4].  
Синтез 5-алкил-3-фенил-1,2,4-оксадиазолов 3-7 

Методика синтеза 5-этил-3-фенил-1,2,4-
оксадиазола. В колбе, снабженной обратным во-
дяным холодильником, растворяли 5 г (0,037 
моль) амидоксима бензойной кислоты в 11 см3 
пропионового ангидрида. Раствор нагревали при 
110-120С в течение 5 ч, затем реакционную смесь 
выливали в воду. Экстрагировали 310 см3 хлори-
стого метилена, сушили сульфатом магния, рас-
творитель удаляли при пониженном давлении. 
Выход 5-этил-3-фенил-1,2,4-оксадиазола, желтой 
маслянистой жидкости, составил 5,9 г (92 %). ГХ-
МС (m/z; Iотн, %): 174 (M+, 40 ), 119 (100), 103 (16), 
91 (29), 77 (10), 64 (11), 51 (10). 1Н ЯМР спектро-
скопия (δ, м.д.; J, Гц): 1,36 (3H, т., J = ); 2,94 (2H, 
м.); 7,52 (3Н, м) 8,01 (2Н, м.). 

Методика синтеза 5-изопропил-3-фенил-
1,2,4-оксадиазола. В колбе, снабженной обрат-
ным водяным холодильником, растворяли 5 г 
(0,037 моль) амидоксима бензойной кислоты в 20 см3 
пиридина и приливали 4,8 см3 (0,0445 моль) хло-
рангидрида 2-метилпропановой кислоты. Реакци-
онную смесь кипятили  в течение 5 ч, затем раз-
бавляли 80 см3 1 N раствора соляной кислоты. 
Экстрагировали 3 х 10 см3 хлористого метилена, 
сушили сульфатом магния, растворитель удаляли 
при пониженном давлении. Выход 5-изопропил-3-
фенил-1,2,4-оксадиазола, желтой маслянистой 
жидкости составил 5,1 г (73 %). ГХ-МС (m/z; Iотн, 
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%): 188 (M+, 32), 119 (100), 103 (14), 91 (27), 77 
(12), 64 (14), 51 (9). 1Н ЯМР спектроскопия (δ, 
м.д.; J, Гц): 1,35 (6Н м.); 3,25-3,30 (1Н, м. уш.); 
7,52 (3Н, м.); 7,97 (2Н, м.). 

По этой методике были получены сле-
дующие соединения. 

5-Пентил-3-фенил-1,2,4-оксадиазол, жел-
тая маслянистая жидкость, выход 6,2 г (78 %). ГХ-
МС (m/z; Iотн, %): 216 (M+, 39), 187 (17), 173 (48), 
160 (82), 119 (100), 108 (95), 104 (14), 103 (21), 91 
(40), 77 (22), 64 (25), 55 (48). 1Н ЯМР спектроско-
пия (δ, м.д.; J, Гц): 0,90 (3Н, т., J = 7,0); 1,36 (4Н, 
м.); 1,81 (2Н, м.); 2,95 (2Н, т., J = 7,6); 7,53 (3Н, м) 
8,00 (2Н, м.).  

5-Циклогексил-3-фенил-1,2,4-оксадиазол, 
желтая маслянистая жидкость, выход 6,4 г (76 %). 
ГХ-МС (m/z; Iотн, %): 228 (M+, 35), 173 (20), 160 
(64), 119 (100), 104 (38), 103 (21), 91 (44), 82 (73), 
77 (22), 67 (67), 64 (29), 55 (67). 1Н ЯМР спектро-
скопия (δ, м.д.; J, Гц): 1,13-1,37 (3Н, м. уш.); 1,50-
1,77 (6Н, м. уш.); 1,99 (2Н, м); 3,02 (1Н, м); 7,52 
(3Н, м); 8,04 (2Н, м). 

5-Циклопропил-3-фенил-1,2,4-оксадиазол, 
желтая маслянистая жидкость, выход 5,5 г (81 %). 
ГХ-МС (m/z; Iотн, %): 188 (M+, 5), 131 (16), 119 
(100), 103 (10), 91 (30), 77 (19), 64 (14), 51 (15). 1Н 
ЯМР спектроскопия (δ, м.д.; J, Гц): 1,20-1,31 (4Н, 
м. уш.); 2,37 (1Н, м); 7,51 (3Н, м); 7,96 (2Н, м). 

Окисление 5-алкил- 5-циклоалкил-3-фенил- 
1,2,4-оксадиазолов и анализ продуктов реакции 
проводили согласно методикам, описанным в [3]. 

4-Метил-3-фенил-1,2,4-оксадиазол-5(4Н)-
он (m/z; Iотн, %): 176 (М+, 100), 131 (55), 119 (52), 
103 (41), 91 (45), 77 (42), 64 (19), 51 (28). 

5-Метокси-3-фенил-1,2,4-оксадиазол (m/z; 
Iотн, %): 176 (М+, 86), 131 (10), 119 (100), 103 (15), 
91 (45), 77 (38), 64 (24), 51 (25). 

2-(3-Фенил-1,2,4-оксадиазол-5-ил)пропан-
2-ил ацетат (m/z; Iотн, %): 246 (М+, 67), 189 (26), 
187 (22), 186 (33), 142 (6), 119 (100), 104 (23), 103 
(32), 91 (17), 77 (26), 69 (82). 

Метил 3-фенил-1,2,4-оксадиазол-5-карбо-
ксилат (m/z; Iотн, %): 204 (М+, 30), 189 (10), 146 (6), 
119 (100), 104 (7), 103 (13), 91 (11), 77 (13), 59 (30). 

Спектры 1Н ЯМР получали на приборе 
Bruker MSL 300. Образец готовили в виде раство-
ра в дейтерированном ДМСО (стандарт тетраме-
тилсилан). 

Спектры электронного удара регистриро-
вали на приборе GC/MS Perkin-Elmer «Clarus 
500». Масс-спектрометр – квадрупольный, энер-
гия ионизации 70 эВ, температура источника ио-
низации 180С, частота сканирования – 5 ска-
нов/с, диапазон масс 30500 г/моль. Настройка 
масс-спектро-метра проводилась по перфтортри-
бутиламину. Колонка газового хроматографа – 
капиллярная Elite 5MS, длина 30 м, диаметр 0,25 
мм, толщина фазы 0,25 мкм.  
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Современный органический синтез требу-
ет разработки простых и эффективных методов 
получения различных соединений на основе дос-

тупного сырья. Соединения, имеющие малеини-
мидный фрагмент в своей основе, используются 
при производстве гербицидов, красящих веществ, 
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лекарственных препаратов, а также полимерных 
материалов. Такие материалы используются в 
машиностроении, электронике и электротехнике, 
авиационной и космической технике, медицине, 
производстве изоляционных материалов [1]. 

Обычно пятичленные циклические имиды 
получают взаимодействием ангидридов вици-
нальных дикарбоновых кислот с аминами. Эта 
реакция протекает через образование соответст-
вующих моноамидов. Для большинства моноами-
дов замыкание в имидный цикл происходит дос-
таточно легко, например, при кипячении в раство-
ре уксусной кислоты или просто при нагревании. 
В случае моноамидов на основе малеиновой ки-
слоты 1 процесс циклизации при нагревании, как 
в растворе, так и в твердом состоянии, не проис-
ходит. Для осуществления этой реакции исполь-
зуются специальные методы, требующие приме-
нения дополнительных реагентов. Чаще всего ис-
пользуется уксусный ангидрид в комбинации с 
ацетатом натрия, калия или цинка [2] (схема 1). 
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Схема 1 
Sсhemе 1 

 
Также возможно применение п-толуол-

сульфоновой кислоты и кислот Льюиса. Общим 
недостатком указанных методов является их не-
универсальность, а в случае использования уксус-
ного ангидрида – значительный его расход. Для 
циклизации N-арилмалеинамидов с различными 
заместителями в ароматическом кольце нередко 
требуется подбор индивидуальных условий про-
ведения реакции (температура, время реакции). 

Ранее мы использовали этилхлорформиат 
для синтеза амидов из карбоновых кислот и ами-
нов. Реакции протекали в очень мягких условиях, 
поэтому для синтеза малеинимидов была опробо-
вана аналогичная методика. В результате нами 
был разработан достаточно универсальный и 
удобный способ получения N-арилмалеинимидов 
в мягких условиях с применением этилхлорфор-
миата в присутствии основания. Предположи-
тельно, в ходе реакции исходный моноамид ма-
леиновой кислоты 1 взаимодействует с этилхлор-
формиатом с образованием смешанного ангидри-
да, который затем легко замыкается в соответст-
вующий имид 2 (схема 2). 
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Схема 2 
Sсhemе 2 

 
В процессе разработки методики синтеза 

N-арилмалеинимидов нами было обнаружено с 
помощью хроматомасс-спектрометрии протекание 
конкурирующей реакции – образование 5-арил-
иминофуран-2-она (в литературе распространено 
название – изо-малеинимид) 3, который при даль-
нейшем нагревании изомеризовался в соответст-
вующий малеинимид 2 (схема 3). В литературе 
имеются примеры аналогичной изомеризации 
N-замещенных маленимидов [3, 4]. 
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Схема 3 
Sсhemе 3 

 
Было установлено, что практически во 

всех случаях реакция образования смеси изо-ма-
леинимида и малеинимида проходит в течение 
нескольких минут при комнатной температуре. 
При этом исходный моноамид полностью расхо-
дуется. Для получения целевого малеинимида не-
обходимо дальнейшее нагревание реакционной 
смеси. Чтобы оценить влияние заместителей в 
ароматическом кольце на процесс циклизации мо-
ноамидов нами были проанализированы смеси 
продуктов описываемой реакции, полученные без 
нагревания. Реакции проводились в среде ацетона 
при комнатной температуре. Смесь перемешивали 
10 минут, затем продукт выделяли и анализирова-
ли методом ЯМР 1Н спектроскопии и хромато-
масс-спектрометрии. Влияние заместителей оце-
нивалось по соотношению продуктов реакции 
(таблица). 

В случае N-4-нитрофенилмалеинимида 
происходит образование только одного целевого 
продукта – малеинимида. В остальных случаях 
были получены смеси изомеров. Таким образом, 
наличие заместителя в ароматическом кольце ус-
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коряет образование целевого малеинимида, осо-
бенно если заместитель проявляет электроноак-
цепторные свойства. 

 
Таблица 

Влияние заместителей в ароматическом кольце на 
процесс циклизации N-арилмалеинамидов  

(t = 23ºC, 10 мин, ацетон) 
Table. The effect of substituents in the aromatic ring on 

the cyclization process of N-aryl maleinamides  
(t = 23ºC, 10 min, acetone) 

Соотношение продуктов (малеинимид:изо-малеинимид) 
для различных заместителей R 

H CH3 Cl NO2

65:35 75:25 82:18 100:0 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для анализа синтезированных соединений 
использовались методы ЯМР 1Н спектроскопии, 
масс- и ИК-спектрометрии. Спектры ЯМР 1Н рас-
творов соединений в ДМСО-d6 записывали на 
приборе «Bruker MSL-300». Спектры электронной 
ионизации записывали на приборе GC/MS Perkin-
Elmer «Clarus 500». ИК спектры записывались на 
приборе ИК-Фурье «Spectrum RX1» на пластинах 
KBr в виде суспензии в вазелиновом масле. 

Получение N-арилмалеинимидов 2. Рас-
творяли 0,185 моль соответствующей (Z)-4-оксо-
4-(ариламино)-2-бутеновой кислоты 1 в 150 мл 
ацетона и добавляли 33,5 мл (0,241 моль) триэти-
ламина. При этом амидокислота растворяется. 
При интенсивном перемешивании по каплям до-
бавляли 19,4 мл (0,203 моль) этилхлорформиата, 
затем реакционную смесь кипятили при интен-
сивном перемешивании в течение 3-х часов (за 
исключением (Z)-4-оксо-4-(4-нитрофенил)-2-буте-
новой кислоты). Далее к охлажденной реакцион-

ной смеси добавляли 800 мл воды. Образовав-
шийся осадок фильтровали, промывали холодной 
водой. 

N-Фенилмалеинимид. Выход 68 %. Т пл. = 
89 – 91 °C., 1H ЯМР ([2Н6] ДМСО) δ, J (Гц): 7,48 
(2H, t, J = 7,6); 7,39 (1H, t, J = 7,4); 7,31 (2H, d,  
J = 7,4); 7,12 (2H, s). ИК, см-1: 1773, 1710 (C=O), 
1508 (Ar), 697 (моно-замещение Ar). 

N-п-Толилмалеинимид. Выход 79 %. Т пл. = 
=150 – 152 °C. 1H ЯМР ([2Н6] ДМСО) δ, J (Гц): 
7,27 (2H, d, J = 8,2); 7,17 (2H, d, J = 8,2); 7,1 (2H, 
s); 2,38 (3H, s). ИК, см-1: 1780, 1708 (С=О), 1503 
(Ar), 835 (1,4-замещение Ar). 

N-4-Хлорфенилмалеинимид. Выход 75 %. 
Т пл. = 115 – 117 °C. 1H ЯМР ([2Н6] ДМСО) δ, J 
(Гц): 7,51 (2H, d, J = 8,8); 7,36 (2H, d, J = 8,8); 7,14 
(2H, s). ИК, см-1: 1775, 1712 (C=O), 1584 (Ar), 836 
(1,4-замещение Ar). 

N-4-Нитрофенилмалеинимид. Выход 86 %. 
Т пл. = 148 – 151 °C. 1H ЯМР ([2Н6] ДМСО) δ, J 
(Гц): 8,36 (2H, d, J = 8,8); 7,69 (2H, d, J=8,8); 7,26 
(2H, s). ИК, см-1: 1780, 1720 (С=О), 1599 (Ar), 
1505, 1346 (NO2), 854 (1,4-замещение Ar). 
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ТИОСЕМИКАРБАЗОН И СЕМИКАРБАЗОН МЕТИЛ N-(4-АЦЕТИЛФЕНИЛ)КАРБАМАТА  
В СИНТЕЗЕ АЗОТИСТЫХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ С ФЕНИЛКАРБАМАТНЫМ ФРАГМЕНТОМ  

(Астраханский государственный университет) 
e-mail: avelikorodov@mail.ru 

Кипячением тиосемикарбазона метил N-(4-ацетилфенил)карбамата в уксусном ангид-
риде получен метил N-{4-[3-ацетил-5-(ацетиламино)-2-метил-2,3-дигидро-1,3,4-тиазол-2-
ил]фенил}карбамат. Взаимодействие тиосемикарбазона метил N-(4-ацетил-фенил)карба-
мата с фенацилбромидом и монохлоруксусной кислотой при кипячении в этаноле приводит к 
получению метил N-[4-(1-{2-[4-фенил-1,3-тиазол-2(3Н)-илиден]гид-разоно}этил)фенил]карба-
мата и метил N-(4-{1-[2-(4-оксо-1,3-тиазолан-2-илиден)гидра-зоно]этил}фенил)карбамата со-
ответственно. При действии на семикарбазон метил N-(4-ацетилфенил)карбамата диоксида 
селена и тионилхлорида получены производные 1,2,3-селена- и 1,2,3-тиадиазола. Строение но-
вых соединений подтверждено ИК, ЯМР 1Н спектроскопией и элементным анализом. 

Ключевые слова: семи- и тиосемикарбазоны метил-N-(4-ацетилфенил)карбамата, реакции ге-
тероциклизации, производные 1,3,4-тиазола, 1,3-тиазола, 1,2,3-селенодиазола и 1,2,3-тиадиазола 

Разнообразные производные N-арилкарба-
матов широко применяются в синтезе азотистых 
гетероциклов, обладающих значительным потен-
циалом биологической активности. Важнейшими 
методами получения N-гетероциклов с использо-
ванием N-арилкарбаматов являются реакции цик-
лоприсоединения и замыкания цикла [1]. 

Целью настоящей работы является изуче-
ние возможности синтеза азагетероциклических 
соединений с фенилкарбаматным фрагментом на 
основе некоторых производных метил N-(4-аце-
тилфенил)карбамата. 

Ранее нами показана возможность получе-
ния метил-{4-[2-(2-оксо-2,3-дигидро-1Н-индол-3-
илиден)ацетил]фенил}карбамата конденсацией 
метил N-(4-ацетилфенил)карбамата с изатином в 
присутствии триэтиламина с последующей дегид-
ратацией продукта альдольной конценсации с по-
мощью соляной кислоты в ледяной уксусной ки-
слоте при нагревании [2], а также возможность по-
лучения некоторых новых азагетероциклических 
соединений с фенилкарбаматным фрагментом [3].  

Значительный интерес в качестве полу-
продуктов в синтезе азагетероциклов представля-
ют семи- и тиосемикарбазоны карбонильных со-
единений [4]. Авторами статьи [5] подробно ис-
следованы закономерности синтеза оксимов, се-
ми- и тиосемикарбазонов на основе ацетилпроиз-
водных N-фенилкарбаматов. В то же время воз-
можность синтеза на их основе новых N-гетеро-
циклов с фенилкарбаматным фрагментом, в том 
числе серо- и селенсодержащих, не изучалась. 

Интерес к синтезу полифункциональных 
селен- и серусодержащих органических соедине-

ний и их дальнейшему применению в органиче-
ском синтезе постоянно растет [6]. 

Производные 1,2,3-селенодиазола и 1,2,3-
тиадиазола играют важную роль в решении многих 
теоретических и практических вопросов органиче-
ской химии [7, 8], что обусловливает большой ин-
терес исследователей к этим соединениям [9]. 

Органические соединения селена, в отли-
чие от аналогичных соединений серы, являются 
менее стабильными соединениями по отношению 
к свету и нагреву, они легче окисляются, что объ-
ясняется большим размером атома селена и его 
более легкой поляризуемостью по сравнению с 
атомом серы. 

Соединения, содержащие селенодиазоль-
ное ядро, проявляют ароматический характер, но 
они имеют выраженную способность к элимини-
рованию молекул азота и селена с раскрытием 
кольца и образованием, как ациклических соеди-
нений, так и новых гетероциклов [8, 10]. Они яв-
ляются перспективными объектами изучения ме-
ханизмов некоторых реакций и синтеза многих 
соединений, представляющих значительный прак-
тический интерес [11]. 

Несмотря на привлекательность Se- и S-ге-
тероциклов, описано лишь несколько препаратив-
ных методов их синтеза [12-14]. 

Нами установлено, что кипячение в тече-
ние 4 ч тиосемикарбазона метил N-(4-ацетилфе-
нил)карбамата (1) в уксусном ангидриде сопрово-
ждается гетероциклизацией в результате нуклео-
фильной атаки атомом серы С=S группы по атому 
углерода иминогруппы с образованием производ-
ного 1,3,4-тиазола (2). 
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Отметим, что в условиях проведения гете-

роциклизации одновременно происходит ацили-
рование NH и NH2-групп продукта реакции. 

Структура соединения (2) подтверждена 
методами ИК, ЯМР 1Н спектроскопии, масс-
спектрометрии и элементным анализом.  

Так, в спектре ЯМР 1Н метил N-{4-[3-аце-
тил-5-(ацетиламино)-2-метил-2,3-дигидро-1,3,4-
тиазол-2-ил]фенил}карбамата (2), наряду с други-
ми сигналами, присутствуют синглетные сигналы 
протонов в области 2,10, 2,19, 2,28 и 3,67 м.д., от-
вечающие, соответственно, NHCOMe, CH3, COMe 
и NHCO2Me группам. 

Нами изучена возможность получения 
производного тиазола взаимодействием тиосеми-
карбазона (1) с фенацилбромидом в присутствии 
слабого основания. 

Установлено, что кипячение эквимолярной 
смеси реагентов в абсолютном этаноле в присут-
ствии безводного ацетата натрия в течение 8 ч 
приводит к получению метил N-[4-(1-{2-[4-фенил-
1,3-тиазол-2(3Н)-илиден]гидразоно}этил)фенил]-
карбамата (3). 
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Вовлечение в эту реакцию монохлоуксус-

ной кислоты позволило получить метил N-(4-{1-
[2-(4-оксо-1,3-тиазолан-2-илиден) гидразоно] этил } 
фенил)карбамат (4). 
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Структура соединений (3,4) подтверждена 

методами ИК, ЯМР 1Н спектроскопии и элемент-
ным анализом. 

Как отмечалось выше, производные 1,2,3-
селенодиазола и 1,2,3-тиадиазола представляют 
значительный практический интерес, что обу-
словлено, в частности, растущим признанием 
ключевой роли серо- и селеноорганических со-
единений в биологических процессах, и не только 
из-за их потенциальной возможности подавлять 
канцерогены. Среди них найдены вещества, про-
являющие противогрибковую [15], антибактери-
альную [16], инсектицидную [17] и другие виды 
активности. 

В этой связи актуальным является синтез 
новых функционально-замещенных производных 
1,2,3-тиа- и 1,2,3-селена-диазолов, в том числе с 
фенилкарбаматным фрагментом, среди которых 
могут быть найдены вещества с практически по-
лезными свойствами. 
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Нами изучено взаимодействие семикарба-
зона метил N-(4-ацетилфенил)карбамата (5) с ди-
оксидом селена в ледяной уксусной кислоте. Ре-
акцию осуществляли посредством выдержки ре-
акционной массы при интенсивном перемешива-
нии при 60 С в течение 1 ч.  

На основании изучения строения продукта 
реакции методами ИК, ЯМР 1Н спектроскопии 
установлено, что данное превращение приводит к 
получению метил N-[4-(1,2,3-селенадиазол-4-
ил)фенил]карбамата (6) с выходом 78%. 

В ИК спектре соединения (6) в отличие от 
исходного семикарбазона (5) появляется полоса 
поглощения в области 830 см-1, обусловленная 
валентными колебаниями С-Se-N [4]. 

Нагревание семикарбазона (5) со свежепе-
регнанным тионилхлоридом приводит к образова-
нию метил N-[4-(1,2,3-тиадиазол-4-ил)фенил]кар-
бамата (7) с выходом 82%, структура которого 
подтверждена методами ИК и ЯМР 1Н спектро-
скопии. 

Таким образом, тиосемикарбазон и семи-
карбазон метил N-(4-ацетилфенил)карбамата служат 
удобными полупродуктами в синтезе азотистых ге-
тероциклов с фенилкарбаматным фрагментом. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 1Н получены на спектро-
метре Bruker DRX-500 (500.13 МГц) в ДМСО-d6, 
внутренний стандарт – ТМС. ИК спектры измере-
ны на ИК Фурье-спектрофотометре InfraLUM FT-
02 в интервале 4000-400 см-1 в KBr. Масс-спектр 
записан на приборе Finigan MAT INCOS 50 при 
энергии ионизирующих электронов 70 эВ. Кон-
троль за чистотой полученных соединений осуще-
ствляли методом ТСХ на пластинках Silufol UV-
254, проявление  в парах иода. 

Метил N-{4-[3-ацетил-5-(ацетиламино)-
2-метил-2,3-дигидро-1,3,4-тиазол-2-ил]фенил}-
карбамат (2). Смесь 0,53 г (0,002 моль) тиосеми-
карбазона метил N-(4-ацетилфенил)карбамата (1) 
в 5 мл уксусного ангидрида кипятили 4 ч, охлаж-
дали до 20 С, выливали в воду со льдом, уксус-
ную кислоту нейтрализовали твердым гидрокар-

бонатом натрия. Выпавший осадок отфильтровы-
вали, промывали на фильтре водой, сушили на воз-
духе и очищали методом колоночной жидкостной 
хроматографии, сорбент – активированный силика-
гель марки Silicagel 100/400 мкм, элюент – хлоро-
форм. Получили 0.62 г (89%), бесцветные кристал-

лы, т.пл. 137-138 С. Спектр ЯМР 
1Н, , м.д.: 2,10 с (3Н, NHCOСН3), 
2,19 с (3Н СН3), 2,28 с (3Н, 
NCOCH3), 3.67 с (3Н, NHCO2Me), 
7,27 д (2Н, Наром., J 8,5 Гц), 7,41 д 
(2Н, Наром., J 8,5 Гц), 9,65 с (1Н, 
NHCO2Me), 11,59 c (1H,NHCOMe). 
Масс-спектр, m/z (Iотн.,%): 351 (2) 
[M+1]+, 350 (8) [M]+, 335 (3), 308 
(5), 293 (43), 249 (11), 234 (3), 219 
(3), 191 (14), 177 (8), 159 (9), 145 
(6), 132 (6), 118 (5), 91 (8), 59 (12), 

43 (100). ИК спектр, , см-1: 3330-3310 (NH), 1710 
(C=O), 1640 (C=N), 1610, 1585, 1575 (C—Cаром.).  

Найдено, %: С 51,27; Н 4,93; N 15,89. 
C15H18N4O4S. Вычислено, %: С 51,43; Н 5,14;  
N 16,00. 

Метил N-[4-(1-{2-[4-фенил-1,3-тиазол-
2(3Н)-илиден]гидразоно}этил)фенил]карбамат 
(3). Кипятили в течение 8 ч смесь 1,33 г (0,005 
моль) тиосемикарбазона (1),  1,0 г (0,005 моль) 
фенацилбромида и 0,82 г (0,01 моль) безводного 
ацетата натрия в 30 мл абсолютного этанола, осу-
ществляя контроль за ходом реакции методом 
тонкослойной хроматографии. По завершении ре-
акции смесь охлаждали до комнатной температу-
ры, выпавший кристаллический продукт отфильт-
ровывали, промывали на фильтре водой (20 мл), 
сушили на воздухе и перекристаллизовывали  из 
диоксана. Получили 1,37 г (75%) соединения (3), 
бесцветные кристаллы, т.пл. 189-190 С. Спектр 
ЯМР 1Н, , м.д.: 2,35 с (3Н, СН3), 3,69 с (3Н, 
NHCO2Me), 7,06 с (1Н, Нтиазола), 7,43-7,49 м (3Н, 
Наром.), 7,57-7,62 м (2Н, Наром.), 7,81-7,84 м (4Н, На-

ром.), 9,56 с (1Н, NHCO2Me), 10,12 c (1H,NH). ИК 
спектр, , см-1: 3390-3310 (NH), 1710 (C=O), 1635 
(C=N), 1610, 1585, 1575 (C—Cаром.).  

Найдено, %: С 62,15; Н 4,90; N 15,15. 
C19H18N4O2S. Вычислено, %: С 62,30; Н 4,92;  
N 15,30. 

Метил N-(4-{1-[2-(4-оксо-1,3-тиазолан-2-
илиден)гидразоно]этил}фенил)карбамат (4) по-
лучали по приведенной выше методике кипячени-
ем в течение 7 ч смеси 1,33 г (0,005 моль) тиосе-
микарбазона (1) и 0,53 г (0,005 моль) монохлорук-
сусной кислоты в 30 мл этанола в присутствии 
0,82 г (0,01 моль) безводного ацетата натрия. По-
лучили 1,29 г (84%) соединения (4), бесцветные 

CH3 N

NH

O

NH2

NHCO2Me

SeO2

AcOH

Se

N
N

NHCO2Me

SOCl2
S

N
N

NHCO2Me

6

75



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып.  8 21 
 
 
 

кристаллы, т.пл. 252-254 С (из смеси ацетон – 
вода, 3 : 1). Спектр ЯМР 1Н, , м.д.: 2,35 с (3Н, 
СН3), 3.69 с (3Н, NHCO2Me), 3,90 д. д (1Н, СН2, J 
4,5, 16 Гц), 4,04 д. д (1Н, СН2, J 4,5, 16 Гц), 7,44 д 
(2Н, Наром., J 8,2 Гц), 7,78 д (2Н, Наром., J 8,2 Гц), 9,57 
с (1Н, NHCO2Me), 10,26 c (1H,NH). ИК спектр,  
, см-1: 3390-3310 (NH), 1710 (C=O), 1635 (C=N), 
1610, 1585, 1575 (C—Cаром.).  

Найдено, %: С 50,84; Н 4,60; N 18,26. 
C13H14N4O3S. Вычислено, %: С 50,98; Н 4,58; N 
18,30. 

Метил N-[4-(1,2,3-селенадиазол-4-ил)фе-
нил]карбамат (6). К перемешиваемому и нагре-
тому до 60 С раствору 1,25 г (0,005 моль) семи-
карбазона (5) в 20 мл ледяной уксусной кислоте 
добавляли порциями 0,56 г (0,005 моль) порошко-
образного диоксида селена. Реакционную массу 
после добавления последней порции диоксида се-
лена выдерживали при 60 С и при перемешива-
нии в течение 1 ч фильтровали в горячем состоя-
нии, фильтрат выливали в 50 мл воды, образую-
щийся осадок отфильтровывали, промывали на 
фильтре водой, сушили на воздухе и очищали ме-
тодом колоночной жидкостной хроматографии, 
сорбент – активированный силикагель марки 
Silicagel 100/400 мкм, элюент – гексан – этилаце-
тат, 4:1. Получили 1,1 г (78%), кристаллы светло-
желтого цвета, т.пл. 126-128 С. Спектр ЯМР 1Н, 
, м.д.: 3.69 с (3Н, NHCO2Me), 7,36 д (2Н, Наром., J 
8,6 Гц), 7,81 д (2Н, Наром., J 8,6 Гц), 8,93 с (1Н, Н5), 
9,54 уш. с (1Н, NHCO2Me). ИК спектр, , см-1: 
3310 (NH), 1710 (C=O), 1610, 1575 (C—Cаром.), 830 
(С-Se-N).  

Найдено, %: С 42,52; Н 3,17; N 14,80. 
C10H9N3O2Sе. Вычислено, %: С 42,56; Н 3,19; N 
14,90. 

Метил N-[4-(1,2,3-тиадиазол-4-ил)фенил]-
карбамат (7). При охлаждении в бане со льдом к 
1,25 г (0.005 моль) семикарбазона (5) постепенно 
добавляли 10 мл тионилхлорида, затем смесь на-
гревали на водяной бане 3 ч, охлаждали, добавля-
ли 50 мл хлороформа, охлажденный насыщенный 
раствор карбоната натрия. Органический слой от-
деляли, промывали водой (50 мл), сушили безвод-
ным сульфатом натрия, растворитель удаляли, 
остаток перекристаллизовывали из хлоформа. По-
лучили 0,96 г (82%) соединения (7), кристаллы 
бежевого цвета, т.пл. 144-146 С. Спектр ЯМР 1Н, 
, м.д.: 3.69 с (3Н, NHCO2Me), 7,67 д (2Н, Наром., J 
8,5 Гц), 7,75 д (2Н, Наром., J 8,5 Гц), 8,89 с (1Н, Н5), 

9,65 уш. с (1Н, NHCO2Me). ИК спектр, , см-1: 
3310 (NH), 1710 (C=O), 1610, 1575 (C—Cаром.).  

Найдено, %: С 50,93; Н 3,79; N 17,65. 
C10H9N3O2S. Вычислено, %: С 51,06; Н 3,83; N 
17,87. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства образования и науки РФ 
(грант № 01201259085)  
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Установлено существование яркой высокочувствительной люминесцентной ре-
акции зеленого цвета тербия в комплексе с S-бутил-метиловым эфиром сульфосалици-
ловой кислоты. Подобраны оптимальные условия комплексообразования тербия с S-
бутилметиловым эфиром сульфосалициловой кислоты и разработаны высокочувстви-
тельные люминесцентные методы определения тербия в различных объектах. 
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Редкоземельные элементы (РЗЭ) в таблице 
Д.И. Менделеева заполняют глубоколежащую 4f-
оболочку. Поэтому они защищены от влияния ок-
ружающих полей оболочкой 5s2p6. Хотя переходы 
электронов внутри 4f-оболочки запрещены, они 
становятся возможными под действием световой 
энергии. Положение и число возбужденных со-
стояний зависит от числа электронов на 4f-обо-
лочке. Исходя из вышесказанного, ионы простых 
солей РЗЭ обладают характерными спектрами по-
глощения и люминесценции, состоящими из ряда 
узких полос в области 200-14000 нм, вызываемых 
переходами внутри 4f-оболочки. Эти переходы 
увеличиваются по своей интенсивности при ком-
плексообразовании с органическими реагентами 
[1]. 

Наиболее перспективным для определения 
индивидуальных РЗЭ является люминесцентный 
метод анализа, который развивается эффективно 
по направлению использования люминесцентных 
свойств ионов РЗЭ в растворах комплексных со-
единений с органическими реагентами при облу-
чении УФ-светом. При этом наблюдается увели-
чение интенсивности люминесценции ионов РЗЭ 
по сравнению с аква-ионами. Увеличение интен-
сивности люминесценции ионов лантанидов в 
комплексных соединениях обусловлено миграци-
ей энергии от органического лиганда к иону лан-
танида внутримолекулярно [2]. 

Люминесцентные свойства комплексов 
тербия с сульфопроизводными фенолов и их ис-
пользование в анализе были изучены давно [3-6]. 
Согласно полученным закономерностям установ-
лено, что при содержании сульфогруппы в молеку-
ле органического лиганда наблюдается высокая 
интенсивность люминесценции ионов тербия зеле-
ного цвета, увеличение растворимости, устойчиво-
сти комплексов и снижение предела обнаружения. 

Нами было синтезировано множество про-
изводных сульфосалициловой кислоты (ССК) в 
качестве люминесцентных реагентов, с которыми 
ионы тербия дают яркие люминесцентные реак-
ции зеленого цвета, в том числе и с S-бутилме-
тиловым эфиром сульфосалициловой кислоты 
(БМЭСК) [6-8]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реагенты и аппаратура. Растворы хлори-
дов РЗЭ готовили из соответствующих химически 
чистых оксидов в хлористоводородной кислоте и 
удалением ее избытка путем выпаривания. Пред-
варительно оксиды РЗЭ прокаливали в течение 
одного часа в муфельной печи при температуре 
650-700°С и охлаждали в эксикаторе. Влажный 
остаток после удаления НСl растворяли в дистил-
лированной воде и разбавляли до необходимого 
объема, подкислив его до рН 3-4 для предупреж-
дения гидролиза. Концентрация РЗЭ в исходных 
растворах была равной 1 мг/мл и 110-3 M. Растворы 
с меньшей концентрацией готовили разбавлением 
исходных растворов. Концентрацию растворов 
хлоридов РЗЭ контролировали комплексонометри-
ческим методом [9]. Растворы S-бутилметилового 
эфира сульфосалициловой кислоты (110-3 M) го-
товили растворением в этиловом спирте. 

Растворы с меньшей концентрацией гото-
вили соответствующим разбавлением в этаноле. 
Для создания различных значений кислотности 
использовали растворы аммиака, хлороводородной 
кислоты, уротропина, гидроксида калия и натрия 
квалификации «х.ч.» Регистрацию спектров люми-
несценции ионов [10] РЗЭ проводили на спектро-
метре ДФС-24 с самописцем КСП-4. Исследуемые 
растворы в кварцевых кюветах 1010 мм помеща-
ли в камеру с двумя отверстиями для прохожде-
ния возбуждающего и люминесцентного излуче-



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып.  8 23 
 
 
 

ния. Люминесценцию возбуждали УФ-светом 
ртутной лампы СВД-120А, находящейся в освети-
теле ОИ-18, снабженном кварцевым конденсором 
и светофильтром УФС-1 или УФС-2. Приемником 
излучения служил фотоумножитель ФЭУ-79. 

Спектры поглощения растворов реагентов 
и комплексов РЗЭ в интервале длин волн 220-800 
нм регистрировали с помощью спектрофотомет-
ров СФ-26 и «Спекорд М-40». 

Измерение рН растворов хлоридов PЗЭ 
реагентов и комплексов проводили с помощью 
универсального иономера ЭВ-74 со стеклянными 
электродами, прокалиброванными по стандарт-
ным буферным растворам. 

Методика работы. В пробирки вместимо-
стью 20 мл помещали раствор хлорида РЗЭ, нуж-
ные количества реагентов, создавали необходи-
мые значения рН растворов, объем доводили до 10 
мл и измеряли оптическую плотность (А) в кювете 
с l = 10 мм относительно раствора холостого опы-
та. Для измерения Iлюм растворы комплексов гото-
вили таким же образом. Для измерения интенсив-
ности полос спектра люминесценции ионов РЗЭ в 
комплексах шкалу барабана длин волн устанавли-
вали на 20-30 нм до положения максимума поло-
сы люминесценции, открывали затвор перед осве-
тителем и одновременно включали развертку длин 
волн и лентопротяжный механизм самописца. По 
окончании записи барабан шкалы длин волн воз-
вращали в исходное положение и, таким образом, 
записывали спектры люминесценции растворов. 
Относительная интенсивность полос измерялась 
линейкой с миллиметровыми делениями. Основа-
ние начала и конца полосы люминесценции со-
единяли линией и из вершины пика опускали пер-
пендикуляр до пересечения с этой линией. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При добавлении к раствору солей тербия 
раствора S-бутилметилового эфира сульфосали-
циловой кислоты наблюдали образование яркой 
люминесцирующей реакции тербия в комплексе с 
БМЭСК зеленого цвета, характерной для ионов 
тербия. На рис. 1 представлена запись наиболее 
интенсивной полосы спектра люминесценции рас-
творов комплекса тербия в интервале длин волн 
530-560 нм. В полосе люминесценции раствора 
комплекса тербия с БМЭСК наблюдается один 
максимум при длине волны 545 нм, соответст-
вующий «сверхчувствительному переходу» (СЧП) 
5D47F5. 

Раствор комплекса Tb с БМЭСК интен-
сивно поглощает световую энергию в области 
260-290 нм с максимумом при  = 280 нм и мо-
лярным коэффициентом поглощения ε = 1,1104. 

Раствор реагента БМЭСК имеет сходную кривую 
поглощения с максимумом при  = 275 нм и  
ε = 5,5103. Исходя из этого, можно предположить, 
что возбуждение люминесценции иона тербия 
осуществляется группами линий ртути с длинами 
волн 302 и 312 нм. Поэтому для возбуждения лю-
минесценции тербия в комплексе пригоден свето-
фильтр УФС-1, пропускающий коротковолновые 
участки спектра. 

 

 
Рис. 1. Спектр люминесценции тербия в комплексе с БМЭСК 
в интервале длин волн 530-560 нм. СTb = СБМЭСК = 1 мл 110-3 

М; V = 10 мл; рН 7,9 
Fig.1. Luminescence spectrum of terbium in complexe with S-

butylmethyl ether of sulfosalicylic acid in range of wave lengths 
of 530-560 nm. СTb = СBMESA = 1 ml 110-3 М; V = 10 ml; рН 7.9 

 
Комплексы тербия с БМЭСК максимально 

образуются в интервале рН 7,6-8,0, и для 10 мл 
раствора, содержащего 1 мл 110-3M Tb, опти-
мальным является добавление 1,5 мл 110-3M реа-
гента. 

Исследована зависимость интенсивности 
люминесценции растворов комплекса Tb с БМЭСК 
Iлюм от времени стояния и облучения УФ-светом. 
В условиях эксперимента интенсивность свечения 
раствора Tb с БМЭСК достигает максимума сразу 
после сливания всех реагентов и устойчива до  
20 мин, затем наблюдается снижение Iлюм раствора 
до 40 % и далее интенсивность свечения раствора 
комплекса остается постоянной до 5 часов. 

Изучен характер изменения Iлюм раствора 
Tb при постоянном облучении УФ-светом. Для 
этого готовили раствор комплекса Tb с БМЭСК: к 
1 мл 110-3 M Tb добавляли 1,5 мл 110-3M БМЭСК 
в V = 10 мл, создавали рН 7,9 и измеряли Iлюм рас-
твора через определенные промежутки времени 
при постоянном облучении УФ-светом. Согласно 
данным эксперимента, до 10 мин после приготов-
ления раствора Tb с БМЭСК наблюдается сниже-
ние Iлюм до 3 %, затем Iлюм остается постоянной в 
течение суток. 
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Соотношение компонентов в комплексе 
изучено методами молекулярных отношений и изо-
молярных серий и равно Tb:БМЭСК = 2:3 (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Определение состава комплекса методом изомолярной 
серии. СTb = СБМЭСК = 1 мл 110-3 М; V = 10 мл; рН 7,9;  = 545 нм 
Fig. 2. Determination of the terbium complex structure with iso-

molar serium method. СTb = СBMESA = 10-3 М; V = 10 ml;  
рН 7.9;  = 545 nm 

 
Исходя из того, что в молекуле комплекса 

Tb с БМЭСК находятся два иона РЗЭ, следует 
ожидать, что между ними и от уровня возбужден-
ного состояния молекулы к обоим ионам может 
осуществляться эффективная передача энергии 
внутримолекулярно по обменно-резонансному 
механизму. Если ион второго элемента имеет 
близко расположенные энергетические уровни, то 
это может способствовать безызлучательной де-
зактивации иона тербия. Данные эксперимента 
подтвердили это предположение. Влияние посто-
ронних РЗЭ на Iлюм Tb изучалось при сравнитель-
но небольшой, но одинаковой концентрации ио-
нов тербия и другого РЗЭ (1 мл 110-3 M) 

Как показали проведенные нами экспери-
менты, интенсивность люминесценции тербия в 
комплексе с БМЭСК снижают в растворе все лан-
таниды с недостроенной 4f-оболочкой – Pr, Nd, Sm, 
Eu, Dy, Ho, Er, Tm, Yb в разной степени; гадолиний 
и лютеций не оказывают влияния на Iлюм Tb.  

Природные объекты, как правило, харак-
теризуются содержанием различных d-элементов. 
Поэтому представляло интерес изучение влияния 
d-элементов на Iлюм Tb в комплексе с БМЭСК. Для 
этого брали 1 мл 110-3M Tb, d-элементы – 1 мл 
110-3M и 3 мл 110-3M БМЭСК, создавали рН 7,9  
в V = 10 мл и через 10 мин измеряли Iлюм Tb при   
 = 545 нм. 

Таким образом, на основе проведенных ис-
следований установлено влияние d-элементов на 
Iлюм Tb в двойных комплексах с БМЭСК (рис. 3). 

Как видно из рис. 3, Ga и Sn не оказывают 
влияния на Iлюм Tb в комплексе с БМЭСК, а эле-
менты Fe, Ni, Co, Ti снижают Iлюм Tb в растворе 
комплекса значительно, Mo, Pb и W – в разной 
степени. 

 

 
Рис. 3. Влияние d-элементов на Iлюм Tb в комплексе с 

БМЭСК. СTb = Сd-элем = 1 мл 110-3 М; СБМЭСК = 3 мл 110-3 М; 
V = 10 мл; рН 7,9;  = 545 нм 

Fig. 3. The influence of d-elements on Ilum of  Tb complex with S-
butylmethyl ether of sulfosalicylic acid. СTb = Сd-elem = 1 ml 110-3 

М; СBMESA = 3 ml 10-3 М;  = 545 nm; рН 7.9; V = 10 ml 

МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

Растворы комплекса тербия с БМЭСК под-
чиняются объединенному закону Бугера-Лам-
берта-Бера. Прямолинейный участок на графике 
зависимости интенсивности люминесценции от 
концентрации тербия в 10 мл раствора наблюдает-
ся в интервале от 0,0 до 2,8 мг Tb. 

Определение тербия в комплексе с 
БМЭСК проведено с использованием метода до-
бавок. Полученные результаты представлены в 
таблице. 

 
Таблица  

Результаты определения тербия в минеральных водах 
Table. Results of terbium determination in mineral waters  

№ опыта  
Tb4O7, мкг Sr введено найдено 

1 56,0 61,7 0,004 
2 130,0 128,0 0,012 
3 186,0 186,0 0,004 
4 243,0 239,0 0,009 
5 318,0 319,0 0,005 

Примечание: Нижний предел обнаружения составляет 
2,410-8 г/мл Tb 
Note: Low limit of detecting is 2.4 10-8 g/ml of Tb 

 
Таким образом, нами изучен S-бутил-

метиловый эфир сульфосалициловой кислоты как 
новый люминесцентный реагент на тербий с ниж-
ним пределом обнаружения в природных объектах 
2,410-8 г/мл. 
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В плазме разряда постоянного тока атмосферного давления с жидким катодом в 
атмосфере воздуха измерены средние температуры газа (по неразрешенной вращатель-
ной структуре 2-й положительной системы азота) и напряженности электрических 
полей. На основе решения уравнения Больцмана и уравнений колебательной кинетики 
определены доли энергии электронов, передаваемые в тепло. На основе этих данных и 
решения уравнения теплопроводности в 1D и 2D приближениях (геометрия усеченного 
конуса) показано, что для согласования эксперимента и расчета необходимо учитывать 
потери тепла не только через боковые границы плазменного конуса, но и тепловые по-
токи вдоль него на катод и анод разряда. 

Ключевые слова: плазма, жидкий катод, расчет теплового баланса 

ВВЕДЕНИЕ 

Разряды атмосферного давления с жидким 
катодом в последние несколько лет вызывают по-
вышенный интерес как с точки зрения физики 
плазмы, так и плазмохимии [1]. Уже сейчас пока-

зана перспективность использования таких разря-
дов для анализа растворов солей [2], модификации 
поверхности материалов [3], очистки водных рас-
творов от органических загрязнений [4]. Ситуация 
в этой области далека от физической ясности, что 
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связано с ограниченностью экспериментальных 
методов исследований разряда сложной геомет-
рии, малых размеров при атмосферном давлении в 
контакте с жидкостью.  

Температура газа является важной харак-
теристикой плазмы, определяющей скорости про-
цессов с участием тяжелых частиц. Для разряда 
постоянного тока в воздухе с электролитным ка-
тодом во всех известных нам работах определя-
лась вращательная температура по распределению 
интенсивности в полосах излучения ОН(А-Х) и 
(или) N2(С-В), и эта температура отождествлялась 
с газовой. Даже в случае, когда измерения прово-
дились с пространственным разрешением вдоль 
продольной оси разряда, полученные данные ха-
рактеризуют температуру, усредненную по попе-
речному сечению столба плазмы [5, 6]. В то же 
время, для описания и анализа кинетики процес-
сов необходимы данные, как о поперечном про-
филе температуры, так и о механизме его форми-
рования. В известной нам литературе такого рода 
сведения отсутствуют. Поэтому целью данной 
работы являлось выяснение этого вопроса для 
разряда постоянного тока с жидким катодом.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Схема экспериментальной установки пока-
зана на рис. 1. Разряд зажигался приложением по-
стоянного напряжения между дистиллированной 
водой, которая служила катодом, и анодом из мед-
ной проволоки над поверхностью воды. Ток разряда 
составлял 0,04 А. Расстояние между катодом и ано-
дом составляло 10-2 м, и при необходимости изме-
нялось в диапазоне 10-3–10-2 м с помощью микро-
метрического винта для определения методом пе-
ремещающегося анода распределения потенциала в 
разряде, и нахождения на основе этих данных на-
пряженности электрического поля в плазме.  

Характерные размеры разряда находили 
по фотографиям разряда, сделанным цифровой 
камерой. 

Для регистрации спектров излучения раз-
ряда в интервале длин волн 200 – 400 нм исполь-
зовали малогабаритный универсальный спектро-
фотометр Avaspec–3648 с дифракционной решет-
кой 1200 штрихов/мм. Излучение центральной 
зоны разряда фокусировалось кварцевой линзой 
на входное окно волоконного световода, через 
который попадало на входную щель. Регистрация 
спектра в цифровой форме и его обработка осу-
ществлялась с помощью программного обеспече-
ния из комплекта спектрофотометра. Спектры ре-
гистрировались с накоплением сигнала, отсеива-
нием шумов и усреднением результатов много-
численных отсчетов. 

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – медный 

анод; 2 – амперметр; 3 – источник питания постоянного тока, 
4 – вольтметр; 5 – разряд; 6 – катод (дистиллированная вода); 

7 – оптоволоконный приемник; 8 – монохроматор 
Fig. 1. Experimental set-up. 1 – copper anode; 2 – ampermeter;  
3 – direct current power supply; 4 – voltmeter; 5 – discharge;  

6 – cathode (distilled water); 7 - fiber-optic detector;  
8 – monochromator 

 
Интенсивности полос излучения 

'',' VVI  0→2, 

1→3, 2→4, 3→5, 4→6 для переходов 
N2(C

3Πu→B3Πg) находили путем интегрирования 
контуров полос. Полученные данные перестраива-
ли в координатах )()/)(/ln[( '1,0'',''','1,0 VVVVV EfIIAA   

(
'',' VVA   вероятность соответствующего перехода, 

а 
'VE   колебательная энергия соответствующего 

состояния, отсчитанная от V´=0) и обрабатывали 
МНК-методом. По тангенсу угла наклона опреде-
ляли колебательную температуру состояния 
N2(C

3Πu). Вышеуказанная зависимость была ли-
нейной с коэффициентом корреляции не хуже 0.98. 
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Рис. 2. Пример описания экспериментального спектра излу-
чения второй секвенции второй положительной системы азо-

та модельным спектром  
Fig. 2. Example of the N2(C

3Πu→B3Πg, 0-2) spectra modeling. 
Dots – experiment, line – model 
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Для получения вращательной температуры 
использовалась следующая процедура. С помо-
щью специализированного программного обеспе-
чения CyberWit Diatomic [7] моделировался 
спектр излучения молекул азота в интервале длин 
волн, соответствующем переходу N2(C

3Πu→B3Πg, 
0-2). В качестве входных данных при моделиро-
вании использовались молекулярные постоянные 
молекулы азота [8], экспериментально определен-
ная аппаратная функция спектрометра и рассчи-
танная колебательная температура. Вращательная 
температура молекул азота, которая в условиях 
наших экспериментов отождествляется с газовой, 
использовалась как подгоночный параметр в про-
цедуре минимизации отклонения расчетного и 
измеренного частично разрешенного профиля по-
лос перехода N2(C

3Πu→B3Πg, 0-2) (рис. 2). 
Температура газа на границе разряда оп-

ределялась по показаниям остеклованной медь-
константановой терпомары. Термопара передви-
галась в радиальном и продольном направлениях 
относительно разрядного столба. Минимальное 
расстояние до границы разряда, на котором тер-
мопара еще не возмущала разряд, составляло 3 
мм. Поэтому температуру находили экстраполя-
цией полученной зависимости температуры от 
расстояния к границе разряда.  

МЕТОДИКИ РАСЧЕТОВ 

Расчет теплового баланса разряда выпол-
нялся для двух случаев. В первом случае для про-
стоты предполагалось, что разряд можно предста-
вить в виде цилиндра с эффективным объемом, 
равным объему реального разряда, и пренебречь 
теплопереносом к катоду и аноду. Во втором слу-
чае решалась задача для реальной геометрии раз-
ряда и для двумерного случая. 

I. Для стационарного случая и цилиндри-
ческой геометрии одномерное уравнение тепло-
проводности имеет вид: 

0))((
1

  jE
dr

dT
Tr

dr

d

r
,    (1) 

где (Т), Т, j, E,   коэффициент теплопроводно-
сти, температура, плотность тока, напряженность 
электрического поля и доля энергии, переходящая 
в тепло соответственно. 

Плотность тока выразим через проводи-
мость плазмы, предполагая, что распределение 
концентрации электронов по радиусу описывается 
функцией Бесселя первого рода нулевого порядка, 
то есть: 
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где ne0, e, VD, J0, R  концентрация электронов на 

оси разряда, заряд электрона, скорость дрейфа 
электронов, функция Бесселя и радиус реактора 
соответственно. 

Вводя обозначение EeVnF De0  и преоб-

разуя уравнение (1) с учетом (2), получим: 
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где RTT ,0   температуры на оси и на стенке раз-

ряда соответственно. 
Учтем, что в случае цилиндрической гео-

метрии разряда справедливо выражение: 
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Из (4) следует, что 
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ние (3) можно записать в виде: 
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Численное решение уравнения (5) позво-
ляет получить профиль распределения температу-
ры по поперечному сечению разряда T(r), зная 
значение тока разряда i, величину напряженности 
электрического поля E и долю энергии, перехо-
дящей в тепло. В качестве граничных условий не-
обходимо задать нулевой тепловой поток на оси 
разряда (условие осесимметричности) и темпера-
туру на “стенке” (границе) разряда. 

II. Для стационарного случая двумерное 
уравнение теплопроводности имеет вид: 
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В качестве граничных условий для чис-
ленного решения уравнения (6), помимо нулевого 
теплового потока на оси и температуры на “стен-
ке”, задаваемой в виде функции от z, дополни-
тельно необходимо задать значения температуры 
на катоде Tz=0 и температуры на аноде Tz=0,01. 

Численное решение уравнения (6) позво-
ляет получить профиль распределения температу-
ры T(r, z). 

Из полученных зависимостей T(r) или 
T(r, z) можно определить среднюю температуру 
по сечению реактора, значение которой дает вы-
ражение: 

  
R R

Trdr
R

Trdrd
R

T
0

2

0 0
22

21 




.  (7) 

Сравнив рассчитанную среднюю темпера-
туру в разряде с экспериментально измеренной, 
можно оценить применимость того или иного из 
описанных подходов к анализу теплового баланса 
нашего разряда. 
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Доля энергии, переходящая в тепло, рас-
считывается в ходе физико-химического модели-
рования разряда. Детально процедура построения 
модели плазмы описана в [9-11]. Отметим лишь, 
что при решении уравнения Больцмана в дву-
членном приближении учитывались столкновения 
электронов с молекулами N2, O2, H2O и атомами 
Ar, электрон-электронные соударения, а также 
столкновения второго рода с колебательно-
возбужденными молекулами N2, O2, H2O в основ-
ных электронных состояниях. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для межэлектродного расстояния 10-2 м, 
тока разряда i=4·10-2 А определенная эксперимен-
тально напряженность поля в положительном 
столбе разряда E составляла 6,7·104 В/м, измерен-
ный радиус катодного пятна R был равен 1,5·10-3 
м, рассчитанная доля энергии, переходящей в теп-
ло, составила 0.86. Экспериментально определен-
ная по второй положительной системе азота тем-
пература газа составила Tизм=1500±100 К. Указана 
случайная погрешность по данным пяти измере-
ний с доверительным интервалом 0,95. 

Распределение температуры за пределами 
разряда на различных расстояниях от его оси при-
ведено на рис. 3. Для одномерного случая темпе-
ратура на границе разряда принималась равной 
450 K, для двумерной задачи граничное условие 
записывалось в виде  

maxz

z
85,176363 стT [K].  

Температура анодного пятна, определен-
ная с помощью оптического пирометра, составила 
Tz=max=1100 K. Температура катода Tz=0=363 K. 
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Рис. 3. Изменения температуры вне разряда в продольном 

(координата z отсчитана от катода) и поперечном (координа-
та r отсчитана от центра разряда) направлениях. 1- z=10-3 м;  

2- z=5·10-3 м; 3- z=9·10-3 м 
Fig. 3. Temperature changes outside the discharge to longitudinal 
(z is the distance from the cathode) and cross directions (r= dis-

tance from the discharge center). 1- z=10-3 m; 2- z=5·10-3 m;  
3- z=9·10-3 m 

Результаты расчета профиля распределе-
ния температуры по радиусу разряда для одно-
мерного случая приведены на рис. 4. Отметим, что 
в работе [12] табулированы значения коэффици-
ентов теплопроводности воздуха в зависимости от 
температуры для двух случаев: 1 – для случая ат-
мосферного воздуха (рис. 5а); 2 – для диссоции-
рованного воздуха (рис. 5б). Решение уравнения 
теплопроводности для одномерного случая про-
водилось с использованием обеих зависимостей 
(Т). 
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Рис. 4. Профили распределения температуры по радиусу раз-
ряда для случая атмосферного (а) и диссоциированного (б) 

воздуха 
Fig. 4. Radial temperature distribution. a – athmospheric air,  

б – dissotiated air 
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Рис. 5. Теплопроводность λ(Т) в зависимости от температу-
ры: а – атмосферный воздух, б – диссоциированный воздух 

[12] 
Fig. 5. Heat conductivity vs temperature: a – atmospheric air,  

б – dissotiated air [12] 
 

Именно линейно аппроксимируемая зави-
симость рис. 5а используется, как правило, при 
анализе теплового режима разрядов пониженного 
давления, температура газа в которых не превы-
шает величину ~600 К. Расчет с использованием 
данной зависимости в нашем случае дает сред-
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нюю температуру в разряде ~1950 К. Теплопро-
водность для диссоциированного воздуха (в тер-
минологии автора [12]) начинает превышать тако-
вую для атмосферного с температуры ~1200 К. 
Использование этой зависимости дало величину 
средней температуры в разряде ~1850 К, прибли-
жая ее к экспериментально наблюдаемой. Учиты-
вая высокие, по сравнению с разрядами понижен-
ного давления, газовые температуры и тот факт, 
что речь идет о плазме газового разряда, мы пола-
гаем, что при расчетах тепловых режимов следует 
использовать именно теплопроводность диссо-
циированого воздуха. Она и использовалась в 
дальнейшем при решении двумерной задачи. 

На рис. 6(а) показан внешний вид разряда. 
Непосредственно разрядный канал в сечении 
представляет собой трапецию, однако с целью уп-

рощения численного решения уравнения тепло-
проводности, нами была предпринята попытка 
заменить трапецеидальное сечение прямоуголь-
ным с эквивалентной площадью. Профиль рас-
пределения температуры в разряде для такого 
случая показан на рисунке 6(б). Усредненная по 
разряду температура составила 1750 К, что ближе 
к экспериментально определяемой температуре по 
сравнению с одномерным случаем, однако желае-
мого согласия между моделью и экспериментом, 
на наш взгляд, данный подход не обеспечивает. 
Результат расчета профиля распределения темпе-
ратуры для реальной геометрии разряда представ-
лен на рисунке 6(в). Усредненное значение темпе-
ратуры в 1660 К лишь на 60 К превышает край-
нюю границу доверительного интервала для экс-
периментального значения температуры. 

 
Рис. 6. Вид разряда (а), профиль распределения температуры для эквивалентного цилиндра (б, Тср=1750 К) и строгой геомет-

рии разряда (в, Тср=1660 К). z- координата вдоль оси разряда, отсчитанная от катода, r- радиальная координата 
Fig. 6. Discharge photo (a), temperature distributin for the cylindrical (б) and real (в) discharge geometry. z is the distance from the 

cathode, r is distance from the discharge center 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Использование одномерного уравнения 
теплопроводности для описания баланса тепла в 
разряде атмосферного давления с жидким катодом 

некорректно. Для адекватного описания процес-
сов теплопереноса в разряде необходимо учиты-
вать продольное распределение температуры в 
совокупности с реальной геометрией разряда. 

разряд 
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Изучены термодинамические и кинетические основы взаимодействия компонен-
тов системы сульфат меди (II)  карбонат натрия  оксид молибдена (VI) и установле-
но, что реакция МоO3 с сульфатно-карбонатной смесью меди (II) и натрия протекает 
при более низкой температуре и с большей скоростью, чем с чистыми сульфатом меди 
(II) и карбонатом натрия. Разработан рациональный способ синтеза молибдата меди 
(II), и дана классификация частиц полученного порошка CuMoO4. 

Ключевые слова: молибдат меди, твердофазный синтез, кинетика, взаимодействия  

Молибдаты и вольфраматы двухвалентных 
элементов как перспективные материалы совре-
менной техники представляют заметный интерес 
[1, 2]. В частности, молибдат меди (II) находит 
применение для приготовления реактива Швейце-
ра [Cu(NH3)4](OH)2, используемого в производстве 
медноаммиачных волокон, в качестве пигмента в 

красках, ингибитора коррозии, катализатора реак-
ции разложения пероксида водорода и окисления 
пропилена [1, 3]. Наряду с этим, у молибдата меди 
(II) сильно выражена тенденция к образованию 
комплексных соединений  истинных и типа 
двойных солей [3-6], обладающих интересными в 
научном и прикладном отношениях свойствами. 
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Заслуживает внимания также различие скоростей 
реакций образования аммиачных комплексов с 
молибдатом и вольфраматом меди (II)  мгновен-
ная у CuMoO4 и весьма замедленная у CuWO4  
явление, которое может представить интерес в 
технологии переработки вольфраммолибденового 
сырья. Однако известные способы получения это-
го соединения, основанные на обменных процес-
сах растворимых солей меди (II) с молибдатами 
щелочных металлов в водных растворах и на 
твердофазных реакциях взаимодействия оксидов 
меди (II) и молибдена (VI) характеризуются рядом 
недостатков. В частности, в случае водной техно-
логии существенное значение имеет pH, посколь-
ку состояние молибдат-ионов, зависит от него: 
pH>6,5-MoO4

2-, pH 6,5-5,5 MoO4
2-↔ Mo6O21

6-, pH 
4-1,2 Mo6O21

6-↔ Mo8O27
6-. С другой стороны, рас-

твор сульфата меди, обычно используемый для 
синтеза CuMoO4 имеет pH≈5. Отсюда следует не-
возможность получения водным способом сво-
бодного от изополимолибдатов CuMoO4. При 
твердофазном же его синтезе скорость реакции, 
согласно теории Вагнера – Шмальцрида [7, 8], 
будет лимитироваться диффузией ионов через 
слой образующегося продукта процесса, темпера-
турный коэффициент которого невелик.  

Кроме того, имеет значение также и отно-
сительно высокая летучесть MoO3, составляющая 
при температуре плавления (с возгонкой) (795С) 
более 267 Па, которая может оказать заметное 
влияние на стехиометрию CuMoO4. Таким обра-
зом, проблема синтеза молибдата меди(II) не мо-
жет быть решена рационально на основе реакций 
в водных растворах и взаимодействия оксидов 
меди (II) и молибдена (VI) в твердых фазах. 

В связи с этим, на взгляд авторов, одним 
из возможных вариантов оптимизации технологии 
получения молибдата меди (II) является подбор 
такой физико-химической системы, за счет реак-
ций в которой возможно формирование термиче-
ски нестабильной промежуточной фазы  донора 
высокодефектного CuO, вступающего в момент 
его образования в химическое взаимодействие с 
термически активированным МоO3 с образовани-
ем CuMoO4. 

При этом априори, исходя из свойств реа-
гентов и обусловленных ими реакций, можно 
ожидать, что реальным объектом, обладающим 
указанными свойствами модельного композита 
веществ, может являться система CuSO4  Na2CO3 

 МоO3, в которой при ее термической обработке 
возможны процессы преобразования исходной 
смеси реагентов в комплекс тройных взаимных 
систем обмена Na,Cu||CO3,SO4 и вытеснения 
Na(Cu)CO3(SO4)  MoO3. 

В соответствии с изложенным, цель на-
стоящей работы  обоснование в рамках пред-
ставлений термодинамики и некоторых других 
теоретических представлений химии, а также дан-
ных кинетических измерений, возможности опти-
мизации твердофазного способа синтеза молибда-
та меди (II) через систему CuSO4  Na2CO3  МоO3 
и разработка на ее основе рационального метода 
получения CuМоO4, отличающегося высокой про-
изводительностью процесса и высоким выходом 
основного вещества марки «х.ч.». 

Для ее достижения в работе использова-
лись термодинамический и кинетический (термо-
гравиметрический) методы, рентгенофлуорес-
центный элементный анализ (РФлА) (рентгеноф-
луоресцентный анализатор МAКС- GV), РФА 
(рентгеновский дифрактометр Дрон-6), визуально-
политермический метод, методы химического и 
седиментационного анализов.  

В качестве исходных веществ использова-
лись перекристаллизованные и обезвоженные 
сульфат меди (II), карбонат натрия и оксид мо-
либдена (VI) марки «х.ч.», «чда», «х.ч.» соответ-
ственно. Значения термодинамических парамет-
ров реагентов и продуктов реакций взяты из [9-
13]. Изобарно – изотермические потенциалы ре-
акций и их константы равновесия рассчитывались 
по методу Темкина – Шварцмана и уравнению 
изотермы Вант-Гоффа [14]. Математическая обра-
ботка данных кинетических измерений, которые 
проводились при температурах 300, 400, 500С, 
осуществлялась по уравнениям Ерофеева-
Колмого-рова [15, 16], Саковича [17], Аррениуса 
[18]. 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ И КИНЕТИЧЕСКИЙ АС-
ПЕКТЫ ВОЗМОЖНОСТИ ОПТИМИЗАЦИИ ПРО-
ЦЕССА СИНТЕЗА МОЛИБДАТА МЕДИ(II) ТВЕР-
ДОФАЗНЫМ СПОСОБОМ НА ОСНОВЕ СИСТЕМЫ  

CuSO4  Na2CO3  МоO3 

Ниже (табл. 1, рис. 1) представлены дан-
ные по расчету изобарно-изотермических потен-
циалов и констант равновесия всех допустимых в 
системе CuSO4  Na2CO3  МоO3 реакций, куда 
для сравнения включены также данные по реак-
ции CuO и МоO3, лежащей в основе классическо-
го твердофазного метода синтеза CuМоO4.  

Как видно из этих данных, реакции (16), 
связанные с процессами обмена и вытеснения в 
системах Na,Cu//CO3,SO4 и CuCO3  МоO3, харак-
теризуются значительной термодинамической ве-
роятностью, тогда как процессы (7) и (8) в услови-
ях синтеза и термической стабильности CuМоO4 

термодинамически маловероятны или запрещены. 
Первые признаки их термодинамической возмож-
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ности появляются только при температурах выше 
1038,7 и 1433 К соответственно. В отличие от них 
термодинамическая вероятность самопроизволь-
ного протекания реакции (9) велика (табл. 1).  

 

 
Рис. 1. Графики функций ΔGo

T=φ(Т) реакций в системе 
CuSO4 - Na2CO3. - МоO3. Цифры на политермах изобарных 
потенциалов соответствуют порядковым номерам реакций в 

табл. 1 
Fig. 1. Graphs of ΔGoT = φ (T) for reactions in CuSO4 - Na2CO3. 
- MoO3 system. Numbers on polytherms of Gibbs energies cor-

respond to serial numbers of reactions in Table 1 
 

В то же время, как показано авторами ра-
боты [19], реакционная способность реагентов в 
системе Na2СO3  МоO3 относительно низка и не 
коррелирует с энергетикой процесса (табл. 1). В 
частности, по их данным при 623 К и 723 К в те-
чение 8 часов в Na2МоO4 превращается, соответ-
ственно, 8,17 и 65,41% Na2CO3 и только при 773 К 
и выше процесс завершается за 0,5-1,0 час. Оче-
видно, это обусловлено кинетическими затрудне-
ниями, связанными с высокими значениями энер-
гии кристаллических решеток и температур плав-
ления Na2СO3 и МоO3, равными, соответственно, 
2337,08 и 25588,59 кДж/моль, 858 и 795оС. По-

видимому, имеет значение также высокая темпе-
ратура диссоциации МоO3, которая, по данным 
работы [20], протекает при температуре выше 
1973 К. Таким образом, при термической обработ-
ке системы CuSO4  Na2CO3  МоO3 из ожидае-
мых в ней реакций обмена и вытеснения в трой-
ных взаимных системах Na,Cu//CO3,SO4 , CuCO3  
МоO3 , CuSO4  МоO3, Na2SO4  МоO3, Na2СO3  
МоO3, из-за термодинамических ограничений и 
кинетических затруднений наиболее вероятны 
процессы обмена и вытеснения в системах 
Na,Cu//CO3,SO4 и CuCO3  МоO3  – значения нор-
мального сродства реагентов в них наиболее от-
рицательны. Другими словами, как следствие оп-
тимальных значений термодинамических крите-
риев реакционной способности химических сис-
тем (табл. 1), определяющими возможность син-
теза CuМоO4 на основе системы CuSO4  Na2CO3  
МоO3 оказываются реакции (1), (5) и связанные с 
ними процессы (2-4) и (6). В связи с этим, заслу-
живает внимания реакция (1), в результате кото-
рой в базовой системе накапливается термически 
нестабильный карбонат меди (II) (его синтез осу-
ществляют из CuO или Cu2(OH)2 и CO2 под давле-
нием 20 кбар при 450÷500°С) [21, 22]  донор вы-
сокодефектного оксида меди (II), находящегося в 
условиях синтеза CuМоO4 в динамическом (пере-
ходном) состоянии. Как видно из данных табл. 1 
от других вероятных в системе CuSO4  Na2CO3  
МоO3 реакций ее отличает монотонный рост изо-
барно-изотермиче-ского потенциала с температу-
рой  следствие уменьшения энтропии: ∆rH°298<0, 
∆r S°298<0, T∆rS°298>0, т.е. возможность этой ре-
акции (∆rG°T<0) определяется действием энталь-
пийного фактора, который перекрывает противо-
действие энтропийного фактора (по абсолютному 
значению |∆rH°298|>|T∆rS°298|). 

Однако, как можно заметить из приводи-
мых в табл. 1 значений ∆rG°T=φ(T), перекрывание 
энтальпийным фактором энтропийного фактора 
так значительно, что последний заметных влияний 
на экзотермичность реакции (1) и, следовательно, 
на энергетику процесса синтеза CuМоO4 не может 
оказать. 

При этом, как нетрудно заметить, вероят-
ны два пути перехода образующегося по (1) 
CuCO3 в молибдат меди (II)  через (2) и (4) или 
же через (5), из сопоставления энергетики и зна-
чений констант равновесий которых следует вы-
вод о большей вероятности (5), являющейся опре-
деляющей скорость (производительность) и опти-
мальность процесса синтеза молибдата меди (II). 

В связи с этим, очевидно, имеет смысл об-
судить реакцию (5), наряду с термодинамическим 

ΔrGo
T, кДж/моль 

Т, К 
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подходом, также и в рамках иных теоретических 
представлений химии и, в частности, теории пере-
ходного состояния Эйринга, основанной на бес-
спорном и обязательном для любой кинетической 
системы положении о том, что на пути химиче-
ской реакции от исходных веществ к продуктам, 
система должна пройти через какое-то промежу-
точное состояние (активный комплекс), скорости 
распада которого пропорциональна скорость про-

цесса в целом. При этом, надо полагать, реакци-
онная способность или средняя продолжитель-
ность жизни активного комплекса зависит от 
свойств образующих его частиц. Они, очевидно, 
тем больше или меньше, соответственно, чем 
сильнее выражены их поляризационные взаимо-
действия [21] и кислотно-основные характеристи-
ки продуктов реакции [23]. 

 
Таблица 1 

Изобарно-изотермические потенциалы ΔrG
o
T  и константы равновесия К°р реакций в системе  

CuSO4 - Na2CO3. - МоO3 

Table 1. ΔrGo
T Gibbs energies and equilibrium constants К°р of reactions in CuSO4 - Na2CO3. - MoO3 system 

Реакции Уравнения ΔrG
°
T =φ(T) 

ΔrG
°
T, кДж/моль и К°р  

при температурах, К 
573 673 773 

1. CuSO4+Na2CO3 = 
= CuСO3+Na2SO4 

ΔrG
°
T = -81,73 + 0,01052T  

 MoΔrC°pT 
-75,50 -74,30 -73,03 

7,61·105 5,83·105 1,21·105 

2. CuСO3 = CuO +CO2 
ΔrG

°
T = 40,71-0,16843T + 

MoΔrC°pT 
-55,97 -72,89 -88,28 
1,0·105 4,53·105 9,21·105 

3. CuSO4 +Na2CO3 = 
= CuO + CO2 + Na2SO4 

ΔrG
°
T = -41,02-0,15791T + 

+ MoΔrC°pT 
-131,47 -147,19 -161,31 

9,58·1011 2,65·1010 7,91·1010

4. CuO+МоO3 = CuМоO4 
ΔrG

°
T = -13,17-0,0285864T + 

+ MoΔrC°pT 
-53,50 -56,12 -59,22 

7,54·104 2,36·104 1,00·104

5. CuСO3 + МоO3 = 
= CuМоO4 + CO2 

ΔrG
°
T = 3,58  0,19701T  

 MoΔrC°pT 
-109,47 -129,01 -147,50 
9,18·109 1,03·1010 1,12·1010 

6. CuSO4+Na2CO3+МоO3 = 
= CuМоO4 + CO2+ Na2SO4 

ΔrG
°
T = -78,11-0,18649T  

 MoΔrC°pT 
-184,97 -203,31 -223,26 

7,23·1016 5,99·1015 1,04·1015 

7. CuSO4 + МоO3 = 
= CuМоO4 + SO3 

ΔrG
°
T = 175,92  0,21890T  

 MoΔrC°pT 
50,23 27,75 5,45 

2,64·10-5 7,02·10-4 0,41 

8. Na2SO4 + МоO3 = 
Na2МоO4 + SO3 

ΔrG
°
T = 269,95  0,18835Т  

 MoΔrC°pT 
160,91 141,25 121,42 

2,16·10-15 1,09·10-11 6,00·10-9 

9. Na2СO3 + МоO3= 
= Na2МоO4+СO2 

ΔrG
°
T= 13,4  0,15612T  
 MoΔrC°pT 

-76,71 -99,88 -109,15 
9,81·109 5,64·107 2,37·107 

 
Действительно, если допустить образова-

ние в системе CuCO3  МоO3 активного комплекса 
типа МоO3 …CuМоO3, то, как нетрудно заметить, 
ион меди (II), обладающий в активном комплексе, 
кроме Hg2+-иона, максимальным среди двухзаряд-
ных катионов поляризующим потенциалом (1,03) 
подвергнет плоский карбонат-ион мощному кон-
траполяризующему действию, которое, в конечном 
итоге, приведет к полному разрыву связей между 
углеродом СО3

2--иона и одним из его О2--ионом с 
акцептированием последнего сильной кислотой  
катионом меди (II) с образованием весьма реакци-
онноспособного оксида меди (II), мгновенно реаги-
рующего с термически активированным оксидом 
молибдена (VI)  кислотой, с образованием 
CuМоO4. Существенное значение имеет здесь так-
же и анионный фактор, поскольку карбонат-ион  
сильнейшее основание, после акцептирования од-
ного из его кислородных ионов катионом меди (II), 
переходит в антиоснование – кислоту СО2, которая 

удаляется из системы в виде газа. Отсюда большая 
вероятность преобразования образующегося по 
(1) CuCO3 в CuМоO4 по (5), что коррелирует с 
данными термодинамики. 

Однако, как известно, для реального про-
текания реакции необходимо не только чтобы 
∆rG°T<0 (возможность самопроизвольного проте-
кания процесса), но и чтобы ее скорость была за-
метной, что наглядно иллюстрируется сравни-
тельным анализом данных по кинетике и термо-
динамике реакции (9) (табл. 1).  

В связи с этим, наряду с анализом термо-
динамического аспекта процессов в базовой сис-
теме, нами изучена кинетика реакций (3), (6), (7) 
(табл. 1).  

Соответствующие данные приводятся в 
табл. 2, 3 и в виде графиков функций α,%=φ(τ) и 
Δα,%/Δτ=φ(τ) при температурах 300, 400, 500С, 
представленных на рис. 2 и 3, которые, как можно 
заметить, имеют характерный для твердофазных 



34  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып.  8 
 
 
 

реакций S-образный вид, т.е. рассматриваемые 
системы в процессе их преобразования за счет 
протекающих в них реакций проходят индукци-
онный период, период роста скорости, проходя-
щей через максимум, и дальнейшего ее снижения 
до нуля. При этом, как следует из табл. 2, 3 и рис. 
2, реакции (3), (6), (7) протекают с заметно разли-
чающимися скоростями: она максимальна для (6) 
и убывает в последовательности (3), (7), показы-
вая полную корреляцию с закономерностями из-
менения изобарно-изотермических потенциалов 
указанных процессов.  

В итоге, как показывает эксперимент, 
вследствие реализации в системе CuSO4  Na2CO3 

 МоO3 реакций (1-6), она преобразовывается в 
смесь CuМоO4 и Na2SO4 индифферентных друг к 
другу в условиях синтеза молибдата меди (II), 
растворимость и произведение растворимости ко-
торых составляют соответственно 27,9025 и 
4,7210-7 [13, 24] т.е. имеется возможность их ко-
личественного разделения. 

Таким образом, на основе системы CuSO4 

 Na2CO3  МоO3 может быть достигнута постав-
ленная в настоящей работе цель. 

 

Таблица 2 
Основные кинетические параметры взаимодействия реагентов в системе CuSO4 - Na2CO3  

Table 2. The main kinetic parameters of interaction of agents in the CuSO4 - Na2CO3 system  

Система τ, мин 
500С 600С 700С Е, 

кДж/моль 
300÷500Сα, % К α, % К α, % К 

3. CuSO4 + Na2CO3 = 
= CuO + Na2SO4 + CO2 

2 
5 
7 

10 
15 
17 
30 
37 
50 
67 
80 

107 
120 

16,61 
25,78 
31,42 

- 
47,51 
55,46 
66,46 
72,12 
75,45 
84,93 
85,81 
90,35 
91,22 

0,067

- 
44,33 

- 
- 

74,46 
- 

90,99 
- 

96,33 
- 

97,05 
- 

99,13 

0,145

- 
88,11 

- 
90,12 
99,11 

- 
99,35 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

0,296 23,25 

Таблица 3 
Основные кинетические параметры взаимодействия реагентов в системе CuSO4 - Na2CO3-МоO3  

Table 3. The main kinetic parameters of interaction of agents in the CuSO4 - Na2CO3-MoO3 system  

Система τ, мин 
300С 400С 500С Е, 

кДж/моль
300÷500Сα, % К α, % К α, % К 

6. CuSO4 + Na2CO3 + МоO3 = 
= CuМоO4 + CO2+ Na2SO4 

5 
15 
30 
50 
60 
90 

120 
150 
180 
210 

0,1753 
0,3343 
1,5296 

- 
0,6094 
0,6346 
0,6414 
0,6443 
0,6540 
0,6558 

0,180

0,3479 
0,5559 
0,7254 
0,8417 

- 
- 

0,9724 
0,9837 
0,9924 
0,9998 

0,286

0,3689 
0,8165 
0,9933 
0,9997 

0,515 19,37 

7. CuSO4 + МоO3 = CuМоO4 + SO3 

5 
15 
30 
50 
60 
90 

120 
150 
180 
210 

0,018 
0,0903 
0,1134 

- 
0,1290 
0,1343 
0,1373 
0,1382 
0,1403 
0,1418 

0,0009

0,0220 
0,0930 
0,1401 
0,2249 

- 
- 

0,2526 
0,2722 
0,2742 

- 

0,0014

0,0576 
0,1770 
0,4055 
0,5577 

- 
0,6869 
0,6917 

- 
- 
- 

0,0050 31,58 
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Рис. 2. Графики функции α%=φ(τ) в системе CuSO4-Na2CO3- 

-МоO3 при температурах 300, 400, 500оС 
Fig. 2. Graphs of α% = φ (τ) in CuSO4-Na2CO3-MoO3 system at 

temperatures of 300, 400, 500oC  
 

 
Рис. 3. Графики функции Δα/Δτ=φ(τ) для реакции в системе 

CuSO4- Na2CO3 - МоO3 при температурах 300, 400, 500оС 
Fig. 3. Graphs of Δα / Δτ = φ (τ) for the reaction in the CuSO4-

Na2CO3-MoO3 system at temperatures of 300, 400, 500oC 

СИНТЕЗ МОЛИБДАТА МЕДИ НА ОСНОВЕ  
СИСТЕМЫ CuSO4  Na2CO3  МоO3 И ЕГО  

ИДЕНТИФИКАЦИЯ 

Для синтеза молибдата меди(II) на основе 
системы CuSO4  Na2CO3  МоO3 исходные веще-
ства тщательно растирают и просеивают через 
сито (0,25 мкм), после чего из полученных отсе-
вов в соответствии с уравнением реакции  

CuSO4+МоO3+Na2CO3=CuМоO4 +Na2SO4+CO2↑ 
составляют смесь заданной массы, которая вно-
сится в тигель, куда для ее гомогенизации добав-
ляется ацетон, удаляемый в последующем полно-
стью до начала реакции. Затем тигель с реагента-
ми ставят в печь, медленно поднимают темпера-
туру до 500С (точность ±5С) и выдерживают до 

достижения системой постоянной массы (40-50 
мин). Потеря CO2 при этом составляет обычно 
99,99% от теоретической. Полученный таким об-
разом спек охлаждают до комнатной температу-
ры, выщелачивают горячей (70-80С) дистиллиро-
ванной водой, осадок CuMoO4 отфильтровывают, 
промывают на фильтре дистиллированной водой 
до отрицательной реакции на сульфат-ион. Полу-
ченный продукт сушат при 200-250С в течение 
часа, а затем прокаливают в муфельной печи при 
температуре 300С до постоянной массы. Выход 
меди(II) молибденовокислой составляет 99,15% от 
теоретического.  

Идентификация синтезированного CuМоO4, 
как это указано выше, проводилась методами ко-
личественного рентгенофлуоресцентного эле-
ментного анализа (РФлА), РФА, химического и 
визуально-политермического анализа.  

При этом в основу методики химического 
определения меди в синтезированном молибдате 
меди положена реакция его разложения в растворе 
карбонатом натрия по уравнению: 

CuМоO4 + Na2СO3 = CuO + Na2МоO4 + СО2 ↑ 
При этом молибдат меди и карбонат на-

трия берутся в мольном отношении 1:1,12. Рас-
твор последних выдерживается в печи при темпе-
ратуре 80-90С до полного разложения CuМоO4, 
далее систему охлаждают, осадок CuO отфильт-
ровывают, промывают на фильтре до отрицатель-
ной реакции на ион МоO4

2-, фильтр с осадком ок-
сида меди(II) сушат, сжигают и медь определяют 
весовым методом в форме CuO. Для определения 
молибдена использовался разработанный автора-
ми работы [25] метод обратного осаждения из 
фильтрата от CuO молибдена хлоридом бария в 
виде ВаМоO4, являющегося его весовой формой. 

В табл. 4 приводятся данные по составу 
исходных смесей, выходу CuМоO4 и результаты 
его анализа химическим, и количественным эле-
ментным рентгенофлуоресцентным методами. 

Эти данные находят подтверждение также 
и в результатах рентгенофазового анализа 
CuМоO4 (табл. 5) и в значении его температуры 
плавления, равном 830оС, что хорошо согласуется 
с литературными данными [3].  

Как следует из изложенного, на основе 
системы CuSO4  Na2CO3  МоO3, может быть 
разработан рациональный метод синтеза молибда-
та меди(II) марки «х.ч.». 

В связи с известными и возможными об-
ластями применения CuМоO4, представляют ин-
терес данные по размерам его частиц. Ниже в таб-
лице 6 представлены результаты седиментацион-
ного анализа [26] порошка синтезированного мо-
либдата меди. 

∆α/∆τ, %/мин 

500С 

400С 

300С

, мин

α, % 

300С

400С
500С

, мин
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Таблица 4 
Состав исходных смесей реагентов, выход и результаты химического анализа, РФлА молибдата меди, син-

тезированного в системе CuSO4 -Na2CO3-МоO3* 
Table 4. Composition of primary mixtures of reagents, yield and result of chemical X-ray fluorescence analysis of 

copper tungstate synthesized in the CuSO4-Na2CO3-MoO3 system* 
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Cu, 
теор/эксп 

МоO3, 
теор/эксп ХА РФлА ХА РФлА РФлА 

ХА ХА РФлА 
47,33г 

Na2СO3+ 
64,28г 
МоO3+ 
71,45г 
CuSO4 

99,15 6,010-3 
35,72/35,61 
35,72/35,64 
35,72/35,60 

64,28/64,15
64,28/64,10
64,28/64,16

64,28/64,21 99,75 99,89 1:1,0007 1:1,0018 
ω(K)<0,025 
ω(S)=0,054 
ω(Cl)=0,0004

Примечание: *Данные по РФА, РФлА образцов CuWO4 получены с использованием оборудования ЦКП «Рентгеновская 
диагностика материалов» в рамках выполнения государственного контракта №16.552.11.7045 
Note: * RFA analysis data of CuWO4 were obtained using the equipment of Common Use Centre “X-ray diagnostic of matarials” in 
the frame of carring out the State contract No 16.552.11.7045 
 

Таблица 5 
Расчет рентгенограммы порошка синтезированного молибдата меди(II) 

Table 5. Calculation of X-ray pattern of powder synthesized copper (II) molybdate  

№  ли-
нии 

Синтезированный 
продукт

Эталон 
CuМоO4-х*

№  ли-
нии 

Синтезированный 
продукт

Эталон
CuМоO4-х

I d I d I d I d
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

1 
2 
1 
2 
1 
2 
2 
2 
2 
1 

3,79 
3,72 
3,46 
3,04 
2,99 
2,89 
2,87 
2,51 
2,47 
2,45 

5 
5 
7 

10 
10 
10 
10 
6 
6 
7 

3,79
3,71 
3,48 
3,05 
2,96 
2,89 
2,86 
2,51 
2,47 
2,46

11
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20

1
2 
2 
1 
1 
4 
2 
2 
1 
1

2,38 
2,29 
2,19 
2,19 
2,01 
1,90 
1,87 
1,79 
1,66 
1,65 

6 
3 
5 
2 
3 
3 
4 
3 
6 
4 

2,33
2,29 
2,19 
2,15 
2,03 
1,89 
1,86 
1,79 
1,67 
1,65

Примечание: *Эталон 26-546 PD Win. Mdb 
Note: *Standart 26-546 PD Win. Mdb 

 

Таблица 6 
Фракционный состав порошка CuМоO4, синтезиро-

ванного в системе CuSO4  Na2CO3  МоO3  
Table 6. CuМоO4 powder fraction composition synthe-

sized in CuSO4 -Na2CO3-МоO3 system  
r÷r α1

2 α2
2 Δα2 ΔQ0,%

0,74÷157 0,920 0,696 0,224 24,430
1,57÷3,52 0,696 0,250 0,446 48,630
3,52÷7,00 0,250 0,040 0,210 22,900

7,00÷10,56 0,040 0,010 0,030 3,270
r÷r ΔQ0,%

0,74÷3,52 73,060
3,52÷10,56 26,170

 

Как следует из полученных результатов, 
средний наивероятнейший размер его частиц со-

ставляет 2,13·10-6м. т.е. согласно [27, 28], их мож-
но отнести к крупнозернистым. 
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Изучена кинетика реакции восстановления ионов никеля диоксидом тиомочеви-
ны в водно-аммиачном растворе. Обнаружено, что реакция протекает не полностью 
даже при больших избытках восстановителя, а  увеличение концентрации аммиака спо-
собствует повышению скорости реакции. Показано, что лимитирующей стадией про-
цесса является расщепление молекул восстановителя с образованием анионов сульфок-
силовой кислоты. 

Ключевые слова: диоксид тиомочевины, сульфоксиловая кислота, константы скорости, энергия 
активации, ионы никеля 

Восстановление ионов металлов в раство-
рах до металла под действием химических восста-
новителей имеет большое практическое значение. 
Данные реакции лежат в основе получения колло-
идных частиц, металлических порошков и покры-
тий на металлах и диэлектриках. 

Как правило, в качестве восстановителей 
используют гипофосфит и боргидрид натрия [1]. 
К недостаткам их применения следует отнести 
наличие в составе получаемого металлического 
покрытия примесей элементов, которые содер-
жатся в восстановителях  фосфор или бор. 

Цель настоящей работы заключалась в вы-
явлении кинетических закономерностей процесса 
восстановления ионов никеля диоксидом тиомо-
чевины в водно-аммиачном растворе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ 

При проведении исследований использо-
вали NiCl2·6H2O квалификации «ч». Диоксид тио-
мочевины (ДОТМ) – (NH2)2CSO2  синтезировали 
путем окисления тиомочевины пероксидом водо-
рода согласно методике, описанной в литературе 
[2]; содержание основного вещества, определен-
ное методом иодометрического титрования [2], 
составляло 99,4%. Все остальные используемые 
реактивы имели квалификацию «х.ч.». Растворы 
готовились на дистиллированной воде.   

При проведении кинетических опытов по 
восстановлению ионов никеля диоксидом тиомо-
чевины реакцию проводили в пробирке, поме-
щаемой в термостат UT-2/77, объем раствора со-
ставлял 20 см3. Раствор из пробирок в ходе реак-
ции анализировали на содержание ионов Ni2+ 
комплексонометрическим методом [3].  

Осадок, образующийся в реакции, отделя-
ли от раствора путем центрифугирования, высу-

шивали до постоянного веса и анализировали на 
содержание сульфида никеля и металлического 
никеля по известной методике [4].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В работе [5] показано, что реакция восста-
новления ионов никеля диоксидом тиомочевины в 
водном растворе протекает в две стадии, согласно 
следующему стехиометрическому механизму: 

(NH2)2CSO2 + H2O ↔ (NH2)2CO + H2SO2       (1) 
H2SO2 + Ni2+→ Ni + SO2+ 2H+               (2) 

Отмечается, что лимитирующей стадией 
является распад молекул ДОТМ, а восстановление  
ионов Ni2+ протекает не полностью. Существен-
ным результатом является то, что в осадке не об-
наруживается сульфид никеля, что характерно для 
других серосодержащих восстановителей, таких 
как дитионит  натрия и гидроксиметансульфинат 
натрия [4]. 

В проведенных нами предварительных 
опытах обнаружено, что даже при больших из-
бытках диоксида тиомочевины, в десятки раз пре-
вышающих концентрацию ионов никеля, в слабо-
кислой и нейтральной средах реакция восстанов-
ления не протекает. В связи с этим, кинетические 
опыты проводились в водном растворе аммиака, 
причем концентрации последнего подбирались 
таким образом, чтобы исключить выпадение осад-
ка гидроксида никеля. 

В процессе восстановления ионов никеля 
визуально наблюдалось  появление в растворе 
твердых частиц черного цвета. Как показал ана-
лиз, их состав соответствовал металлическому 
никелю без примеси сульфида. 

Стехиометрическое уравнение реакции 
между хлоридом никеля и ДОТМ в водно-аммиач-
ном растворе можно представить следующим об-
разом: 
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(NH2)2CSO2 + NiCl2 + 2NH4OH = Ni + (NH2)2CO + 
+ H2SO3 + 2NH4Cl                         (3) 

На рис. 1 приведены кинетические кривые 
изменения концентрации ионов никеля в реакции 
между хлоридом никеля и диоксидом тиомочевины. 
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Рис. 1. Зависимости концентрации ионов никеля от времени 

реакции (3). Условия опытов: С0
ДОТМ = 0,11 моль/л;  

СNH3 (моль/л): 1–1,4·10-3; 2-2,8 10-3; Т = 340 К 
Fig. 1. Concentration of nickel ions as a function of time. Condi-
tions: С0

TD= 0.11M; СNH3(М): 1–1.4 10-3; 2-2.8 10-3; Т = 340 К 
 

Из представленных зависимостей видно, 
что восстановление ионов никеля даже в избытке 
ДОТМ протекает не полностью: наблюдается 
торможение реакции через 30 мин после ее нача-
ла. Как было показано в литературе [5], это на-
блюдается также в отсутствие аммиака и связано с 
накоплением тиомочевины  продукта разложе-
ния молекул диоксида тиомочевины и смещением 
равновесия стадии (1) в сторону исходного веще-
ства, молекулы которого, по-видимому, не прояв-
ляют восстановительной активности. 

При увеличении концентрации аммиака 
скорость реакции увеличивается, но степень пре-
вращения ионов никеля не изменяется. 

Для сравнения скоростей восстановления 
ионов никеля в различных условиях протекания 
реакции проведена обработка кинетических кри-
вых на начальных участках, до начала периода 
торможения, в полулогарифмических координатах 
(рис. 2).  

В таблице приведены константы скорости 
реакции псевдопервого порядка в различных ус-
ловиях, рассчитанные как угловые коэффициенты 
зависимостей в полулогарифмических координа-
тах,  и коэффициенты линейной корреляции (R2). 
Константы скорости реакции и погрешности в их 
числовых значениях вычисляли методом наи-
меньших квадратов с помощью статистической 
функции, входящей в программу Excel. 

Из данных таблицы следует, что скорость 
реакции возрастает с увеличением концентрации 
аммиака, что связано с изменением рН раствора, 
так как известно [2], что в щелочной среде ско-
рость разложения ДОТМ увеличивается. По дан-
ным таблицы для концентрации аммиака 2,810-3 
моль/л рассчитано значение энергии активации 
133±28 кДж/моль. Оно согласуется с величиной 
энергии активации для реакции восстановления 
ионов никеля диоксидом тиомочевины в отсутст-
вие добавок аммиака 149±10 кДж/моль [5]. Таким 
образом, добавка аммиака не влияет на природу 
лимитирующей стадии, которой в обоих случаях 
является распад молекул ДОТМ с разрывом связи 
C-S и образованием анионов сульфоксиловой ки-
слоты. 
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Рис. 2. Полулогарифмическая анаморфоза кинетической кри-
вой изменения концентрации ионов никеля в реакции (3). 

Условия опыта: С0
ДОТМ  = 0,11 моль/л; СNH3= 5,6 ·10-3 моль/л; 

Т = 340К 
Fig. 2.The logarithm of concentration of nickel ions as a function 
of time. Conditions: С0

TD = 0.11M; СNH3=5.6 10-3 M; Т = 340К 
 

Таблица 
Зависимость констант скорости реакции восста-

новления ионов никеля диоксидом тиомочевины от 
условий проведения реакции 

Table. The dependence of the reaction rate constants on 
reaction conditions 

Т, К 
CДОТМ, 
моль/л 

СNH3103, 
моль/л 

k·103, мин-1 R2 

335 0,1105 2,8 1,7 ± 0,2 0,942 
340 0,1105 1,4 1,6 ± 0,1 0,984 
340 0,1111 0,56 1,6 ± 0,1 0,983 
340 0,1105 2,8 5,3 ± 0,4 0,935 
328 0,1100 5,6 3,2 ± 0,2 0,986 
328 0,1100 2,8 0,9 ± 0,2 0,953 

 

Стадии процесса восстановления в при-
сутствии аммиака можно представить следующим 
образом: 

(NH2)2CSO2 + OH- ↔ (NH2)2CO + HSO2
-     (4) 
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Ni(NH3)x
2+ + HSO2

- +OH- → Ni + H2SO3 +xNH3  (5) 

В уравнении реакции (5) х, согласно дан-
ным литературы [6], принимает целочисленные 
значения в пределах от 1 до 6. 

Параллельно с указанными реакциями 
возможно протекание  стадий с участием анионов 
сульфоксиловой кислоты [7]. Во-первых, послед-
ние реагируют с растворенным  кислородом: 

НSO2
- + O2 → 



2OS  + Н .
2O              (6) 




2OS  + O2 → SO2+ -
2O                   (7) 

Во-вторых, образующийся SO2 взаимодей-
ствует с сульфоксилатом по реакции:  

SO2 + HSO2
-  НS2O4

-                 (8) 

Дитионит в щелочной среде проявляет 
значительно меньшую восстановительную актив-
ность, чем сульфоксилат-ион [2], что также явля-
ется причиной торможения реакции восстановле-
ния ионов никеля. 

ВЫВОДЫ 

Установлена возможность протекания ре-
акции восстановления ионов никеля до металла 
под действием диоксида тиомочевины в водно-
аммиачном растворе.  

Показано, что указанный процесс состоит 
из двух стадий; восстановление ионов никеля 
проходит не полностью вследствие обратимости 
лимитирующей стадии расщепления молекул ди-
оксида тиомочевины. 
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Проведено исследование влияния водорода и кислорода на спектральные характе-
ристики и состав нейтральной компоненты в плазме хлористого водорода в условиях 
тлеющего разряда постоянного тока. Посредством математического моделирования 
получены коэффициенты скорости возбуждения всех излучающих фрагментов и кон-
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ВВЕДЕНИЕ 

Плазма хлористого водорода, как источник 
атомов хлора, применяется при проведении плаз-
мохимического травления металлов и полупро-
водников [1, 2]. На практике обычно используют 
смеси HCl с инертными (Ar, He) или молекуляр-
ными (H2, O2, Cl2, N2) газами, варьирование на-
чального состава которых позволяет гибко регу-
лировать скорость, селективность и анизотропию 
травления. Кроме этого, применение смесей HCl с 
молекулярными добавками позволяет достигать 
ряда специфических эффектов, не проявляющихся 
при обработке в индивидуальных газах. Так, на-
пример, добавка H2 облегчает разрушение пленки 
естественного оксида и стабилизирует процесс 
[3], а добавка O2 позволяет эффективно травить 
материалы, образующие летучие оксихлориды [4].  

Успешная реализация процессов плазмо-
химического травления невозможна без использо-
вания простых и невозмущающих методов кон-
троля состава плазмы. Одним из таких методов 
является оптическая эмиссионная спектроскопия 
[5]. Основной сложностью при использовании дан-
ного метода является неоднозначная взаимосвязь 
измеряемых интенсивностей излучения и концен-
траций соответствующих частиц в основном со-
стоянии [6]. Установление такой взаимосвязи тре-
бует знания влияния внешних параметров разряда 
на концентрацию электронов и их энергетическое 
распределение, определяющие  константы скоро-
стей процессов под действием электронного удара. 
Для систем HCl-H2 и HCl-O2 эти вопросы до на-
стоящего времени не исследовались. 

Целью данной работы являлось исследо-
вание влияния начального состава смесей HClH2 
и HClO2 на спектральный состав плазмы, а также 

анализ взаимосвязей интенсивностей излучения и 
концентраций частиц в смесях переменного со-
става.  

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Эксперименты проводились в  цилиндри-
ческом проточном реакторе (радиус r = 1.4 см, 
длина зоны разряда l = 36 см), изготовленном из 
стекла С-49. В качестве внешних параметров раз-
ряда выступали ток разряда (ip = 10–35 мА), давле-
ние газа (p = 40–200 Па) и расход газа (q = 2 см3/с 
при нормальных условиях). Хлористый водород 
получали химическим методом, основанным на 
реакции между хлористым натрием и концентри-
рованной серной кислотой [7]. Получение водоро-
да проводилось в аппарате Киппа. Кислород ис-
пользовали из баллона с маркой "чистый", содер-
жание основного газа не менее 99.5%. Запись 
спектров излучения плазмы смеси HCl-H2 осуще-
ствлялась с помощью спектрометра AvaSpec–
2048–2 с регистрацией сигнала и накоплением 
данных на ЭВМ. Рабочий диапазон длин волн со-
ставлял 200–1000 нм. При расшифровке спектров 
использовались справочники [8, 9]. Напряжен-
ность электрического поля измерялась зондовым 
методом [10], температура нейтральных частиц, 
необходимая для расчета приведенной напряжен-
ности электрического поля, рассчитывалась при 
решении уравнения теплового баланса реактора с 
использованием измеренных значений температу-
ры наружной стенки разрядной трубки [11]. Ма-
тематическое моделирование плазмы для вычис-
ления значений коэффициентов скорости возбуж-
дения и концентраций электронов в плазме про-
водилось путем совместного решения уравнения 
Больцмана, балансных уравнений образования и 
гибели частиц и уравнения электропроводности 
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плазмы. Подробно методика математического мо-
делирования описана в работе [12]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Спектр излучения плазмы тлеющего раз-
ряда в хлористом водороде подробно проанализи-
рован в работе [13]. В нем присутствуют две 
группы линий атомарного хлора в областях 430–
460 нм и 700–900 нм, линии атомов водорода се-
рии Бальмера H и H с длинами волн 656.3 нм и 
486.1 нм, полоса молекул Cl2 256.4 нм, а также 
полосы молекулярного водорода альфа-системы 
Фулхера в диапазоне 575–625 нм. 

Разбавление HCl водородом не приводит к 
появлению новых линий и полос в спектре излу-
чения плазмы, но сопровождается увеличением 
интенсивности излучения атомов и молекул водо-
рода. Наиболее интенсивными, стабильно прояв-
ляющимися и свободными от перекрывания с со-
седними максимумами являются линии Cl 725.7 
нм (4p4S04s4P, th=10.6 эВ), H 656.3 нм (3d2D 
2p2P0, th=12.09 эВ) и полосы Cl2 256.4 нм 
(23g13u, th8.2 эВ), H2 602.3 нм (a3gd3u

, 
th  13.87 эВ). Разбавление HCl кислородом приво-
дит к появлению в спектре излучения плазмы ли-
ний атомарного кислорода O 777.4 нм (3p3P3s5S0, 
th ~ 10.74 эВ) и 844.7 нм (3p3P3s3S0, th ~ 10.98), 
а также полосы радикала OH 308.9 нм 
(A2+X2i, th ~ 9.15 эВ). Источником последних 
являются атомно-молекулярные процессы с уча-
стием продуктов диссоциации газов  компонен-
тов смеси [14]. 

Для дальнейшего анализа нами были вы-
браны максимумы излучения Cl 725.7 нм, H 656.3 
нм, Cl2 256,4 нм и H2 602.3 нм. Высокие потен-
циалы возбуждения этих линий и полос позволя-
ют рассматривать электронный удар в качестве 
основного механизма заселения возбужденных 
состояний, с последующим переходом в основ-
ные. Кроме этого, низкие времена жизни возбуж-
денных состояний предопределяют излучатель-
ную дезактивацию как основной механизм данно-
го процесса. Известно, что такие свойства обу-
словливают наличие прямой пропорциональности 
между интенсивностью излучения I и скоростью 
возбуждения Rex=kexneN, определяемой концен-
трацией частиц в основном состоянии N. На рис. 1 
а, б приведены зависимости интенсивностей излу-
чения выбранных линий и полос о степени раз-
бавления HCl водородом или кислородом. Оче-
видно, что наблюдаемые изменения интенсивно-
стей излучения не могут быть, напрямую, ассо-
циированы с поведением концентраций соответ-
ствующих частиц из-за возможного непостоянства 
условий возбуждения, характеризуемых парамет-

ром kexne, где kex – константа скорости возбужде-
ния, ne – концентрация электронов. При модели-
ровании плазмы было найдено, что варьирование 
начального состава смесей HCl-H2 и HCl-O2 в сто-
рону увеличения содержания водорода или кисло-
рода сопровождается падением приведенной на-
пряженности электрического поля, небольшим 
снижением средней энергии электронов (табл. 1, 2), 
но ростом доли высокоэнергетичных (>12 эВ) 
электронов и ne. В результате имеет место некото-
рый рост величины kexne, который наиболее ярко 
выражен для высокопороговых процессов. Ис-
ключением является лишь полоса Cl2 256 нм в 
смеси HCl-H2, для которой наблюдается снижение 
эффективности возбуждения с ростом степени 
разбавления HCl водородом. Причиной этого яв-
ляется снижение константы скорости возбужде-
ния, которая, в силу низкой пороговой энергии 
процесса, чувствительна к изменению доли низко-
энергетичных электронов в ФРЭЭ. 
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Рис. 1. Влияние начального состава смесей НCl – H2 (а) и HCl 
– O2 (б)  на интенсивности излучения: 1 – H 656.37 нм, 2 – 
H2 602.34 нм, 3 – Cl2 256.4 нм, 4 – Cl 725.67 нм (p = 100 Па,  

ip = 25 мА) 
Fig. 1. The influence of the initial composition of HCl - H2 (a) 

and HCl - O2 (б) gas mixtures on the emission intensities of: 1 - 
H 656.37 nm, 2 - H2 602.34  nm, 3 - Cl2 256.4 nm, 4 - Cl 725.67 

nm. The discharge conditions are p  = 100 Pa, ip = 25 mA 
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Таблица 1 
Данные по произведению kexne приведенной  напря-

женности электрического поля и средней  
энергии электронов при различных составах смеси 

HCl – H2 
Table. 1. Electric field reduced strengh, electron eva-

rage energy and the parameter kexne as functions of gas 
mixing ratio in HCl - H2 mixture 

Д
ол
я 

H
2 kne, c

-1 

E/N, 
Всм2 , эВ

Cl2 
256.4 
нм 

Cl  
725.67 
нм 

H  
656.37 
нм 

H2  

602.34 
нм 

0 1,73 2,0810-1 1,3610-2 4,3510-3 2,7210-15 5,08 
0,2 1,73 2,1710-1 1,4610-2 4,7810-3 2,4210-15 4,97 

0,5 1,67 2,2910-1 1,6310-2 5,6610-3 1,9610-15 4,73 

0,8 1,49 2,4610-1 1,9510-2 7,4710-3 1,510-15 4,31 
 

Таблица 2 
Данные по произведению kexne приведенной напря-

женности электрического поля и средней  
энергии электронов при различных составах смеси 

HCl – O2 
Table. 2. Elecric field reduced strengh, electron evarage 
energy and the parameter kexne as functions of gas mix-

ing ratio in HCl - O2 mixture 

Д
ол
я 

O
2 kne, c

-1 

E/N, 
Всм2 , эВ 

Cl2 
256.4 
нм 

Cl  
725.67 
нм 

H  
656.37 
нм 

H2  

602.34 
нм 

0 1,73 2,0810-1 1,3610-2 4,3510-3 2,7210-15 5,08 
0,2 1,76 2,2310-1 1,4910-2 4,8410-3 2,4910-15 5,09 

0,5 1,87 2,4910-1 1,7010-2 5,7410-3 2,1410-15 5,08 

0,8 1,97 2,7410-1 1,9510-2 6,8110-3 1,7310-15 5,03 
 
Очевидно, что в условиях kexne ≠ const от-

носительные концентрации частиц могут быть 
охарактеризованы приведенными интенсивностя-
ми излучения I=I/kexne. Их зависимости от состава 
смесей хлористого водорода с водородом и кисло-
родом показаны на рис. 2 а, б. При увеличении 
доли водорода в смеси HCl-H2  относительная 
концентрация молекул и атомов хлора уменьша-
ется медленнее, чем доля хлористого водорода, а 
концентрации H и H2 остаются постоянными в 
пределах погрешности экспериментов при 0–80% 
H2.  В смеси хлористого водорода с кислородом 
относительная концентрация атомов водорода 
уменьшается пропорционально содержанию HCl в 
смеси, а концентрации Cl2, Cl и H2 имеют слабо 
выраженный максимум при содержании кислоро-
да 20%. Последний эффект связан, вероятно, c 
протеканием атомно-молекулярных процессов, 
приводящих к увеличению скорости диссоциации 
хлористого водорода при малых концентрациях 
кислорода в смеси. Однако этот факт требует 
дальнейших исследований. 

 
Рис. 2. Отношение интенсивности излучения к произведению 

kexne от состава смесей НCl – H2 (а) и HCl – O2 (б): 1 – Cl2  
256.4 нм, 2 – Cl 725.67 нм, 3 – H 656.37 нм, 4 – H2 602.34 нм 
Fig. 2. The ratio of measured emission intensity to kexne value as 
functions of gas mixing ratios in HCl - H2 (a) and HCl - O2 (б) 

gas mixtures: 1 - Cl2 256.4 nm, 2 - Cl 725.67 nm,  
3 - H 656.37 nm, 4 - H2 602.34 nm.  

 
В заключение отметим, что относительно 

малые изменения величины kexne в диапазоне кон-
центрации газа добавки 0–80% обусловливают 
удовлетворительное качественное согласие изме-
ренных и приведенных интенсивностей излучения 
для всех выбранных максимумов. Это дает воз-
можность оперативного (в режиме реального вре-
мени) отслеживания концентраций частиц по пер-
вичным спектральным данным. 

Работа выполнена при поддержке Россий-
ского фонда фундаментальных исследований, 
грант № 12-07-00217-а. 
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В работах [1, 2] представлены результаты 
расчета молекулярно-массового распределения 
(ММР) и коэффициента  полидисперсности поли-
меров, образующихся при обратимой живущей 

полимеризации, характеризующейся мгновенным 
зарождением цепей по схеме: 

,
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где Rj – концентрация активных j-меров, M – те-
кущая концентрация мономера, kp и kd  – констан-
ты скорости роста и деполимеризации соответст-
венно. 

Математическая модель указанной реак-
ции была представлена авторами [1, 2] в виде сле-
дующей системы дифференциальных уравнений  
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где С0 – начальная концентрация активных цен-
тров, Mp – равновесная концентрация мономера 
(Mp = kg/kp), dτ = KpC0 dt – приведенное время. 

Решение данной системы уравнений было 
найдено авторами не в виде функции распределе-
ния макромолекул по длинам, а в виде зависимости 

nw PP /  от конверсии мономера, при этом были по-
лучены аналитические выражения для среднечис-
ленной и среднемасcовой степеней полимеризации: 
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Согласно [1, 2], ММР является пуассонов-

ским с самого начала процесса и до высоких сте-
пеней превращения мономера, но при конверсиях, 
близких к равновесной, оно расширяется до экс-
поненциального (рис.1).  

 

 
Рис. 1. Зависимость коэффициента полидисперсности от глу-

бины процесса [1] при M0 = 10, С0 = 10-2, Mp = 4 моль/л 
Fig. 1. The dependence of dispersity index on process deep [1] at 

M0 = 10, С0 = 10-2, Mp = 4 mol/L 
 

Однако в [3] показано, что при низких 
конверсиях мономера коэффициент полидисперс-
ности намного больше единицы, т.е. на начальных 
стадиях процесса наблюдается нестационарный 
период. Дальнейший рост конверсии мономера 
приводит к снижению коэффициента полидис-
персности до единицы. При приближении к рав-

новесию коэффициент полидисперсности начина-
ет возрастать, а при конверсиях, близких к равно-
весным, наблюдается его экспоненциальный рост. 
В виду явного различия зависимостей ширины 
распределения от конверсии, представленных в 
[1] и [3], нами был выполнен повторный анализ 
кинетической схемы 1, в соответствии с методи-
кой, изложенной в [1]. 

Умножаем уравнения (1) и (2) на j и j2 и 
суммируем по j-мерам. В результате получаем 
следующие дифференциальные уравнения: 
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приходим к выражениям, аналогичным приведен-
ным в [2],
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Учитывая (3) и условия 
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где α  конверсия мономера, получаем выражения 
для среднечисленной и среднемасcовой степеней 
полимеризации и коэффициента полидисперсности 
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Сравнение уравнений (4)  (6) и (5)  (7), 
свидетельствует о том, что полученные нами вы-
ражения для nP  и wP  отличаются от опублико-
ванных ранее [1, 2]. Кроме того, зависимость ко-
эффициента полидисперсности от конверсии мо-
номера (рис.2) принципиально отличается от 
представленной в [1, 2] (рис.1) и аналогична зави-
симости в [3]. 

 

 
Рис. 2. Зависимость nw PP /  от α, рассчитанная по уравнению 

(8) при M0 = 10, С0  = 10-2, Mp = 4 моль/л 
Fig. 2. The dependence of nw PP /  on α calculated on the equa-

tion (8) for M0 = 10, С0 = 10-2, Mp = 4 mol/L 
 

 
Рис. 3. Зависимость коэффициента полидисперсности от рав-
новесной концентрации мономера Mp = 2(1), 4(2), 6(3) моль/л 

при M0 = 10, С0 = 10-2 моль/л 
Fig. 3. The dependence of dispersity index on the equilibrium 
concentration of monomer Mp = 2(1), 4(2), 6(3) mol/L at M0 = 

=10, С0 = 10-2 mol/L 
 

 
Рис. 4. Зависимости коэффициента полидисперсности от мо-
лярного соотношения катализатор/мономер при M0 = Mp = 4 

моль/л и C0/M0 = 0.01(1), 0.005(2), 0.001(3) 
Fig. 4. The dependence of dispersity index on molar ratio of the 

catalyst to monomer with M0 = Mp = 4 mol/L and C0/M0  = 
=0.01(1), 0.005(2) 0.001(3) 

 

Следует отметить, что в области низких 
конверсий наблюдается определенный нестацио-
нарный период. Анализ уравнения (8) свидетель-
ствует о том, что в самом начале процесса коэф-
фициент полидисперсности резко возрастает от 

nw PP /  = 1 при α 0 до ( nw PP / )max = 1.58 (в усло-
виях рис. 2) и далее снижается, достигая при от-
носительно низких конверсиях (α  0.2) значений, 
близких к 1. При достижении равновесия (α  αр) 

nw PP /  +∞. 
Таким образом, согласно полученному вы-

ражению (8), коэффициент полидисперсности оста-
ется равным единице до глубоких степеней пре-
вращения, при этом наблюдается образование по-
лимеров с пуассоновским распределением. Необхо-
димо так же обратить внимание на тот факт, что 
коэффициент полидисперсности  зависит не только 
от конверсии мономера, но и от всех остальных па-
раметров процесса. В частности, влияние равновес-

ной концентрации мономера на nw PP /  представ-
лено на рис. 3, а соотношения С0 /M0  на рис. 4.  

Таким образом, анализ аналитического 
решения (8) системы дифференциальных уравне-
ний (1), (2), (3) позволяет сделать ряд выводов.  

1. Процесс обратимой живущей полимери-
зации, характеризующийся мгновенным иницииро-
ванием, в общем случае приводит к образованию 
полимера с коэффициентом полидисперсности, 
зависящим от всех параметров процесса. Образо-
вание полимера с распределением Пуассона воз-
можно при  α > 0.15 и является частным случаем. 

2. В начале процесса (α < 0.150.2) наблю-
дается нестационарная область, в которой проис-
ходит экстремальный рост коэффициента поли-
дисперсности до 1.41.6. 

3. При α > 0.2 вплоть до α  αр распределе-
ние или остается неизменным, или несколько су-
жается. После достижения равновесной конверсии 
распределение расширяется до экспоненциального. 
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Известно [1], что гидрофобизация порош-
кообразных материалов, в частности, кальцитосо-
держащих пород, происходит путем закрепления 
на поверхности частиц тонкого слоя гидрофобиза-
тора, причем последний должен прочно удержи-
ваться на этой поверхности в период хранения и 
применения продуктов в различных производствах. 

Как известно [2], адсорбция ПАВ может 
быть обусловлена действием физических и хими-
ческих сил. Физическая адсорбция обратима и те-
плота ее составляет всего 8–32 Дж/моль. Хемо-
сорбция  обычно необратима, и ее теплота может 
достигать до 800 Дж/моль. Поэтому для создания 
прочной связи между гидрофобизаторами и по-
верхностью частиц целесообразно использовать 
хемосорбцию. Для осуществления химической 
адсорбции необходимо выполнять два условия: 1) 
поверхности частиц должны обладать активными 
центрами и 2) молекулы гидрофобизатора должны 
иметь полярную группу, способную к химическо-
му взаимодействию с поверхностью частиц. Та-
ким образом, на основе данных о соотношении 
физической и химической адсорбции ПАВ можно 
судить о глубине гидрофобизации и строении 
гидрофобной оболочки. 

Целью настоящей работы было исследова-
ние особенностей адсорбционного взаимодейст-
вия между частицами кальцитосодержащих по-
род, в частности, известняков, мрамора и мела со 
стеариновой кислотой. Выбор этих пород в каче-
стве объекта исследования обусловлен тем, что 
они, несмотря на одинаковый химический состав, 
существенно отличаются своей микроструктурой. 
Taк, известно, что мел имеет мягкую, слабоцемен-
тированную структуру, состоящую из частиц 
кальцита размерами 2-10 мкм и остатков кокколи-
тов и фораминиферов, а также многочисленные 

микроканалы, образованные микроорганизмами. 
В отличие от мела мрамор имеет кристалличе-
скую, зернистую, плотную структуру, а известня-
ки  ломаную цементированную структуру. Эти 
отличия, на наш взгляд, могут оказать существен-
ное влияние на процесс их гидрофобизации. 

Для исследования структуры гидрофобной 
оболочки и соотношений физической и химиче-
ской адсорбции породы измельчались в агатовой 
ступке до полного прохождения через сита №0045 
(45 мкм). Полученные порошки обрабатывались 
указанным гидрофобизатором, в количестве 1% от 
массы порошка. 

Авторы [1] утверждают, что существует, 
как минимум, 3 слоя гидрофобной оболочки час-
тиц (рис. 1). На рис. 1 1 – толщина хемосорбци-
онного слоя, 2 – толщина гидрофобной физиче-
ски адсорбционной оболочки, 3 – толщина слоя 
молекул, обращенных во внешнюю сторону по-
лярными группами. 

 

 
Рис. 1. Схема строения  гидрофобной оболочки на поверхно-
сти частиц: 1 – частицы порошка кальцитосодержащих по-
род; 2 – гидрофобная оболочка; 1, 2, 3 – толщины слоев 
Fig. 1. Scheme of hydrophobic cover structure on particles sur-
face: 1 – powder particels of calcite-containg rocks; 2 hydro-

phobic cover;   1, 2, 3 – layer thickness 
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Наличие третьего слоя (слоя молекул, об-
ращенных полярными группами во внешнюю сто-
рону), по мнению авторов [1], подтверждается 
существованием кислотных центров, которые оп-
ределяются по методике, указанной в [3]. Навеску 
гидрофобного мела (60 г), содержащего 2% гид-
рофобизатора, помещали в колбу с 250 мл бензо-
ла. Колбу закрепляли на встряхивающем столике 
на 1 ч и центрифугировали раствор. Затем 100 мг 
центрифугата переносили в сосуд Дьюара, снаб-
женный термометром Бекмана, стеклянной ме-
шалкой и микробюреткой. Содержимое сосуда 
перемешивали через каждые 2 мин, регистрирова-
ли небольшое повышение температуры. Затем из 
микробюретки добавляли 0,1 мл спиртового 0,1н. 
раствора КОH и регистрировали изменения тем-
пературы. Опыт продолжался до прекращения по-
вышения температуры. На титрование в случае 
мела пошло 1,7 мл, в случае известняка  2,0 мл, в 
случае мрамора  2,1 мл 0,1н. раствора КОH. Ре-
зультаты исследований приведены на рис. 2 в виде 
зависимости интегрального увеличения темпера-
туры смеси от объема КОH. 

Расчеты показали, что доля молекул стеа-
риновой кислоты, обращенных карбоксильными 
группами во внешнюю от частиц кальцитосодер-
жащих пород сторону, в целом, невелико и увели-
чивается от мела в сторону известняка и мрамора, 
что объясняется различием свойств поверхностей 
и стуруктуры частиц исследуемых пород. 

 
Рис. 2. Интегральное увеличение температуры смеси в зави-

симости от объема KOH: 1гидрофобный мел,  
2гидрофобный известняк, 3 гидрофобный мрамор 

Fig. 2. Integrated rise of mixture temperature depending on KOH 
volume: 1  hydrophobic chalk, 2 – hydrophobic limestone,  

3 – hydrophobic marble 
 

Число кислотных центров определяли по 
общему количеству раствора KOH. Из рис. 2 видно, 
что с увеличением количества KOH рост темпера-

туры постепенно замедляется. Это указывает на 
энергетическую неоднородность кислотных цен-
тров, что согласуется с данными исследований [1]. 

Расчеты показывают, что израсходованное 
на кислотно-основное титрование количество 
КОН (1,7 мл) прореагировало с 1,710-4 моля ки-
слотных центров. В расчете на 1 г гидрофобного 
мела получим 2,8310-6 моля кислотных центров, 
или 0,092% по массе. Таким образом, доля моле-
кул cинтетической жирной кислоты (СЖК), обра-
щенных карбоксильными группами во внешнюю 
от частицы мела сторону, составляет всего 4,6% 
общей массы гидрофобизатора в случае гидрофо-
бизации мела, 5  в случае известняка и около 
5,1%  в случае мрамора. 

Соотношение между количеством химиче-
ски и физически связанных молекул определили 
по кривым десорбции гидрофобизатора с поверх-
ности проб пород, помещенных в инертный рас-
творитель. 

Для этого навеску образцов 50 г помещали 
в 250 мл толуола, в котором она выдерживалась в 
течение 30 дней при периодическом перемешива-
нии. При этом систематически отбирали пробы на 
анализ. В них определяли содержание жирных 
кислот методом титрования КОН с индикатором 
метиловым красным. На рис. 3 представлены за-
висимости десорбции СЖК в толуол от увеличе-
ния температуры. 

 
 

 
Рис. 3. Десорбция стеариновой кислоты с поверхности гид-

рофобных кальцитосодержащих пород в толуоле:  
1гидрофобный мел, 2гидрофобный известняк, 3 гидро-

фобный мрамор 
Fig. 3. Desorption of stearinic acid from a surface of  hydrophobic 
calcite rocks in toluene: 1 – hydrophobic chalk, 2 – hydrophobic 

limestone, 3 – hydrophobic marble 
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Обнаружено, что при температурах до 
60С десорбция изменяется незначительно, но в 
интервале температур 60–70С, соответствующих 
температуре плавления СЖК фракции С12–С20, 
десорбция резко возрастает, достигая 49% в слу-
чае мела. При дальнейшем увеличении темпера-
туры она остается постоянной, хотя на поверхно-
сти частиц осталось 0,51% исходного количества 
гидрофобизатора. Таким образом, из общего ко-
личества (1%) гидрофобизатора химически свя-
занными оказались только 0,51%, остальные 
0,49% были связаны с поверхностью мела физиче-
скими связями. 

Как видно из рис. 3, наибольшая хемо-
сорбция характерна для мела (51%), и это объяс-
няется большим содержанием активных центров, 
чем на поверхности частиц других пород. В слу-
чае известняка и мрамора содержание хемосорби-
руемых молекул гидрофобизатора составляет, со-
ответственно, 42% и 38%. 

Таким образом, анализ результатов иссле-
дований позволяет сделать вывод о том, что не-
смотря на одинаковый химический состав, харак-
тер взаимодействия кальцитосодержащих пород с 
многоатомными карбоновыми кислотами отлича-
ются. Это, по нашему мнению, связано с различ-
ной структурой частиц  этих пород, а также раз-
личным содержанием на их поверхности актив-
ных центров.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Известно, что многие продукты деграда-
ции природных биополимеров (таких как белки и 
полисахариды) обладают биологической активно-
стью и являются потенциально интересными для 
фармакологии, медицины, биотехнологии, пище-
вой и косметической промышленности. В настоя-
щее время в клинической практике широко при-
меняются препараты, активным началом которых 
служат  низкомолекулярные пептиды. Так, в тера-
пии инсультов и других расстройств мозгового 
кровообращения часто используют препарат «Се-
макс»  синтетический аналог адренокортико-
тропного гормона [1]. Низкомолекулярные пепти-
ды, содержащие в своей структуре последова-
тельность аминокислот RGD, эффективно блоки-
руют агрегацию тромбоцитов крови [2].  

Другим примером биополимеров, обла-
дающих уникальной совокупностью свойств (вы-
сокой биосовместимостью с тканями организма, 
способностью к биодеградации, низкой токсично-
стью и др.) является линейный гетеросополимер 
2-амино-2-дезокси-D-глюкопиранозы и 2-ацетами-
до-2-D-глюкопиранозы  хитозан. С точки зрения 
медицинских и фармакологических приложений 
наиболее востребованы низкомолекулярные хито-
заны с молекулярной массой менее 10 кДа и хито-
олигосахариды. Эти соединения могут быть ис-
пользованы в качестве антибактериальных аген-
тов, сорбентов, радиопротекторов, субстратов для 
микроорганизмов, а также для изготовления мик-

рокапсул, тонких волокон и пленок [3, 4]. В про-
мышленных масштабах такие низкомолекулярные 
соединения получают методами химического гид-
ролиза с хорошо известными ограничениями и 
недостатками, присущими этим технологиям [5]. 
Процессы химического гидролиза сопровождают-
ся образованием значительных количеств токсич-
ных побочных продуктов, содержащих белки, ще-
лочи, кислоты и соли, и требуют весьма затратно-
го обезвреживания отходов перед их сбросом в 
окружающую среду. Кроме того, для данного ме-
тода характерны большие временные затраты, а 
получающиеся при этом низкомолекулярные про-
дукты обладают высокой степенью полидисперс-
ности. Таким образом, разработка альтернативных 
экологически чистых методов управляемой дест-
рукции хитозана, основанных на нетрадиционных 
(например, плазмохимических) воздействиях на 
вещество, остается крайне актуальной задачей. 

Актуальным является и поиск нетрадици-
онных методов воздействия на структуру белко-
вых молекул с целью их управляемой деструкции 
и получения новых продуктов, обладающих новой 
фармакологической активностью. Перспективным 
субстратом для плазмохимической модификации 
являются белок крови человека и млекопитающих  
фибриноген и его производное фибрин-мономер, 
поскольку низкомолекулярные продукты их фер-
ментативной деградации (с помощью трипсина и 
др. протеолитических ферментов) потенциально 
интересны с точки зрения ингибирования тромбо-
цитарной агрегации [6]. 
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Для получения низкомолекулярных про-
дуктов белков и полисахаридов была использова-
на неравновесная электронно-пучковая плазма 
(ЭПП). По сравнению с плазмой газовых разря-
дов, медико-биологические и биотехнологические 
приложения которой изучаются в связи со стери-
лизацией хирургических инструментов, повыше-
нием биосовместимости искусственных имплан-
татов [7,8], локальным терапевтическим воздейст-
вием на кожные покровы [9], ЭПП имеет ряд пре-
имуществ. 

Во-первых, возможность использования в 
качестве плазмообразующих сред любых газов и 
паро-газовых смесей, что позволяет в широких 
пределах управлять составом и спектром химиче-
ски активных частиц, образующихся при генерации 
ЭПП. Данная особенность ЭПП позволяет полу-
чать продукты с низким индексом полидисперсно-
сти по молекулярной массе, а также внедрять в 
структуру биоматериала разнообразные функцио-
нальные группы, придающие материалам новые 
биологические и фармакологические свойства. 

Во-вторых, в зависимости от конкретной 
поставленной задачи, давление плазмообразую-
щей среды может варьироваться в широких пре-
делах от 10-2 до 103 Торр. Поскольку плазменный 
объем не контрагирует даже при высоких давле-
ниях, в пучково-плазменных реакторах удается 
получать большие объемы химически активной 
плазмы, что позволяет проводить равномерную 
обработку значительных объемов биоматериалов 
и получать продукты плазмохимической модифи-
кации в количествах, достаточных для их анализа 
и практического применения. Генерация больших 
объемов плазмы также дает возможность обраба-
тывать в ЭПП крупные объекты, используемые в 
медицине (костные и сердечно-сосудистые им-
плантаты, перевязочные материалы, катетеры), в 
том числе и сложной формы. 

Специальным подбором условий генера-
ции удается получать плазму с низкой, например 
комнатной, температурой, что особенно важно 
при модификации биоматериалов, не допускаю-
щих нагрева выше 40°С.  

Длительность непрерывной работы гене-
ратора ЭПП ограничена только ресурсом его ра-
боты, что позволяет накапливать значительные 
дозы облучения препаратов при мягких режимах 
облучения (т.е. при малых мощностях дозы облу-
чения). Подобный режим позволяет не только по-
высить однородность плазмохимической модифи-
кации, но и избежать деструкции биомолекул под 
действием быстрых электронов и тепла, выде-
ляющегося при их взаимодействии с обрабаты-
ваемым биоматериалом. 

В ЭПП легко решается задача создания ге-
терогенных пучково-плазменных образований, по-
скольку в плазмообразующие газы технически не-
сложно внести конденсированную дисперсную фа-
зу в виде капель жидкостей или порошков. Это да-
ет возможность обрабатывать биоматериалы в виде 
порошков,  распределенных в реакционном объеме.  

Электронный пучок может быть инжекти-
рован не только в нейтральный газ, но и в плазму, 
предварительно созданную другим источником 
(например, ВЧ-разрядом). Доказана возможность 
инжекции пучка в газоразрядную плазму различ-
ных частотных диапазонов, при этом генерируется 
гибридная плазма. Таким образом, может быть 
сформирован реакционный объем в виде плазмен-
но-пылевых структур из порошков различных со-
единений и проведено плазменно-стимулирован-
ное осаждение низкомолекулярных фармакологи-
чески активных веществ (например, ацетилсали-
циловой кислоты) на поверхность этих порошков. 
При этом толщиной и степенью адгезии осажден-
ного слоя можно управлять, изменяя параметры 
электронного пучка, а геометрией и устойчиво-
стью реакционного объема  варьируя характери-
стики ВЧ-разряда. 

Пучково-плазменные технологии характе-
ризуются высоким выходом полезных продуктов, 
при этом процесс их получения не сопровождает-
ся образованием опасных и/или токсичных побоч-
ных продуктов, а также, в отличие от традицион-
ной «мокрой» химии, выбросами и сливами, за-
грязняющими окружающую среду.  

Несомненным преимуществом предлагае-
мой технологии является и то, что получаемый 
продукт является полностью стерильным и не ну-
ждается в дополнительной очистке от микроорга-
низмов и их биопленок. Эффективность стерили-
зации обеспечивается сочетанием действия актив-
ных радикалов, интенсивно нарабатываемых в 
пучковой плазме, а также быстрых электронов и 
рентгеновского излучения. 

В данной работе представлен обзор полу-
ченных нами данных об ЭПП-стимулированной 
деградации белков и полисахаридов, приведены 
вероятные механизмы плазмохимической дест-
рукции этих биополимеров и рассмотрены неко-
торые возможные применения полученных про-
дуктов в фармацевтике и медицине. 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В качестве исходных соединений были ис-
пользованы бычий сывороточный альбумин (БСА, 
Mr=66 кДа), фибрин-мономер (ФМ, Mr=340 кДа), 
целлюлоза и хитозан с молекулярной массой 500 кДа 
и степенью деацетилирования 95%. 
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Растворимость в дистиллированной воде 
хитозана и продуктов его ЭПП-модификации оп-
ределяли по стандартной методике [10]. 

Структура соединений, полученных в про-
цессе пучково-плазменной обработки, была ис-
следована с помощью ИК-спектроскопии, гельп-
роникающей хроматографии, иммуноэлектрофо-
реза и электрофореза в полиакриламидном геле. 
Также определяли содержание аминокислотных 
остатков в белках до и после их ЭПП-обработки. 
Методики подробно описаны в наших предыду-
щих работах [11, 12].  

Для характеристики биологической и фар-
макологической активности продуктов ЭПП-
стимулированной деструкции биополимеров ис-
следовали: 1) способность ингибировать агрега-
цию тромбоцитов крови человека (для продуктов 
деструкции ФМ); 2) антимикробную активность в 
отношении следующих микроорганизмов: кишеч-
ной палочки, золотистого стафилококка, синег-
нойной палочки  и гриба рода Candida (для про-
дуктов деструкции хитозана); 3)  скорость роста 
кормовых дрожжей (для продуктов деструкции 
целлюлозы). Подробное описание методик  при-
ведено в работах [12, 13]. 

ПРОЦЕДУРА ПУЧКОВО-ПЛАЗМЕННОЙ  
ОБРАБОТКИ 

Обработка проводилась в электронно-
пучковом плазмохимическом реакторе (ЭППР), 
принципиальная схема которого представлена на 
рис. 1. 

Сфокусированный цилиндрический элек-
тронный пучок (ЭП), формируемый размещенной 
в высоковакуумной камере 2 электронно-лучевой 
пушкой 1, через выводное устройство 4 инжекти-
ровался в  заполненную плазмообразующим газом 
реакционную камеру 5. 

При прохождении ЭП через газ в рабочей 
камере формировалось облако электронно-
пучковой плазмы (ЭПП) 10, в которое вносился 
стеклянный контейнер 9, имеющий диаметр 100 
мм, с навеской порошкообразного образца. Харак-
терный размер частиц составлял  100 мкм. На 
дно контейнера помещалась пьезоэлектрическая 
пластина 7, на которую подавалось напряжение 
звуковой частоты. При вибрации пластины в кон-
тейнере формировался слой аэрозоля 6, в котором 
происходила обработка порошка. В ряде экспери-
ментов образцы БСА были обработаны в виде 
тонкой пленки толщиной  1 мкм. Температура 
частиц порошка и пленки контролировалась ми-
ниатюрным термодатчиком 8, помещенным в ре-
акционный объем.  

Плазмообразующий газ подавался в рабо-
чую камеру через натекатель 11, который являлся 
элементом автоматической системы, обеспечи-
вающей поддержание постоянного предустанов-
ленного давления.  

Внутри рабочей камеры устанавливалась 
электромагнитная система 12, с помощью которой 
рассеянный ЭП отклонялся по осям x и y, перпен-
дикулярным оси инжекции z. В результате проис-
ходило сканирование облака ЭПП в реакционном 
объеме, что, во-первых, обеспечивало равномер-
ность обработки всей навески, а во-вторых, по-
зволяло регулировать плотность энерговыделения 
в реакционном объеме, и таким способом управ-
лять тепловым режимом обработки.  

 

 
Рис. 1. Схема экспериментальной  установки и процедура 
обработки биополимеров: 1 – электронно-лучевая пушка;  

2 – высоковакуумная камера; 3 – электронный пучок; 4 – вы-
водное окно; 5 - рабочая камера; 6 - аэрозоль обрабатываемого 
порошка; 7 - пьезокерамическая пластина; 8 - датчик темпера-
туры; 9 - стеклянный контейнер; 10 - плазменное облако;  
11 - регулируемый натекатель; 12 - отклоняющая система 

Fig. 1. The design of the plasmachemical set-up and the treatment 
procedure: 1 – electron beam; 2 – high vacuum chamber; 3 – elec-
tron beam; 4 – injection window; 5 – working chamber; 6 – aero-
sol of  powder under treatment; 7 – piezoceramic plate; 8 – tem-

perature sensor; 9 – glass container; 10 – plasma cloud;   
11 – water evaporator; 12 – scanning system 

 
Эксперименты выполнялись при следую-

щих условиях:  
- энергия электронов на входе в реакцион-

ную камеру – 28 кэВ, 
- плазмообразующие газы – кислород при 

давлении 4 Торр и водяной пар при давлении  
9 Торр. В качестве контрольного плазмообразую-
щего газа использовали гелий (при давлении  
40 Торр), поскольку в данном газе невозможно 
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формирование активных форм кислорода и про-
дуктов плазмолиза воды.  

Большинство экспериментов выполнено 
при развертке ЭП в квадратный растр со сторо-
ной, на 20-30 мм превышающей диаметр контей-
нера. При этом температура в реакционном объе-
ме была 37 ºС (при обработке фибрин-мономера) 
и 60 ºС (при обработке хитозана). Сила тока пучка 
подбиралась таким образом, чтобы поддерживать 
постоянными указанные выше значения темпера-
туры. Время обработки τ составило 5-10 мин для 
белков и 5-20 мин  для полисахаридов. 

 

ЭПП-СТИМУЛИРОВАННАЯ ДЕСТРУКЦИЯ  
БЕЛКОВ 

Методом иммуноэлектрофореза было ус-
тановлено, что действие ЭПП кардинально изме-
нило структуру ФМ. После обработки в ЭПП 
фибрин-мономер не вступал в реакцию со специ-
фическими антителами, в то время как исходный 
белок давал линию преципитации. Для исследова-
ния структуры полученных продуктов был прове-
ден более подробный анализ с помощью ИК-
спектроскопии и определения содержания раз-
личных аминокислотных остатков. 

При ИК-спектроскопии фибрин-мономера 
были выявлены существенные различия между 
исходным веществом и ЭПП-обработанными об-
разцами (рис. 2). 

1. Смещение максимума поглощения от  
ν = 1711 см-1 у исходного ФМ до ν = 1714 см-1 у 
ФМ, обработанного в ЭПП паров воды свидетель-
ствует о частичной деструкции пептидных связей 
в результате пучково-плазменного воздействия. 

2. Расширение полос поглощения валент-
ных колебаний связи -N-H- (ν = 3354 см-1 и  
ν = 3475 см-1) в спектрах ЭПП-обработанного ФМ 
также является следствием образования продуктов 
деградации нативной белковой молекулы.  

3. Полоса поглощения ν = 1163 см-1 свиде-
тельствует об окислении дисульфидных связей в 
молекуле фибрин-мономера, которое  наиболее 
интенсивно протекает в ЭПП паров воды. 

При определении содержания аминокис-
лотных остатков в образцах, полученных после 
пучково-плазменной обработки ФМ, было обна-
ружено снижение массовой доли практических 
всех аминокислот (табл. 1) В соответствии с лите-
ратурными данными, вероятно, это происходит за 
счет частичной деградации аминокислот (напри-
мер, окисления сульфидных групп цистеина и ме-
тионина, превращения ароматических аминокис-
лот в их гидроксипроизводные, образования пи-
ровиноградной кислоты из глутаминовой и аспа-

рагиновой кислот) [14]. После ЭПП-обработки 
наиболее значительно (до 2 раз по сравнению с 
исходным ФМ) снижалось содержание лизина, 
треонина, глутаминовой кислоты, тирозина, фе-
нилаланина. Массовые доли аспарагиновой ки-
слоты, серина, глицина, валина, метионина, лей-
цина и изолейцина уменьшалась в 1,3-1,5 раза. 

 

 

 
Рис. 2. ИК спектры поглощения исходного и ЭПП-

модифицированного фибрин-мономера: 1 - необработанный 
фибрин-мономер; 2 – фибрин-мономер, модифицированный в 
ЭПП гелия; 3 - фибрин-мономер, модифицированный в ЭПП 

паров воды 
Fig. 2. IR adsorption spectra of the initial and electron beam 
plasma (EBP) treated fibrin-monomer (FM): 1 – initial FM,  

2 – FM treated in the EBP of helium, 3 - FM treated in the EBP  
of water vapor 

 
Формирование низкомолекулярных пеп-

тидов под действием ЭПП было прямо показано с 
помощью электрофореза в полиакриламидном 
геле и гельпроникающей хроматографии. Образец 
фибрин-мономера, обработанный в ЭПП паров 
воды, не содержал полимеров и представлен  пеп-
тидными фрагментами. В нем выявлены, как ми-
нимум, 6 пептидных веществ, соответствующих 
пикам с продолжительностью элюирования 12,30; 
12,55; 13,17; 13,70; и 13,94 мин. Основная часть 
продуктов обработки ФМ в ЭПП кислорода также 
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была представлена низкомолекулярными пепти-
дами, однако одновременно с деструкцией белка 
наблюдалось образование крупных полимеров с 
молекулярной массой более 2000 кДа. 

 
Таблица 1 

Содержание аминокислотных остатков в фибрин-
мономере до и после его пучково-плазменной обра-
ботки в виде порошка в ЭПП паров воды и кисло-

рода, % масс 
Table 1. The amino acid content in fibrin-monomer be-
fore and after treatment of its powder in EBP of water 

vapor and oxygen, %mass 

Аминокислота 

Содержание аминокислоты, %масс 

Исходный 
ФМ 

ФМ,  
обработка 
в ЭПП  

паров воды 

ФМ,  
обработка 
в ЭПП  

кислорода
Лизин 0,26 0,13 0,10 
Треонин 0,24 0,15 0,12 

Глутаминовая 
кислота 

0,53 0,36 0,32 

Цистин 0,07 0,04 0,04 
Тирозин 0,1 0,09 0,08 

Фенилаланин 0,16 0,09 0,08 
Аспарагиновая 

кислота 
0,64 0,49 0,32 

Серин 0,29 0,22 0,15 
Глицин 0,24 0,22 0,15 
Валин 0,15 0,12 0,09 

Метионин 0,15 0,11 0,06 
Лейцин 0,24 0,17 0,13 

Изолейцин 0,14 0,10 0,08 
 
Исходный фибрин-мономер был не рас-

творим в дистиллированной воде, образуя при до-
бавлении воды гель. Продукты пучково-
плазменной обработки фибрин-мономера приоб-
ретали высокую (вплоть до 100%) растворимость, 
что дало возможность провести исследование их 
влияния на тромбоцитарную агрегацию. Антиаг-
регационные свойства изучали в диапазоне кон-
центраций 1-10-5 мг/мл. Проведенные измерения 
показали, что продукты модификации ФМ вызы-
вали достоверное уменьшение АДФ-индуциро-
ванной тромбоцитарной агрегации в концентра-
циях 1-10-4 мг/мл в среднем в 1,5 раза по сравне-
нию с контролем (добавление в богатую тромбо-
цитами плазму только проагреганта).  

Также была проведена сравнительная 
оценка антиагрегационной активности низкомо-
лекулярных пептидов, полученных ЭПП-модифи-
кацией фибрин-мономера, и низкомолекулярных 
пептидов, полученных с помощью традиционного 
химического синтеза. Для сравнения были выбра-
ны три пептида, являющиеся потенциальными 
блокаторами агрегации тромбоцитов: H-Ala-Arg-

Gly-Asp-Ser-NH2 (ARGDS-NH2) и циклический 
пептид Arg-Gly-Asp-dPhe-Lys (RGD-dFK). В ре-
зультате проведенных экспериментов было пока-
зано, что аналогичное снижение тромбоцитарной 
агрегации достигалось лишь при  использовании 
этих пептидов в концентрациях 75 мкг/мл и 150 
мкг/мл соответственно [15]. 

В ряде экспериментов исследовали дест-
рукцию глобулярного белка БСА в ЭПП кислоро-
да и водяного пара. Выбор БСА в качестве тесто-
вого объекта исследования, обусловлен тем, что 
его структура и физико-химические свойства хо-
рошо изучены. Для повышения однородности 
ЭПП-модификации БСА был обработан в виде 
тонких пленок, что позволило значительно повы-
сить выход низкомолекулярных продуктов по 
сравнению с порошкообразными образцами.  

 
Таблица 2 

Содержание аминокислотных остатков в бычьем 
сывороточном альбумине до и после его пучково-

плазменной обработки в виде тонкой пленки в ЭПП 
паров воды и кислорода, % масс 

Table 2. The amino acid content of bovine serum albu-
min before and after treatment of its thin film in EBP of 

water vapor and oxygen, %mass 

Аминокислота 

Содержание аминокислоты, %масс 

Исходный 
БСА 

БСА, обра-
ботка 

в ЭПП па-
ров воды 

БСА, обра-
ботка 

в ЭПП ки-
слорода 

Лизин 10,25 3,68 2,73 
Треонин 5,02 2,65 2,63 

Глутаминовая 
кислота 

16,78 5,78 6,64 

Цистин 4,73 1,78 2,07 
Тирозин 4,30 1,70 1,55 

Фенилаланин 5,01 3,43 3,37 
Аспарагиновая 

кислота 
9,17 3,86 5,12 

Серин 3,75 2,03 2,11 
Глицин 1,45 2,13 2,48 
Валин 4,45 3,70 3,25 

Метионин 2,02 0,76 0,89 
Лейцин 9,61 6,55 6,05 

Изолейцин 1,85 1,34 1,30 
 
При электрофорезе образцов БСА, моди-

фицированных в ЭПП в виде пленки, отмечалось 
резкое сокращение интенсивности полосы, соот-
ветствующей альбумину и формирование ряда 
низкомолекулярных соединений, большинство из 
которых имело молекулярную массу менее  
14 кДа. На хроматограммах были обнаружены 
многочисленные пики, соответствующие низко-
молекулярным продуктам со временами выхода 
11,8; 15,1 и 17 мин. При этом концентрация низ-
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комолекулярных соединений зависела от длитель-
ности ЭПП-модификации и природы плазмообра-
зующего газа: с увеличением времени экспозиции 
c 5 до 10 мин наблюдалось нарастание их концен-
трации, причем деструкция БСА была более зна-
чительна в ЭПП водяного пара. Также наблюда-
лось уменьшение содержания практически всех 
аминокислот. Наиболее значительно (в 3,5-2 раза 
по сравнению с исходным БСА) снижались мас-
совые доли лизина, аспарагиновой и глутамино-
вой кислот, тирозина и цистина (табл. 2). 

Таким образом, обработка в ЭПП кисло-
рода или паров воды является эффективным спо-
собом деструкции белковых молекул, причем 
процесс деструкции является контролируемым и 
управляемым посредством выбора условий гене-
рации плазмы [16]. При пучково-плазменной об-
работке белковых молекул возможно получение 
низкомолекулярных пептидов, обладающих фар-
макологической активностью. Например, низко-
молекулярные пептиды, полученные при ЭПП-
стимулированной деградации фибрин-мономера, 
могут быть использованы для разработки на их 
основе препаратов, регулирующих агрегацию 
тромбоцитов и активность свертывающей систе-
мы крови. 

ЭПП-СТИМУЛИРОВАННАЯ ДЕСТРУКЦИЯ  
ПОЛИСАХАРИДОВ 

Воздействие электронно-пучковой плазмы 
на древесный материал переводило в водораство-
римое состояние лигнин, гемицеллюлозы и цел-
люлозу в количестве,  пропорциональном их со-
держанию в древесине, а также вызывало дест-
рукцию материала. В продуктах ЭПП-модифи-
кации целлюлозы преобладали низкомолекуляр-
ные производные олигосахаридов со степенью 
полимеризации 3  5, содержащие кето- и карбок-
сильные группы, количество которых зависело от 
рода плазмообразующего газа. Установлено, что 
конечным продуктом преобразования целлюлозы 
является не подвергающийся дальнейшей  дест-
рукции -(С1  С4)-тетрасахарид.  

Выращивание кормовых дрожжей на по-
лученных гидролизатах целлюлозы, модифициро-
ванной в ЭПП, показало благоприятное влияние 
плазмохимической предобработки на рост био-
массы этих микроорганизмов [17], что позволило 
резко сократить удельные затраты на производст-
во дрожжей при повышении коэффициента ис-
пользования органического сырья. 

Обработка хитозана в ЭПП придавала ис-
ходным соединениям новые физико-химические 
свойства. Контрольные образцы хитозана не рас-
творялись в дистиллированной воде, в то время 

как продукты их модификации в ЭПП приобрета-
ли высокую растворимость, которая достигала 
95%. 

Молекулярную массу продуктов, получен-
ных в результате ЭПП-обработки хитозана, опре-
деляли с помощью гельпроникающей хромато-
графии. При этом было установлено, что в ходе 
плазмохимического воздействия происходит час-
тичная деструкция исходных полимеров и форми-
рование ряда низкомолекулярных продуктов с 
характерными молекулярными массами от 400 до 
2000 Да. Большинство полученных соединений 
имело молекулярную массу в пределах 450-650 
Да. Степень деструкции также зависела от рода 
плазмообразующего газа: наиболее эффективная 
наработка низкомолекулярных соединений на-
блюдалась в ЭПП кислорода и водяного пара, что, 
вероятно, связано с действием активных форм ки-
слорода и продуктов плазмолиза воды. В то же 
время степень деструкции зависела от времени об-
работки τ пороговым образом, и при τ, превышаю-
щих 20 мин, дальнейшего нарастания количества 
низкомолекулярных соединений не происходило. 

Продукты плазмохимической модифика-
ции хитозана в ЭПП водяного пара обладали  ан-
тимикробным эффектом (как в случае покоящих-
ся, так и в случае размножающихся микроорга-
низмов) в отношении штаммов кишечной палоч-
ки, золотистого стафилококка и дрожжеподобных 
грибов C. albicans в концентрации 1000 мкг/мл. 
При этом хитозан убивал все клетки тест-
штаммов, о чем можно было судить по полному  
подавлению роста в пробах, высеваемых на секто-
ра плотных питательных сред. В концентрации 
500 мкг/мл продукты ЭПП-деструкции хитозана 
оказывали умеренный антимикробный эффект в 
отношении  упомянутых  трех  тест-штаммов,  т.к.  
рост их подавлялся не полностью. По отношению 
к E. coli продукты плазмохимической модифика-
ции хитозана сохраняли свою активность и в кон-
центрации 250 мкг/мл. 

Таким образом, гидролиз полисахаридов, 
стимулированный электронно-пучковой плазмой, 
является эффективным методом получения их 
низкомолекулярных водорастворимых форм, об-
ладающих фармакологической активностью, а 
электронно-пучковые плазмохимические реакто-
ры могут быть перспективной альтернативой тра-
диционным технологиям кислотного и основного 
гидролиза.  

МЕХАНИЗМЫ ЭПП-СТИМУЛИРОВАННОЙ  
ДЕГРАДАЦИИ БИОПОЛИМЕРОВ 

Изменения физико-химических и биологи-
ческих свойств биополимеров являются следстви-
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ем комбинированного воздействия на образец не-
скольких факторов, которые реализуются в ЭПП, 
а именно: взаимодействия макромолекул с актив-
ными тяжелыми частицами плазмы (атомами, ио-
нами и радикалами в основном и возбужденном 
состояниях), рентгеновским излучением, быстры-
ми электронами ЭП (eb) и вторичными электрона-
ми плазмы (e). 

Для оценки вклада каждого из факторов 
были выполнены дополнительные эксперименты 
по обработке целлюлозы сканирующим ЭП в ус-
ловиях глубокого вакуума. В обработанных таким 
образом образцах увеличения содержания водо-
растворимых продуктов обнаружено не было, что 
подтверждает определяющую роль низкоэнерге-
тических частиц в процессе модификации [18]. 
Также было проведено сравнительное исследова-
ние антиагрегационных свойств фибрин-моно-
мера, обработанного: 

1) рентгеновским излучением. Для этого 
контейнер с обрабатываемым веществом накры-
вался полиэтиленовой пленкой толщиной 20 мкм, 
которая практически прозрачна для рентгеновско-
го излучения, но полностью поглощала быстрые 
электроны. Под пленкой генерации ЭПП не про-
исходит; 

2) совместно рентгеновским излучением и 
быстрыми электронами. Обработка проводилась 
при пониженном давлении инертного газа (pm  
10-2 Торр). В этих условиях концентрация тяже-
лых частиц в ЭПП на три порядка меньше, чем в 
экспериментах 3 (см. следующий пункт). Время 
обработки  составило 2 мин; 

3) ЭПП водяного пара по обычной проце-
дуре, описанной выше. Обработка проводилась в 
течение 5 мин. 

 Условия обработки были специально по-
добраны так, чтобы дозы облучения  быстрыми 
электронами и рентгеновского облучения в экспе-
риментах 1 и 2 были такими же, как и в экспери-
менте 3. Все эксперименты проводились при по-
стоянной Nb=50 Вт, а доза облучения образца ре-
гулировалась временем экспозиции  и выбором 
режима сканирования ЭП. Количественные значе-
ния доз для конкретных условий экспериментов 
предварительно рассчитывались с использованием 
специально разработанного для этих целей про-
граммного обеспечения [19]. 

Антиагрегационные свойства полученных 
продуктов зависели от способа обработки фиб-
рин-мономера. Фибрин-мономер, обработанный 
только рентгеновским излучением, обладал огра-
ниченной растворимостью в воде и не влиял на 
АДФ-индуцированную агрегацию тромбоцитов 
человека in vitro. Остальные образцы хорошо рас-

творялись в дистиллированной воде (концентра-
ция рабочих растворов 10 мг/мл), однако ингиби-
рование тромбоцитарной агрегации происходило 
лишь под действием продуктов, полученных при 
деградации ФМ в ЭПП. В этом же образце наблю-
дались наиболее значительное изменение содер-
жания аминокислот и максимальная концентрация 
низкомолекулярных пептидов. Полученные дан-
ные позволяют заключить, что, как и в случае по-
лисахаридов, в деградации белковых молекул в 
ЭПП и получении биоактивных пептидов главную 
роль играют активные тяжелые частицы плазмы. 
При обработке биополимеров в ЭПП кислорода 
или водяного пара такими частицами являются 
активные формы кислорода (О3, O, синглетный 
кислород) и продукты плазмолиза воды (напри-
мер, OH•, ОН-, НО2

•), которые реагируют с суб-
стратом с чрезвычайно высокими константами 
скоростей [20].  

Для расчета состава ЭПП паров воды рас-
сматривалась кинетическая схема, учитывающая 
более 70 реакций с участием положительных и 
отрицательных ионов, атомов, молекул, свобод-
ных радикалов, возбужденных состояний и элек-
тронов [21]. Анализ показал, что для инженерных 
расчетов можно использовать более простые ки-
нетические схемы. В табл. 3 приведены наиболее 
значимые реакции, в результате которых проис-
ходит формирование частиц, обеспечивающих 
деградацию биополимеров в ЭПП паров воды и 
кислорода. 

Образовавшиеся химически активные час-
тицы взаимодействуют с β-1,4-гликозидными свя-
зями молекулы хитозана и, разрывая их, приводят 
к деструкции биополимера. Вероятная схема про-
цесса деструкции хитозана в ЭПП паров воды 
представлена на рис. 3 [22].  

 
Таблица 3 

Схема реакций в ЭПП паров воды и кислорода 
Table 3. The scheme of reactions in EBP of water vapor 

and oxygen  
1 eb + O2  eb + O + O 
2 O + 2O2  O3 + O2 
3 О2 + eb  О2 (а

1∆) + eb 
4 Н2О + eb  Н2О

+ + e + eb 
5 H2O

+ + H2O  H3O
+ + ОН 

6 Н2О + eb  Н + ОН + eb 
7 Н + О2  НО2

 
8 НО2

+ НО2
  Н2О2 + 2О 

 
Схема окисления пептидных связей при-

ведена на рис. 4 [21]. Под действием активной ки-
слородной частицы происходит отщепление водо-
родных атомов от α-углеродных атомов амино-
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кислотных остатков полипептидной цепи, которое 
и запускает ряд последующих реакций, приводя-
щих к формированию алкильных радикалов. По-
следующее взаимодействие алкильного радикала с 
молекулой кислорода дает алкилпероксил-ради-
кал, способный реагировать с протонированным 
супероксид-анионом (НО2

•). Образующийся при 
этом алкилпероксид может, в свою очередь, всту-
пать в реакцию с алкоксильным радикалом. На 

этой стадии происходит разрушение пептидной 
связи (с образованием амида и карбонильного 
производного) или (при реакции алкоксильного 
радикала с НО2

• и Н+) образование гидроксильно-
го деривата белка. Алкильные, пероксильные и 
алкоксильные производные пептидов также могут 
отщеплять атомы водорода от аминокислотных 
остатков, приводя к появлению новых радикалов, 
которые могут вступать в аналогичные реакции. 

 

 
Рис. 3. Схема деградации хитозана под воздействием гидроксильного радикала в ЭПП паров воды 
Fig. 3. The scheme of chitosan degradation under hydroxyl radical action in the EBP of the water vapor 

 
При рекомбинации двух алкильных ради-

калов возможно также образование межмолеку-
лярных перекрестных связей. Следует отметить, 
что процессы деструкции белков при их ЭПП-
модификации сопровождались образованием высо-
комолекулярных агрегатов: соединения с молеку-
лярными массами более 2000 кДа были обнаруже-
ны методом гельпроникающей хроматографии 
продуктов ЭПП-обработки фибрин-мономера. 

ПОТЕНЦИАЛЬНЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗО-
ВАНИЯ ПРОДУКТОВ ЭПП-СТИМУЛИРОВАННОЙ 
ДЕГРАДАЦИИ БИОПОЛИМЕРОВ В МЕДИЦИНЕ  

И ФАРМАЦЕВТИКЕ 

В ходе исследований было показано, что 
низкомолекулярные водорастворимые продукты 
ЭПП-деструкции хитозана оказывают антимик-
робный эффект и могут быть основой биоактив-
ных субстанций для создания различных материа-
лов, в том числе биодеградируемых тонких пле-
нок, обладающих сочетанным действием (напри-
мер, антибактериальным и гемостатическим, ан-
тибактериальным и регенеративным и т.п.). По-
мимо этого, на базе ЭПП-модифицированных по-

лимеров возможна разработка микрокапсул и дру-
гих систем для доставки лекарств, активных ин-
гредиентов косметических препаратов, высоко-
эффективных сорбентов для сточных вод и гемо-
диализа. 

 

 
Рис. 4. Схема окисления пептидных связей в ЭПП паров воды 
Fig. 4. The scheme of peptide bonds oxidation in the EBP of the 

water vapor 
 

Низкомолекулярные продукты ЭПП-
стимулированной деградации белков также могут 
являться биологически активными соединениями. 
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Принципиальная возможность получения пепти-
дов, регулирующих агрегацию тромбоцитов, была 
показана при ЭПП-обработке фибрин-мономера.  

С применением для генерации ЭПП раз-
личных плазмообразующих газов возможен плаз-
мохимический синтез функционализированных 
производных полисахаридов и их низкомолеку-
лярных продуктов (например, сульфатированных 
низкомолекулярных хитозанов и целлюлозы). По-
лученные производные могут в дальнейшем слу-
жить основой для эффективных антиагрегантов, 
антикоагулянтов и других лекарственных препа-
ратов.  

Биоактивные продукты пучково-плазмен-
ной деградации биополимеров могут быть вклю-
чены в состав гибридных материалов и композит-
ных покрытий на поверхности синтетических по-
лимеров, оксидов и нитридов металлов, которые 
будут полезны при разработке 

- дентальных и костных имплантатов, об-
ладающих ускоренной остеоинтеграцией в орга-
низме человека, что позволит уменьшить реаби-
литационный период и повысить качество жизни; 

- имплантатов для сердечно-сосудистой 
хирургии, имеющих высокую гемосовместимость 
и коагулогическую инертность; 

- композитных гемостатических, антисеп-
тических и ранозаживляющих средств;  

- перевязочных материалов, обладающих 
сочетанным биологическим действием, а также с 
возможностью контролируемого высвобождения 
лекарственного препарата и пролонгированным 
фармакологическим эффектом. 

Работа поддержана грантами РФФИ 12-04-
01189-а, 12-08-90019-Бел-а и 12-08-31246_мол_а. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Оксидные системы со структурой шпине-
ли с общей формулой MCr2O4 (М – двухвалент-
ный катион) на протяжении многих лет привле-
кают внимание исследователей благодаря широ-
кому спектру важных технологических свойств. 
Известно применение хромитов цинка и кобальта 
в качестве пигмента, катализаторов гидрирования, 
окисления спиртов [1-3]. Интересным техниче-
ским приложением для хромита кобальта могут 
стать открытые у него свойства мультиферроика 
[4-5]. Для халькогенидных шпинелей состава 
(Cu0,5Fe0,5)1-xZnxCr2S4 установлена корреляция маг-
нитных свойств с кристаллохимическими особен-
ностями [6]. Хромит никеля(II), легированный 
Cr3+ используется как электрод при восстановле-
нии оксидов азота [7]. Несмотря на то, что теоре-
тические основы синтеза шпинелей (и твердых 
растворов на их основе) были заложены в середи-
не прошлого века [8], до сих пор нет ясной и пол-
ной картины процессов, происходящих в смеси ок-
сидов при термообработке. В настоящей работе рас-
сматривается ряд факторов, влияющих на процессы 
формирования шпинели для ряда хромитов состава 
МCr2O4 (M = Co, Ni, Zn, Cd, Mg) с точки зрения 
структурных характеристик исходных оксидов. 

УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА 

Хромиты общего состава МCr2O4 (M = Co, 
Ni, Zn, Cd, Mg) получали с использованием клас-
сического керамического способа. В качестве ис-
ходных веществ использовали соответствующие 
оксиды марки "х.ч." с размером зерен не более 
0,385 мм; для введения Fe3+ использовали Fe2O3 

для ферритов. Исходные вещества гомогенизиро-
вали в агатовой ступке со спиртом на воздухе, 
брикетировали в таблетки диаметром 20 мм под 
давлением 15 МПа и подвергали термообработке 

циклами по 10 часов в течение 12 дней при темпе-
ратуре 900-1100 °С в зависимости от особенно-
стей синтезируемого состава [9-13]. Условия син-
теза приведены в табл. 1. Спеченные шпинели 
имели хорошо окристаллизованную структуру с 
удельной поверхностью (по методу БЕТ) порядка 
1,0 – 1,2 м2/г. Фазовый состав изучали на рентге-
новском дифрактометре ДРОН-3, использовали 
Cu-Kα излучение. Уточнение структуры фаз, вхо-
дящих в образцы, проводили по рефлексам 220, 
311, 222, 422, 333, 440, 533 для фазы кубической 
шпинели, 312 и 321  для фазы тетрагональной 
шпинели.  

При анализе количественного соотноше-
ния между фазами использовали зависимость: 

ki Vi / fi = Ci                               (1) 
Здесь ki – коэффициент, учитывающий 

вклад интенсивности i-й линии в интегральную 
интенсивность линий, характеризующих данную 
фазу; Vi – объем элементарной ячейки i-й фазы,  
fi – атомный фактор рассеяния i-й фазы, Ci – отно-
сительная концентрация.  

Расчет проводили для кубической фазы по 
линии 311, для тетрагональной – по линии 321. В 
соответствии с полученными результатами расче-
та количество образовавшейся фазы шпинели 
приведено в табл. 1. 

Таблица 1 
Условия синтеза и фазовый состав образцов 

Table 1. Conditions of synthesis and the phase composi-
tion of samples  

№ 
п/п

Исходный состав  
материала 

Температура 
обработки, °С

«Выход» 
шпинели, %

1 CoO+Cr2O3 1100 80 
2 NiO+Cr2O3  1100 90 
3 ZnO+Cr2O3 900 100 
4 CdO+Cr2O3 900 100 
5 MgO+Cr2O3 1100 60 
6 NiO+0.7Cr2O3+0.3Fe2O3 1100 100 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рисунке приведены рентгенограммы 
образцов. Согласно полученным результатам, 
наиболее полно прошел синтез хромитов кадмия и 
цинка. При количественной оценке образовавшейся 
шпинели полнота синтеза хромитов уменьшается 
в ряду: CdCr2O4 ≈ ZnCr2O4 > NiCr2O4 > CoCr2O4 > 
>MgCr2O4. В соответствии с теоретическими пред-
ставлениями [8]: 1) реакции в смесях твердых 
веществ протекают по диффузионному механизму 
по вакантным узлам кристаллической решетки за 
счет наиболее подвижных частиц (чаще всего – 
катионов). При этом подвижность диффунди-
рующего катиона обратно пропорциональна его 
заряду и радиусу; 2) начало рекции соответствует 
температуре интенсивного обмена местами эле-
ментов кристаллических решеток реагирующих 
веществ; 3) в случае полиморфного превращения 
одного из компонентов смеси при относительно 
низкой температуре (ниже температуры спекания) 
химическая реакция начинается и интенсивно про-
текает в точке этого полиморфного превращения. 

В процессе изучения условий образования 
хромитов отмечены следующие особенности. 

1. В рамках модели преимущественной 
диффузии катионов с меньшим радиусом скорость 
формирования структуры шпинели в системе 
MeO-Cr2O3 должна быть максимальной для хро-
митов магния и никеля, имеющих наименьший 
радиус катиона (табл. 2). Однако эксперименталь-
но наблюдаемый факт свидетельствует, что соста-
вы, содержащие более крупные двухзарядные ка-
тионы цинка и кадмия, формируются быстрее 
хромитов кобальта, никеля и магния.  

 

Таблица 2 
Свойства оксидов 

Table 2. Properties of oxides  

Оксид 
Радиус  

катиона, нм* 
tпл, °С 

Температура 
ФП, °С 

U, 
кДж/экв

MgO 0.074 2640 - 1937
Cr2O3 0.064 2334 800 2516
Fe2O3 0.067 1350 680 2486
CoO 0.078 1810 985 1908
NiO 0.074 1957 252 1937
ZnO 0.083 1975 - 1873

CdO 0.099 
Разл. 
900 

- 1769 

Примечание: *Приведены значения радиусов ионов по 
Белову и Бокию  
Note: *Radii of ions are given on Belov and Bokiiy 

 

2. Начало процесса диффузии (а, следова-
тельно, химической реакции образования шпине-
ли) должно коррелировать со значениями темпе-
ратур плавления tпл индивидуальных оксидов 
(табл. 2 [14]). В соответствии с этим, формирова-
ние структуры хромитов должно протекать с 

меньшей скоростью в ряду исходных оксидов 
CdO – CoO – NiO – ZnO – MgO (в порядке увели-
чения температуры плавления или начала интен-
сивного протекания реакции). Это противоречит 
экспериментальным данным в отношении боль-
шинства рассматриваемых составов (табл. 1). 

3. Наличие фазовых переходов (ФП) у ис-
ходных оксидов в области относительно невысоких 
температур должно благотворно влиять на скорость 
и полноту реакции формирования шпинелей. Окси-
ды CdO и MgO имеют неискаженную кубическую 
структуру типа NaCl, в которой анионы кислорода 
образуют кубическую плотнейшую упаковку [15]. У 
оксида NiO вследствие кооперативного эффекта 
Яна-Теллера структура искажается до ромбоэдриче-
ской [16]. При повышении температуры наблюдает-
ся фазовый переход в кубическую фазу. Температу-
ры фазовых переходов приведены в табл. 2. В окси-
де CoO около 985 °С наблюдается переход между 
двумя кубическими модификациями. Следует ожи-
дать интенсивного протекания реакции для NiCr2O4 
в районе 250 °С и CoCr2O4 при 980 °С. При этом, по-
видимому, для хромита никеля процесс должен про-
текать более интенсивно, т.к. температура фазового 
перехода достигается раньше (это действительно 
подтверждается экспериментально). Однако более 
полное формирование структуры шпинели наблю-
дается для составов, в которые входят оксиды ZnO и 
CdO, не испытывающие фазовых переходов.  

4. Из общих соображений следует, что на 
скорость процесса формирования шпинелей 
должны оказывать влияние структурные характе-
ристики исходных оксидов, в частности, энергия 
кристаллической решетки U. Знание этой величи-
ны позволит определить вид преимущественно 
диффундирующей частицы. Расчет U проводили 
по уравнению А.Ф. Капустинского [8]. При этом 
использовали допущение об ионном характере 
связей в оксидах: 
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где z1;2 и r1;2 – соответственно заряды катиона и 
аниона и их радиусы (в Å); ∑n – число ионов в 
формульной единице вещества. 

В табл. 2 приведены значения U в пересче-
те на одну связь металл-кислород. Из полученных 
данных становится ясно, что с повышением сте-
пени окисления металла в оксиде увеличивается 
прочность кристаллической решетки и, соответст-
венно, уменьшается вероятность «отрыва» катио-
на из узла решетки и его диффузия. Согласно про-
веденному расчету, вероятность участия катионов 
в процессах диффузии уменьшается в ряду Cd2+ – 
Zn2+ – Co2+ – Ni2+ – Mg2+ – Fe3+ – Cr3+. В этом слу-
чае наблюдается хорошее согласие с эксперимен-
том. Исключением является положение Co и Ni 
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(синтез NiCr2O4 прошел более полно), но данное 
несоответствие может быть объяснено наличием  

фазового перехода для NiO в области более низ-
ких температур по сравнению с CoO (табл. 2). 

 
Рис. Рентгенограммы образцов. Индексированы линии, принадлежащие шпинели 

Fig. X-ray patterns of samples. Indexes are given for lines belonging to a spinel 
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В пользу высказанного выше предположе-
ния зависимости скорости протекания реакции от 
энергии кристаллической решетки может свиде-
тельствовать факт ускорения реакции при частич-
ной замене катиона Cr3+ на Fe3+ (значение U для 
последнего ниже). В этом случае (формула твер-
дого раствора феррита-хромита никеля (II) 
NiFe0.6Cr1.4O4) процесс формирования структуры 
кубической шпинели в условиях эксперимента 
полностью завершен. 

5. Полученные значения величины энергии 
кристаллической решетки позволяют объяснить 
еще один экспериментальный факт – термическую 
диссоциацию оксидов цинка и кадмия. Для этих 
оксидов распад по схеме ЭО = = Э + 1/2О2 отме-
чен при температуре порядка 900 °С [14, 17]. Об-
разование атомов металлов должно приводить к 
ослаблению кулоновского взаимодействия ме-
талл-кислород и образованию более активно диф-
фундирующей частицы. По-видимому, этим мож-
но объяснить высокую скорость образования 
шпинелей, содержащих катионы цинка и кадмия. 

ВЫВОДЫ 

Изучен процесс образования хромитов 
ряда переходных элементов. Выявлено, что нет 
четкой корреляции между скоростью 
шпинелеобразования хромитов и радиусом иона и 
температурой плавления оксида двухвалентного 
металла. Проведен расчет энергии 
кристаллической решетки U оксидов. Установле-
но, что с уменьшением значения U увеличивается 
полнота шпинелеобразования. Выявлено уско-
ряющее влияние термической диссоциации окси-
дов на процесс синтеза шпинели. 
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Методом хроноамперометрии изучены особенности солянокислого электрохими-
ческого травления рекристаллизованной алюминиевой фольги различных производите-
лей (Россия, Франция, Китай) для анодов алюминиевых оксидно-электролитических 
конденсаторов. Установлено, что хроноамперограммы фольг, пригодных к туннельному 
травлению, как правило, имеют два максимума тока с различным соотношением их вы-
сот. Сделано предположение, что параметры первого максимума тока зависят от рас-
пределения микропримесей в поверхностном оксидном слое, параметры второго макси-
мума тока – от распределения микропримесей в приповерхностных слоях алюминия. 

Ключевые слова: алюминий, алюминиевая фольга, анодное травление, туннельное травление, 
солянокислое травление, хроноамперометрия, алюминиевые конденсаторы 

ВВЕДЕНИЕ 

Широкое применение алюминиевых ок-
сидно-электролитических конденсаторов (АОЭК) 
в электротехнике основано на использовании 
электрохимических свойств алюминия: возмож-
ности получения высокоразвитой поверхностной 
структуры на фольге при ее электролитическом 
травлении в хлоридсодержащих растворах, а так-
же на возможности электрохимического форми-
рования тонкого (13Å/В) диэлектрического ок-
сидного слоя с униполярной проводимостью [1]. 
Туннельное травление является одной из разно-
видностей питтингообразования, которое прово-
дят на рекристаллизованном алюминии в горячих 
(свыше 60С) солянокислых растворах под воз-
действием постоянного тока или напряжения. В 
данных условиях продуцируется высокая плот-
ность (≤108 см-2) туннелей с шириной в несколько 
мкм, которые в поперечном сечении имеют квад-
ратную или округлую форму и проникают в ме-
талл в направлении <100> со скоростью несколь-
ких мкмс-1 [2-5]. В работе [6] установлена взаи-
мосвязь между механизмом туннельного травле-
ния, режимами рекристаллизационного отжига, 
диффузионных процессов движения и исчезнове-
ния дислокаций и их взаимодействия с атомами 
примесей, которые их  стабилизируют.  

Несмотря на строгое соблюдение требова-
ний к фольге (чистота алюминия 99.99%, рекри-
сталлизованная кубическая текстура), результаты 
туннельного травления, а, следовательно, и полу-

чаемой удельной емкости, различаются при ис-
пользовании исходной алюминиевой фольги не 
только различных производителей, но и разных 
партий (рулонов) фольги одной марки. Для дос-
тижения оптимальной (максимальной и равно-
мерной по всей ширине и длине рулона) удельной 
емкости, экономии материальных ресурсов и тру-
дозатрат, становятся все более актуальными раз-
работка и применение лабораторных экспресс-
методов определения пригодности алюминиевой 
фольги к туннельному травлению [7-10]. Методы 
исследования электрохимического отклика при 
анодной поляризации фольги в хлоридсодержа-
щих средах, их адаптация к условиям производст-
ва, позволяют подобрать режимы туннельного 
травления алюминиевой фольги с минимальными 
трудозатратами.    

Цель данной работы – установить особен-
ности потенциостатического травления алюми-
ниевой фольги различных производителей в горя-
чем солянокислом растворе и выявить зависи-
мость параметров электрохимического отклика от 
текстуры и наличия примесей в поверхностных и 
приповерхностных слоях фольги.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для исследований взяты образцы про-
мышленно выпускаемой исходной алюминиевой 
фольги чистотой 4N (99.99 % Al), предназначен-
ной для изготовления анодов алюминиевых элек-
тролитических конденсаторов: 

1. Фольга WL-2B, производство Китая, толщи-
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на фольги 107 мкм, рекристаллизационный отжиг 
проводился при t =400С. 

2. Фольга А99, ГОСТ 25905-83, толщина фоль-
ги 107 мкм, рекристаллизационный отжиг прово-
дился при t =580С.  

3. Фольга HG-1, производство Франции, тол-
щина фольги 115 мкм, рекристаллизационный от-
жиг проводился производителем при t >550С. 

4. Фольга WH-2B, производство Китая, толщи-
на фольги 110 мкм, рекристаллизационный отжиг 
проводился производителем при t >550С. 

Анализ текстуры образцов фольги (1)-(4) 
проводили методом построения полюсных фигур 
и по рентгеновским дифрактограммам, получен-
ным на CuKα-излучении с использованием графи-
тового монохроматора на отраженном пучке с по-
мощью дифрактометра ДРОН-6. 

Элементный состав примесей в фольге (3) 
и (4) определяли с помощью эмиссионного спек-
трометра с индуктивно связанной плазмой (ICP – 
spectrometer SpectroFlame), результаты представ-
лены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Химический состав конденсаторных исходных 
алюминиевых фольг (3) и (4) 

Table 1. Chemical composition of the initial aluminium 
capacitor foils (3) and (4) 

№ 
п/п 

Примесь 
Содержание примеси, масс.% 
Фольга 3 Фольга 4 

А Б А Б 

1 Cu 0,0029 
0,003-
0,005 

0,0039 0,0043 

2 Fe 0,0016 ≤0,002 0,0014 0,0010 
3 Cr 0 ≤0,0002 0 - 

4 Mg 0,0005 
0,0005-
0,002 

0,0012 0,0003 

5 Mn 0,00007 ≤0,0005 0,0004 0,0002 
6 Si 0,0016 ≤0,003 0,0023 0,001 
7 Zn 0,0007 ≤0,002 0,00025 0,0005 
8 Ga 0,0004 ≤0,0005 0,0006 - 

9 Pb 0 
0,00005± 
0,00002 

0 - 

Примечание: А – по результатам исследований; Б - по 
сертификату производителя 
Note: A – according to the investigation results; Б – according 
to the manufactures certificate 

 
Анализ химического состава поверхности 

образцов (3) и (4) проводился методом рентгено-
электронной спектроскопии с помощью спектро-
метра ЭС-2401 с MgK-возбуждением. Поверхность 
фольги перед анализом дополнительным обработкам 
не подвергались. Послойный анализ выполнен с ис-
пользованием травления ионами аргона с энерги-
ей 0.9 кэВ, скорость травления 10Åмин-1, резуль-
таты представлены в табл. 2. 

Перед проведением перечисленных выше 
исследований образцы обезжиривали этиловым 
спиртом, промывали в деионизованной воде, вы-
сушивали на воздухе. 

Кинетику анодного окисления алюминие-
вых фольг изучали методом хроноамперометрии с 
применением прибора для тестирования фольги, 
разработанного на основе потенциостата ПИ-50-1 
с увеличенным выходным током поляризации ра-
бочего электрода с 1А до 4 А, в травильном рас-
творе состава 0.5н HCl + 0.75н AlCl3 [11] при тем-
пературе 750.5С (поддерживалась при помощи 
термостата TW-2.02). Вспомогательный электрод 
– серебряная пластина (Ср99), для снижения ско-
рости катодных процессов размер вспомогатель-
ного электрода в 10 раз превышал размер иссле-
дуемого образца. Хлоридсеребряный (4M KCl) 
электрод сравнения подводили к исследуемой по-
верхности, используя капилляр Луггина. Электро-
химический отклик регистрировали при помощи 
самописца КСМ2-004. Проводили исследование 
образцов фольги как в исходном состоянии, так и 
с предварительной обработкой в 1н NaOH при 
комнатной температуре в течение 5 минут. Обра-
ботка в щелочном растворе проводилась с целью 
удаления естественной оксидной пленки с по-
верхности фольги перед анодной поляризацией. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Анализ текстуры образцов фольги показал, 
что на образце (1) компоненты текстуры имеют 
ориентировки, развернутые примерно на 45 от 
кубической; на образце (2) текстуры с ориентиров-
кой (001)[100] составили не более 60%. На фольгах 
(3) и (4) сформированы сильные однокомпонент-
ные текстуры с ориентировкой (001)[100], более 
90%, с небольшим количеством кристаллитов со 
случайными ориентировками, в образце (4) их 
больше, чем в образце (3). 

Согласно методике [8], фольга с регистри-
руемым максимумом тока пригодна к туннельно-
му травлению, когда же ток не падает и сохраняет 
высокое значение в течение всего времени анод-
ной потенциостатической поляризации, наблюда-
ется грубая точечная коррозия фольги, что свиде-
тельствует о ее непригодности к туннельному 
травлению. 

Поляризационные кривые ток  время (It), 
полученные в потенциостатических условиях при 
потенциале Еп-840 мВ на образцах фольг (1)  (4), 
представлены на рисунке. Потенциал, равный -840 мВ, 
определен нами как потенциал точечной коррозии 
алюминия при температуре 750.5C в электроли-
те состава 0.50.05н HCl + 0.750.1н AlCl3. Пре-
вышение этого потенциала приводит к грубому 
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травлению фольги без формирования туннельной 
структуры питтингов. Конкретное значение по-
тенциала при потенциостатической поляризации 
образцов фольги определяли в дополнительном 
эксперименте, при этом плотность тока (j) в мак-
симуме не должна была превышать 12010 мАсм-

2 (значение, полученное на образце, взятом в каче-
стве эталона). Фактические значения потенциалов 
исследуемых фольг (1)  (4) без предварительной 
обработки в щелочном растворе, при потенцио-
статической поляризации составили  -781,  -820, -
819 и -802 мВ соответственно.  

На хроноамперограммах фольг (3) и (4), 
могут присутствовать как один, так и два макси-
мума тока (рис. в, г). Наличие второго максимума 

тока на It-кривых в работе [8] не описано. Одна-
ко проведенные нами исследования конденсатор-
ных алюминиевых фольг различных производите-
лей показали, что два максимума на потенциоста-
тических поляризационных кривых – это доста-
точно часто наблюдаемый экспериментальный 
факт, причем соотношение высот (h) этих двух 
максимумов тока может быть различным: h1=h2, 
h1>h2 или h1<h2. Удаление оксидной пленки в 1н 
NaOH на фольге (3) и (4) приводит к регистрации 
только одного максимума тока (рис. в, г, поляри-
зационные кривые получены при потенциалах, 
соответственно, -784 мВ и -800 мВ, обозначены 
штрихпунктирной линией). Отличительной осо-
бенностью поляризационного поведения фольг с 

предварительной щелочной обра-
боткой является также глубокая 
пассивация электродов, при этом 
время достижения состояния пас-
сивности сокращается в 24 раза.  

Так как при туннельном 
травлении растворяется только 
«дно» туннеля, а стенки пассивны 
[5, 12], то ток травления одного 
туннеля постоянен в течение все-
го времени формирования тунне-
ля. Следовательно, возрастание 
тока на хроноамперограммах свя-
зано с увеличением количества 
зарождаемых и растущих тунне-
лей, а спад тока обусловлен пас-
сивацией дна туннелей, достиг-
ших предельной длины [13].   

Согласно данным работы 
[14], поверхность алюминиевой 
фольги с микроскопической гете-
рогенностью в потенциостатиче-
ских условиях поляризации неэк-
випотенциальна, и на ней форми-
руются активные и пассивные 
участки. На алюминиевой фольге 
образование активных микроуча-
стков, подверженных коррозии, 
связано с распределением микро-
примесей [15-22]. Характеристики 
первого максимума тока на I–t-
кривых (рисунок), по-видимому, 
связаны с особенностями распре-
деления микропримесей в припо-
верхностных слоях фольги (табл. 2) 
и их влиянием на состояние ок-
сидной пленки, полученной в ре-
зультате рекристаллизационного 
отжига. При завершении туннель-
ного питтингообразования проис-
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Рис. Среднестатистические (по 20 параллельным измерениям) хроноамперо-
граммы алюминиевых фольг, полученные в растворе состава 0.50.05н HCl 
+ 0.750.1н AlCl3 для образцов фольги: а – (1), б – (2), в – (3), г – (4). Штрих-
пунктирной линией показан результат, полученный на образцах (3) и (4), 
предварительно обработанных в 1н NaOH в течение 5 мин. Температура 

750.5C. Рабочая поверхность образцов S=36 см2 
Fig. Average (on the results of 20 parallel measurings) chronoamperograms re-
ceived in the solution of composition 0.50.05 N HCl+0.750.1N AlCl3 for the 

aluminium foil samples: а – (1), б – (2), в – (3), г – (4). The result received at the 
samples (3) and (4), preliminarily processed in the  1N NaOH solution for 5 mi-

nutes is designated with dash-and-dot line. Temperature:  750.50C. Sample 
working surface: S=36 sm2 
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ходит снижение тока в области первого максиму-
ма. Одновременно с анодным растворением алю-
миния под воздействием кислой среды происхо-
дит процесс химического растворения пассиви-
рующей оксидной пленки [12]. Благодаря кубиче-
ской текстуре и послойному распределению при-
месей [15-22], полученным при рекристаллизаци-
онном отжиге, на гетерогенных участках фольги 
вновь возникает неэквипотенциальность поверх-
ности, что приводит к повторному образованию 
активных и пассивных микрозон. В результате 
этого эффекта можно наблюдать повторное воз-
растание анодного тока (второй максимум на 
ХАГ), приводящее к появлению дополнительного 
количества туннельных питтингов (рис. в, г сплош-
ная линия). Именно способность поверхности 
алюминия к одновременному созданию пассив-
ных и активных микрозон позволяет на образцах с 
удаленной в щелочном растворе оксидной плен-
кой регистрировать всего один максимум тока. 
Фольга, обладающая более совершенной кубиче-
ской текстурой и послойным распределением 
примесей, дает более продолжительный второй 
максимум тока на фольге с оксидной пленкой, 
сформированной при рекристаллизационном от-
жиге, и более широкий максимум тока на фольге, 
предобработанной в 1н NaOH. 

 
Таблица 2 

Распределение примесей в приповерхностных слоях 
образцов алюминиевых фольг (3) и (4) 

Table 2. Impurities allocation in the near-surface layers 
of the aluminium foil samples (3) and (4) 

Время трав-
ления, мин 

Содержание элемента, ат.% 
Mg Al Si O Cu 

Фольга (3) 
0 0,43 9,0 1,7 19,3 0,05 
5 1,79 19,1 3,2 45,0 0,00 

15 0,68 25,7 2,4 48,7 0,00 
30 1,83 69,4 6,1 5,5 0,00 
40 1,22 84,6 8,8 3,7 0,00 

Фольга (4) 
0 0 22,11 2,19 30,45 0,0 
1 0 46,70 1,27 47,50 0,0 
3 0 92,99 2,17 1,77 0,0 

10 0 96,62 2,19 0,0 0,0 
20 0 97,70 2,29 0,0 0,0 

 
Как правило, для каждой партии фольги, 

от рулона к рулону и по ширине рулона характер-
но изменение времени образования туннелей 
только в первом максимуме, что объясняется со-
стоянием оксидной пленки на поверхности фоль-
ги. При наличии второго максимума, его характе-
ристики  остаются примерно одинаковыми, что 
говорит об однородности состава партии и одно-

временно проведенном рекристаллизационном 
отжиге. В условиях промышленного производст-
ва, где процесс травления осуществляется в дина-
мике, т.е. при постоянно двигающейся через ван-
ны травления фольге, целесообразно травление 
фольги в области первого максимума проводить в 
одной ванне, а травление в области второго мак-
симума  в другой, то есть в две стадии (ступени). 
Это позволит: оптимизировать время процесса 
образования и роста туннелей первой ступени и 
оптимизировать (или изменить) состав электроли-
та таким образом, чтобы повысить способность 
одних участков фольги к пассивации, других – к 
активному травлению второй ступени. 

ВЫВОДЫ 

Изучение процесса солянокислого элек-
трохимического травления алюминиевых фольг 
различных производителей с целью формирова-
ния питтингов туннельной структуры показало, 
что  хроноамперограммы фольг с оксидной плен-
кой, полученной в результате рекристаллизацион-
ного отжига, пригодных к туннельному травле-
нию, как правило, имеют два максимума тока с 
различным соотношением их высот. Установлено, 
что фольга, обладающая более совершенной ку-
бической текстурой и послойным распределением 
примесей, дает более продолжительный второй 
максимум тока на фольге с оксидной пленкой, 
сформировавшейся при рекристаллизационном 
отжиге и более широкий максимум тока на фоль-
ге, предобработанной в 1н NaOH. При этом пара-
метры первого максимума тока зависят от распре-
деления  микропримесей в поверхностном оксид-
ном слое, параметры второго максимума тока – от 
распределения микропримесей в приповерхност-
ных слоях алюминия.  
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В работе показано, что применение комбинированного газообразователя на осно-
ве карбоната кальция и нитрата натрия позволяет получить пеноматериал с плотно-
стью около 80 кг/м3 с использованием отходов стекольной промышленности. Приведены 
свойства разработанного теплоизоляционного материала. 
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Значение промышленности строительных 
материалов в строительной индустрии и народном 
хозяйстве в масштабах нашей страны огромно – 
от уровня производства их всецело зависят темпы 
и качество строительных работ. Однако примене-
ние строительных материалов не ограничивается 
использованием их только в  строительных целях. 
Без них не может существовать ни одна из облас-
тей техники. В последнее время все большее зна-
чение приобретают строительные материалы теп-
лоизоляционного назначения. 

На сегодняшний день к теплоизоляцион-
ным материалам предъявляют высокие требова-

ния: они должны соответствовать всем санитарно-
гигиеническим нормам, быть экологически чис-
тыми, обладать высокими теплоизоляционными 
свойствами, быть способными сохранять эти по-
казатели постоянными на протяжении всего срока 
эксплуатации. 

Строительная индустрия теплоизоляцион-
ных материалов весьма разнообразна, но ни один 
из них полностью не отвечает вышеперечисленным 
требованиям. Основными теплоизоляционными 
материалами, используемыми в строительстве, яв-
ляются минеральная вата и пенополистирол, обла-
дающие рядом существенных недостатков.  
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Минеральная вата подвергается активному 
воздействию влаги, паров кислот, щелочей, орга-
нических соединений, содержащихся в воздухе, 
которые оказывают химическое воздействие на 
структуру, в результате чего происходит разруше-
ние как связующего, так и самих волокон, что 
приводит к снижению теплофизических и прочно-
стных характеристик и сокращению срока экс-
плуатации [2].  

Беспрессовый пенополистирол плотно-
стью 25-35 кг/м3, легко разрушается от механиче-
ского воздействия, подвержен термической дест-
рукции и распаду при высокой температуре, что 
приводит к полной деструкции материала за ко-
роткий период эксплуатации. Кроме того он го-
рюч [1]. 

Перспективным направлением решения 
проблемы создания эффективной тепловой изоля-
ции является разработка вспененных материалов 
на основе неорганических композиционных мате-
риалов, призванных существенно сократить энер-
гозатраты. 

Одним из таких материалов является пе-
ностекло  высокопористый, неорганический, те-
плоизоляционный материал, получаемый спека-
нием тонкоизмельченного стекла в присутствии 
газообразователя и целевых добавок, представ-
ляющий собой вспененную стекломассу [3]. 

Благодаря своему составу, теплоизоляция 
из пеностекла обладает широким температурным 
диапазоном применения, высокими тепло- и зву-
коизоляционными свойствами, является негорю-
чим материалом, стойким к агрессивным средам, 
не дает усадки, легко подвергается механической 
обработке, склеиванию различными клеями и мас-
тиками, хорошо сочетается с алюмосиликатными 
вяжущими (цементными, известково-цементными). 

Применяемое в настоящее время пено-
стекло обычно черного или серо-черного цвета, 
обладает существенным недостатком, ограничи-
вающим его применение в жилищном строитель-
стве  наличие запаха сероводорода. Кроме того, 
минимальная плотность этого материала 200 
кг/м3, что связано с использованием в процессе 
получения пеностекла газообразователя углерод-
ного типа (сажа, кокс, антрацит). 

Целью данной работы является разработка 
пористого теплоизоляционного материала с ка-
жущейся плотностью до 80 кг/м3 с улучшенными 
эксплуатационными свойствами. 

В работе использовался стеклобой отходов 
листового стекла, размолотого до удельной по-
верхности 5000-8000 см2/г и имеющего постоян-
ный химический состав: SiO2 - 71,25%; Al2O3 - 
1,87%; Fe2O3 - 0,29%; CaO - 8,0%; MgO - 3,25%; 

Na2O - 15,64%, что способствует снижению объе-
мов брака при производстве. Использование из-
мельченного стеклобоя, наряду с вопросом тепло-
вой изоляции, решает весьма актуальный вопрос 
утилизации постоянно растущих объемов отходов 
стекольной промышленности. 

Коэффициент теплопроводности и газовы-
деления определялся на установке позволяющей 
нагреть испытуемый образец до 1000 °С по мето-
дике, описанной Воробьевым В.А. [4]. 
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Рис. 1. Кинетика разложения NaNO3(а) и CaCO3(б) при тем-
пературах: 1 - 600 ºС; 2 - 750 ºС; 3 - 800 ºС 

Fig. 1. The decomposition kinetics of NaNO3(а) and CaCO3(б) at 
temperatures of 1 - 600 ºС; 2 - 750 ºС; 3 - 800 ºС 

 
Одним из основных условий получения 

качественного пеностекла с низкой кажущейся 
плотностью и теплопроводностью, при сохране-
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нии механической прочности, является управле-
ние процессом вспенивания, в частности, за счет 
замены традиционно используемых газообразова-
телей путем изменения состава пенокомпозиции 
[5]. Предварительные эксперименты показали, что 
получение легкого пеноматериала возможно толь-
ко в том случае, если выделение газа будет проис-
ходить в широком интервале температур (400–
800°С), что может быть реализовано только при 
использовании смеси газообразователей. 

В качестве такого газообразователя в ра-
боте использовалась смесь газообразователей кар-
бонатного типа (мел, мрамор, известняк) и солей 
азотной кислоты. На рис. 1 и 2 представлена кине-
тика разложения NaNO3, СaCO3 и их смеси. 
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Рис. 2. Кинетика разложения смеси NaNO3, CaCO3, при 

750°C, при соотношении компонентов: NaNO3:CaCO3 = 1 - 
1:0,8; 2 – 1:0,6; 3 – 1:0,37; 4 – 1:0,2 

Fig. 2. The decomposition kinetics of mixture of NaNO3, CaCO3 
at 750 ºC at a ratio of components NaNO3:CaCO3 = 1 - 1:0.8; 2 – 

1:0.6; 3 – 1:0.37; 4 – 1:0.2 
 

Как видно из рисунков, при разложении от-
дельных компонентов процесс газовыделения про-
исходит интенсивно во всем диапазоне исследуе-
мых температур, в то же время разложение смеси 
газообразователей происходит более плавно.  

Сравнение образцов, полученных с приме-
нением индивидуальных газообразователей и их 
смеси, показывает, что при использовании карбо-
ната кальция в виде тонко измельченного мела, 
получается материал с плотностью в пределах бо-
лее 400 - 500 кг/м3, а введение нитрата натрия по-
зволило разработать материал с плотностью до 
250 кг/м3. В то же время применение в качестве 
газообразователей смеси NaNO3 и СаСО3 позволи-
ло получить материал с плотностью менее 100 кг/м3, 

при сохранении равномерной мелкоячеистой 
структуры. 
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Рис. 3. Зависимость кажущейся плотности пеностекла от ко-

личества газообразователя: 1 - CaCO3, 2 – углерод,  
3 – NaNO3, 4 – NaNO3:СaCO3=1:0,37 

Fig. 3. Dependence of the apparent density of the foam glass on 
the amount of gasifies: 1 - CaCO3, 2 – carbon, 3 – NaNO3,  

4 – NaNO3:СaCO3=1:0.37 

 
Рис. 4. Зависимость кажущейся плотности пеностекла от мас-
совой доли СаСО3 в составе комплексного газообразователя 
Fig. 4. The dependence of the apparent density of the foam glass 

on the mass fraction of CaCO3 as part of a blowing agent 
 

По нашему мнению, применение ком-
плексного газообразователя позволяет растянуть во 
времени процесс вспенивания, избегая таким обра-
зом, резкого процесса вспенивания при использо-
вании однокомпонентного газообразователя. 

На рис. 3 представлены зависимости ка-
жущейся плотности пеностекла от количества га-
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зообразователей. Как видно из рисунка, смесь га-
зообразователей, состоящая из NaNO3+СaCO3 по-
зволяет получить материал с минимальной плот-
ностью. При этом, как видно из рис. 4, минималь-
ная плотность 90 кг/м3 наблюдается только в слу-
чае использования газообразующей смеси, содер-
жащей 1 массовую часть NaNO3 и 0,37 массовых 
части СаСО3.  

Разработанная вспенивающая композиция 
была использована для получения пеностекла пе-
риодическим способом в муфельной печи.  

 
Таблица 

Свойства теплоизоляционных материалов 
Table. Properties of heat-insulating materials  

Наименование пока-
зателей 

Разработанное Производимое 

Внешний вид 
Ячеистый мате-
риал белого 

цвета 

Ячеистый мате-
риал черного 

цвета 
Плотность, кг/м3 80 – 200 120-300 
Прочность на сжа-

тие, МПа 
1-3 0,7- 2 

Коэффициент теп-
лопроводности, 

Вт/(мС) 
0,03 - 0,05 0,04 - 0,08 

Водопоглощение за 
24 часа, % объемные 

4 3,2 

Рабочий темпера-
турный режим, С 

-240 до +600 -250 до +500 

Морозостойкость, 
количество циклов 

50 50 

 

Некоторые свойства разработанного мате-
риала в сравнении с производимым в настоящее 
время материалом в Европе представлены в таб-
лице. 

Таким образом, использование разрабо-
танной вспенивающей композиции позволяет по-
лучать материал по ряду параметров превосходя-
щий известный. Разработанное пеностекло может 
использоваться в самых различных отраслях на-
родного хозяйства и, в первую очередь, в строи-
тельной индустрии. 
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При плавлении силикатов происходят 
сложные физико-химические процессы, которые 
начинаются до плавления шихты и протекают за 
счет диффузии в твердой фазе, отдельные компо-
ненты которой находятся в высокодисперсном 
состоянии и имеют большую поверхность сопри-
косновения. В процессе воздействия высококон-
центрированных тепловых потоков, а также Оми-
ческого нагрева, за счет электропроводности рас-
плава, вследствие диффузионных процессов в 
расплаве происходит выравнивание химического 
состава, удаление пузырьков газа, расплав гомо-
генизируется. 

В отличие от стекольных шихт, составлен-
ных из смеси компонентов, включая кварцевый 
песок, силикатсодержащие горные породы, ка-
менноугольные золы, продукты сжигания горю-
чих сланцев  представляют собой системы, полу-
ченные в результате физико-химических процес-
сов, прошедших при застывании и кристаллиза-
ции расплавленных силикатных масс, имеющих 
сложный состав, и не требуют смешивания с дру-
гими компонентами. Исследуемые сырьевые ма-
териалы содержат альбит NaAlSi3O8, анортит 
CaAl2Si2O8, диопсид CaMgSi2O6 и др. Именно эти 
соединения при плавлении образуют расплав.  

Плазменные технологии, используемые 
для получения высокотемпературных силикатных 

расплавов, позволяют добиться стабильно высо-
ких температур, обеспечивают переход исходных 
силикатных материалов в расплавленное состоя-
ние [1-2]. Степень химической однородности рас-
плава зависит от температуры плавления сырья и 
времени выдержки в расплавленном состоянии. 
Чем выше температура расплава и больше время 
его выдержки, тем интенсивнее происходит раз-
рушение силикатных соединений и приближение 
к структуре истинных растворов оксидов в рас-
плаве. Разрушение зон дальнего порядка в распла-
ве приводит к большей его разупорядоченности. 
Однородности расплава можно добиться либо по-
вышением температуры, либо увеличением вре-
мени выдержки в расплавленном состоянии. 

Целью настоящей работы является иссле-
дование процессов, протекающих в плазмохими-
ческом реакторе при получении высокотемпера-
турных силикатных расплавов. 

В качестве исходных материалов для по-
лучения расплавов использовались базальтовая 
порода месторождения Кемеровской области, 
продукты сжигания горючих сланцев провинции 
Далянь (Китай), и зола ТЭЦ г. Северск (Томская 
область), полученная после сжигания каменного 
угля. Химический состав указанных сырьевых 
материалов представлен в табл. 1.  

Таблица 1 
Химический состав исходных сырьевых материалов до плазменного нагрева 

Table 1. Chemical composition of initial raw materials before plasma heating 
Сырьевые мате-

риалы 
Содержание оксидов, мас. % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO п.п.п. МК 
Базальт 50,40 16,17 7,24 8,98 3,37 13,84 5,39 

Продукты сжига-
ния 

сланцев 
61,59 23,36 7,91 1,60 1,27 4,27 29,60 

Зола ТЭЦ 51,16 35,07 3,62 8,33 0,91 0,91 9,33 
Примечание: МК – модуль кислотности, МК= (SiO2 + Al2O3)/(CaO + MgO) 
Note: MK – acidity module, МК= (SiO2 + Al2O3)/(CaO + MgO) 
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Из данных, представленных в табл. 1, сле-
дует, что все используемые сырьевые материалы 
содержат более 50 % SiO2, который является ос-
новным стеклообразователем. Содержание Al2O3 
находится в пределах от 16 до 35 мас. %. CaO и 
MgO от 3 до 9 мас. %. Модуль кислотности ис-
пользуемых техногенных отходов значительно 
выше модуля кислотности традиционного сырья 
для получения минерального волокна. Модуль 
кислотности  один из основных характеристик 
волокна. Высокий модуль кислотности положи-
тельно влияет на химическую и термическую 
стойкость волокна, то есть на его долговечность. С 
уменьшением модуля кислотности возрастает 
склонность к кристаллизации и долговечность 
уменьшается [3]. 

Анализ фазового состава исследуемых 
сырьевых материалов показал, что базальтовая 
порода – это многокомпонентная физико-хими-
ческая система, в которой преобладает оксид 
кремния. В больших количествах в ней содержат-
ся оксиды алюминия, железа, кальция и магния. 
Высокое содержание в золе и продуктах сжи-
гания горючих сланцев SiO2, предопределяет 
их использование в качестве сырьевого мате-
риала при получении силикатных расплавов и 
производстве на их основе минеральных воло-
кон. Золу после сгорания твердого топлива (ка-
менный уголь) на тепловых электростанциях по 
содержанию CaO и SiO2 относят к кислым золам. 
Минералогический состав исследуемых сырьевых 
материалов, оценен рентгеновским методом (рис. 
1-3). Исследования показали, что в сырье в раз-
личном соотношении встречаются все основные 
минералы силикатов (пироксены, плагиоклазы и 
оливины). 

 

 
Рис. 1. Рентгенограммы: а – базальта; б – продукта плавления 

базальта 
Fig. 1. X-ray patterns: а – basalt; б – basalt melt product 

 

На рентгенограмме базальта (рис. 1, а) вы-
раженными являются дифракционные максимумы 
кварца (d = 0,474; 0,367; 0,182 нм). Наряду с ними, 
исследования выявили наличие алюмосиликатных 
соединений (d = 0,323; 0,296; 0,215 нм) и пирок-
сенов (d = 0,253; 0,2015 нм) [4]. 

Силикаты, входящие в состав золы, пред-
ставляют собой неорганические соединения, ос-
новной структурной единицей которых являются 
изолированные или связанные друг с другом 
кремнекислородные тетраэдрические группы. По 
современным представлениям, силикаты как хи-
мические соединения занимают промежуточное 
положение между основными солями кислот и 
сложными оксидами [5].  

 

 
Рис. 2. Рентгенограммы: а – золы; б – продукта плавления золы 

Fig. 2. X-ray patterns: а – ashe; б – ashe melt product 
 

 
Рис. 3. Рентгенограммы: а – продукта сжигания сланцев; б – 

продукта плавления отходов горючих сланцев 
Fig. 3. X-ray patterns: а – products of slates burning; б – melt 

product of waste of slate coals 
 

Рентгенофазовый анализ золы показал 
(рис. 2, а), что главные отражения рентгеновской 
дифракции соответствуют межплоскостным рас-
стояниям, характерным для кварца (d = 0,332; 
0,302; 0,276 нм), алюмосиликатных анортитопо-
добных соединений (d = 0,294; 0,153; 0,232 нм), 
соединений пироксенового типа (d = 0,181; 0,159; 
0,135; 0,422 нм).  
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Следующим объектом рентгеноструктур-
ного анализа стали продукты после сжигания 
сланцев, являющиеся наиболее тугоплавкими из 
всех исследуемых материалов. 

Наряду с основными фазами кварца (d = 
=0,515; 0,452; 0,381; 0,182 нм), характерными для 
всех материалов силикатной группы (рис. 3 а), 
присутствуют фазы алюмосиликатных соединений 
(d = 0,337; 0,281; 0,251 нм), а также волластонито-
подобных соединений (d = 0,356; 0,229; 0,213 нм). 
Наличие большого количества различных силика-
тов в отходах горючих сланцев подтверждает дан-
ные о полиминеральности исследуемого сырья.  

Следующим этапом исследований стал 
анализ сырьевых материалов в системе CaO–
Al2O3–SiO2. Для определения фигуративных точек 
был осуществлен перерасчет составов сырьевых 
смесей на трехкомпонентную систему с использо-
ванием переводных коэффициентов [6]. Результа-
ты перерасчета представлены в табл. 2. 

Таблица 2 
Соотношение оксидов в исходных материалах после 

перерасчета на трехкомпонентную систему  
CaO–Al2O3–SiO2 

Table 2. Ratio of oxides in initial materials after recal-
culation on three-component CaO-Al2O3-SiO2 system 

Материал 
Химический состав сырья, мас. % 

CaO Al2O3 SiO2

Базальт 16,26 25,18 58,56 
Зола 9,8 37,9 52,3 

Продукты 
сжигания 
сланцев 

3,58 30,82 65,6 

 
На основе данных химического состава 

сырья с учетом пересчета на трехкомпонентную 
систему, были найдены фигуративные точки рис. 4, 
которые расположены в элементарных треуголь-
никах S – CAS2 – A3S2 и S – CAS2 – CS. 

 
Рис. 4. Химические составы сырьевых материалов на диаграмме состояния CaO–Al2O3–SiO2: 1 – базальт; 2 – зола; 3 – продукты 

сжигания сланцев 
Fig. 4. Chemical compositions of raw materials on the state diagram of  CaO–Al2O3–SiO2: 1 – basalt; 2 – ashes; 3 – products of slate 

coals burning 
 

Зола после сжигания каменных углей и 
продукты плавления горючих сланцев находятся в 
поле кристаллизации муллита и располагаются в 
элементарном треугольнике S – CAS2 – A3S2. На-
чало плавления указанных материалов соответст-
вует температуре 1345 ○С. Полностью зола рас-
плавится при температуре 1650 ○С, а продукты 

сжигания горючих сланцев – при 1700 ○С. Базальт 
находится в поле кристаллизации анортита, в эле-
ментарном треугольнике S – CAS2 – CS. Начало 
плавления – 1170 ○С. Полный расплав при 1370 ○С. 
При этом количество первичной жидкой фазы для 
базальта соответствует 36%; для золы – 45%; для 
продуктов сжигания сланцев – 47% (рис. 5). 



74  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып.  8 
 
 
 

 
Рис. 5. Зависимость содержания жидкой фазы в сырьевых 

материалах от температуры: 1 – базальт; 2 – зола; 3 – продук-
ты сжигания сланцев 

Fig. 5. Dependence of liquid phase content in raw materials on the 
temperature: 1 – basalt; 2 – ashes; 3 – products of slate coals 

burning 
 

Анализ полученных кривых плавкости по-
зволяет предположить, что сложность плавления 
исследуемых материалов возрастает в ряду ба-
зальт – продукты сжигания горючих сланцев – 
зола, что подтверждается экспериментальными 
исследованиями. Это обусловлено повышенным 
содержанием Al2O3 в составе золы и продуктах 
сжигания сланцев, который, в том числе, и повы-
шает температуру плавления этих материалов до  

1600–1700 ºС. Чем выше текучесть расплава, тем 
меньше необходимо времени для его образования. 
Согласно [6], высокое содержание Al2O3 приводит 
к появлению жидкой фазы уже при 1350 ºС, при-
чем, чем выше содержание Al2O3, тем более уве-
личивается содержание жидкой фазы с увеличе-
нием температуры. Зола и продукты сжигания 
сланцев характеризуются относительно большим 
количеством первичного расплава (45-47 %): у 
продуктов сжигания сланцев  за счет высокого 
содержания Fe2O3 и низкого содержания CaO, а в 
золе  наоборот. Интервал плавления для золы и 
продуктов сжигания сланцев составляет 300-350 ºС, 
а для базальта  200 ºС. Для исследуемых отходов 
в интервале температур от 1350 ºС до 1700 ºС – 
область формирования химически однородного 
расплава, пригодного для выработки минеральных 
волокон и др. строительных материалов.   

После проведения экспериментов по полу-
чению высокотемпературных силикатных распла-
вов с помощью энергии низкотемпературной 
плазмы [1, 7], с целью выяснения внутри- и меж-
молекулярных взаимодействий, образования раз-
личных химических связей, был проведен ИК-
спектроскопический анализ для предварительно 
измельченных сырьевых материалов и продуктов 
их плавления (рис. 6, 7). ИК спектры снимались на 
ИК-Фурье спектрометре Nicolet 6700 фирмы 
Thermo Nicolet.  

 

 
Рис. 6. ИК спектры поглощения исходного сырья: 1 - продукты сжигания горючих сланцев; 2 - базальт; 3 - зола ТЭЦ 

Fig. 6. IR absorption spectra of raw materials: 1 - products of slate coals burning; 2 -  basalt; 3 – ashes 

t, C 

C (ж.ф.), % 
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Рис. 7. ИК спектры поглощения алюмосиликатных стекол полученных из: 1 – золы ТЭЦ; 2 – продуктов сжигания горючих 

сланцев; 3 – базальта 
Fig. 7. IR absorption spectra of alumo-silicate glasses from: 1 – ashes; 2 – products of slate coals burning; 3 – basalt 

Таблица 3 
Основные полосы поглощения ИК спектров 
Table 3. Main bands of absorption of IR spectra  

Полосы  
поглощения 

Волновое число, см-1 

Базальт 
Продукты сжигания  

сланцев 
Зола 

Исходный 
Продукт 
плавления 

Исходный 
Продукт 
плавления 

Исходный 
Продукт  
плавления 

Al-O-Al 437,9 474,1 466,1 454,9 451,0 455,2 
Al-O-Al 541,7 – 529,3 – 552,4 – 
Al-O-Al 582,4 – 588,9 – – – 
Si-О-Si 632,3 – 645,6 – 690,1 713,5 
Si-О-Si 731,1 737,0 726,4 724,9 735,5 784,7 
Si-О-Si 773,6 – 776,0 – 776,8 – 
Si-О-Si – – – – 794,4 – 
Al-O-Al – 995,2 877,4 – 877,2 928,8 
Al-O-Al 999,7 – 1029,5 1004,0 1042,8 1052 
Si-О-Si 1102,9 – – 1158,4 – 1156,7 
Si-О-Si 1452,8 – 1453,6 1540,4 1418,6 – 
Si-О-Si 1642,9 – 1622,2 – 1651,0 – 
Si-О-Si – – 1799,5 – – – 
Al-O-Al 2643,7 2636,3 2636,3 2640,4 2625,6 2635,0 
Al-O-Al – – 2852,1 2713,4 – 3177,6 
Al-O-Al – 3643,8 – 3503,5 – – 
Al-O-Al – 3739,4 – 3737,3 – 3736,2 
Al-O-Al – 3888,5 – 3796,1 – 3888,6 

 
Анализ табл. 3 показал, что основные дис-

кретные полосы поглощения относятся к дефор-
мационным колебаниям связи Si-О-Si, к колеба-
ниям кремнекислородных тетраэдров, а также к 
колебаниям связи Al-O-Al , для различных форм 

Al2O3 находящихся в различных полиморфных 
модификациях. 

По характеру связей (табл. 3) исследуемые 
материалы следует отнести к алюмосиликатным 
стеклам с разной степенью упорядоченности по-
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лимерной каркасной сетки. Полосы поглощения 
относятся к деформационным колебаниям связи 
Si-О-Si, колебаниям кремнекислородного тетраэд-
ра. Наиболее упорядоченными являются материа-
лы, полученные из золы ТЭЦ, так как максимум 
полосы поглощения для валентного колебания 
связи 1052,1 см-1 наиболее приближен к аналогич-
ному максимуму полосы поглощения для кварце-
вого стекла, представляющего собой наиболее 
упорядоченную полимерную структуру.  

Комплексный анализ полученных спек-
тров сырьевых материалов и продуктов их плав-
ления показал, что исходные материалы неодно-
родны, т.к. они являются многокомпонентными 
физико-химическими системами, включающими в 
себя различные оксиды, что подтверждается ми-
нералогическим анализом, а продукты плавления 
характеризуются однородностью и упорядоченно-
стью, т.е. процесс плавления сырьевых материалов 
обеспечивает полную гомогенизацию расплава.  

На основании полученных результатов 
можно сделать вывод об однородности структуры 
продуктов плавления и расплавов, из которых эти 
продукты были получены.  

Работа частично поддержана грантом Пре-
зидента РФ МК-2330.2013.8 
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Предложен способ получения нанопорошка железо-иттриевого граната методом 
поэтапного осаждения гидроксидов иттрия и железа (III) из хлоридных растворов силь-
ноосновным  анионитом АВ–17-8 в ОН -форме с последующим прокаливанием прекурсора 
при 700 С. Продукты исследовали методами рентгенофазового анализа, ИК-Фурье 
спектроскопии, электронной микроскопии, а также изучили магнитооптическое пове-
дение нанокомпозита на основе этого порошка. 

Ключевые слова: железо-иттриевый гранат, анионит, синтез 

Благодаря удачному сочетанию магнит-
ных, электрических и оптических свойств железо-
иттриевый гранат (ЖИГ) Y3Fe5O12 является важ-
ным материалом для различных областей микро-
волновой техники и магнитооптики [1-4], находит 
широкое применение в качестве активных элемен-
тов твердотельных лазеров, циркуляторов, резона-
торов, в устройствах магнитной памяти [5-6]. 
Структура ЖИГ представляет собой трехмерный 
каркас из чередующихся тетраэдров FeО4 и окта-
эдров FeО6, соединенных общими вершинами, а 
крупные ионы Y3+ расположены в додекаэдриче-
ских пустотах кислородной решетки [7]. 

В последние годы резко возрос интерес к 
синтезу и исследованию наночастиц граната как 
номинально чистого [3], так и содержащего раз-
личные добавки [4]. Гибридные материалы,  со-
держащие наночастицы гранатов, диспергирован-
ные в пластичных матрицах таких, как, например, 
эпоксидные смолы, чрезвычайно  удобны для 
магнитооптических приложений [8-11]. Основны-
ми методами получения наночастиц Y3Fe5O12 яв-
ляются твердофазный синтез из исходных окси-
дов, золь – гель процесс и химическое соосажде-
ние. Так, например, авторы [2] сообщают, что по-
лучили чистую фазу  ЖИГ после обжига при 
1300С предварительно смешанных в планетарной 
мельнице в течение 5 часов исходных порошков 
Y2O3 и Fe2O3. В работе [12], чтобы получить чис-
тую фазу ЖИГ, соответствующие оксиды также 
подвергались смешиванию в среде этилового 
спирта и обжигу при 1300°С, причем в две ступе-
ни. Общее время обработки в планетарной мель-
нице составило 2 ч, а обжига  8 ч. Из приведен-
ных примеров видно, что для реализации твердо-

фазного синтеза требуются высокие температуры 
обжига и длительное смешивание исходных по-
рошков. 

К главным недостаткам золь – гель метода 
следует отнести длительность проведения синте-
за, так как в основе происходящих процессов ле-
жит переход от коллоидного раствора (золя) к 
коллоидному осадку (гелю). Так, в работах [13, 
14] гель, полученный  смешиванием нитратов ит-
трия и железа (III) с лимонной кислотой, интен-
сивно перемешивали в течение месяца, высуши-
вали, измельчали, а затем спекали при 800С на 
протяжении 3 ч. В результате чего была получена 
чистая фаза Y3Fe5O12.  

Метод химического осаждения в послед-
ние годы привлекает к себе всё большее внима-
ние. Он дает возможность получения однородных 
смесей, не нуждающихся в тщательном помоле и 
перемешивании. Этот метод довольно прост и не 
требует дорогостоящей аппаратуры, а также по-
зволяет снизить температуру термообработки, од-
нако, полученные осадки при этом, как правило, 
загрязнены ионами осадителя. Например, в работе 
[2] совместным осаждением нитратов иттрия и 
железа раствором аммиака при pH 10.4 с после-
дующим прокаливанием при температуре 1200 С 
в течение 2 часов был получен Y3Fe5O12 с незначи-
тельными примесями YFeO3. А в работе [15] в ре-
зультате соосаждения раствором аммиака после 
обжига при 750С получена чистая фаза ЖИГ. 

Как известно, многие магнитные парамет-
ры ферритов являются структурно-чувствитель-
ными. Кроме того, для получения материала с хо-
рошо воспроизводимыми свойствами необходимо 
достижение однородности химического, фазового 
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состава, а также морфологического строения син-
тезированных продуктов. С этой точки зрения ос-
тается актуальной проблема разработки нового 
подхода, который позволил бы избежать вышепе-
речисленных недостатков известных на сего-
дняшний день методов.  

В данной работе мы предлагаем метод 
синтеза Y3Fe5O12, заключающийся в осаждении 
иттрия и железа(III) из хлоридных растворов с 
использованием сильноосновного анионита АВ–
17-8(ОН) и последующем прокаливании получен-
ных продуктов (прекурсоров). Как показали наши 
исследования [16-19], анионит служит не только 
источником ионов-осадителя (ОН), но и выпол-
няет важную роль фактора, позволяющего прово-
дить синтез в контролируемых условиях, в част-
ности, при постоянном значении рН среды. В этом 
случае удается получить продукт, не содержащий 
примесей исходных реагентов, и, следовательно, 
избежать многократных операций промывки и 
очистки осадка. Процесс анионообменного осаж-
дения иттрия и железа можно описать следующим 
уравнением: 

24ROH + 3YCl3 + 5FeCl3 → 24RCl + 3Y(OH)3↓ + 
+ 5Fe(OH)3↓, 

где ROH, RCl – анионит АВ-17-8 в ОН- и Сl-фор-
мах соответственно. 

Целью данной работы является синтез на-
нопорошка Y3Fe5O12 с использованием  сильноос-
новного анионита АВ–17-8 в ОН-форме, изучение 
состава, строения, морфологии и магнитных 
свойств продукта, а также изготовление наноком-
позита на основе этого порошка и изучение его 
магнитооптических свойств. В качестве изучаемо-
го магнитооптического эффекта выбран магнит-
ный круговой дихроизм (МКД), который заключа-
ется в различии оптического поглощения элек-
тромагнитных волн, поляризованных по правому 
и левому кругу по отношению к направлению на-
магниченности образца. Этот эффект наиболее 
удобен для извлечения информации о координа-
ции магнитных ионов, структуре возбужденных 
уровней и магнитооптической активности вещест-
ва в различных областях спектра. Он характеризу-
ется значительно большей чувствительностью и 
разрешающей способностью по сравнению с 
обычной оптической спектроскопией. 

ИЗГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ И МЕТОДИКИ  
ИЗМЕРЕНИЯ  

К 18.75 мл 0.24 М раствора YCl3 добавля-
ли полуторный молярный избыток анионита при 
комнатной  температуре в течение часа при посто-
янном перемешивании на шейкере, затем в систе-
му добавляли 31.25 мл 0,24 М раствора FeCl3 и 

перемешивали смесь в течение 15 мин. Молярное 
соотношение Y:Fe=3:5. Затем анионит отделяли, 
пропуская смесь через сито с диаметром отвер-
стий 0.25 мм. Для отделения осадка проводили 
фильтрование на воронке Бюхнера под вакуумом. 
Полученный осадок (прекурсор) высушивали при 
100 С в сушильном шкафу.  

С целью идентификации продуктов синте-
за использовали рентгенофазовый анализ (ди-
фрактометр ДРОН-3, СuK  излучение), а также 
ИК-Фурье спектроскопию (ИК-Фурье спектро-
метр Vector 22 фирмы Bruker). Образцы для по-
следней прессовались в виде дисков со спектраль-
но чистым КВr. Навески вещества и матрицы бы-
ли постоянными, каждый спектр получался в ре-
зультате 100 сканирований в интервале 450-4000 
см-1 с разрешением 2 см-1. Микрофотографии по-
лучали на растровом электронном микроскопе 
Hitachi S-5500 при ускоряющем напряжении 30 кВ. 
Для измерения МКД проводился дополнительный 
размол и рассев порошка (фракция 0,08 мм). На-
нопорошок вмешивался в прозрачный жидкий по-
лидиметилсилоксан в невысокой концентрации 
(~0.5-1.5 масс.%). Смесь помещалась между двумя 
кварцевыми пластинками и затвердевала на воз-
духе. Таким образом были получены плоско-
параллельные образцы, прозрачные в видимой 
области спектра. 

При измерении МКД была использована 
модуляция состояния поляризации световой вол-
ны: от правой круговой до левой круговой поля-
ризации, подробно описанная в [20]. Измерения 
МКД были проведены в спектральном интервале 
350-600 нм в магнитном поле 0.35 T при темпера-
турах 293 и 93 K. Точность измерения МКД со-
ставляла 10-4, магнитного поля - ±10 Э, темпера-
туры - ±1 К. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Морфология и структура продукта анио-
нообменного синтеза. Для получения феррит-
граната с воспроизводимыми свойствами необхо-
димо обеспечить в продукте осаждения стехио-
метрическое соотношение катионов Y:Fe=3:5, то 
есть добиться их полного осаждения. Для дости-
жения желаемого результата требуется жесткий 
контроль реакционных условий. Дополнительные 
трудности, прежде всего, связаны с различными 
значениями растворимости гидроксидов иттрия и 
железа (III). Рассчитанное нами значение pH, со-
ответствующее началу осаждения иттрия при ис-
пользованной для синтеза концентрации 0.24 М, 
равно 6.9, а в ходе синтеза достигается рН 7.5; в 
то же время для железа – около 2, т.е. железо оса-
ждается легче и полнее иттрия. Ранее [21] нами 
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было установлено, что время, необходимое для 
полного осаждения ионов иттрия при использова-
нии анионита АВ-17-8(ОН), составляет 60 мин, 
тогда как для железа – 15 мин. Таким образом, в 
данной работе проводилось поэтапное осаждение 
гидроксидов этих металлов: сначала в течение ча-
са в контакт с анионитом приводится раствор соли 
иттрия до практически полного его осаждения, а 
затем в систему добавляется раствор соли железа 
(III) и процесс ведут еще 15 мин. 

На рис. 1а (кр. 2) представлен ИК спектр 
исходного прекурсора, полученного анионооб-
менным синтезом, в котором не наблюдается ни-
каких полос. После его обжига при 700С появ-
ляются полосы поглощения (п.п.), характерные 
для структуры граната (рис. 1а, кр. 1): п.п. 564 см-1 
соответствует колебаниям 3(Fe-O) тетраэдриче-
ски координированного железа; п.п. 597 см-1 – ко-
лебаниям 2(Fe-O) октаэдрически координирован-
ного железа; п.п. 657 см-1 – колебаниям 1(Y-O) 
додекаэдрически координированного иттрия [22].  

 

 

 
Рис. 1. а – ИК спектры прекурсора (1) и продукта его обжига 
при 700 С (2); б - рентгеновские спектры материалов, полу-

ченных при различных температурах прокаливания 
Fig. 1. а - IR spectra of precursor (1) and product of its calcinina-

tion at 700 С (2); б - X-ray patterns of calcined products 

По данным РФА продуктов обжига пре-
курсора, полученного анионообменным синтезом 
(рис. 1б), образование фазы ЖИГ начинается уже 
при 600С, однако при этой температуре в про-
дукте еще присутствуют Fe2O3, FeYO3 и Y2O3. По-
сле прокаливания при 700С на рентгенограммах 
остаются только дифракционные максимумы ку-
бической фазы граната [23], причем дальнейшее 
увеличение температуры не приводит к изменени-
ям в рентгенограммах образцов. Этот результат 
согласуется с появлением в ИК спектре пиков, 
соответствующих структуре граната, и подтвер-
ждает, что температура 700С является оптималь-
ной для синтеза чистого ЖИГ в данной работе. 

 

 
Рис. 2. а - Микрофотография частиц полученного граната; б - 
спектральные зависимости МКД при температурах 93 К (1) и 
295 К (2) для композитного образца, содержащего порошок 

Y3Fe5O12, прокаленный при 700 С 
Fig. 2. а - Electron micrograph of obtained garnet ; б - magnetic 
circular dichroism spectra at temperatures of  93 К (1) and 295 К 
(2) for composite sample containing Y3Fe5O12 powder annealed  

under 700 C 
 

Известно, что температура прокаливания 
является одним из основных факторов, влияющих 
на образование фазы граната, и стоит отметить, 
что в нашем случае она ниже, чем в схожих рабо-
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тах по синтезу ЖИГ химическим осаждением [2, 
12]. Это должно быть связано с тем, что формиро-
вание ЖИГ из гидроксидов протекает гораздо 
легче и при более низкой температуре вследствие 
их большей химической активности, чем при ис-
пользовании в качестве прекурсоров оксидных 
систем. Кроме того, полнота взаимодействия 
сильно зависит от степени смешения исходных 
фаз, поэтому химическое осаждение катионов на-
много предпочтительнее механического переме-
шивания гидроксидов.  

Результаты растровой электронной микро-
скопии  образца граната, полученного при 700C 
(рис. 2а),  свидетельствуют об агломерации его 
частиц. Видны крупные, порядка 200 нм, глобулы, 
состоящие из более мелких (около 50 нм) частиц 
сферической формы. 

Спектральные зависимости МКД. На 
рис. 2б приведены спектры МКД образца, содер-
жащего нанопорошок, полученный при 700С. В 
приведенном спектральном интервале наиболее 
характерными особенностями спектров являются 
два положительных максимума в области 440 нм и 
480 нм и отрицательный в области 430 нм. Ука-
занные положения и знаки максимумов в целом 
хорошо согласуются с особенностями МКД для 
Y3Fe5O12, представленными в классической работе 
[24]. При понижении температуры МКД возраста-
ет по абсолютной величине, максимумы смеща-
ются в коротковолновую область спектра, более 
детально проявляется их структура, в частности, 
наблюдается расщепление максимума в области 
440 нм (рис. 2б, кр. 1). Природа магнитооптиче-
ских эффектов в ферритах-гранатах до сих пор 
остается предметом дискуссий. Большинство ав-
торов придерживаются подхода, предложенного в 
[24]. Авторы этой работы наблюдали несиммет-
ричный максимум МКД при 440 нм, который они 
связали с двумя близко лежащими d-d перехода-
ми в ионе Fe (III) (электронная конфигурация 
3d5), занимающих октаэдрические позиции: 

6A1g(
6S)→4Eg, 

4A1g(
4G) и 6A1g(

6S)→4T1g(
4D). Более 

слабый максимум МКД при 480 нм они связали с 
переходом 6A1(

6S)→4E,4A1(
4G) в ионе Fe (III) в 

тетраэдрических позициях. Интенсивность и по-
ляризационные свойства таких переходов чрезвы-
чайно чувствительны даже к небольшим искаже-
ниям кристаллической структуры и отклонению 
состава от стехиометрии, так как d-d переходы в 
3d5 ионах запрещены и по четности и по спину, и 
любые искажения могут частично снимать эти 
запреты и приводить к возрастанию интенсивно-
сти отдельных полос. Кроме того, нарушение 
симметрии кристаллического поля может приво-
дить к сдвигу длины волны электронного перехо-

да в части ионов, что проявится, в частности, в 
расщеплении соответствующих полос МКД и из-
менении соотношения амплитуд максимумов. 
Учитывая вышеизложенные обстоятельства, мож-
но предположить, что расщепление полосы МКД 
в области 440 нм, наблюдаемое при понижении 
температуры, связано с увеличением расщепления 
полос 6A1g(

6S)→4Eg, 
4A1g(

4G) и 6A1g(
6S)→4T1g(

4D) 
вследствие искажения локальной симметрии по-
зиций Fe (III).  

Таким образом, магнитооптические харак-
теристики синтезированных нанопорошков соот-
ветствуют характеристикам массивного феррита-
граната. Возможные искажения локальной сим-
метрии в наночастицах не влияют существенно на 
величину и спектральное распределение эффекта 
МКД. Оценка величины МКД в максимумах с 
учетом концентрации наночастиц в образце дает 
порядок величины, совпадающий с данными для 
массивного монокристалла  Y3Fe5O12 [24]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В данной работе получили Y3Fe5O12 мето-
дом поэтапного осаждения гидроксидов иттрия и 
железа (III) из хлоридных растворов сильнооснов-
ным анионитом АВ–17-8 в ОН- форме с после-
дующим прокаливанием прекурсора при 700С. 
По данным РЭМ, субмикронные (порядка 200 нм) 
глобулы продукта состоят из более мелких (около 
50 нм) частиц сферической формы. Анализ ре-
зультатов измерений МКД демонстрирует их со-
ответствие литературным данным для массивных 
монокристаллов этого феррита.  

Простота, быстрота и отсутствие затрат на 
сложное реакционное оборудование делают пред-
ложенный метод синтеза нанопорошка Y3Fe5O12 
удобным и легко воспроизводимым в обычных 
лабораторных условиях. Кроме того, использова-
ние анионообменного способа позволяет получить 
чистый продукт с воспроизводимыми физико-
химическими свойствами. Синтезированные по-
рошки могут рассматриваться как технологически 
удобные и недорогие исходные компоненты для 
разработки миниатюрных магнитооптических 
устройств.  

Работа поддержана РФФИ, грант 11-02-
00972, авторы благодарны И.С. Эдельман за по-
лезные дискуссии. В работе использованы прибо-
ры Красноярского регионального центра коллек-
тивного пользования СО РАН. 
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ВЛИЯНИЕ МОДИФИКАЦИИ КАТАЛИЗАТОРА И СОСТАВА РАСТВОРИТЕЛЯ  
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Изучено влияние модификации скелетного никеля титаном и молибденом на его 
каталитическую активность в реакциях гидрогенизации замещенных нитробензолов. 
Проанализировано влияние состава среды на кинетику гидрогенизации. 

Ключевые слова: нитробензол, 2-нитроанизол,  4-нитроанилин, жидкофазный гетерогенный 
катализ, растворитель, скелетный никель, модификация катализатора 

Значимость ароматических аминов в син-
тезе широкого спектра органических красителей и 
полупродуктов трудно переоценить, поэтому раз-
работка научных основ современных технологий 
производства замещенных аминобензолов пред-
ставляет собой важную и актуальную задачу, как с 
научной, так и прикладной точки зрения. В на-
стоящее время процессы каталитического восста-
новления нитросоединений практически вытесни-
ли все остальные методы получения ароматиче-
ских аминов в крупнотоннажных производствах и 
ряде производств тонкого органического синтеза 
[1, 2].  

Традиционно, в качестве сред в реакциях 
гидрогенизации нитробензолов на гетерогенных 
катализаторах используют алифатические спирты 
и продукты реакции – соответствующие амины, а 
также их водные растворы [2]. Для увеличения 
степени превращений гидрируемых соединений, 
селективности реакций по отношению к аминам и 
снижения расходных норм по катализатору ис-
пользуют его модифицированные аналоги или 
вводят в растворитель различные добавки [3,4]. 

Цель работы заключалась в изучении ки-
нетики гидрогенизации замещенных нитробензо-
лов в водно-органических средах на скелетных 
никелевых катализаторах различного состава. 

В качестве объектов исследования были 
выбраны нитробензол (НБ), 2-нитроанизол (2НАН), 
4-нитроанилин (4НА), в качестве растворителей – 
метанол, 2-пропанол, водные и спиртовые раство-
ры соответствующих аминов – продуктов реак-
ции, в качестве катализаторов – скелетный никель 
и его аналоги, модифицированные титаном или 
молибденом. Изучено влияние температуры, ко-
личества катализатора, состава водно-органи-
ческого растворителя, а также добавок гидроксида 
натрия в водные растворы 2-пропанола. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследование кинетики реакций гидроге-
низации НБ, 2НАН и 4НА проводили в реакторе с 
интенсивным перемешиванием жидкой фазы при 
атмосферном давлении водорода по методике [5]. 
В ходе кинетического исследования измеряли 
объем поглощенного водорода, а также отбирали 
пробы жидкой фазы для количественного опреде-
ления продуктов реакции с использованием тон-
кослойной и газожидкостной хроматографии. В 
качестве кинетической характеристики реакций 
использовали значения наблюдаемых скоростей 
реакций rH2

0, отвечающие нулевому порядку по 

гидрируемому соединению. Статистическая обра-
ботка полученных результатов показала, что по-
грешности в определении скоростей не превыша-
ли 10 %. Активные образцы катализаторов полу-
чали обработкой соответствующих никель-алю-
миниевых сплавов концентрированным раствором 
гидроксида натрия по известной методике [6].  

На рис. 1 приведены зависимости, иллю-
стрирующие изменения концентраций 2НАН и 2-
анизидина (2АНЗ), а также количество водорода, 
поглощенного из газовой фазы в ходе реакции. 
Как следует из материального баланса, при гид-
рогенизации 2НАН на скелетном никеле в 2-
пропаноле накопления промежуточных продук-
тов реакции в объеме раствора не происходит. 
Аналогичная картина наблюдается и при гидро-
генизации 4НА и НБ. Однако во всех случаях 
отмечается расхождение в количествах образо-
вавшегося амина и водорода, фиксируемого из 
газовой фазы. В табл. 1 приведены значения, от-
вечающие максимальной разнице указанных ве-
личин – Δmax, а также количество водорода, соот-
ветствующее стехиометрии и реально поглощен-
ное в ходе процесса. 
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Рис. 1. Зависимости количеств 2НАН (1),  2АНЗ (3) и Н2 (2), 
поглощенного в реакции, от времени процесса на скелетном 
никеле в 2-пропаноле при Т=303 К, qкат=1.25 г, Rкат=5 мкм, 

gR=9±0.2 ммоль 
Fig.1. Dependencies of amount of 2-nitroanizole (1), 2-anizidine 

(3) and  Н2 (2) absorbed in reaction on a time on skeletal nickel in 
2-propanol: Т = 303 К, qkat = 1.25 g, Rkat = 5 μm,  

gR=9 ± 0.2 mmol 

Таблица 1 
Количество водорода, принимающего участие при 
гидрогенизации (НБ), 2НАН и 4НА на скелетном 
никеле в 2-пропаноле при 303 К, gкат = 1.25 г, 

Rкат=4.5 мкм, gR = 3 ± 0.05 ммоль 
Table 1. Amount of hydrogen partisipating in reaction 
of nitrobenzene, 2-nitroanizole and 4-nitroaniline hy-

drogenation on skeletal nickel in 2-propanol: gkat = 1.25 
g, Rкат=4.5 μm, gR = 3 ± 0.05 mmol 

Исходное 
соединение 

Δmax, 
ммоль 

Количество водорода, 
поглощенного в реакции, 

ммоль 
по  

стехиометрии 
по  

завершении 
Нитробензол 2.0 ± 0.2 9.0 ± 0.1 8.1 ± 0.1 

2-нитроанизол 1.1 ± 0.1 9.0 ± 0.1 8.9 ± 0.1 
4-нитроанилин 0.6 ± 0.1 9.1 ± 0.1 9.0 ± 0.1 

 
Как следует из данных табл. 1, 2НАН и 

4НА в пределах погрешности измерений взаимо-
действуют с водородом в стехиометрических со-
отношениях, в то время как количество водорода, 
поглощенное при гидрогенизации НБ, заметно 
меньше. Максимальные расхождения эксперимен-
тальных и расчетных значений в количестве ами-
на, образовавшегося при гидрогенизации 2НАН и 
4НА, лежат в пределах (0.6÷1.1) ммоль, что не 
превышает максимального содержания адсорби-
рованного водорода на 1 г скелетного никеля в 
спиртах и его водных растворах [7]. Участие ад-
сорбированного водорода в реакциях гидрогени-
зации на примере фенилгидроксиламина, азобен-
зола и азоксибензола экспериментально доказано 

и теоретически обосновано авторами работ [8, 9].  
Для НБ величина Δmax отвечает 2 ммоль 

водорода, поэтому можно полагать, что восста-
новление происходит и за счет химических взаи-
модействий с компонентами катализатора, сопро-
вождающееся необратимым окислением активных 
центров поверхности [10]. Об этом свидетельству-
ет то, что количество поглощенного водорода по 
завершении восстановления НБ на 10 % ниже, чем 
по стехиометрии реакции.  

В табл. 2 приведены данные, иллюстри-
рующие изменение активности катализатора в ре-
акциях гидрогенизации НБ, 2НАН и 4НА при его 
повторном использовании при 303 К. Действи-
тельно для НБ наблюдаемая скорость реакции 
гидрогенизации снижается на 30 %, а для 2НАН и 
4НА остается практически постоянной величиной 
в пределах погрешности измерений. 

 
Таблица 2 

Изменение активности скелетного никеля в реак-
циях гидрогенизации НБ, 2НАН и 4НА в 2-пропа-
ноле, gкат = 1.25 г, Rкат = 4.5 мкм, gR  = 3.2 ± 0.1 ммоль 

Table 2. Change in an activity of skeletal nickel in a 
reaction of hydrogenation of nitrobenzene, 2-

nitroanizole and 4-nitroanilin in 2-propanol:  gkat = 1.25 g, 
Rкат=4.5 μm, gR = 3.2 ± 0.1 mmol 

Гидрируемое 
соединение 

Скорость реакции, rH2

0, см3/мин 

1 
использование 
катализатора

2  
использование 
катализатора 

3  
использование
катализатора

нитробензол 115 ± 10 100 ± 10  80 ± 6 
2-нитроанизол 60 ± 5 58 ± 5 56 ± 5 
4-нитроанилин 55 ± 5 53 ± 5 53 ± 4 

 

 
Рис. 2. Зависимость наблюдаемой скорости реакции гид-

рогенизации  4НА на скелетном (1) и промотированных Ti (1) 
и Mo (2) никелевых катализаторах от концентрации ПФДА в 

воде при Т=323 К, qкат=1 г, Rкат=5 мкм 
Fig. 2. Dependens of observed reaction rate of hydrogenations of 
4-nitroanoline on skeletal (1) and promotes by Ti (1) and Mo (2) 
catalysts on concentration of phenylenediamine in water: Т=323 

К, qkat=1.25 г, Rкат=5 μm 
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Ранее нами экспериментально доказано, 
что гидрогенизация замещенных нитро- и нитро-
зобензолов может сопровождаться уменьшением 
металлической поверхности скелетного никеля 
[11].  

На рис. 2 приведены зависимости измене-
ния наблюдаемой скорости реакции гидрогениза-
ции 4НА в воде от концентрации 1,4-фенилен-
диамина (ПФДА) для скелетного никеля и промо-
тированных Ti или Mo скелетных никелевых ка-
тализаторов. 

В табл. 3 приведены данные, иллюстри-
рующие процесс гидрогенизации НБ и 4НА при 
343 К в различных условиях, в частности, указано 
содержание 2-пропанола х2 и амина хамина в соста-
ве растворителя, наблюдаемая скорость реакции 
rH2

0, удельное количество прогидрированного ве-

щества q, выход амина qамина, отмечено наличие 
или отсутствие промежуточных продуктов реак-
ции, фиксируемых методом тонкослойной хрома-
тографии. 

Таблица 3 
Эффективность использования катализатора при гидрогенизации НБ и 4НА  в водно-органических средах 
Table 3. Effficiency of using the skeletal nickel at hydrogenation of nitrobenzene, 4-nitroaniline in water-organic 

solvents 
Гидрируемое  
соединение 

Растворитель Наличие промежу-
точных продуктов

rH2

0, 

см3/мин 
q, г/гNi qамина, % 

х2, масс. % хамина, масс. %

нитробензол 

20 0 +++ 240 4 80 
40 0 + 160 8 85 
80 0 Следы 145 18 90 
80 30 Отсутствуют – 40 95 

4-нитроанилин 

0 0 ++ 270 30 85 
10 0 + 235 50 92 
30 0 Следы 240 100 96 
80 0 Отсутствуют 150 100 98 

100 0 Отсутствуют 160 100 98 
0 2 Следы 200 100 93 
0 16 Отсутствуют 120 100 98 
0 55 Отсутствуют 110 180 99.7 

0.01 М NaOH +++ 350 30 90 
1.0 M NaOH ++++ 30 5 30 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Как следует из данных, приведенных на 
рис.2 и в табл.3, использование в качестве раство-
рителя водных растворов спирта или продукта 
реакции – амина способствует увеличению выхо-
да целевого продукта и количества переработан-
ного нитросоединения без заметной потери пер-
воначальной активности катализатора. Переход от 
водно-органических сред к концентрированным 
водно-щелочным растворам способствует резкому 
снижению выхода амина за счет образования про-
дуктов неполного восстановления нитрогруппы, в 
частности, азоксибензола, существенно снижается 
количество переработанного НБ и 4НА за счет 
потери активности катализатора и уменьшения 
степени конверсии исходного соединения. Опре-
деленный интерес могут представлять раствори-
тели с низкой концентрацией гидроксида натрия, 
так как при гидрогенизации 4НА наблюдаемая 
скорость реакции увеличивается на 25 %, а выход 
ПФДА  на 5 % по сравнению с водой при таком 
же количестве переработанного нитросоединения.   

Сравнение каталитической активности и 
селективности скелетного никеля с его промоти-

рованными аналогами свидетельствует о том, что 
последние характеризуются большей стабильно-
стью работы. Количество переработанного нитро-
соединения на 1 г промотированного катализатора 
в среднем увеличивается на 15 % по сравнению с 
непромотированным образцом. Согласно данным, 
приведенным на рис.3, катализатор, промотиро-
ванный Mo, уступает скелетному никелю по ско-
рости реакции, которая уменьшается практически 
в 2 раза, независимо от концентрации ПФДА в 
воде. Таким образом, в качестве оптимальных 
сред для проведения реакций гидрогенизации рас-
смотренных нитробензолов можно рекомендовать 
водные или спиртоводные растворы соответст-
вующих аминов, в качестве катализаторов – ске-
летный никель и скелетный никелевый катализа-
тор, промотированный титаном.  
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ПЛАСТИФИКАЦИЯ ИНДУСТРИАЛЬНЫМ МАСЛОМ БУТАДИЕН-СТИРОЛЬНОГО  
БЛОК-СОПОЛИМЕРА С ПОВЫШЕННЫМ СОДЕРЖАНИЕМ СТИРОЛА 

(*Новомосковский институт Российского химико-технологического университета им. Д.И. Менделеева, 
**Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева) 

e-mail: nirhtu-pppm@mail.ru; vosip@muctr.edu.ru 

Изучено влияние добавок индустриального масла марки И-40А на основные свой-
ства полистирол-стат-сополи(бутадиен/стирол/1,2-бутадиен)-полистирола марки 
"СтироТЭП-7", содержащего 70 % связанного стирола. Технологические особенности 
смешения исходных компонентов, текучесть, кривые растяжения, условная прочность 
при изгибе и твердость получаемых при этом материалов формируются в порядке, оп-
ределяемом молекулярной пластификацией полимеров. Определен предел совместимо-
сти между исходными компонентами, составивший 25 г масла/75 г "СтироТЭП-70".  

Ключевые слова: бутадиен-стирольные блок-сополимеры, СтироТЭП-70, пластификация, ин-
дустриальное масло 

ВВЕДЕНИЕ 

Блок-сополимеры стирола и бутадиена с 
высоким содержанием связанного стирола (более 
50 %) не занимают ведущих позиций в мировом 
объеме производства сополимеров данного типа и 

являются, в частности, объектом производства 
компаний [1, 2].  

Высокостирольные бутадиен-стирольные 
полимеры компании BASF–The Chemical Compa-
ny, содержащие около 75 % связанного стирола, 



86  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып.  8 
 
 
 

выпускаются под брендом «Styrolux» (Styrolux 
656С, 684D, 693D, 3G55, 3G46, HS70 и 3G33) [1]. 
Блок-сополимеры (БСПЛ) позиционируются как 
альтернатива известным прозрачным полимерам и 
сополимерам в ценовой нише между полиметил-
метакрилатом (сверху) и полиэтилентерефталатом 
(снизу), весьма полезны для модификации поли-
стирола при сохранении достаточной прозрачно-
сти получаемых изделий. Высокостирольные 
БСПЛ отечественного производства выпускаются 
с 2009 г. под брендом «СтироТЭП» (СтироТЭП-65 
и СтироТЭП-70) [2] и ориентированы на частич-
ную замену продуктов «Styrolux» на российском 
рынке.  

Новый продукт на рынке, и особенно оте-
чественного производства, всегда вызывает инте-
рес в плане возможного его использования для 
решения тех или иных задач. Проведенные нами 
натурные испытания показали возможность отне-
сения СтироТЭП-70 к группе сверхударопрочных 
полистиролов, перерабатываемых экструзией и 
литьем под давлением. Однако в производстве 
крупногабаритных литьевых изделий с относи-
тельно малой толщиной (до 1 мм) могут возник-
нуть технологические сложности, связанные с не-
достаточно высокой текучестью и термостойко-
стью продукта.  

Известным способом повышения текуче-
сти полимеров является их пластификация [3]. В 
плане возможного совместного решения техниче-
ских и экономических вопросов, представляло 
интерес использование по целевому назначению 
минеральных масел [4] и, в частности, дешевого 
индустриального масла И-40А [5, 6]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В настоящей работе использовали крош-
кообразный БСПЛ марки "СтироТЭП-70" с мак-
симальным размером частиц неправильной формы 
до 6 мм. Согласно данным ИК спектроскопии, 
химическая природа объекта исследования трак-
туется нами как полистирол-стат-сополи(бута-
диен/стирол/1,2-бутадиен)-полистирол общей фор-
мулы: –[–CH2–CH(C6H5)–]n–{[–СН2–СН=СН–СН2–]m–
– [–CH2–CH(C6H5)–]k–[–CH2–CH(–СН=CH2)–]l}– 
– [–CH2–CH(C6H5)–]n– с умеренной молекулярной 
массой (Mn = 63130).  

В качестве пластификатора использовали 
индустриальное масло марки И-40А с кинемати-
ческой вязкостью 44 сСт (при 50С), молекуляр-
ной массой по Крегу 290, содержащее по объему 
80% парафиновых и 20% ароматических углево-
дородов [5].  

Смеси компонентов общей массой 1 кг по-
лучали в смесителе СМ-10л при 60-70 оС и часто-

те вращения ротора 450 об/мин. Масло дозирова-
ли сверху с расходом 10 г/мин. Общее время сме-
шения составляло (tД + 5) мин, где tД – время до-
зирования масла. Смеси выдерживали при ком-
натной температуре в течение 24 ч и далее под-
вергали нагреву в термошкафу (70С, 2 ч).  

Показатель текучести расплава (ПТР) пла-
стифицированного СтироТЭП-70 определяли по 
ГОСТ 11645-73 (Ø 2,1 мм, 21,2 Н, 170оС, 5 мин).  

Материалы перерабатывали литьем под 
давлением на термопластавтомате марки ДХ-3224 
при температуре зоны дозирования 190С, давле-
нии 90 МПа и времени впрыска 1,5 с. За один 
впрыск формовали стандартные лопатку № 2 по 
ГОСТ 11262-80 и брусок L-B-H около 128-12,7-3,2 
мм. 

Лопатки испытывали на растяжение по 
ГОСТ 11262-80 при скорости нагружения 50 
мм/мин на машине ZE-400 с записью кривых рас-
тяжения на компьютере. Относительное удлине-
ние определяли по изменению расстояния между 
зажимами. Поскольку технические возможности 
машины ограничены удлинением 500 %, фикси-
ровали напряжение при достижении этого удли-
нения. На брусках определяли условную проч-
ность при изгибе (σИУ), как напряжение при дос-
тижении величины прогиба 6 мм при скорости 
нагружения 10 мм/мин (расстояние между опора-
ми 40 мм), и ударную вязкость по Шарпи без над-
реза (aШ) в рамках общих требований ГОСТ 4648-
71 и ГОСТ 4647-80. Твердость по Шору А (Ш-А) 
определяли с использованием широкой части ло-
паток, время нагружения составляло 10 с (ГОСТ 
263-76).  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Визуальные наблюдения за процессом 
смешения исходных компонентов показали, что 
СтироТЭП-70 достаточно эффективно поглощает 
масло И-40А в количестве до 20% по массе. Так, 
время диффузии 200 г жидкого компонента 
внутрь 800 г частиц БСПЛ, определяемое «на 
ощупь», составляет не более 25 мин, что свиде-
тельствует о достаточно высоком термодинамиче-
ском сродстве между данными веществами. При 
уменьшении содержания масла время смешения 
уменьшается так, как это имеет место при скоро-
сти поглощения масла 10 г/мин. При получении 
материала, содержащего 30% масла, 35 минут 
времени смешения исходных компонентов явно 
недостаточно (на частицах ощущается «жирный» 
налет). Результаты последних двух опытов пред-
варительно указывают на предел совместимости 
масла с БСПЛ около 30:70 по массе. Выдержка 
полученных материалов при комнатной темпера-
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туре в течение суток и последующая их термооб-
работка в сушильном шкафу с целью ускорения 
возможно незавершенного процесса  диффузии 
молекул компонентов масла внутрь частиц БСПЛ 
не изменила первого представления о количест-
венной совместимости объектов исследования.  

Введение индустриального масла в состав 
СтироТЭП-70 способствует повышению его теку-
чести (рис. 1). При этом на зависимости ПТР 
«СтироТЭП-70» от содержания масла явно усмат-
риваются две области: до и после 20% масла, что 
указывает на различный механизм формирования 
данного технологического показателя.  

 

 
Рис. 1. Зависимость показателя текучести расплава Стиро-

ТЭП-70 от содержания масла И-40А 
Fig. 1. Dependence of melt flow index of StyroTEP-70 on I-40A 

oil content 
 

Относительно спокойное повышение те-
кучести БСПЛ в первой области характерно для 
полимеров при их молекулярной пластификации 
[3]. С учетом химической природы полимерных 
цепей СтироТЭП-70 и компонентов И-40А, можно 
предположить более или менее равномерное рас-
пределение по его объему молекул ароматической 
составляющей индустриального масла. Парафи-
новые компоненты масла И40А должны распола-
гаться вблизи полибутадиеновых фрагментов ста-
тистических бутадиен-стирольных блоков сопо-
лимера.  

Заметное повышение текучести Стиро-
ТЭП-70 при введении в его состав более 20% мас-
ла отражает, на наш взгляд, известную взаимо-
связь текучести расплавов пластифицированных 
полимеров со степенью термодинамического 
сродства и соотношением между исходными ком-
понентами одновременно [3]. Действительно, об-
щая доля полибутадиеновых фрагментов в составе 
СтироТЭП-70 относительно невелика (30% по 
массе) и, более того, они «разбавлены» объемны-
ми полистирольными фрагментами с малым тер-

модинамическим сродством к парафиновым угле-
водородам. Все это должно негативно сказаться на 
возможности распределения данных углеводоро-
дов на молекулярном уровне вблизи статистиче-
ских участков полимерных цепей БСПЛ при дос-
тижении определенного соотношения между ис-
ходными компонентами. Молекулы парафиновых 
углеводородов, лишенные возможности участво-
вать в межмолекулярном взаимодействии с поли-
бутадиеновыми фрагментами, вытесняются поли-
стирольными блоками в области с пониженной 
плотностью упаковки макромолекул, коими явля-
ются, на наш взгляд, совокупности статистиче-
ских участков их полимерных цепей, и формиру-
ют собственные жидкие микрофазы в расплавлен-
ном полимере. От расплава с такой морфологией 
следует ожидать повышенной текучести вследст-
вие снижения трения между его надмолекулярны-
ми образованиями. Нельзя исключить и возмож-
ности миграции жидких микрофаз низкомолеку-
лярных парафиновых углеводородов к стенкам 
формующего инструмента, что также должно спо-
собствовать повышению текучести. В силу ука-
занных причин ПТР материала, содержащего 30% 
масла И40А, оказался настолько высок, что за-
фиксировать его значение в выбранных условиях 
эксперимента не представилось возможным. Дос-
таточно высокую текучесть данный материал по-
казал при снижении температуры расплава до 
150С (ПТР = 24 г/10 мин). В целом, характер из-
менения текучести СтироТЭП-70 от содержания 
индустриального масла указывает на предельное 
содержание последнего в получаемых при этом 
материалах около 20% по массе.  

Все полученные крошкообразные мате-
риалы переработаны в стандартные образцы лить-
ем под давлением. Достаточная сыпучесть мате-
риалов обеспечила их бесперебойную доставку из 
бункера к шнеку машины. Видимо, неправильная 
форма частиц материала, содержащего даже 30% 
масла, не вызвала ожидаемых проблем при дви-
жении материала в зоне загрузки шнека. Наряду с 
этим, отмечен и негативный момент, связанный с 
уменьшением скорости охлаждения получаемых 
достаточно прозрачных изделий по мере повыше-
ния степени пластификации исходного Стиро-
ТЭП-70. Применительно к конструкции исполь-
зуемой литьевой формы, это проявилось в про-
порциональном увеличении времени цикла литья 
(t): t = 90 + 0,7C, где С – содержание масла, %. 

Бруски, полученные литьем под давлени-
ем, использовали для оценки степени совместимо-
сти СтироТЭП-70 с маслом И-40А по методу 
«пятна» [7]. Четкие и слабые пятна выделившего-
ся масла зафиксированы на кальке для материа-
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лов, содержащих, соответственно, 30 и 25% масла, 
что определяет предел совместимости в системе 
масло:БСПЛ = 25:75 (по массе).  

Испытания стандартных лопаток на рас-
тяжение показали, что для исходного СтироТЭП-
70 присущ ярко выраженный вынужденный высо-
коэластический механизм разрушения (рис. 2) без 
формирования «шейки», характерный для ударо-
прочных полистиролов. Однако, в отличие от по-
следних, разрушающее напряжение при разрыве, 
по-видимому, больше предела текучести при рас-
тяжении (зафиксировано только напряжение 12,6 
МПа, отвечающее удлинению 500%). Почти на 
порядок больше и относительное удлинение при 
разрыве. Такое поведение материалов при растя-
жении представляется нам вполне логичным на 
фоне их морфологической структуры. Действи-
тельно, дискретная и частично сшитая эластичная 
фаза в ударопрочных полистиролах взаимодейст-
вует с полимерной матрицей только посредством 
относительно коротких  привитых цепей (ПС или 
САН), что затрудняет вообще проявление боль-
ших вынужденных деформаций и формирование 
ориентированных структур при растяжении. Кон-
формационные возможности в системе из инди-
видуальных несшитых макромомолекул Стиро-
ТЭП, даже при «разбавлении» их эластичных бло-
ков жесткими полистирольными фрагментами, 
более широкие, что предполагает возможность 
реализации и больших вынужденных деформаций. 
Конкретно это проявляется не только в соответст-
вующих значениях относительного удлинения при 
растяжении, но и в восходящей кривой деформи-
рования образующихся при этом ориентирован-
ных структур. 

 

 
Рис. 2. Кривая растяжения СтироТЭП-70 

Fig. 2. Stretching curve of StyroTEP-70 
 

Введение в состав СтироТЭП-70 индуст-
риального масла И-40А не изменяет общего ха-
рактера кривой «напряжение  удлинение», но 
снижает его предел текучести при растяжении и 

напряжение, отвечающее относительному удли-
нению 500% (рис. 3). Замедление интенсивности 
снижения данных показателей, наблюдаемое при 
содержании масла более 20%, может быть связано 
с частичным выделением масла из растягиваемого 
образца вследствие вынужденного уменьшения 
при этом его свободного объема. 

 

 
Рис. 3. Зависимость предела текучести при растяжении (1) 

СтироТЭП-70 и напряжения, отвечающего удлинению 500 % 
(2), от содержания масла И-40А 

Fig. 1. Dependence of the tensile yield strength (1) of StyroTEP-
70 and strenght corresponding to 500% of elongation (2) on the I-

40A oil content 
 

Отмеченная особенность в интенсивности 
снижения прочностных показателей при растяже-
нии полученных материалов не дублируется при 
их испытаниях на статический изгиб. Более того, 
при содержании масла 20-30%  наблюдается об-
ратная картина – ускорение темпов снижения ус-
ловной прочности при изгибе (рис. 4). Такое ка-
жущееся, на наш взгляд, противоречие обуслов-
лено различными возможностями выдавливания 
избытка масла из БСПЛ в процессе его испыта-
ния: время деформирования стандартных лопаток 
до достижения удлинения 500% составляет 10 ми-
нут, а время деформирования стандартных бру-
сков до величины прогиба 6 мм – 0,6 минуты. Бо-
лее медленное уменьшение свободного объема в 
первом случае в меньшей степени сказывается и 
на вполне возможном разрушении материала при 
обратной диффузии масла на поверхность испы-
тываемого образца. 

Пластифицированный (маслонаполнен-
ный) СтироТЭП-70 характеризуется высокой уда-
ропрочностью и малой зависимостью твердости 
от содержания введенного целевого компонента 
(таблица), что указывает на преимущественное 
распределение всех компонентов индустриально-
го масла в области полибутадиеновых фрагментов 
его полимерных цепей. 
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Рис. 4. Зависимость условной прочности при изгибе Стиро-

ТЭП-70 от содержания масла И-40А. 
Fig. 4. Dependence of conditional bending strength of StyroTEP-

70 on I-40A oil content 

Таблица 1 
Влияние содержания масла И-40А на свойства  

СтироТЭП-70 
Table. 1. The influence of I-40A oil content on proper-

ties of StyroTEP-70 

Показатель 
Содержание масла, мас. % 

0 5 10 20 25 30 
aШ, кДж/м2 >90 >90 >90 >90 >90 >90 
Ш-А, ед. 95 92 88 82 78 70 

 
Таким образом, на примере индустриаль-

ного масла И-40А и полистирол-стат-сополи-
(бутадиен/стирол/1,2-бутадиен)-полистирола, со-
держащего 70 % связанного стирола, показана 
возможность применения масел данного типа в 

качестве молекулярных пластификаторов высоко-
стирольных БСПЛ стирола и бутадиена. При этом 
все компоненты масла располагаются преимуще-
ственно вблизи полибутадиеновых фрагментов 
его полимерных цепей. Предел совместимости 
между исходными компонентами составляет 25% 
по маслу И-40А. Исследования в области пласти-
фикации индустриальными маслами высокости-
рольных БСПЛ типа СБС проведены впервые.  
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В работе представлены результаты крашения трудноокрашиваемых тканей из 
параарамидных волокон в присутствии полимеров-модификаторов. Показано, что при 
использовании минеральных пигментов и специально подобранных полимеров и напол-
нителей можно добиться прочного и интенсивного окрашивания синтетических тек-
стильных материалов. 
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ные добавки 

К настоящему времени появился ряд оте-
чественных разработок по производству (па-
ра)арамидных волокон, нитей и тканей. Появле-
ние  волокна нового поколения с уникальными 
свойствами негорючести открывает широкие воз-
можности для создания материалов и одежды с 
комплексом защитных свойств (от огня, высокой 
температуры, теплового излучения и других воз-
действий) и в полной мере отвечающих требовани-
ям охраны и безопасности объектов, оборудования, 
а также целой категории рабочих и служащих.  

Однако, в силу специфических свойств 
арамидных волокон: неоднородности структуры, 
наличия естественной цветности, а, следователь-
но, и трудности колорирования, использование 
таких волокон представляется возможным только 
в узкой сфере [1-5]. Модифицирование волокон  
один из наиболее простых и перспективных пу-
тей, который позволяет получать их с широкой 
гаммой заданных функциональных свойств.  

Одним из методов химической модифика-
ции текстильных  волокон и материалов является 
обработка их полимерами-модификаторами раз-
личной природы [6-10]. Применение метода по-
верхностной модификации дает возможность ре-
шить проблему колорирования трудноокрашивае-
мых материалов из синтетических волокон, в том 
числе и из арамидных. 

Целью работы явилась разработка техно-
логии интенсивного и прочного окрашивания тка-
ней из параарамидного волокна пигментами с ис-
пользованием  отечественных полимеров в каче-
стве модификаторов.  

В работе использованы параарамидные 
ткани арт. РУ-165, арт. 910, арт. 60Л/30, арт. 
6кт/30, а также ткань ООО «Арамид» с поверхно-
стной плотностью от 180 до 336 г/м2. В качестве 

полимеров-модификаторов выбраны отечествен-
ные и импортные пленкообразующие препараты 
акриловой, полиуретановой природы [10-17].  

Крашение пигментами с применением 
отечественных полимеров различной химической 
природы показало, что при колорировании пара-
арамида пигментом черным наибольшей интен-
сивностью обладают образцы, окрашенные в при-
сутствии стиролакриловых связующих  Рузина-33 
и Рузина-14и и гибридного акрилполиуретанового 
полимера – аквапола А-12 (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Влияние природы связующих на интенсивность окра-
сок параарамидной ткани при колорировании  черным пиг-
ментом. Связующие: 1 – Рузин 14-и, 2 – А-10, 3 – А-11,  

4 – А-12, 5 – Рузин-33, 6 – С-391 
Fig. 1. Influence of binders nature on the intensity of colors (k/s) 
of para-aramid fabric under dyeing with black pigment. Binders 
are 1 – Ruzin-14-u, 2 – А-10, 3 – А-11, 4 – А-12, 5 – Ruzin-33,  

6 – С-391 
  

Одним из требований к арамидным тка-
ням, предназначенным для специального исполь-
зования (например, для одежды работников 
МЧС), является устойчивость к выгоранию окра-
сок в местах контакта с высокими температурами 
и открытым пламенем. Все опробованные синте-
тические пигменты: бирюзовый, синий и др. после 
пламени горелки выгорают до зеленой окраски, 
т.е. до цвета ткани, тогда, как черный пигмент, 
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являющийся минеральным сажевым пигментом, 
нивелирует окраску выгоревшего пятна. И чем 
интенсивнее черный цвет окрашенного полотна, 
тем менее заметна разница в цвете ткани и пятна.  

Кроме того, при крашении ткани в присут-
ствии полимеров большое значение имеет такой 
негативный показатель, как вытирание окраски 
при трении по поверхности ткани твердым пред-
метом. Это выражается в ослаблении окраски в 
местах трения и образовании белесых полос. Ус-
тановлено (рис. 2), что при введении в пигмент-
ную композицию на основе полимеров  таких ми-
неральных добавок, как диатомит или каолин при 
некотором ослаблении интенсивности окраски 
заметно улучшается прочность ее к вытиранию. 

 

 
Рис. 2. Влияние минеральных добавок в красильную компо-
зицию на основе Рузина 14-и: 1- без добавок, 2-каолин, 3-
диатомит, 4- маршалит, 5-каолиновая паста, 6- доломит 

Fig. 2. Influence of mineral additions to a dye composition on the 
base of  Ruzin-14-u: 1- no mineral additions, 2- kaolin,3- berg-

meal,4- marshalite, 5- kaolin paste,6- dolomite 
 

Известно, что такие тонкодисперсные, 
слоистые, химически инертные материалы, каки-
ми являются каолины, используются для улучше-
ния тиксотропных свойств красок, текучести, вы-
равнивающих свойств, гладкости пленок, прочно-
сти и их атмосферостойкости. Наличие плоской 
структуры у каолина придает пленкообразующим 
красящим системам такие свойства, как яркость, 
равномерное распределение пигментов, хорошую 
кроющую способность, что в большей степени 
определяет вклад в оптические, чем в физические 
свойства покрытий.  

Повысить устойчивость окрасок при коло-
рировании пигментами можно при использовании 
в качестве добавок к акриловым полимерам до-
полнительных веществ – так называемых отвер-
дителей,  которые, благодаря образованию про-
странственных сетчатых структур в пленкообра-
зующем полимере (вследствие наличия функцио-
нальных групп, способных к химическому взаи-
модействию), повышают его прочность. Такими 
препаратами могут быть предконденсаты термо-
реактивных смол. В работе использовался бес-

формальдегидный Отексид-Д2, а также терморе-
активный акриловый полимер Акремос-703. 
Варьирование концентраций акрилового полимера 
и термореактивной смолы позволило определить 
оптимальные их соотношения, при которых дос-
тигнуты высокие результаты колорирования в 
глубокий черный цвет и хорошая устойчивость 
окрасок и пленки полимера к истиранию.  

Из рис. 3 по показателю интенсивности 
окраски (k|s) видна эффективность введения в 
красильную ванну Отексида-Д2. 

 

 
Рис. 3. Влияние  добавок отвердителей в красильную ванну 
на основе Рузина-14-и (1-3) и Рузина-33 (4,5) на результаты 
крашения параарамидной ткани пигментом черным: 1-с отек-
сидом -Д2, 2 - с акремосом 703, 3- без добавок, 4- без доба-

вок, 5- с отексидом -Д2 
Fig. 3. Effect of additives of hardeners to the dye bath on  t he  base  of  
Ruzin-14-u (1-3) and Ruzin-33 (4, 5) on the results of dyeing the 

para-aramid fabric with a black pigment: 1- with oteksid –D2,  
2- with akremos 703, 3- no additives, 4- no additives,  

5- with oteksid –D2 

 
Рис. 4. Выбор оптимальной концентрации добавок терморе-
активной смолы отексид - Д2: 1- без отексида-Д2, 2- 10г/л, 3- 

30г/л, 4- 50г/л, 5- 100г/л 
Fig. 4. Selection of an optimal concentration of additives of ther-
mosetting resin oteksid –D2: 1- no oteksid –D2, 2-10 g / l, 3-30 g 

/ l, 4-50 g / l, 5-100 g / l 
 

Определены оптимальные концентрации 
полимера и добавок Отексида-Д2 (рис. 4). Показа-
но, что для того, чтобы получить более черную 
глубокую окраску необходимо повысить и кон-
центрацию пигмента, и полимера, а количество 
минеральной добавки следует определять с уче-
том получаемой интенсивности и прочности окра-
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ски. При этом соотношение полимера и отверди-
теля должно быть 10:1. 

Однако установлено, что повышать кон-
центрацию черного пигмента до 120 г/л (выше 
точки насыщения этого пигмента) нецелесообраз-
но, так как при данной концентрации наблюдается 
спад показателей интенсивности и прочности ок-
раски к трению. 

Таким образом, разработана технология 
пигментного крашения параарамидных тканей 
пигментом в глубокие черные цвета, которая за-
ключается в пропитке ткани разработанным со-
ставом, отжимом, сушкой при 80С и фиксацией 
горячим воздухом при температуре 130-170С в 
течение 1,5-3 минуты. При этом использованы 
отечественные связующие акриловой природы. 
Наиболее эффективным и по технологическому 
эффекту и по экономическим соображениям явля-
ется Рузин 33. Композиция включает пигмент 
черный, Рузин-33, Отексид- Д2 с катализатором и 
каолиновую пасту. 

При получении на параарамидных тканях 
дополнительного эффекта водоупорности в ком-
позицию вводится гидрофобизатор и фтороргани-
ческий препарат, например, такие, как Repellan_ 
HYN и Repellan_KFC. 

Технологии прочного и глубокого краше-
ния огнестойких тканей востребованы производи-
телями тканей и являются конкурентоспособными. 

ВЫВОДЫ 

Показана возможность прочного пигмент-
ного крашения трудноокрашиваемого материала 
из параарамидных волокон. Выявлена эффектив-
ность использования для колорирования трудно-
окрашиваемых материалов отечественного поли-
мера-модификатора  Рузина-33, а также показана 
целесообразность добавления в красильную компо-
зицию предконденсата термореактивной смолы  
Отексид-Д2 с катализатором и каолиновой пасты.  

Технология предусматривает замену им-
портных препаратов на более дешевые и экологи-
чески безопасные отечественные.  
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ЭФФЕКТИВНОСТЬ ОКИСЛЕНИЯ СУЛЬФИДОВ ДИЗЕЛЬНЫХ ФРАКЦИЙ В ПРИСУТСТВИИ 
МОЛИБДЕНСОДЕРЖАЩИХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

(Казанский национальный исследовательский технологический университет) 
e-mail: zmuslimaz@mail.ru) 

Проведен сравнительный анализ катализаторов окисления сульфидов дизельной 
фракции 225-350С. Изучено влияние на процесс окисления пероксокомплексов молибде-
на, полученных из товарных форм молибдена и регенерированного молибдена из отхода 
процесса получения оксида пропилена. Эффективность окисления сульфидов с примене-
нием молибденовых катализаторов сравнивалась с окислением сульфидов в присутствии 
ледяной уксусной кислоты. 

Ключевые слова: дизельная фракция, сульфиды, сульфоксиды, окисление, катализатор, окси-
дат, пероксокомплекс молибдена, ледяная уксусная кислота 

В настоящее время в переработку все 
больше вовлекаются высокосернистые нефти, в 
связи с этим ставится задача выделения сероорга-
нических соединений для дальнейшего использо-
вания в качестве промышленных реагентов. Од-
ним из таких способов является окисление суль-
фидов дизельных фракций до сульфоксидов – 
перспективных экстрагентов редких, цветных и 
драгметаллов 1. 

Прямогонные дизельные фракции высоко-
сернистых нефтей содержат до 2,5-3,0 % мас. об-
щей серы, причем на долю сульфидной серы при-
ходится 40-45 %. Сульфиды окисляются до суль-
фоксидов быстрее ароматических углеводородов 
и тиофеновых соединений из-за более низких 
окислительных потенциалов 2. 

Известен селективный катализатор окис-
ления нефтяных сульфидов – ледяная уксусная 
кислота (ЛУК). В работах 3, 4 указан механизм 
окисления сульфидов в присутствии ЛУК и най-
дены оптимальные условия проведения процесса. 
С увеличением количества добавляемой ЛУК вы-
ход сульфоксидов растет по прямолинейной зави-
симости до критического значения добавки ката-
лизатора (КР.), после которого с увеличением ко-
личества ЛУК продолжается нарастание сульфок-
сидной серы по прямолинейной зависимости с 
меньшими скоростями. Эта зависимость описыва-
ется следующим уравнением [4]: 

81,0
. 601,0  SRКР S , 

где SSR – содержание сульфидной серы в дизель-
ной фракции, % мас. 

Высокую каталитическую активность при 
окислении сульфидов проявляют пероксоком-
плексы молибдена (ПКМ), образующиеся при 
взаимодействии соединений молибдена с перок-
сидом водорода [5]. Окисление сульфидов в при-

сутствии соединений молибдена протекает по 
следующему механизму 6: 

 
Запатентован эффективный катализатор 

окисления – диалкилсульфинаты пероксоком-
плекса молибдена, полученные обработкой оксида 
молибдена или молибденовой кислоты алкилмер-
каптанами, позволяющие окислять до 85,7-87,6 % 
сульфидов дизельной фракции 7: 

 

, 
где R1 и R2 – алкильные радикалы С4-С15 нормаль-
ного или изостроения 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Учитывая высокую стоимость товарного 
молибдена, с целью удешевления получаемых 
сульфоксидов, в качестве катализатора окисления 
сульфидов исследовались ПКМ, полученные из 
соединений молибдена, регенерированного из от-
хода производства оксида пропилена [8]. Отход 
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содержит побочные продукты процесса эпоксиди-
рования пропилена гидропероксидом этилбензола 
– органические кислоты (низшие С1-С4, бензой-
ные), 1-фенилэтанол, ацетофенон, фенолы, смолы 
и отработанный молибденовый катализатор, со-
держание молибдена в отходе составляет 0,15-0,25 
% мас. В разработанной нами технологии перера-
ботки [9] при воздействии на отход минеральной 
кислотой в маточный раствор извлекается более 
90 % содержащегося молибдена. При добавлении 
в раствор сульфидизатора (Na2S, NaHS) с 20 %-
ным избытком по отношению к требуемому по 
реакции количеству и последующем подкислении 
раствора молибден полностью осаждается в виде 
трисульфида, при озолении которого получается 
оксид молибдена. 

Для изучения кинетики окисления сульфи-
дов в присутствии различных катализаторов в ка-
честве сырья была использована прямогонная ди-
зельная фракция 225-350 ºС Зюзеевского нефтеби-
тумного завода плотностью ρ4

20 = 0,8653 г/см3, вяз-
костью ν20 = 7,006 мм2/с, с содержанием общей 
серы 2,92 % мас., сульфидной серы 1,23 % мас. 

Окисление проводилось в реакторе с ме-
ханическим перемешиванием при температуре 
60 ºС, и общем времени окисления 60 мин. Отбор 
проб проводился через каждые 5 мин, после про-
мывки пробы водой и просушки под вакуумом 
определялось содержание сульфидной и сульфок-
сидной серы. Расход пероксида водорода составил 
1,2 г-моль/г-атом сульфидной серы, количество 
ПКМ вводилось из расчета 0,004 % мас. молибде-
на к сырью. 

ПКМ получали растворением навески по-
рошка металлического молибдена или его соеди-
нений в 30 %-ном водном растворе пероксида во-
дорода при 40 оС. Каталитическая активность 
ПКМ на основе регенерированного из отхода три-
сульфида молибдена MoS3 (отход), озолением ко-
торого получен оксид молибдена MoO3 (отход), 
сравнивалась с ПКМ, полученными из трисуль-
фида молибдена MoS3 (реактив) и оксида молиб-
дена (VI) марки "х.ч." – MoO3 (реактив). Образец 
MoS3 (реактив) осаждали из раствора молибдата 
аммония гидросульфидом натрия с 20 %-ным из-
бытком по отношению к требуемому по реакции 
количеству. При растворении двух образцов MoS3 
в растворе пероксида водорода одновременно с 
образованием ПКМ происходит окисление S2- до 
элементной серы, которая всплывает в виде жел-
тых кристаллов. В качестве катализатора исполь-
зовались перекисные растворы ПКМ. 

Определение содержания молибдена в 
растворе ПКМ проводилось фотометрическим из-
мерением концентрации комплексного соедине-

ния восстановленного тиомочевиной Мо (V) с ро-
данид-ионом 10. Относительная погрешность 
результатов измерений составляет 1,21 %. 

Эффективность окисления сульфидов с 
применением молибденовых катализаторов срав-
нивались с эффективностью окисления сульфидов 
в присутствии ЛУК при 60 ºС и 100 ºС. Катализа-
тор ЛУК брали не менее КР.=0,508 г-моль/г-атом 
сульфидной серы ( 1,18 % мас. на дизельную 
фракцию) 4. ЛУК в количестве 0,004 % мас. на 
сырье не образует с пероксидом водорода ком-
плексов, способных проявлять каталитическую 
активность при окислении сульфидов. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Результаты окисления сульфидов дизель-
ной фракции 225-350 ºС с использованием раз-
личных катализаторов представлены на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Кинетика накопления сульфоксидной серы при 60ºС в 
оксидате с использованием катализаторов: 1 – MoS3 (отход); 

2 – MoS3 (реактив); 3 – Мо (порошок); 4 – ЛУК (60ºС);  
5 – ЛУК (100ºС) 

Fig. 1. Kinetics of an accumulation of sulfoxide sulfur at 60ºC in 
an oxidation product with the use of catalysts: 1 – MoS3 (waste); 

2 – MoS3 (reagent); 3 – Мо (metallic); 4 – glacial acetic acid 
(GAA) (60ºC); 5 – GAA (100ºC) 

 
За меру активности катализатора принята 

конверсия сульфидов в сульфоксиды [5]. Степень 
конверсии сульфидов при использовании ПКМ на 
основе различных соединений молибдена и ЛУК 
представлена в таблице. 

Из данных таблицы видно, что во всех 
случаях применения ПКМ за первые 5-10 мин 
достигается окисление 50-68 % сульфидов, в 
дальнейшем скорость реакции замедляется. Высо-
кая конверсия сульфидов наблюдается при ис-
пользовании ПКМ на основе извлеченных из от-
хода трисульфида молибдена и полученного его 
озолением оксида молибдена. При одинаковых 
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условиях (при 60 ºС) все исследованные молиб-
денсодержащие катализаторы по своей эффектив-
ности превосходят ЛУК в 1,5 раза. При этом 
окисление протекает в более мягких условиях, что 

предотвращает смолообразование. Увеличение 
эффективности ЛУК возможно только при повы-
шении температуры процесса до 100 ºС. 

Таблица 
Зависимость конверсии сульфидов дизельной фракции 225-350ºС от времени окисления при использовании 

различных катализаторов (t = 60ºС; СМо = 0,004 % мас. на сырье) 
Table. Dependence of the conversion of sulfides of the diesel fraction of 225-350 ºC on the oxidation time with the 

use of different catalysts (t = 60ºC; CMo = 0.004 % wt per the raw material) 

Катализатор на основе 
соединения 

Время окисления, мин 
5 10 15 20 25 30 35 40 60 

Конверсия сульфидов, % 
Мо порошок 57,7 67,8 69,9 72,4 74,8 76,4 78,1 78,9 79,0 
МоS3 реактив 56,9 67,5 71,2 74,8 75,4 75,8 76,4 77,2 78,1 
MoS3 отход 58,5 68,3 71,5 75,6 78,1 78,9 79,7 81,3 81,3 
МоО3 реактив 50,4 61,8 65,9 68,3 69,1 69,3 69,9 70,1 70,7 
МоО3 отход 53,7 63,4 66,7 69,9 72,4 74,0 76,4 78,0 79,7 

ЛУК ― 25,1 ― 37,1 ― 43,0 ― 47,4 51,8 
ЛУК (100 ºС) ― 55,3 ― 69,3 ― 72,8 ― 74,6 76,4 

 
Следует отметить, что ПКМ, полученные 

из молибдена и его соединений, различаются 
структурой образующихся катализаторных ком-
плексов. Механизм окисления сульфидов в при-
сутствии ПКМ, полученного из порошка металли-
ческого молибдена, указан в работе [6]. Сжигани-
ем навески определено содержание молибдена в 
образце MoS3 (отход) равное 33 % мас., после 
промывки MoS3 (отход) спиртобензольной смесью 
содержание молибдена увеличивается до 35 % 
мас. До осаждения трисульфида молибдена ХПК 
маточного раствора составляет 47 г О2/л, после 
осаждения ХПК фильтрата снижается до 14 г О2/л. 
Совместно с трисульфидом молибдена осаждают-
ся углеводороды, являющиеся побочными про-
дуктами превращения гидропероксида этилбензо-
ла в процессе эпоксидирования пропилена [8]. 

Согласно литературным данным [11], при 
подкислении растворов тиомолибдатов выделяет-
ся осадок оксисульфида молибдена состава 
MoO2S 3 Н2О, MoOS2 3 Н2О. Осадки трисульфи-
да молибдена содержат избыток серы по сравне-
нию со стехиометрическим составом MoS3, а так-
же воду при осаждении из водных растворов. 
Часть избыточной серы находится в свободном 
состоянии, часть серы входит в состав фазы пере-
менного состава на основе MoS3. 

ИК спектры образцов MoS3 в виде взвеси в 
вазелиновом масле регистрировались на ИК-
Фурье спектрометре Tensor-27 (Bruker) в области 
400-4000 см-1 (рис. 2).  

ИК спектры сульфидов молибдена в длин-
новолновой области содержат полосы валентных 
колебаний MoS при 470 см-1, и полосы поглоще-
ния 540 см-1, характеризующие мостичные связи 

S–S [12]. Сопоставление спектров различных об-
разцов MoS3 показывает, что в спектре выделен-
ного из отхода трисульфида молибдена присутст-
вует полоса поглощения 695 см-1, соответствую-
щая деформационным колебаниям монозамещен-
ного бензольного кольца. Спектр MoS3 (реактив) 
содержит интенсивные полосы поглощения 955 
см-1, 890 см-1 и 760 см-1 характеризующие валент-
ные колебании связи Мо=О и ОО оксисульфо-
молибдата, а также полосу деформационных ко-
лебаний 600 см-1, характеризующую связь SO. 
Данные полосы в ИК спектре MoS3 (отход) менее 
выражены, так как присутствующие углеводород-
ные примеси препятствуют гидратации сульфида 
и способствуют образованию более концентриро-
ванного по молибдену осадка MoS3. 

 

 
Рис. 2. ИК спектры: 1 – MoS3 (отход), 2 – MoS3 (реактив) 

Fig. 2. IR spectra of  1 – MoS3 (waste), 2 – MoS3 (reagent) 
 

Из таблицы видно, что в ряду исследован-
ных катализаторов наибольшую активность про-
являет ПКМ на основе MoS3 (отход), содержащий 
органические примеси и элементную серу. Это 
можно объяснить тем, что в среде пероксида во-
дорода молекула свободной серы S8 расщепляется 
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под влиянием ионов, содержащих заряженную 
серу НS-, S2-, с образованием свободных радика-
лов, что приводит к образованию ароматических 
меркаптанов, тиофенолов, дитиобензойных ки-
слот, которые с соединениями молибдена образу-
ют комплексы [13]. Тиолатные лиганды ком-
плексных соединений окисляются пероксидом 
водорода до сульфиновых групп, образуя диарил-
сульфинаты ПКМ. Причем ароматические суль-
финовые кислоты более устойчивы, чем сульфи-
новые кислоты жирного ряда. Исходя из изложен-
ного выше, можно предположить, что более высо-
кая каталитическая активность ПКМ на основе 
MoS3 (отход) связана с присутствием в его составе 
сложных сульфинатных комплексов молибдена, 
проявляющих высокую активность в реакции 
окисления сульфидов [7]. 

Реактив МоS3 не содержит органических 
примесей и не образует сложного комплексного 
соединения, что отражается на более низкой кон-
версии сульфидов по сравнению с ПКМ на основе 
трисульфида молибдена из отхода. 

Данная тенденция сохраняется и для ок-
сидных форм молибдена. Оксид молибдена, полу-
ченный из отхода, показывает более высокий ре-
зультат, чем химически чистый MoO3, что воз-
можно связано с различиями в коллоидной струк-
туре образцов. МоО3 (реактив) представляет собой 
порошок белого цвета, МоО3 (отход) окрашен в 
зеленовато-голубоватый цвет, что свидетельству-
ет о содержании в коллоидном состоянии окислов 
молибдена низших степеней окисления 14. 

Сравнительный анализ эффективности 
окисления сульфидов дизельной фракции 225-
350 ºС в присутствии ледяной уксусной кислоты и 
пероксокомплексов молибдена, полученных из 
товарных форм молибдена и регенерированного 
молибдена из отхода процесса получения оксида 
пропилена, выявил существенные технологиче-
ские преимущества молибденсодержащих катали-
заторов. Высокие скорость окисления и конверсия 
сульфидов наблюдаются с применением ПКМ на 
основе извлеченных из отхода трисульфида мо-
либдена. Органические примеси, входящие в со-
став MoS3 (отход), способствуют образованию 
диарилсульфинатов ПКМ, обладающих высокой 
каталитической активностью в реакции окисления 
сульфидов. 
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В работе представлены результаты исследования процесса гидролитического 
гидрирования целлюлозы в присутствии Ru-содержащих полимерных катализаторов 
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аналогов. Было показано, что замена традиционного носителя (углерода) на СПС увели-
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В настоящее время уделяется большое 
внимание вопросам разработки технологий полу-
чения химикатов и биотоплива второго поколения 
из растительного сырья, которое не представляет 
пищевой ценности – целлюлозной биомассы [1]. 
По некоторым оценкам, ежегодно в природе син-
тезируется порядка 1011 – 1012 тонн целлюлозы [2]. 
Ее быстро возобновляемые запасы способны 
обеспечить непрерывное производство химикатов 
и биотоплива второго поколения в большом объе-
ме [3]. Источниками целлюлозы могут служить 
специальные культуры растений (мискантус ки-
тайский, хлопчатник, лен и др.), отходы деревооб-
рабатывающих предприятий, макулатура и т.д.  

Наличие в составе целлюлозы большого 
количества гидроксильных групп обусловливает 
оптимальный путь ее конверсии – конверсию в 
полиолы [4]. Для этого целлюлозу подвергают 
каталитическому или некаталитическому гидро-
лизу до глюкозы, которая затем под давлением 
водорода > 20 атм и в присутствии катализатора 
гидрируется с образованием сорбитола, маннито-
ла и некоторого количества полиолов C5 – C2. На-
чало исследований совместного проведения про-
цессов гидролиза и гидрирования было положено 
еще в СССР Баландиным А.А. с сотр., которые 
подвергали целлюлозу гидролитическому гидри-
рованию в присутствии фосфорной и серной ки-
слот и Ru, Pd, и Pt-содержащих катализаторов [1]. 
Использование в качестве катализаторов гидроли-
за минеральных кислот осложняется проблемами 
коррозии оборудования, необходимостью их ути-
лизации и неэкологичностью процесса. В 2000-х 
гг. появились работы, в которых указывалась воз-
можность проведения процесса гидролитического 
гидрирования целлюлозы без использования ки-
слот, в среде субкритической воды [4 - 6]. Субкри-
тическая вода является эффективной средой для 
проведения быстрого процесса гидролиза целлю-

лозы до глюкозы. Одним из преимуществ такой 
среды является увеличение растворимости газов, 
что, в свою очередь, способствует диффузии во-
дорода из газовой фазы к поверхности катализа-
тора, ускоряя, таким образом, каталитический 
процесс гидрогенолиза [2]. 

Поскольку гидролиз целлюлозы в субкри-
тической воде происходит очень быстро, необхо-
димо обеспечить непосредственное гидрирование 
образующейся при гидролизе и быстро дегради-
рующей в условиях процесса глюкозы. До опре-
деленного момента это можно обеспечить устра-
нением внешнедиффузионного торможения. Од-
нако решающее значение имеет эффективность 
действия катализатора. 

Известно, что наибольшей активностью в 
процессах гидрирования глюкозы до сорбитола 
обладают Ru-содержащие катализаторы [7]. Од-
нако вопрос об оптимальном носителе активной 
фазы пока открыт. Наиболее часто для стабилиза-
ции наночастиц Ru используют активированный 
уголь (Ru/AC), который дешев, однако обеспечи-
вает сравнительно невысокий выход гекситолов 
[4]. Перспективными носителями являются угле-
родные нанотрубки (Ru/CNT) [6] и нановолокна 
(Ni/CNF) [8], однако данные виды носителей дос-
таточно дороги и пока не могут применяться в 
промышленных масштабах.  

Целью данной работы являлось исследо-
вание возможности использования Ru-
содержащего катализатора на основе СПС и его 
функционализированных аналогов в процессе 
гидролитического гидрирования целлюлозы.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Методика приготовления катализато-
ров. В качестве носителей активной фазы были 
использованы три типа СПС: СПС MN 270 без 
наличия функциональных групп, СПС MN 100 
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функционализированный аминогруппами и суль-
фированный СПС марки MN 500. 

Промытый водой и высушенный под ва-
куумом соответствующий тип СПС пропитывали 
по влагоемкости раствором расчетного количества 
гидроксихлорида рутения (IV) в комплексном 
растворителе тетрагидрофуран + метанол + вода в 
соотношении 4:1:1 при комнатной температуре. 
Затем проводили сушку катализатора при 70С, 
температурную обработку растворами NaOH и 
Н2О2. После этого катализатор отмывали водой до 
исчезновения реакции на хлорид-анионы в про-
мывных водах. Отмытый катализатор сушили при 
85С и хранили на воздухе. 

Катализаторы с соответствующим типом 
носителя восстанавливали газообразным водоро-
дом при атмосферном давлении, при средней тем-
пературе 300С в течение 2 часов, остужали в ат-
мосфере газообразного азота.  

Размер частиц катализатора контролиро-
вали просеиванием исходного измельченного но-
сителя через сито с размером ячеек 70 мкм.  Про-
веденные ранее исследования показали, что при 
размере частиц катализатора < 70 мкм процесс 
идет в кинетической области. 

Методика проведения экспериментов. 
Процесс гидролитического гидрирования целлю-
лозы осуществляли при следующих условиях: 
температура 245С, парциальное давление водо-
рода 60 атм, число оборотов пропеллерной ме-
шалки 600 мин-1, время процесса 5 мин. Экспери-
менты проводили в стальном реакторе высокого 
давления PARR 4843 объемом 50 см3. В реактор 
загружали соответствующие количества микро-
кристаллической целлюлозы, 30 мл дистиллиро-
ванной воды и катализатор из расчета 0,042 ммоль 
Ru на 1 г целлюлозы. Реактор трижды продували 
водородом под давлением, после чего включали 
нагрев. Для предотвращения образования локаль-
ных зон перегрева и насыщения поверхности ка-
тализатора водородом устанавливали режим пе-
ремешивания, соответствующий 100 мин-1. После 
достижения 245С обороты мешалки повышали до 
600 мин-1. Этот момент служил началом отсчета 
времени эксперимента. По окончании опыта ката-
лизатор и негидролизованную целлюлозу отделя-
ли от жидкой фазы фильтрованием. Конверсия 
целлюлозы (X) рассчитывалась как отношение 
массы негидролизованной целлюлозы к ее на-
чальной массе. В жидкой фазе катализата методом 
ВЭЖХ определялись концентрации продуктов 
процесса гидролитического гидрирования целлю-
лозы: глюкозы, сорбитола, маннитола и др. На 
основе полученных значений рассчитывали селек-
тивность и выход продуктов реакции. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В ходе исследования процесса гидролити-
ческого гидрирования микрокристаллической 
целлюлозы было проведено сравнение катализа-
торов на основе СПС разных типов и промыш-
ленного катализатора 5,0 % Ru/С (J. Matthey, 
Materials Technology, U.K.). В ходе предваритель-
ных исследований было установлено,  что наибо-
лее эффективным, с точки зрения суммарного вы-
хода гекситолов, является использование катали-
заторов на основе СПС с однопроцентным содер-
жанием рутения. В этом случае конверсия целлю-
лозы увеличивается. Кроме того, для таких ката-
лизаторов, при уменьшении количества рутения, 
приходящегося на единицу массы целлюлозы, на-
блюдается повышение суммарного выхода гекси-
толов (табл. 1). Поэтому все дальнейшие исследо-
вания проводились с катализаторами Ru/СПС, со-
держащими 1,0 % металла активной фазы. 

 

Таблица 1 
Зависимость конверсии целлюлозы и суммарного 
выхода гекситолов от процентного содержания Ru в 
катализаторе и его количества на единицу массы 

целлюлозы 
Table 1. The dependence of cellulose conversion and the 
total yield of hexitols on a percentage of Ru in a catalyst 

and its amount per mass unit of cellulose 

Значение  
изменяемого 
 параметра 

X, % 
Суммарный вы-
ход гекситолов, %

Процентное содержание Ru в катализаторе*

3,0 % 70,0 39,5 
2,0 % 81,3 36,6 
1,0% 91,4 41,0
0,5 % 61,0 4,1
Соотношение  Ru/целлюлоза (ммоль/г)3** 

0,042/1 91,4 41,0 
0,028/1 84,3 50,4

Примечаниение: *245 С, 60 атм H2, 30 мл воды, Ru/СПС 
MN 270 (0,042 ммоль Ru на 1 г целлюлозы), 600 мин-1, 
время процесса 5 мин; **245 С, 60 атм H2, 30 мл воды, 
1,0 % Ru/СПС MN 270, 600 мин-1, время процесса 5 мин 
Note: *245 С, 60 atm. of H2, 30 ml of water, Ru/HPS MN 
270 (0.042 mmol of Ru per 1 g of cellulose), 600 min-1, 
process time-5 min, ** 245 C, 60 atm. of H2, 1.0 % Ru/HPS 
MN 270, 600 min-1, process time-5 min 

 

В табл. 2 и на рис. 1 – 4 приведены резуль-
таты физико-химических исследований использо-
ванных в работе катализаторов и исходных образ-
цов СПС. Из представленных в таблице данных 
видно, что СПС марки MN 270, по сравнению с 
другими носителями, обладает более развитой 
удельной поверхностью, в том числе, поверхно-
стью микропор, а также характеризуется узким 
распределением пор по размерам (рис. 1), что мо-
жет способствовать формированию малоразмер-
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ных монодисперсных частиц активной фазы. Этот 
факт подтверждается данными просвечивающей 
электронной микроскопии. Показано, что средний 

диаметр частиц для катализатора Ru/СПС MN 270 
составляет 1,4 ± 0,3 нм [9].  

Таблица 2 
Результаты физико-химических исследований образцов СПС и использованных в работе катализаторов 

Table 2. The results of physico-chemical studies of HPS samples used under the catalysis  

Образец 
Площадь поверхности 

Лэнгмюр БЭТ t-график 
SL, м2/г kL SБЭТ, м

2/г kБЭТ St, м
2/г kt 

MN 270  1490 0,9995 1370 0,99962 
290* 

1120** 
0,99667 

MN 100  840 0,9998 725 0,99954 
190* 
605** 

0,99981 

MN 500  645 0,9999 540 0,99943 
150* 
460** 

0,99996 

1% Ru/СПС MN 270 1310 0,9994 1190 0,99957 
250* 
985** 

0,99787 

1% Ru/СПС MN 100 840 0,9999 725 0,99938 
195* 
600** 

0,99974 

1% Ru/СПС MN 500 90 0,9985 85 0,99994 
70 * 
15** 

0,99879 

5,0 % Ru/C 665 0,9997 615 0,99975 
290 * 
335** 

0,99898 

Примечаниение: * удельная поверхность в соответствии с моделью t-графика; ** удельная поверхность микропор; SL – 
удельная площадь поверхности (по Лэнгмюру); SБЭТ – удельная площадь поверхности (по БЭТ); St – удельная площадь по-
верхности (t-график); kL, kBET, kt – коэффициенты корреляции 
Note: *specific surface according to model of t-graph; ** specific surface of micropores; SL- specific surface of area on Langmiur; 
SБЭТ – specific surface of area on BET; St – specific surface of area (t-graph); kL, kBET, kt – correlation coefficients 
 

 
Рис. 1. Распределение пор по размерам для исходного 

образца СПС MN 270 и катализатора 1,0 % Ru/СПС MN 270 
Fig. 1. Pore distribution on sizes for the initial sample of HPS MN 

270 and catalyst 1.0% of Ru/HPS MN 270 

 
Рис. 2. Распределение пор по размерам для исходного 

образца СПС MN 100 и катализатора 1,0 % Ru/СПС MN 100 
Fig. 2. Pore distribution on sizes for the initial sample of HPS MN 

100 and catalyst 1.0% Ru/HPS MN 100 

 
Рис. 3. Распределение пор по размерам для исходного 

образца СПС MN 500 и катализатора 1,0 % Ru/СПС MN 500 
Fig. 3. Pore size distribution for the initial sample of HPS MN 

500 and catalyst 1,0% of Ru/HPS MN 500 

 
Рис. 4. Распределение пор по размерам для катализатора  

5,0 % Ru/C 
Fig. 4. Pore distribution on sizes for the catalyst 5.0% of Ru/C 
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Основными продуктами гидролитического 
гидрирования целлюлозы являются, преимущест-
венно, сорбитол (С) и маннитол (М), а так же 1,4-
сорбитан (1,4-С), ксилитол (К), эритритол (Э), 
глицерол (Г), пропиленгликоль (ПГ), этиленгли-
коль (ЭГ) и некоторое количество глюкозы (ГЛ), 
не подвергшейся гидрированию. Хромато-масс-
спектрометрический анализ показал также нали-
чие в жидкой фазе следовых количеств целлобио-
зы, гексан-1,2,5,6-тетрола, гексан-1,2,3,4,5-пен-
тола и некоторых других продуктов гидрогеноли-
за глюкозы и сорбита. 

В табл. 3 приведены результаты экспери-
ментов по гидролитическому гидрированию цел-
люлозы в субкритической воде в присутствии ис-
следуемых катализаторов. Показано, что катали-

затор 1,0 % Ru/СПС MN 500 на основе сульфиро-
ванного СПС непригоден для использования в 
данном процессе. Возможно, это связано с отрав-
лением катализатора элементарной серой, обра-
зующейся при восстановлении катализатора. Не-
сколько лучший результат показал катализатор 
1,0 % Ru/СПС MN 100. При почти равном значе-
нии X, выход гекситолов вырос на 10 %. Для обо-
их катализаторов характерными являются сравни-
тельно высокие значения селективности по низ-
шим полиолам. Промышленный катализатор 5,0 % 
Ru/C оказался также малоэффективным и характе-
ризуется наименьшим значением X, суммарным 
выходом гекситолов 19,3 % и относительно высо-
ким значением селективности по пропилен- и эти-
ленгликолю. 

Таблица 3 
Зависимость конверсии целлюлозы, суммарного выхода гекситолов и селективности от вида катализатора* 

Table 3. The dependeceof the conversion of cellulose, hexitols total yield and selectivity on the type of catalyst* 

Катализатор: X, % 
Суммарный вы-
ход гекситолов, %

Селективность, % 
С М 1,4-С К Э Г ПГ ЭГ 

5,0 % Ru/C 76,1 19,3 19,0 2,8 2,3 3,5 2,3 1,9 3,5 4,0 
1,0 % Ru/СПС 

MN 270 
84,3 50,4 50,5 6,1 6,2 4,7 3,3 2,1 2,9 2,2 

1,0 % Ru/СПС 
MN 100 

77,0 12,7 12,7 1,6 2,0 3,3 2,3 1,7 5,2 5,2 

1,0 % Ru/СПС 
MN 500 

80,6 1,8 1,8 0,24 0,5 1,0 1,1 0,3 7,8 5,3 

Примечание: *Т = 245 С, 60 атм H2, 30 мл воды, 600 мин-1, 0,028 ммоль Ru на 1 г целлюлозы 
Note: *Т= 245 С, 60 атm of H2, 30 ml of water, 600 min-1, 0.028 mmol of Ru per 1 g of cellulose 
 

Наиболее эффективным оказался катали-
затор 1,0 % Ru/СПС MN 270. Данный катализатор 
характеризуется максимальным выходом гексито-
лов и небольшими значениями селективности по 
низшим полиолам. С высокой степенью вероятно-
сти можно предполагать, что подобная эффектив-
ность катализатора обусловлена его морфологиче-
скими параметрами, в том числе, большой удель-
ной  поверхностью, узким распределением пор по 
размеру, монодисперсностью и малыми размера-
ми частиц активной фазы. 

Трехкратное использование катализатора 
1,0 % Ru/СПС MN 270 не привело к заметному 
снижению его активности. Анализ жидкой фазы 
методом атомно-абсорбционной спектрометрии 
показал, что вымывания частиц активной фазы 
катализатора не происходит. 

ВЫВОДЫ 

По результатам исследования можно сде-
лать следующие выводы: 

1. Использование в процессе гидролитиче-
ского гидрирования целлюлозы  катализатора 1,0 
% Ru/СПС MN 270 позволяет увеличить суммар-
ный выход сорбитола и маннитола в среднем в 2 

раза, по сравнению с промышленным катализато-
ром на углероде. При этом также наблюдается не-
которое увеличение конверсии целлюлозы и се-
лективности по полиолам С5-С4. Катализаторы на 
основе функционализированных аналогов СПС в 
данном процессе неэффективны. 

2. В перспективе Ru-содержащие катали-
заторы на основе СПС MN 270 могут стать осно-
вой высокоэффективных каталитических систем, 
предназначенных для конверсии целлюлозной 
биомассы в сырье для химического синтеза и про-
изводства биотоплива второго поколения. 

Работа выполнена в рамках проекта, фи-
нансируемого РФФИ (номер гранта 12-08-33072). 
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Предложен вариант оценки микронеоднородности ПА-6, основанный на увеличе-
нии концентрации раствора полимера в вискозиметре Уббелоде. Показано, что молеку-
лярная масса промышленного ПА-6 колеблется от 14000 до 33000. Опытная лаборатор-
ная установка низкотемпературной гидролитической полимеризации капролактама в 
расплаве позволяет получать полимер со значительно более низким градиентом по мо-
лярной массе, а именно: от 16300 до 20000. 

Ключевые слова: полиамид-6 (ПА-6), растворы полимеров, определение молекулярной массы 
ПА-6, получение ПА-6 

Одним из главных недостатков полиамида 
ПА-6, полученного по способу высокотемпера-
турной гидролитической полимеризации капро-
лактама, является большая разница значений мо-
лярной массы в отдельных гранулах полимера, 
которую авторы работ [1, 2] предложили характе-
ризовать как микронеоднородность полимера по 
средней молярной массе. Авторы этих публика-
ций указывают различные причины подобного 
явления и иллюстрируют его номограммами об-
разцов ПА-6, синтезированного промышленными 
предприятиями. Оценка подобного показателя 
была проведена по данным измерения относи-
тельной вязкости 100 гранул полимера в концен-
трированной серной кислоте по стандартной ме-
тодике [3]. 

В настоящей работе предложен другой ва-
риант оценки такой микронеоднородности ПА-6, 
основанный на измерении вязкости раствора  при 
последовательном введении нескольких (до 10-ти) 

гранул в фиксированный объем растворителя в 
вискозиметр Уббелоде. Этим методом была со-
поставлена микронеоднородность по средней мо-
лярной массе образца ПА-6 производства ОАО 
«КуйбышевАзот» и полимера, синтезированного 
по варианту низкотемпературной гидролитиче-
ской полимеризации капролактама в расплаве, 
технология и аппаратурное оформление которой 
реализовано на опытной установке, смонтирован-
ной в ИГХТУ.  

При определении характеристической вяз-
кости полимера в вискозиметре Уббелоде путем 
разбавления исходного раствора распределение 
макромолекул по размерам остается неизменным. 
Поэтому зависимость ηуд/с=f(с) всегда линейна [4, 
5]. При концентрировании раствора путем поша-
гового добавления отдельных гранул в постоян-
ный объем растворителя подобная однородность 
возможна только в случае, когда средняя моляр-
ная масса полимера во всех гранулах одинакова. 
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Если это условие не соблюдается, функция 
ηуд/с=f(с) будет существенно отклоняться от ли-
нейной. В качестве примера на рис.1 показаны 
результаты эксперимента по последовательному 
добавлению в 25 мл концентрированной серной 
кислоты девяти гранул промышленного образца 
ПА-6. 

Для вычисления молярной массы мы ис-
пользовали вначале уравнение []=ln[отн]/c, [6], 
позволившее определить []в каждой точке дан-
ного графика, а затем уравнение Марка  Хаувин-
ка  Куна: 

М = ,  

где М – молярная масса растворенного полимера; 
[η] – характеристическая вязкость; К, α – постоян-
ные, характеризующие систему полимер  раство-
ритель (для серной кислоты при 20С: К = 1210-4, 
α = 0,67 [7]), позволяющее перейти к значениям 
молярной массы при соответствующем разбавле-
нии. Табл. 1 показывает рассчитанные значения 
молярных масс в каждой точке графика (рис. 1) для 
ПА-6, произведенного на ОАО «КуйбышевАзот». 
 

 
Рис. 1. Зависимость ηуд/с = f(c) ПА-6 ОАО « КуйбышевАзот» 

в серной кислоте 
Fig. 1. The plot of ηud/с = f(c) for  PA-6 of OJSC ("Kuiybyshe-

vAzot") in sulphuirc acid 
 

Таким образом получали усредненные 
значения молярных масс суммы добавленных гра-
нул при каждом разбавлении. Расчет молярной 
массы в каждой грануле проводили по правилу 
аддитивности:  

m1M1 + m2M2 = (m1 + m2)Mср1,  
где m1, m2  – масса 1-ой и 2-ой гранулы, г; М1, М2 
– молярные массы полимера в 1-ой и 2-ой гранулах, 
Мср1 – средняя молярная масса 1 и 2 гранулы. 

Таблица 1 
Результаты расчета молярной массы ПА-6 ОАО 

«КуйбышевАзот» по вискозиметрическому опреде-
лению в растворе серной кислоты при 20С 

Table 1. Calculation of molar mass on PA-6 solution 
viscousity (20С, sulfuric acid) (Produced by OJSC 

“KuiybyshevAzot“) 
№ ηотн [η] = ln ηотн/с М [η]

1 1,060 1,17 28900 
2 1,141 1,20 30410 
3 1,192 1,13 27100 
4 1,280 1,17 30410 
5 1,340 1,08 27460 
6 1,456 1,12 29660 
7 1,517 1,04 26735 
8 1,605 1,03 27100 
9 1,700 1,04 27460 

 
В данном уравнении неизвестным является 

М2  молярная масса полимера во 2-ой грануле, 
которая и подвергалась вычислению. По аналогии 
с данным расчетом определяли молярные массы 
ПА-6 в последующих гранулах. В табл. 2 приве-
дены полученные результаты. 

 
Таблица 2 

Значения молярных масс ПА-6 ОАО «Куйбышев 
Азот» в 9-ти гранулах 

Table 2. Molar masses of PA-6 (OJSC "KuiybyshevA-
zot") for 9 granules  

Номер гранулы ММ 
1 28920 
2 30960 
3 21080 
4 32900 
5 13740 
6 32970 
7 13500 
8 21410 
9 27200 

 

 
Рис. 2. Распределение молярных масс в гранулах ПА-6 ОАО 

«КуйбышевАзот» (N- номер гранулы) 
Fig. 2. The distribution of molar masses in the granules of the PA-

6 of OJSC "KuiybyshevAzot» (N-number of granule) 
 

Молярная масса промышленного образца 
ПА-6  ОАО «КуйбышевАзот», определенная по  

ММ 

N 

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

1,20

1,22

1,24

1,26

1,28

1,30

1,32

1,34

1,36

1,38

1,40

Суд/c 

c, г/100 мл 
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5-ти опытам с использованием 10-ти гранул по-
лимера в каждом, колеблется от 13500 до 33000, 
что согласуется с результатами, приведенными в 
работе [1]. Рис. 2 иллюстрирует результаты таких 
опытов. 

В работе также проведена оценка микро-
неоднородности ПА-6, синтезированного на 
опытной лабораторной установке низкотемпера-
турной гидролитической полимеризации капро-
лактама в расплаве. Узел синтеза состоит из двух 
аппаратов, работающих в непрерывном режиме. 
Полимеризатор имеет высоту 3,0 метра, объем 14 
литров, реакционная смесь подается снизу, соот-
ветственно, отбор проводится из верхней части 
аппарата. Форполимер из полимеризатора посту-
пает в дополиконденсатор, имеющий высоту 2,0 
метра, объем 15 л. Расплав в данном аппарате 
поддерживается на уровне 0,6 метра. Был постав-
лен следующий эксперимент: синтез ПА-6 в не-
прерывном режиме был приостановлен и находя-
щийся в аппаратах полимер был выдержан 24 часа 
при температуре 210С. Затем после охлаждения 
аппаратов полимер был извлечен в виде блоков, 
из которых были взяты пробы на анализ из трех 
частей: верхней, средней, нижней. 

 

 
Рис. 3. Распределение  молярной массы по навескам ПА-6 
(синтезирован в ИГХТУ, нижняя часть полимеризатора) 
Fig. 3. Molar mass distribution on the granules of the PA-6 

(ISUCT, lower part of polymerizer) 
 

 
Рис. 4. Распределение  молярной массы по навескам ПА-6 
(синтезирован в ИГХТУ, средняя часть полимеризатора) 
Fig. 4. Molar mass distribution on the granules of the PA-6 

(ISUCT, the middle part of polymerizer) 
 

Были получены следующие значения мо-
лярных масс полимера, взятого из полимеризато-
ра, в каждом участке аппарата: 

а) нижняя часть аппарата, средняя моляр-
ная масса в 20-ти пробах (N  номер пробы) нахо-
дится в пределах 17300±900 (рис. 3);  

б) средняя часть аппарата, молярная масса 
 19150±2850 (рис. 4); 

в) верхняя часть аппарата, молярная масса 
 17500±500 (рис. 5). 

Усредненные значения молярных масс в 
разных частях блока, взятого из дополиконденса-
тора, составляют 20600±700 (рис. 6) 

 

 
Рис. 5. Распределение  молярной массы по навескам ПА-6 
(синтезирован в ИГХТУ, верхняя часть полимеризатора) 
Fig. 5. Molar mass distribution on the granules of the PA-6 

(ISUCT, top part of polymerizer) 
 

 
Рис. 6. Распределение  молярной массы по навескам ПА-6 

(синтезирован в ИГХТУ, дополиконденсатор) 
Fig. 6. Molar mass distribution on the granules of the PA-6 

(ISUCT, additional polycondensator) 
 

Расчет теоретической степени полимери-
зации полимера, синтезированного в данных ус-
ловиях, проводили по формуле [8]: 

   
, 

где К2  константа амидного равновесия, равная 
946 при температуре 210С, [H2O] – установленная 
в данном эксперименте равновесная концентрация 
воды, равная 0,55% или 0,0343 моль/осн. моль. По-
лучено значение степени полимеризации =166, 
соответствующее молярной массе 18710, что со-
гласуется с представленными выше эксперимен-
тальными результатами. 

Таким образом, результаты экспериментов 
показали, что молярная масса полимера в нижней 
части полимеризатора находится в пределах 
1640018000, в средней части аппарата  16300 
20000, в верхней части  1700018200, что указы-
вает на отсутствие градиента по молярной массе в 
аппарате, а в поликонденсаторе  1990021400, 
следовательно, низкотемпературная гидролитиче-
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ская полимеризация ПА-6 в расплаве позволяет 
получить значительно более однородный по мо-
лярной массе полимер. 
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С помощью спектрофотометрического, рентгенографического методов анализа, 
ИК-спектроскопии и дериватографии изучен процесс синтеза твердых «сплавов» из сме-
сей 4,4'- и 2,2'-диациламино-1,1'-диантрахинонилов в разных соотношениях. Показано, 
что твердые «сплавы» не только расширяют цветовую гамму полициклических пиг-
ментов, но и улучшают физико-химические свойства и колористические показатели по 
сравнению с механическими смесями. Результаты исследований позволили разработать 
технологию производства пигментных твердых «сплавов» для атмосферо- и термо-
стойких лакокрасочных композиций в условиях предприятия.  

Ключевые слова: синтез, твердые «сплавы», механические смеси, цветовая гамма, физико-
химические и колористические показатели 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время все больше внимания 
уделяется научно-исследовательским разработкам 
по совершенствованию качества широко извест- 

ных и употребляемых органических полицикличе-
ских пигментов для разных областей применения. 
Этот объем работ превалирует над работами по 
синтезу новых марок пигментов и их освоению в 
производственных условиях. 
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Один из вариантов расширения цветовой 
гаммы – создание на основе кубовых полицикли-
ческих красителей пигментов с улучшенными ко-
лористическими показателями и характеристика-
ми термо- и светостойкости [1].  

Из литературы известны и запатентованы, 
так называемые, пигментные твердые «сплавы» 
или «растворы» из двух высокопрочных фтало-
цианиновых, периленовых, периноновых, изоин-
долиноновых, антрахиноновых и других марок 
красителей [2, 3]. Они при этом приобретают ряд 
новых ценных качеств и свойств, которых нет в 
исходных компонентах [1, 2]. Кристаллохимия [3-
5] относит твердые «сплавы» или «растворы» к 
системам, где в процессе совместной кристалли-
зации в решетку молекулярного кристалла одного 
красителя внедряются молекулы другого красите-
ля. Поэтому необходимым и достаточным услови-
ем образования кристаллов твердого «сплава» из 
растворов двух органических веществ или краси-
телей является близость формы, размеров молекул 
исходных веществ и их пространственная конфи-
гурация. При этом желательно химическое взаи-
модействие кристаллизующихся совместно пиг-
ментных красителей. 

 
Для расширения цветовой гаммы поли-

циклических пигментов антрахинонового ряда в 
области желто-оранжевых и красных тонов пред-
ставляется важным создание пигментных твердых 
«сплавов» [6,7] на основе 4,4'-диациламино- и 2,2'-

диациламино-1,1'-диантрахинонилов общих фор-
мул (I) и (II). В работе [7] для синтеза полицикли-
ческого антрахинонового пигмента красного цвета 
был использован 4,4'-дибензоиламино-1,1'-диант-
рахинонил (I, R=R'=C6H5), дебензоилирование ко-
торого осуществлялось обработкой 10-кратным 
количеством концентрированной серной кислоты 
при 80-90С в течение 30 мин с последующим вы-
делением сернокислотной пасты на воду. Анало-
гичным образом в среде концентрированной сер-
ной проводят процесс циклизации 2,2'-дибензоил-
амино-1,1'-диантрахинонила (II, R=R'=C6H5). В 
результате дебензоилирования получается 4,4'-
диамино-1,1'-диантрахинонил (IIІ) – пигмент 
красный антрахиноновый. Аналоги этого пигмен-
та: «Версаль красный А3Б» (Чехия) и «Кромоф-
таль красный А3Б» (Швейцария). При циклизации 
2,2'-дибензоиламино-1,1'-диантрахинонила полу-
чается 5,13-диазопирантрон (флавантрон) (IV), 
продукт известный как пигмент желтый антрахи-
ноновый. Если проводить процесс совместного 
деацилирования и циклизации смеси 1,1'-диантра-
хинонилов, при гидролизе образуются твердые 
«сплавы» [8]. Процесс деацилирования и циклиза-
ции 4,4'- и 2,2'-диациламино-1,1'-диантрахино-
нилов имеет существенные недостатки: большой 
расход серной кислоты; значительное количество 
образующихся сернокислотних сточных вод, ко-
торые необходимо очищать, низкая производи-
тельность синтеза.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для исключения перечисленных выше не-
достатков при совместном дебензоилировании и 
циклизации 4,4'- и 2,2'-диациламино-1,1'-диантра-
хинонилов нами исследован метод кислотного 
пастирования, заключающийся в обработке ис-
ходного технического продукта концентрирован-
ной серной кислотой в дисперсионном смесителе 
с двумя Z-образными лопастями, работающими по 
принципу «смешения теста». Соотношение моно-
гидрата серной кислоты составляло 1,6-2,0 мас. ч. 
на 1 мас. ч. смеси диантрахинонилов. Метод ки-
слотного пастирования интересен и тем, что по-
зволяет сократить ~ в 5 раз количество потреб-
ляемой серной кислоты, повысив таким образом 
производительность процесса и, соответственно, 
сократив количество образующихся экологически 
опасных сточных вод. Если проводить процесс 
совместного деацилирования и циклизации смеси 
1,1'-диантрахинонилов, при гидролизе образуются 
твердые «сплавы» [8].  

Поскольку механическая смесь соедине-
ний (I) и (II) в процессе сернокислотной обработ-
ки и последующего гидролиза реакционной массы 
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превращается, соответственно, в смесь соедине-
ний (III) и (IV) в виде твердого «сплава», наряду с 
твердыми «сплавами» для идентификации нами 
были приготовлены механические смеси из со-
единений (III) и (IV) в одинаковых соотношениях. 
ИК спектры твердого «сплава» и механической 
смеси с КBr были записаны на спектрофотометре 
UR-20. Окончание реакции деацилирования и 
циклизации определяли по хроматограммам на 
бумаге марки «С» и на «Силуфоле». Колористиче-
скую оценку проводили с накрасок на основе лака 
ПФ-064 (разбеливание с двуокисью титана 1:10) с 
помощью спектрофотометра СФ-14. Светостой-
кость накрасок изучали на приборе «Ксенотест-
450» в диапазоне длин волн светового потока 250-
350 нм с интенсивностью УФ-излучения (35±5) 
Вт/м2 и температурой воздуха на уровне располо-
жения накрасок (48±2)оС. Эталонами служили об-
разцы, хранящиеся в затемненном месте. Продол-
жительность выдержки накрасок составляла 30, 
50, 85 и 110 часов. Дифференциально-термиче-
ский (ДТА) и термогравиметрический (ТГА) ана-
лизы проводили на дериватографе фирмы МОМ 
(Венгрия) при скорости нагрева 3 град./мин. Рент-
генограммы кристаллической формы твердого 
«сплава» и механической смеси записывали по-
рошковым методом на дифрактометре ДРОН-2.0 с 
параметрами, приведенными в [6].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

На спектрах отражения накрасок из образ-
цов механической смеси и твердого «сплава» на 
основе соединений (I) и (II) при их мольном соот-
ношении 1:1 (рис. 1) наблюдается существенное 
изменение интенсивности. По отношению к ис-
ходным компонентам и к их механическим сме-
сям из соединений (III) и (IV) спектр твердого 
«сплава» претерпевает сдвиг (рис. 1), определяю-
щий углубление цвета с оранжево-красного 
(λ2=532 нм) до ярко-красного (λ1=543 нм), а также 
изменение цветового оттенка и чистоты тона.  

 

 
Рис. 1. Спектры отражения образцов твердого «сплава» (1) и 
механической смеси (2) из пигментов красного антрахиноно-
вого и желтого К антрахинонового при мольном соотноше-

нии компонентов (1:1) 
Fig. 1. Reflection spectra of sample of solid «alloy» (1) and me-

chanical mixture  (2) from the pigments of red anthraquinone and 
yellow K anthraquinone  at mоle ration of components of (1:1) 

 
Рис. 2. ИК спектры образцов механической смеси (1) и твер-

дого «сплава» (2) из 2,2'-дибензоиламино-1,1'-диантра-
хинонила и 4,4'-дибензоиламино-1,1'-диантрахинонила 

Fig. 2. IR spestra of samples of mechanical mixture (1) and solid 
«alloy» (2) from 4,4'-dibеnzоylаminо-1,1'-diаntrаchinоnyl and 

2,2'- dibеnsоil-аminо-1,1'-diаntrаchinоnyl 
 

 
Рис. 3. Рентгенограммы образцов твердого «сплава» (1) и 
механической смеси (2) из 2,2'-дибензоиламино-1,1'-

диантрахинонила  и 4,4'-дибензоиламино-1,1'-
диантрахинонила при мольном соотношении: 1:1 (A); 5:1 (Б) 
Fig. 3. X-ray pattern of samples of solid «alloy» (1) and mechani-

cal mixture (2) from 4,4'-dibеnzоylаminо-1,1'-di anthraquino-
neyle and 2,2'- dibеnzоylаminо-1,1'-di anthraquinoneyle at mоle 

ration of: 1:1 (A); 5:1 (Б) 
 

Так, в зависимости от соотношения ком-
понентов, красящая способность образовавшихся 
пигментных «сплавов» по сравнению с накраска-
ми образцов из механической смеси в одинаковом 
соотношении компонентов увеличивается более 
чем на 16%, а цветовой тон и оттенок изменяются 
в еще большей мере.  

Изменение химического строения в ре-
зультате общей циклизации 2,2'-дибензоиламино-
1,1'-диантрахинонила и дебензоилирования 4,4'- 
дибензоиламино-1,1'-диантрахинонила подтвер-
ждается ИК спектрами полученного твердого 
«сплава» (рис. 2). ИК спектры твердого «сплава» 
и физической смеси различаются интенсивностью 
и сдвигом полос в области волновых чисел 720-
870 см-1 и 1180-1200 см-1, характерных для дефор-
мационных колебаний СН-групп и в области 
1350-1380 и 1580-1590 см-1, которую можно отне-
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сти к валентным колебаниям СО-связи. Это обу-
словлено новой химической структурой с образо-
ванием другой кристалличности частиц, которая 
подтверждается рентгенографическим анализом 
(рис. 3). В механической смеси рефлексы на рент-
генограммах не изменяются, тогда как в твердых 
«сплавах» вместе с исчезновением рефлексов, ха-
рактерных для исходных компонентов, появляют-
ся новые рефлексы, что и является причиной по-
явления иных колористических свойств твердого 
«сплава». 

 

 
Рис. 4. Термограммы образцов механической смеси (А) и 
твердого «сплава» (Б) из 2,2'-дибензоиламино-1,1'-диантра-
хинонила и 4,4'-дибензоил-амино-1,1'-диантрахинонила 

Fig. 4. Thermogramof samples of mechanical mixture (А) and 
solid «alloy» (Б) from 4,4'-dibеnzоylаminо-1,1'- anthraqui-
noneyle and 2,2'- dibеnzоylаminо-1,1'- anthraquinoneyle 

 
Как свидетельствуют результаты термо-

гравиметрического (ТГ) и дифференциально-
термического анализов (ДТА), механическая 
смесь является неустойчивой при температуре 
235С и переходит в более стойкую кристалличе-
скую форму с экзотермическим эффектом без по-
тери массы, то есть без разложения (рис. 4). На 
кривой ДТА для твердого «сплава» тепловые эф-

фекты отсутствуют, что свидетельствует о его 
температурной стойкости вплоть до температуры 
разложения (360-380С), тогда как для механиче-
ской смеси термостойкость меньше (320-340С). 

Рассчитанные из спектрофотометрических 
кривых отражения цветовые характеристики в 
масляном связующем (льняная олифа) как в пол-
ном тоне, так и в разбеливании с оксидом цинка 
(1:1) показывают (табл. 1), что наибольшую ин-
тенсивность имеет твердый «сплав» малинового 
оттенка. Он же имеет в накрасках более красный 
оттенок, который существенно отличается по ко-
ординатам цвета (Х,Y,Z), цветности (L,a,b), полно-
му цветовому различию (∆Е), различию по свет-
лоте (∆L) и чистоте тона (∆С). Твердый «сплав» с 
точки зрения повышенной интенсивности рас-
цветки представляет больший интерес для лако-
красочных композиций. 

 
Таблица 1  

Колористические свойства, рассчитанные по спек-
трам отражения накрасок твердого «сплава» (А) и 
механической смеси (Б) из 4,4'-дибензоиламино-1,1'-

диантрахинонила и 2,2'-дибензоиламино-1,1'-
диантрахинонила в алкидном лаке марки ПФ-060 
Table 1. Coloristic properties calculated  on spectra of 
reflection of samples painted by solid «alloy» (А) and 

mechanical mixture (Б) from 4,4'-dibеnzоylамinо-1,1'-
di anthraquinoneyle and 2,2'- dibеnzоylамinо-1,1'- 
anthraquinoneyle PF-060 solved in alkyd lacquer  

Цветовые ха-
рактеристики 
накрасок 

Полный тон в 
лаке ПФ-060 

Разбеливание в лаке 
марки ПФ-060 с TiO2 

А Б 
1:1 1:40 1:1 1:40

Х 
Y 
Z 
L 
а 
b 
∆Е 
∆L 
∆С 

10,3 
10,2 
4,3 

38,3 
4,5 

25,4 
20,3 
-5,7 
-14,8 

45,7 
40,7 
7,1 

70,0 
21,5 
67,2 
21,5 
67,2 
21,4 

62,8 
62,3 
36,4 
83,1 
8,7 

31,5 
9,0 
2,9 
-7,0 

34,6
33,4
7,8 

64,5
10,2
55,5
13,6
-4,8 
7,3 

64,5
66,2
35,0
85,1
3,8 

36,7
5,8 
5,0 
-2,8 

Примечание: Х, Y, Z – координаты цвета;  L, а, b – коор-
динаты цветности;  ∆Е – полное цветовое различие;  ∆L  –    
различие по светлоте;  ∆С – различие по чистоте тона 
Note: *Х, Y, Z – coordinates of color;  L, a, b  – coordinates of 
chromaticity;  ∆Е – complete colour difference; ∆L – differ-
ence on a clarity;  ∆С – difference on the cleanness of tone 

 
В табл. 2 приведены колористические по-

казатели накрасок из механических смесей исход-
ных компонентов и твердых «сплавов» при раз-
ных соотношениях компонентов. Из табл. 2 видно, 
что с изменением красящей способности твердых 
«сплавов» изменяются также оттенок и чистота 
тона по сравнению с механическими смесями. Та-
кие изменения колористических показателей в  

m, мг Т, С 

m, мг Т, С 
А 

t, мин

t, мин

Б 
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Таблица 2  
Цветовые характеристики накрасок из образцов 
твердого «сплава» и механической смеси, рас- 

считанные из спектров отражения 
Table 2. Colour parameters of samples painted by solid 
«alloy» and mechanical mixture calculated from reflec-

tion spectra  

Мольное соотноше-
ние компонентов в 
механической смеси 
и твердом «сплаве» 
из соединений III и 
ІV, R=R'= C6H5 

Колористические показатели  об-
разцов твердого «сплава» с накра-
сок (разбеливание1:20 с ZnO) в 
сравнении с образцами механиче-

ской смеси 
Красящая спо-
собность, % 

Доминирующая 
длина волны, λдом.

1:1 105,8 577,3/566,8
1:2 107,5 586,2/575,7
1:3 112,2 588,0/577,5
1:5 116,3 596,7/586,2
1:7 115,8 603,3/592,8
1:10 113,6 608,9/597,5
2:1 109,9 553,1/542,6
3:1 108,5 547,5/536,0
5:1 10,79 541,3/530,8
7:1 106,6 550,6/439,3
10:1 106,0 575,2/564,6

Примечание: красящая способность соответствующего 
образца механической смеси принята за 100%; оттенок и 
чистота тона рассчитывались по шкале равноконтраст-
ной системы CIELAB; λдом. накрасок из образцов твердого 
«сплава» и механической  смеси – числитель и знамена-
тель соответственно 
Note: dyeing ability of the proper sample of mechanical mix-
ture is accepted as 100%; а tint and cleanness of tone was cul-
culated on the scale of the  CIELAB system; λdом. of samples 
from solid «alloy» and samples from  mechanical mixture  –  
numerator and denominator, respectively 

Таблица 3 
Изменение интенсивности накрасок после облуче-

ния на приборе «Ксенотест-450» 
Table 3. Change in an intensity of dyies after irradia-

tions on the device «Xenotest-450» 

Пигментный компонент 
в мольном соотноше-

нии 1:1 

Относительная интенсивность 
накраски (%) при продолжи-
тельности облучения (ч)

30 50 85 110
Твердый «сплав» на 
основе компонентов 

(I) и (II) 
100 98 98 96 

Механическая смесь 
на основе компонен-

тов (III) и (IV) 
98 93 89 88 

Примечание:* за эталон (100%) принят образец пленки, 
который сохранялся в затемненном месте  
Note:* the sample of film which was kept in black-out place 
was used as a standard 

 

твердых «сплавах» по сравнению с механически-
ми смесями обусловлены образованием новой хи-

мической структуры пигментных частиц с увели-
ченной степенью кристалличности, подтверждае-
мой методами рентгенографии, дериватографии и 
спектроскопии (рис. 24). 

Для изучения светостойкости накраски 
были подвержены световому облучению на при-
боре «Ксенотест-450». Эталоном служили накра-
ски, хранящиеся в затемненном месте. Как видно 
из табл. 3, интенсивность окраски пленок, окра-
шенных твердыми «сплавами», практически не 
зависит от времени экспозиции под ультрафиоле-
товым излучением, что позволяет сделать вывод о 
повышенной светостойкости исследуемых пиг-
ментных твердых «сплавов» по сравнению с ме-
ханическими смесями. 

Аналогичные результаты получены также 
для накрасок на основе твердых сплавов из смеси 
4,4'-диацетиламино-1,1'-диантрахинонила и 2,2'-
диацетиламино-1,1'-диантрахинонила, а также из 
смеси 4,4'-диформиламино-1,1'-диантрахинонила 
и 2,2'-диформиламино-1,1'-диантрахинонила [8] с 
улучшенными колористическими показателями, 
равнозначными снижению расходов на дорого-
стоящие пигментные красители в лакокрасочных 
композициях. 
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Шаровые мельницы широко используется 
в различных отраслях химической промышленно-
сти для тонкого измельчения сыпучих материа-
лов. В данной работе исследуется процесс из-
мельчения старого асфальтобетона в шаровой ба-
рабанной мельнице. Как и в работе [1] для описа-
ния процесса измельчения используется подход с 
применением функций измельчения: F(y, t)

 

  ин-
тегральной функции распределения частиц по 
размерам; S(x)  селективной функции измельче-
ния, которая является весовой долей частиц разме-
ром x, измельченных за единицу времени и B(y, x)

 

 
 распределительной функции измельчения. Две 
последние функции согласно [2]: 

( ) 2,3 lg[ ( , )]S x t F x t                   (1) 

( , ) ( , ) /(1 ( , ))В y x t F y t F x t              (2) 

где x   средний размер частиц данной фракции; 
( , )F x t   весовая доля материала, остающегося 

на сите с размером, соответствующим нижней 
границе крупности данной фракции; F*(y, t)

 

  ве-
совая доля измельченного материала, приходя-
щаяся на фракцию с нижней границей крупности, 
которая соответствует ситу с размером y, t  время 
измельчения. При выводе формул (1), (2) считает-
ся, что частицы не подвергаются повторному из-
мельчению. 

С другой стороны, анализ полученных 
экспериментальных данных показывает, что в об-
щем случае, функции измельчения могут быть 
описаны выражениями [3]: 

     11 1 ,
( , )

0,

k
y xe e y x

B y x
y x

     
 

 и S(x) = x,   

где                            0  S(x)  1.                            (3) 
Идентификация параметров k,  может 

быть выполнена при известном решении кинети-
ческого уравнения, описывающего процесс пор-
ционного измельчения [1]: 

 





 max

),()(
),(),(

x

y

dxxyBxS
x

txF

t

tyF
.         (4) 

Для идентификации параметров k,  вы-
числим удельную поверхность измельченного ма-
териала по формуле [4]: 

1

( )
( ) 6

n
фi iуд

i м i

k p t
S t

y

  ,                      (5) 

где n  число фракций, определяемое ситовым 
анализом; kфi  коэффициент формы частиц дан-
ной фракции; pi(t)  вероятность попадания час-
тиц в интервал размеров yi, yi+1 данной фракции; 

iy  – средний размер частиц фракции; м  плот-

ность материала. 
Вероятность попадания частиц в интервал 

yi, yi+1: 

1( ) ( , ) ( , )i i ip t F y t F y t  ,                   (6) 

где функция распределения частиц по размерам 
F(yi, t)

 

 является решением уравнения (4). 
Средний размер частиц на интервале мо-

жет быть оценен средним значением:  

  2
1

y y y
i i i
  

.                      (7) 

Средний размер измельченных частиц:  

1

( )
n

i i
i

y p t y


  ,                    (8) 

где величина pi(t) определяется формулой (6). 
Анализ зависимостей, определяющих из-

менения удельной поверхности и среднего разме-
ра частиц измельченного материала с течением 
времени, показывает, что они достаточно хорошо 
описываются уравнениями прямых. Зная значения 
угловых коэффициентов, легко рассчитать пара-
метры k,  в выражении (3). 

Экспериментальные исследования процес-
са измельчения проводились в барабанной шаро-
вой мельнице диаметром 900 мм с диаметром ша-
ров 90 мм. Коэффициент загрузки составлял 0.6. 
Измельчался старый асфальтобетон. В ходе экспе-
римента отбирались образцы общей массой 1 кг, 
после 30 секунд, 60 секунд и 90 секунд времени 
измельчения. После рассева определялись стати-
стические значения массы частиц mi(t), лежащих в 
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интервале (yi, yi+1), и теоретические значения мас-
сы частиц ( )im t , принадлежащих этому интервалу.  

Статистическая проверка соответствия 
экспериментальных данных по измельчению ста-
рого асфальтобетона в шаровой мельнице теоре-
тическому распределению ( = 0,99,  =93 м), 
осуществлялась по критерию Пирсона 2 [5]. Ис-
пользование этого критерия в случаях, когда ме-
рой случайности является не число частиц, а их 
масса, имеет свои особенности. Это связано с тем, 
что массовая доля частиц определяется не по 
формуле классической вероятности, как обычно, а 
по формуле геометрической вероятности.  

Весь диапазон размеров частиц разбивался 
на 7 интервалов в соответствии с конкретными 
размерами при ситовом анализе. Определим тео-
ретическое значение массы частиц, принадлежа-
щих интервалу (yi, yi+1): 

( ) ( ),im t MP t
i

             (9) 

где М  общая масса измельченных частиц; Pi(t) – 
вероятность попадания размера частиц в интервал 
размера частиц (yi, yi+1) определялась по формуле 
(6). После этого определялись статистические 
значения массы частиц mi(t), лежащих в интервале 
(yi, yi+1). По найденным теоретическим и статисти-
ческим данным рассчитаем значение величины 2 

27
2

1

( ( ) ( ))

( )
i i

i i

m t m t

m t





 


.     (10) 

По заданному числу интервала определим 
число степеней свободы [5]. Так как искомое рас-
пределение имеет два определяемых параметра, то 
получаем 

2 7 2 5      ,                    (11) 
где   число интервалов.  

По вычисленным значениям 2 и числу 
степеней свободы определим вероятность случай-
ного совокупного расхождения между теоретиче-
скими и статистическими данными по таблице 
распределения 2 [5].  

В таблице приведены расчетные значения 
массы ( )im t , значения массы mi(t), определенные 

опытным путем, и значения критерия 2.  

Таблица 
Сопоставление расчетных ( ( )im t ) и опытных ( )im t  

распределений масс по критерию χ2 
Table.  Comparison of calculated ( ( )im t ) and experi-

mental ( )im t  distributions of weights on χ2 criterion 

Размер
частиц 
(мм) 

Расчетная 
масса 

( )im t , г 

Опытная 
масса 
mi(t), г 

Значения критерия
2 

Время, c 
30 60 90 30 60 90 30 60 90 

0,071 37 53 69 33 55 73 

1,92 1,66 1,41 

0,14 45 59 72 39 63 75 
0,315 84 115 142 91 118 146 
0,63 233 256 273 235 253 268 
1,25 231 243 241 235 240 238 
2,5 233 199 162 231 195 160 
5 107 66 39 108 64 36 

10 30 9 3 28 12 4 
 
В соответствии с вычисленными значе-

ниями критерия 2 и числом степеней свободы 
=5 доверительная вероятность оказалась лежа-
щей в интервале (0,9; 0,95). Это позволяет сделать 
вывод о соответствии статистических данных тео-
ретическому распределению, с доверительной ве-
роятностью превышающей 0,9.  
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Совершенствование процесса смешивания 
твердых дисперсных сред в устройствах ударного 
действия, как одного из способов получения од-
нородной смеси, связано с описанием механизма 
поведения образующихся разреженных потоков 
исходных сыпучих компонентов. Кроме парамет-
ров самого смесителя, как конструктивных, так и 
режимных, на качество готовой продукции суще-
ственно влияют физико-механические свойства и 
состояние указанных сред. Отражением послед-
них показателей при ударном взаимодействии с 
отбойной поверхностью составляющих частиц 
смешиваемых потоков является параметр восста-
новления, соответствующий усредненным скоро-
стям указанных разреженных факелов прямого и 
обратного направлений [1]. Идентификация этой 
динамической характеристики при описании сме-
шивания сыпучих материалов требует разработки 
метода ее определения. Это связано, в первую 
очередь, с необходимостью при моделировании 
процесса смешивания выполнить оценку усред-
ненной скорости отраженного потока частиц для 
каждого из компонентов.  

Рассматриваемая технологическая опера-
ция смешивания реализуется в аппарате ударного 
действия, в котором барабан с гибкими элемента-
ми подхватывает движущиеся по горизонтальной 
ленте слои смешиваемых компонентов (i=1,…,q), 
и разбрасывает их частицы в направлении на-
клонной отбойной поверхности (рис. 1).  

По аналогии с классическим определением 
параметра восстановления при упругом ударе тела 
о преграду с углами падения γ1 и отражения γ2 из 
курса теоретической механики [2] искомый пара-
метр kv рассчитывается для усредненных скоро-
стей потоков (ui(0)us  для налетающих факелов и 
ui(1)us  для отраженного) по формуле 

2 1sin / (sin )vk                  (1) 

 
Рис. 1. Схема ударного взаимодействия сыпучих материалов 
с отбойной поверхностью: 1 – слои сыпучих компонентов;  
2 – лента; 3 – гибкие элементы на барабане; 4 – отбойник;  

5 –дисперсная смесь 
Fig. 1. Scheme of shock interaction of bulk materials with bump 
surface: 1 - layers of bulk components; 2 – tape; 3 - flexible ele-

ments on the drum; 4 – bump; 5 - dispersed mixture 
 

Согласно расчетной схеме ударного взаи-
модействия сыпучих материалов с наклонным от-
бойником, к основным параметрам смесителя 
(помимо угловой скорости вращения барабана и 
линейной скорости движения горизонтальной 
ленты) можно отнести следующие: α и ψ  углы 
распыла факелов и наклона отбойной поверхно-
сти; L=AD  – расстояние между точкой A с мини-
мальным зазором била барабана и лентой, а также 
точкой D пересечения образующей отбойника с 
линией движения горизонтальной ленты. Кроме 
того, потоки  налетающих и отраженных частиц 
разнородных компонентов на рис. 1 заменены на 
прямолинейные траектории вследствие выпол-
ненного их усреднения. 

Пусть центр предполагаемого падения ус-
редненного налетающего потока компонентов 
частиц находится на высоте h от горизонтальной 
ленты (в точке С, рис. 1). При ψ=π/2 для порош-
ковых компонентов точка C практически лежит на 
пересечении высоты h и усредненного вектора 
перемещений  для всех налетающих факелов (от 
точки А до С), расположенного под углом α к лен-
те. В соответствии с опытными испытаниями опи-
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санной установки определена связь между углами: 
распыла α; наклона отбойной поверхности ψ; а 
также углом μ, равным углу АОС в виде зависи-
мости ζ=(α + ψ)/μ, где ζ  экспериментальная кон-
станта.  

Геометрически высота h, а также искомые 
углы γ1 и γ2  при введении С1=cos(α- μ) cos-1α и 
С1=L/h-ctg ψ определяются с помощью выраже-
ний 

1

tg tg( / 2 )

[sin sin( )][sin( )] ,

h L    
       

   

        
(2) 

2 1/ 2

1 1 2 1sin [1 tg ( )] cos( )C        ,    (3) 

2 2 2

2 1/ 2

1 2 2

sin {[ ( )] cos

[1 ( )] }cos( ).

C tg

C tg

   
   

   

   
 (3) 

С целью получения упрощенных оценоч-
ных выражений для искомых углов падения и от-
ражения, облегчающих соответствующий инже-
нерный расчет, выполним линеаризацию выраже-
ния (2). После разложения в ряд Тейлора величин, 
находящихся в правой части выражения (2) и за-
висящих от разности углов (ψ  γ2), в окрестности 
ψ=π в пренебрежении квадратичными членами, а 
также некоторых преобразований формулы (3) с 
учетом приближений для γ2 имеем 

1

1 2 2sin [1 ( )]C C              (4) 
1

2 2 1

2

sin [2(1 )] [ ( )

( ) cos ].

C C

C

  
  

   
  

      (5) 

Итак, выражение (1) задает искомую вели-
чину для коэффициента восстановления kv = kv (α, 
ψ, L), вычисляемую с помощью формул (4) и (5) 
для углов падения γ1 и отражения γ2, усредненных 
скоростей потоков ui(0)us и ui(1)us в зависимости от 
опытных данных для угла распыла α, а также ре-
жимного (угла наклона отбойной поверхности ψ) 
и геометрического (расстояния от вала до стенки 
отбойника L) параметров установки. В качестве 
примера выполнен расчет указанных величин при 
L=0,45 м; ζ =3,6 (таблица, рис. 2) при смешивании 
каолина ГОСТ 21235-75 и технического углерода 
П803 ГОСТ 7885-86.  

 
 Таблица 1 

Результаты расчета характеристик потока при 
ударном взаимодействии 

Calculation results of flow parameters at impact  
interaction 

№ 1 2 
α,  рад 0,698 0,698 
ψ,  рад 0,7853 1,308 

h , 10-1 м 1,279 1,951 
γ1, рад 0,339 0,485 
γ2, рад 0,060 0,481 

kv  0,1807 0,980 

 
Рис. 2. Зависимости основных характеристик усредненных 

скоростей потоков от углов - распыла α и наклона ψ:  
а  γ1(α, ψ), б  γ2(α, ψ), в  kv(α, ψ) 

Fig. 2. Dependence of basic characteristics of average flow rates 
on the angles - spray α and pitch ψ: а  γ1(α, ψ), б  γ2(α, ψ),  

в  kv(α, ψ) 
  

Анализ полученных зависимостей основ-
ных характеристик усредненных скоростей пото-
ков γ1(α, ψ), γ2(α, ψ), kv(α, ψ) позволяет заключить, 
что при углах распыла, превышающих некоторое 
его критическое значение αk, с возрастанием угла 
наклона отбойной поверхности ψ на всем указан-
ном промежутке его изменения 0    90 про-
исходит рост угла падения γ1, например, это на-
блюдается при α =40 =0,698 (таблица, рис. 2, а). 

Однако при значениях α < αk с одновремен-
ным увеличением угла наклона отбойной поверх-
ности можно заметить, что γ1 растет только перво-
начально до некоторого критического значения ψk, 
а в дальнейшем в промежутке k    90 угол 
падения γ1 убывает. Данный факт накладывает 
некоторые условия на угловую скорость вращения 
барабана, так как именно от нее зависит угол рас-
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пыла смешиваемых компонентов. Идентичность 
характеров изменения угла отражения γ2 и коэф-
фициента kv (рис. 2, б, в) определяется величиной 
угла распыла α, поскольку с его изменением про-
исходит либо увеличение значений величин γ2 и kv 
(при k <   90), либо – их снижение (при 
0   > k). 

Полученные выражения (4), (5) для расче-
та параметра восстановления, согласно (1), могут 
быть использованы при стохастическом модели-
ровании  процесса ударного смешивания твердых 
дисперсных сред в барабанном устройстве с гиб-
кими элементами, в том числе, при учете вторич-
ных столкновений частиц разреженных потоков. 

Таким образом, приведенные на рис. 2 
данные в соответствии с выражениями (1), (4), (5) 
устанавливают функциональную связь между 
конструктивными параметрами барабанно-

ударного смесителя (углом наклона отбойника ψ и 
углами распыла α для каждого потока частиц) с 
искомыми характеристиками процесса  коэффи-
циентом восстановления (в трактовке параметра 
преломления), углами падения и отражения для 
усредненных потоков смешиваемых компонентов 
при ударном взаимодействии с отбойной поверх-
ностью. 
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На основе вероятностного подхода составлено математическое описание про-
цесса ударного разделения суспензии в щеточном аппарате. Полученное выражение 
дифференциальной функции распределения числа частиц по размерам может быть ис-
пользовано для оценки состава твердой фракции сгущенной фазы суспензии. 

Ключевые слова: процесс, разделение, поток, диаметр, суспензия, вероятность, частица 

Одним из эффективных способов разделе-
ния неоднородных систем, содержащих твердую 
фазу, является метод ударного разделения [1-4]. 
Применение данного способа позволяет при невы-
соких энергозатратах и значительной производи-
тельности разделять на жидкую и твердую фазы 
такие виды суспензий, разделение которых на 
большинстве существующего оборудования за-
труднено или невозможно.  

Наличие случайных факторов в процессе 
описанного ударного взаимодействия разрежен-

ного потока суспензии с отбойником, таких как 
неупорядоченность движения твердых частиц, 
неравномерность распределения их объемной 
плотности, взаимные и вторичные их столкнове-
ния в отраженном и набегающем потоках, требу-
ют вероятностного подхода [1] к решению задачи.  

Расчетная схема процесса ударного разде-
ления суспензий в щеточном разделителе приве-
дена на рис. 1. 



114  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып.  8 
 
 
 

 
Рис. 1. Расчетная схема ударного взаимодействия дисперсно-
го потока суспензии с неподвижным наклонным отбойником. 
Здесь 1 - набегающий поток, 2 - отраженный поток сгущен-
ной суспензии, 3 – поток осветленной фазы, 4 - распылитель-

ный элемент, 5 – отбойник 
Fig. 1. Calculation scheme of shock interaction of the dispersed 
flow of suspension. Here: 1 – attack flow, 2 – reflected flow of 

condensed suspension, 3 – flow of cleared phase, 4 – spray-type 
device, 5 – bump stop 

 

Согласно вероятностному подходу, рас-
пределение числа частиц сгущенной (отраженной) 
фазы dN2 в элементе фазового объема по диамет-
рам D2 экспоненциально убывает в зависимости 
от стохастической энергии частицы E2, имеющей 
три составляющие ─ кинетическую, поверхност-
ную и энергию гидродинамического взаимодейст-
вия [3]: 

dN 2 =A2 exp(− E2/ E02)dГ 2 ,        (1) 

где  

2 2

2
2 2

/ 2 1

.

2 2
2E = mv ( +tg (φ)

D c h v   
                   (2) 

Индекс «2» указывает на принадлежность 
величины к отраженному потоку. 

Перейдем от параметров D2 и v2 к безраз-
мерным величинам: 

Д 2=D2 / D0,W 2=v2/ v0 .    (3) 
Тогда выражение для энергии примет вид: 

  3 3 2 2 2
2 0 2 0 2

2

2 2
2 0 2 0

1

12

Д D W v tg
E

Д D c hW v

 

 


 

  

  (4) 

Здесь φ2  угол рассеивания частиц в от-
раженном потоке (рад), h  толщина пленки жид-
кости, стекающей по поверхности отбойника (м), 
v2 – скорость частиц твердой фазы в отраженном 
потоке (м/с), с  коэффициент, зависящий от 
свойств жидкой фазы (с·Н/м),  ─ плотность твер-
дых частиц (кг/м3), σ – коэффициент поверхност-
ного натяжения жидкой фазы (н/м). 

Параметр А2 в формуле (1) определяется из 
условия нормировки: 

N 2= ∫
Г 2

dN 2
                      (5) 

Энергетическая константа Е02, соответст-
вующая мере энергии системы твердых частиц в 
отраженном потоке суспензии в выражении (1), 
определяется из уравнения энергетического ба-
ланса в момент удара налетающего потока сус-
пензии о наклонную поверхность отбойника: 

E p1=E p2 +E p3                         (6) 

В этом выражении Ep1  энергия потока твердых 
частиц, налетающих на отбойную поверхность, 
Ep2 и Ep3  энергии системы твердых частиц сгу-
щенной и осветленной фазы после удара соответ-
ственно: 

E p1= ∑
δ=1

W mδv1δ
2

2
,E p3=∑

δ=1

W mδ v3δ
2

2 , (7) 

E p2= ∫
Г 2

E2 dN 2 ,           (8) 

где                                  v1 = v3.  (9)  
Здесь v1  скорость частиц налетающего 

факела суспензии без учета флуктуаций их дви-
жения (м/с), v3  скорость частиц осветленного 
потока δ-й фракции (м/с), W  число фракций 
твердой фазы по гранулометрическому составу.  

Тогда при d= dv2d2 получим: 
f 2(Д 2)=− A2 exp(− Y 1/Y 2)Y 5

− 1 Y 6×

(φ2max− φ2min )Y 7
 (10) 

Здесь величины Y1  Y6, вводятся для удоб-
ства представления выражения f2(Д2) и определя-
ются из (11)(17): 

Y 1=
π2 Д 2

5 D0
5σρ− 3c2 h2

E02πД 2
3 ρD0

3 ,     (11) 

Y 2 =E02πД 2
3 ρD0

3 ,               (12) 

3 3
3 2 0 03Y = Д D v πρ,                 (13) 

4 2 0 /02 2 0 02Y = E Д D πДρD E ,         (14) 

5 2 2 /2 0 02Y = N Д Д ρD E ,      (15) 

6
4

4

3 2min

3 2max

3Y W +6c h
Y = erf

Y

3Y W +4c h
erf ,

Y

 
 

 
 

  
 

,       (16) 

    
    

1
7 3 2min 4

1
3 2max 4

6c

3c .

Y = erf Y W + h Y

erf Y W + h Y





 

 
.         (17) 

Число твердых частиц N2 для сгущенной 
фазы можно найти из экспериментальных данных 
по разделению суспензий, содержащихся в работе 
[3]. 

С целью проверки адекватности состав-
ленного математического описания опытным дан-
ным был проведен цикл опытов по ударному раз-
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делению суспензий щеточным разделителем [3, 4].  
Сравнение теоретических и эксперимен-

тальных данных по разделению водопесчаных 
суспензий представлено на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Дифференциальные функции распределения твердых 

частиц по диаметрам для щеточного распылителя 
Fig. 2. Differential distribution function of solid particles on  

diameters for brush sprayer 
 

Здесь f2 (D2)  дифференциальная функция 
распределения числа частиц отраженного потока 
суспензии (сгущенной фазы) по диаметрам (м-1), 
f3 (D3)  дифференциальная функция распределе-
ния числа частиц стекающего по отбойной по-
верхности потока суспензии (осветленной фазы) 
по диаметрам (м-1) [4]. Точками на рисунке пока-
заны опытные данные, сплошными линиями  
расчетные кривые. 

Незначительное расхождение, не превы-
шающее 10%, теории с экспериментом объясняет-
ся тем, что опыты проводились на установке от-
крытого типа, в которой при вращении щеточного 
распылителя формировались воздушные потоки, 
влияющие на процесс движения частиц в потоках.  
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Разработана методика экстенсивной и интенсивной оценки природной способно-
сти кристаллизационной системы к фазообразованию. Сформулирована задача по-
строения классификации кристаллизационных систем по их способности к образованию 
новой фазы.  
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Наука о кристаллизации в настоящее вре-
мя обладает познавательными возможностями, 
позволяющими перейти к молекулярно-кинети-
ческому описанию этого процесса. Сформированы 
прогрессивные подходы к проектированию высо-
коэффективных кристаллизаторов интенсивного 
действия и систем управления ими для обеспече-
ния устойчивых режимов работы кристаллизато-
ров и получения целевых кристаллических про-
дуктов с заданным выходом и гранулометриче-
ским составом. Однако, несмотря на значительные 
достижения в развитии теории и практики массо-
вой кристаллизации, некоторые ее проблемы ос-
таются мало изученными. Отчасти это связано с 
отсутствием надежных экспресс-методов экстен-
сивной и интенсивной оценки природной способ-
ности кристаллизационной системы (КС) к фазо-
образованию. 

Целью настоящей работы является поста-
новка задачи построения классификации КС по их 
природной способности к образованию новой фа-
зы. Ранее были предприняты попытки построения 
классификации КС по их устойчивости к пересы-
щению. Разработанная в [1] классификация явля-
ется весьма условной и по многим причинам (раз-
личия условий исследования, отсутствие анализа 
экстремумов функционалов КС) не может быть 
рекомендована для практического использования 
с целью оптимизации КС.   

По результатам многочисленных теорети-
ческих и экспериментальных исследований при-
родную способность КС к фазообразованию мож-
но рассматривать, как комплекс термодинамиче-
ских и кинетических характеристик КС, обуслов-
ленных природой и физико-химическими свойст-
вами кристаллизуемого вещества и растворителя, 
а также характером взаимодействия между ними в 
процессе кристаллизации. В качестве количест-
венных характеристик природной способности КС 

к фазообразованию выступают ее основные (ско-
рости образования α и роста β кристаллов) и част-
ные (валовая скорость кристаллизации αβ3, одно-
родность α/β, дисперсность β/α, чистота α/αβ3 и 
плотность упаковки кристаллической решетки 
β/αβ3 продукционных кристаллов) функционалы. 

Анализ природной способности фазообра-
зования КС предполагает рассмотрение ячейки 
полного смешения (ЯПС) кристаллизатора, как 
аппаратурно-процессной единицы (АПЕ) кристал-
лизационной установки. Такой анализ включает в 
себя следующие этапы: 

-  идентификация экстремумов функцио-
налов в области варьирования скоростей образо-
вания и роста кристаллов по данным физического 
и численного эксперимента; 

-  расчет величин и положения экстрему-
мов функционалов  КС;  

-  оценка величины и положения экстре-
мумов функционалов с целью определения клас-
сификационной принадлежности КС. 

Результаты проведенного анализа могут 
быть использованы для обоснования выбора кон-
структивного оформления и режимных парамет-
ров кристаллизатора полного смешения [2], а так-
же при проектировании аппаратурно-технологи-
ческого комплекса непрерывного процесса кри-
сталлизации [3] с целью оптимизации управления 
[4] и улучшения стабильности [5] работы ячейки 
полного смешения, как аппаратурно-процессной 
единицы. 

Предлагаемая методика базируется на 
классической теории образования новой фазы.  

ЭКСТЕНСИВНАЯ ОЦЕНКА ПРИРОДНОЙ  
СПОСОБНОСТИ КС К ФАЗООБРАЗОВАНИЮ 

Формализация задачи оценки природной 
способности КС к образованию новой фазы пред-
полагает использование некоторой адекватной 
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математической модели кинетики процесса для 
получения конечных выражений основных и ча-
стных функционалов КС. 

Школами Таммана и Данилова, а также в 
ходе более поздних исследований получен об-
ширный экспериментальный материал, подтвер-
ждающий принципиальную справедливость клас-
сической теории образования новой фазы Френ-
келя [6]. Согласно этой теории унифицированные 
выражения для скоростей α и β имеют вид [7]: 
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  ; ΔЕα и ΔЕβ – энергии актива-

ции процессов образования и роста кристаллов; R 
– универсальная газовая постоянная; Т0 и Т – тем-
пературы равновесия и фазового перехода; σ – по-
верхностное натяжение на границе раздела фаз, 
усредненное по всем граням кристалла; М – моле-
кулярная масса продукта; N0 – число Авогадро; q 
– мольная теплота кристаллизации; ρ – плотность 
вещества кристаллов и ΔТ=Т0 – Т – переохлажде-
ние КС.  

 
Рис. Качественный характер зависимостей скоростей образо-

вания (α) и роста (β) кристаллов от переохлаждения 
Fig. The qualitative character of dependencies of formation (α) 

and growth (β) crystal rates on overcooling 
 

Выражения (1) и (2) являются функциями 
двух переменных – Т0 и ΔТ, поскольку величины 

Aα , Dα , Aβ ,и Dβ, а также предэкспоненциальные 
множители L и В являются физико-химическими 
константами данной КС и практически не зависят 
от температуры фазового перехода и переохлаж-
дения. При этом необходимо отметить, что прак-
тический интерес представляет анализ соотноше-
ний (1) и (2), как функций ΔТ. 

Типичный вид зависимостей α и β от ΔТ 
представлен на рисунке. 

Положение и величину максимумов зави-
симостей α и β от ΔТ можно вычислить, как: 

a

T
T 0

2

max


,                          (3) 

constT

aT

aDaA
L
























0

)2(
0

4

34
exp

max
 ,         (4) 

b

T
T 0

max


,                          (5) 

constT

bT

bDbA
B
























0

)1(
0

2

exp
max

 ,           (6) 

где                            1
2

12 


a ,     (7)   

11 



D

A
b ,                 (8)  

3 1







D

A

D

A .                 (9) 

Экстремальный характер зависимостей α и 
β от ΔТ объясняется конкуренцией растущей тер-
модинамической движущей силы процесса и сни-
жающейся подвижности частиц КС с ростом пе-
реохлаждения. Необходимо отметить, что для 
многих КС максимумы температурных зависимо-
стей скоростей α и β находятся на значительном  
удалении друг от друга. В таких случаях выделе-
ние массы кристаллов из КС может быть растяну-
то во времени [8], но, тем не менее, существует 
оптимальное значение ΔТ, обеспечивающее мак-
симальную скорость образования осадка. С дру-
гой стороны, близость или перекрывание экстре-
мумов температурных зависимостей α и β обу-
словливает возможности получения продукта 
кристаллизации в аморфном или стеклообразном 
состоянии. 

Анализ температурных зависимостей ча-
стных функционалов КС позволяет вычислить 
значения переохлаждения, оптимальные по соот-
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ветствующим свойствам продукционных кристал-
лов. Так, оптимизация процесса по показателю 
валовой скорости кристаллизации  дает следую-
щий результат: 
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При оптимизации процесса по показателю 
однородности или дисперсности продукционных 
кристаллов величину переохлаждения определяем 
из соотношения:  
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Переохлаждение, оптимальное по показа-
телю плотности упаковки кристаллической ре-
шетки твердой фазы, рассчитывается, как:  
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Из приведенных соотношений можно за-
ключить, что влияние температурных условий на 
положение и величину экстремумов свойств про-
дукционных кристаллов, в основном, определяет-
ся соотношением A/D, которое, по-видимому, и 
является основной характеристикой природной 
способности КС к образованию новой фазы. В 
связи с этим, предоставляется возможность клас-
сификации кристаллизационных систем по силе 

влияния переохлаждения на величину и положе-
ние экстремумов  функционалов КС в зависимо-
сти от величины соотношения  A/D. 

ИНТЕНСИВНАЯ ОЦЕНКА ПРИРОДНОЙ  
СПОСОБНОСТИ КС К ФАЗООБРАЗОВАНИЮ 

Сравнение поведения КС по их кинетиче-
ским параметрам и значениям основных и част-
ных функционалов требует унифицированного 
подхода к количественному описанию систем с 
учетом их индивидуальных свойств. Такой подход 
может быть осуществлен на основе принципа со-

ответственных состояний с 
использованием вместо абсо-
лютных значений кинетиче-
ских параметров их относи-

тельных значений, приведенных к некоторым 
пределам, обусловленным индивидуальностью 
КС. В качестве таких пределов целесообразно ис-
пользовать значения экстремумов функционалов 
КС и соответствующие им переохлаждения. Так, 
при анализе скоростей образования и роста кри-
сталлов, приведенные переохлаждения запишутся, 
с учетом (3) и (5) в виде: 
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При этом появляется возможность оценки 
интенсивности образо-
вания и роста кристаллов 
для систем, находящихся 
в соответственных со-

стояниях по движущей силе: 
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Необходимо 
отметить, что уравне-
ния (14) и (15) выро-
ждаются в (4) и, соот-

ветственно, (6) при 1 
Т

 и 1 
Т

. 

При сравнении двух систем (обозначаемых 
далее индексами I и II), для которых:  
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Высокой информативностью будут обла-
дать относительные показатели интенсивности 
образования и роста кристаллов в виде: 
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Показатели экспонент в уравнениях (16) и 
(17) могут быть аналогичным образом выражены 
через соответствующие переменные системы II. 

Выражения (16) и (17) наглядно иллюст-
рируют влияние соотношения A/D и Т0 на интен-
сивности образования и роста кристаллов. Осо-
бенный интерес может представлять такая ин-
формация для систем с высаливанием,  поскольку 
позволяет выяснить характер влияния добавок 
высаливающего агента на интенсивности образо-
вания и роста кристаллов (независимо от абсо-
лютных значений параметров α и β). 

С целью углубленного априорного анализа 
КС подобные выражения могут быть получены и 
для ее частных функционалов. 

В разработанной нами методике оценки 
природной способности КС к образованию новой 
фазы за основу была принята классическая модель 
Френкеля. Однако, аналогичные соображения 
можно развить и для других моделей кинетики 
КС, в которых зависимости скоростей образова-
ния и роста кристаллов от переохлаждения имеют 
экстремальных характер.  

Применение данной методики для анализа 
КС и  их классификация по природной способно-
сти к фазообразованию позволят систематизиро-
вать и обобщить богатейший экспериментальный 
материал по КС различной природы. Кроме того, 
данная методика будет полезна при выборе мо-
дельных КС (близких по величине отношения 

Aα,β/Dα,β) в проводимых исследованиях, при проек-
тировании высокоэффективных  кристаллизаторов 
интенсивного действия и при прогнозировании 
поведения КС в зависимости от режимно-
технологических параметров и действующих  на 
систему возмущений. 
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Предложена ячеечная математическая модель эволюции распределения содержа-
ния влаги в многослойной среде с меняющимся числом слоев. Среда представлена одно-
мерной цепью Маркова с возрастающим числом активных ячеек, в которой каждая новая 
входящая ячейка приносит свое содержание влаги. Рассмотрены два варианта процесса: в 
первом конвективный перенос направлен в сторону самой первой ячейки, во втором – от 
нее. Приведены примеры расчета эволюции распределения содержания влаги.  

Ключевые слова: конвективная диффузия, ячеечная модель, цепь Маркова, вектор состояния, 
распределение содержания влаги 

Прикладным объектом, для которого раз-
рабатывается предлагаемая ниже математическая 
модель, является процесс укладки слоев влажной 
ткани на горизонтальную поверхность. Каждый 
новый слой приносит влагу, которая распростра-
няется по закону конвективной диффузии в среде 
уже имеющихся слоев (конвективная составляю-
щая переноса, обусловленная силой тяжести на-
правлена в этом случае вниз). В терминах уравне-
ния конвективной диффузии эта задача соответст-
вует задаче Стефана для подвижной верхней гра-
ницы с перемещающимся вверх источником вла-
ги. Ее аналитическое решение не представляется 
возможным. Среди численных методов ее реше-
ния, в конечном счете, всегда являющихся разно-
видностью метода сеток, можно выделить наибо-
лее наглядные и доступные в инженерной практи-
ке ячеечные модели, использующие математиче-
ский аппарат теории цепей Маркова [1, 2]. Разви-
тие именно такой модели составляет содержание 
настоящей статьи. 

Расчетная схема процесса показана на рис. 1. 
 

  
Рис. 1. Расчетная схема процесса и его ячеечная модель 

Fig. 1. Calculation model of the process and its cell presentation 
 

Полная ожидаемая высота слоя разбита на 
m ячеек идеального перемешивания высотой Δy. 
Состояние процесса фиксируется через малые 
промежутки времени Δt, то есть в дискретные мо-
менты времени tk=(k-1)Δt, где номер состояния k 
может рассматриваться как целочисленный аналог 
текущего времени. Распределение содержания 
влаги по всем m ячейкам в k-ом состоянии пред-
ставлено вектором-столбцом Sk={Sj

k}. Процесс 
развивается следующим образом. Пусть слои ма-
териала появляются через К временных перехо-
дов. В начальный момент времени первая ячейка 
заполняется первым слоем материала и в течение 
первых К переходов в ней ничего не происходит. 
В момент времени К+1 вторая ячейка заполняется 
следующим слоем, и начинается влагообмен меж-
ду ячейками, подчиненный закономерностям кон-
вективной диффузии. В момент времени 2К+1 по-
является третий слой и так далее. 

Эволюция распределения содержания вла-
ги по ячейкам описывается рекуррентным мат-
ричным равенством 

Sk+1=P(Sk + Sf
k),                        (1) 

где Sf
k – вектор поступления влаги в цепь ячеек, 

вносимой с вновь появляющимися слоями, P – 
матрица конвективной диффузии, являющаяся 
аналогом матрицы переходных вероятностей для 
цепи Маркова. Правила построения Р и Sf

k и со-
ставляют особенность содержания статьи. 

Матрица Р для материала, полностью со-
стоящего из четырех слоев имеет вид (2) и строит-
ся по следующим правилам. Сначала она состав-
ляется для полной цепи из m ячеек для чисто 
диффузионных переходов, характеризуемых па-
раметром d=DΔt/Δy2 (D – коэффициент влагопро-
водности), и конвективных переходов, характери- 

d 

d v 1

m

jf
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зуемых параметром v=VΔt/Δy, где V – размерная 
скорость конвективного переноса. В матрице (2) 
учтено, что конвективный перенос зависит от со-
держания влаги в той ячейке, куда этот перенос 
происходит. Если эта ячейка полностью заполнена 
влагой (Sj

k=Smax), то переход влаги в нее становит-
ся невозможным. Затем диффузионные переходы 
вверх блокируются множителями ej

k, которые для 
еще отсутствующих слоев равны нулю, а для при-
сутствующих равны единице. Эти множители мо-
гут быть сгруппированы в матрицу, которая для 
схемы из четырех слоев и появления новых слоев 
через 2 временных перехода имеет вид 

0 0 1 1 1 1 1 1 ... 1

= 0 0 0 0 1 1 1 1 ... 1

0 0 0 0 0 0 1 1 ... 1

 
 
 
  

e .               (3) 

Элементы этой матрицы открывают ячей-
ки рабочей части цепи по мере появления новых 
слоев материала. Элементы pjj матрицы Р рассчи-
тываются как разность между единицей и суммой 
всех остальных элементов столбца. Если подача 
материала в цепь закончилась, в ней продолжается 
конвективная диффузия влаги при фиксированном 
числе ячеек m. Вектор подачи влаги в цепь содер-
жит ненулевые элементы только в те моменты 
времени, когда цепь пополняется новой ячейкой. 
Совокупность векторов подачи удобно предста-
вить в виде матрицы   

0

0

0

0

S 0 0 0 0 0 0 0 ... 0

0 0 S 0 0 0 0 0 ... 0
=

0 0 0 0 S 0 0 0 ... 0

0 0 0 0 0 0 S 0 ... 0

 
 
 
 
 
 

0Sm ,       (4) 

столбцы которой подставляются в равенство (1) 
на каждом переходе. После укладки всех m слоев 
подача влаги в цепь прекращается. 

На рис. 2 показан пример эволюции рас-
пределения содержания влаги в материале, со-
стоящем из 30 слоев, нарастающих с временным 
интервалом К=4, при d=0,1, v=0,2, направленной в 
сторону, указанную стрелкой. Считается, что по-
являющиеся слои содержат влагу, содержание ко-

торой составляет 0,7 от предельного. В момент 
появления слоя содержание в нем влаги составля-
ет это начальное значение, а затем влага диффун-
дирует с конвективным переносом, направленным 
к основанию. После 120 переходов пополнение 
материала влагой прекращается, и в нем идет 
обычный нелинейный диффузионно-конвектив-
ный влагоперенос, при котором поступление вла-
ги в ячейки, в которых достигнуто предельное со-
держание влаги, блокируется. 

 

 
Рис. 2. Эволюция распределения содержания влаги при кон-

вективном переносе, направленном вниз 
Fig. 2. Evolution of moisture content distribution at downward 

directed convection transfer 
 

 
Рис. 3. Эволюция распределения содержания влаги при кон-

вективном переносе, направленном вверх 
Fig. 3. Evolution of moisture content distribution at upward di-

rected convection transfer 
 

Конвективный перенос может быть на-
правлен и в сторону от основания. Этот случай 
(правда, весьма приближенно) соответствует на-
мотке ткани на барабан достаточно большого 
диаметра, когда конвективный перенос вызывает-
ся центробежной силой инерции, которая в пер-
вом приближении считается постоянной. В этом 
случае матрицы (3) и (4) сохраняются, а переход-
ная матрица Р приобретает вид 

Sj
k

j k/K

v

Sj
k

j
k/K

v
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Эволюция распределения содержания вла-
ги при такой матрице и тех же, что и выше, ос-
тальных параметрах процесса, показана на рис. 3, 
из которого видны все характерные особенности 
распределения.  

Таким образом, предложенная модель по-
зволяет на основе универсального вычислительно-
го алгоритма рассчитывать эволюцию распределе-

ния содержания влаги в многослойном материале 
при меняющемся числе слоев и любом из направ-
лений постоянного конвективного переноса.  

Работа выполнена при поддержке гранта 
РФФИ  № 12-08-97528  р_центр_а. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ПРОЦЕССА УДАЛЕНИЯ ВОДОРАСТВОРИМЫХ ПРИМЕСЕЙ 
ИЗ ПЛОТНЫХ ОСАДКОВ НА ФИЛЬТРОВАЛЬНОЙ ПЕРЕГОРОДКЕ 

(Тамбовский государственный технический университет) 
e-mail: htov@mail.tambov.ru 

Представлены результаты экспериментальных исследований процесса удаления 
водорастворимых примесей из осадков, образованных мелкодисперсными частицами ор-
ганических пигментов, формирующих глинообразную структуру. Приведена экспери-
ментальная установка и описание ее работы. Определен расход промывной жидкости, 
обеспечивающий достижение требуемой концентрации водорастворимых примесей в 
осадке, образованном органическим Пигментом оранжевым Ж. 

Ключевые слова: фильтрование, фильтр-пресс, промывка, суспензия, осадок, паста, частицы 
органического вещества, жидкая фаза, твердая фаза, водорастворимые примеси, промывная жидкость, 
давление фильтрования и промывки, поры 

ВВЕДЕНИЕ 

Наличие водорастворимых примесей, та-
ких как хлорид и сульфат натрия, в выпускных 
формах азопигментов снижает их колористиче-
скую концентрацию, так как в процессе термиче-
ского обезвоживания пасты на поверхности час-
тиц органического вещества кристаллизуются со-
ли натрия, что приводит к изменению формы и 
структуры частицы твердого вещества. Присутст-
вие водорастворимых примесей, формирующих у 

растворов электролитические свойства, в офсет-
ных красках приводит к размыванию границ цвета 
при печати [1].  

Удаление водорастворимых примесей из 
суспензий органических продуктов осуществляет-
ся как репульпацией с последующей декантацией, 
так и отмывкой на фильтрующих центрифугах и 
фильтр-прессах.  

Для реализации способа репульпации с 
последующей декантацией требуется громоздкое 
оборудование (отстойники), большой расход про-
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мывных вод и, как следствие, большие потери це-
левого вещества.  

Отмывка тонкодисперсных осадков на 
фильтрующих центрифугах невозможна по при-
чине формирования в поле центробежных сил 
плотного малопроницаемого осадка.  

Поэтому наибольшее распространение в 
анилинокрасочной промышленности получил 
способ отмывки тонкодисперсных осадков от во-
дорастворимых примесей на фильтровальном 
оборудовании, так как реализация этого способа 
позволяет обеспечить распределение промывной 
жидкости по поверхности осадка и совместить две 
технологические операции фильтрования и про-
мывки, тем самым сократить время производст-
венного цикла и потери целевого вещества.  

Для реализации процесса отмывки осадков 
на фильтрах разработано значительное количество 
модификаций фильтровальных плит для фильтр-
прессов различных конструкций [2-4]. Все инно-
вации в конструктивном оформлении фильтрую-
щих плит гарантируют равномерность распреде-
ления промывной жидкости по поверхности осад-
ка, снижают удельный расход промывной жидко-
сти, но не эффективны при наличии градиента 
плотностей сформированного осадка. 

Повысить эффективность отмывки тонко-
дисперсных осадков на фильтровальной перего-
родке неравномерных по плотности, склонных к 
образованию «транспортных» пор путем конст-
руктивных изменений фильтровальных плит за-
труднительно. Решение задачи – повышение эф-
фективности использования промывных вод при 
промывке осадков, сформированных тонкодис-
персными гидрофильными частицами с неравно-
мерной плотностью по площади [5, 6], возможно 
созданием таких условий промывки, при которых 
будет интенсифицироваться процесс переноса во-
дорастворимых примесей из пасты в промывную 
жидкость и ее транспорт по порам осадка.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для повышения эффективности процесса 
удаления водорастворимых примесей из осадков, 
сформированных тонкодисперсными гидрофиль-
ными частицами, необходимо определить давле-
ние фильтрования суспензии, структуру осадка 
(диаметр пор) [7], расход промывной жидкости и 
концентрацию в ней примесей.  

Для определения давления фильтрования и 
расхода промывной жидкости была изготовлена 
экспериментальная установка-модель фильтрую-
щего элемента фильтр-пресса (рис. 1), позволяю-
щая моделировать процессы фильтрования и про-
мывки осадка, состоящая из левой и правой плит 

3, изготовленных из полипропилена с дренажной 
системой 7 конструкции компании Lenser (пло-
щадь дренажной системы 33,1 см2, эффективная 
поверхность фильтрования 20,9 см2). Отвод 
фильтрата из дренажной системы фильтроваль-
ных плит осуществляется через штуцеры 1 и 8. 
Толщину слоя осадка формирует рама 5, подача 
суспензии в которую обеспечивается через шту-
цер 6. Осадок образуется на двух фильтровальных 
поверхностях 4, покрытых полипропиленовой 
фильтровальной тканью фирмы Markert. Герме-
тичность фильтровальных плит обеспечивается 
стяжными болтами 2.  
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Рис. 1. Модель фильтрующего элемента: 1 – штуцер отвода 
фильтрата левый, 2 – стяжные болты, 3 – фильтровальная 

плита, 4 – фильтровальная перегородка, 5 – рама, 6 – штуцер 
подачи суспензии, 7 – дренажная система, 8 - штуцер отвода 

фильтрата правый 
Fig. 1. Model of filter element:1 – left nipple for filtrate removal, 

2 - coupling bolts, 3 - filter plate, 4 - filter wall, 5 – frame,  
6 – nipple for suspension loading, 7 - drainage system, 8 - right 

nipple for filtrate removal 
 

На основе фильтрующего элемента 
фильтр-пресса была изготовлена эксперименталь-
ная установка (рис. 2) по изучению структуры 
осадков, полученных из суспензий азопигментов 
на разделительной перегородке 2. 

Исследование влияния давления фильтро-
вания на структуру осадка (размер пор и их коли-
чество в осадке) проводили в диапазоне 0,2–1 мПа 
с шагом 0,2 мПа. 

Фильтрование суспензии осуществляли, 
подавая из емкости 1 суспензию при температуре 
18±2 ºС, открывая шаровые краны 10 и 19 и за-
крывая краны 11 и 20. Включали электродвига-
тель шестеренчатого насоса для подачи в фильт-
рующий элемент суспензии с расходом 0,1–2 мл/с, 
который контролировали с помощью расходомера 
6. Давление подачи суспензии составляло 0,6 
МПа, контроль которого осуществляли с помо-
щью цифрового манометра 7, а расход регулиро-
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вали изменением числа оборотов привода насоса 
4. Процесс фильтрования останавливали при рас-
ходе суспензии менее 0,01 мл/с.  
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Рис. 2. Установка для фильтрования суспензий азопигментов: 

1 – напорная емкость, 2, 8, 9, 10, 11, 13, 15 – шаровой кран,  
3 – клапан предохранительный, 4 - насос шестеренчатый,  

5 – компрессор, 6 - расходомер, 7, 12 – манометр, 14 – рота-
метр, 16 – фильтровальный элемент, 17 – регулятор расхода, 
18 – выносная плата DB–16R, 19 – компьютер с платой ЦАП-
АЦП, 20 – преобразователь частоты, 21 – первичный преоб-
разователь датчика, 22 – преобразователь сигналов, 23 – из-
мерительная ячейка, 24 – патрубки, 25 – pH-метр/иономер PP 

50, 26 – стакан лабораторный, 27 – весы 
Fig. 2. Set-up for suspensions filtering of azopigments: 1 - pres-
sure tank, 2, 8, 9, 10, 11, 13, 15 - ball valve, 3 - pressure relief 
valve, 4 - gear pump, 5 - compressor, 6 – flow meter, 7, 12 - 

gauge, 14 - rotameter, 16 - filter element, 17 - flow control valve, 
18 - Daughter Board DB-16R, 19 - PC board DAC ADC, 20 - 

frequency converter, 21 - primary transmitter sensor, 22 - signal 
converter, 23 - measuring cell, 24 - tubes, 25 - pH-meter/ionomer 

PP 50, 26 - lab glass, 27 - the scale 
 

По окончании процесса фильтрования че-
рез кран 5 сливали остатки суспензии из напорной 
емкости 1 и промывали ее. Установку переводили 
в режим промывки осадка, для чего закрывали 
краны 10 и 19, открывали краны 11 и 20, в напор-
ную емкость заливали воду, включали насос 7 и 
промывали систему, сбрасывая часть воды через 
сбросной кран 20. По окончанию промывки сис-
темы от остатков суспензии и фильтрата кран 20 
закрывали и начинали процесс промывки осадка. 
Контроль расхода воды осуществляли расходоме-
ром 6, давление в системе контролировали мано-
метром 7.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Определение содержания водораствори-
мых примесей в воде осуществляли проточной 

измерительной ячейкой 24, подключенной к pH-
метр/иономеру PP 50 фирмы Sartorius 25, электро-
проводность промывной жидкости, в которой 
фиксировали в режиме «реального времени». Ко-
личество промывной жидкости определяли с по-
мощью весов 27. Концентрацию водорастворимых 
примесей (извлеченных из пасты) оценивали по 
разнице расходов воды, подаваемой на промывку 
и отработанной. Полученный результат корректи-
ровался с учетом показаний измерительной ячейки 
24. Расчет массы извлеченных из осадка водорас-
творимых примесей проводили по зависимости: 

02540106 раст
6

пр.ж. ,GС   ,      (1) 

где Gраст – проводимость отработанной промыв-
ной жидкости, мкСм. 

Оценку влияния расхода промывной жид-
кости на изменение концентрации примесей про-
водили при следующих ее объемных расходах 
0,125; 0,25; 0,5; 1; 2 мл/с.  
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Рис. 3. Концентрация водорастворимых примесей в пасте 

пигмента оранжевого Ж во времени, при различных расходах 
промывной жидкости: 1 – 0,125 мл/с, 2 – 0,25 мл/с, 3 – 0,5 мл/с, 

4 – 1 мл/с, 5 – 2 мл/с 
Fig. 3. The concentration of soluble impurities in the pigment 

paste of orange G vs time at different flow rate of washing liquid: 
1 – 0. 125 ml/s, 2 – 0. 25 ml/s, 3 – 0.5 ml/s, 4 - 1 ml/s, 5 - 2 ml/s 

 
Из анализа данных, представленных на 

рис. 3, следует, что обеспечение допустимой кон-
центрации водорастворимых примесей в осадке 
азопигмента оранжевого Ж (0,41 кг/м3) достигает-
ся при расходе промывной жидкости не менее 
0,25 м/с – 4,24 Vсус , при этом время фильтрования 
составляет 7,8 часа.  

Полученные экспериментальные данные 
удаления водорастворимых примесей из тонко-
дисперсных осадков можно описать зависимостя-
ми [7],  позволяющими определить концентрацию 
водорастворимых примесей в пасте осадка (2): 
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и в промывной жидкости по (3): 
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(3) 
где См_ср – средняя концентрация водораствори-
мых примесей в пасте, кг/м3; Сж_ср – средняя кон-
центрация водорастворимых примесей в промыв-
ной жидкости, кг/м3; Rп – радиус сквозной поры, 
м; Rм – радиус зоны диффузии водорастворимых 
примесей, м; τ – время, с; Dж – эффективный ко-
эффициент диффузии водорастворимых примесей 
в промывной жидкости (м2/с); Dм – эффективный 
коэффициент диффузии водорастворимых приме-
сей в пасте (м2/с); CN – нормирующий множитель; 
sk – собственные числа задачи определения ядра 
интегральных преобразований в конечных преде-
лах; λj – собственные числа задачи определения 
начальных условий; νуж – скорость движения про-
мывной жидкости в поре, м/с; рn  – полюса функ-
ции в обратном преобразовании Лапласа. 

Собственные числа задачи определения 
ядра интегральных преобразований определяются 
как все положительные вещественные корни sj, 
получаемые в результате решения уравнения (4): 
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где Е – коэффициент линейной равновесной зави-
симости; J0 – функции Бесселя первого рода нуле-
вого порядка. 

Собственные числа задачи определения 
начальных условий рассчитываются по уравне-
нию (5): 
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Полюса функции в обратном преобразова-
нии Лапласа определяются как: 

p0=0, 
yж

kмj
n v

sD
p

22 
  n=1 – 121.            (6) 

Решая совместно уравнения 2-6, находим 
концентрацию водорастворимых примесей в пасте 
и в промывной жидкости в любой момент време-
ни τ, при известной скорости истечения промыв-
ной жидкости νуж, через пору диаметром Rп.. Для 
идентификации представленного математического 
описания необходимы значения следующих вели-
чин. 

1. Радиус сквозной поры Rп, величина ко-
торой определялась на основании обработки фо-
тоснимков разлома пасты [8] и для пигмента 
оранжевого Ж составляет 50-250 мкм с функцией 
распределения, описываемой уравнением (7): 
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где а – математическое ожидание, σ – среднеквад-

ратичное отклонение, 
2

2




a
m .  

2. Радиус зоны диффузии водораствори-
мых примесей Rм, рассчитывался по уравнению:  

пR=Rм , (8) 
где ω – влажность пасты; для пигмента оранжево-
го Ж при формировании осадка с давлением 
фильтрования 0,6 мПа составляет 73,2 мас.% [7]. 

3. Dж – эффективный коэффициент диффу-
зии водорастворимых примесей в воде (NaCl) со-
ставляет 1,17×10-9 м2/с. [8].  

4. Dм – эффективный коэффициент диффу-
зии водорастворимых примесей в пасте. 

5. Е – коэффициент равновесной зависи-
мости.  

Коэффициенты Dм и Е определяются при 
наличии экспериментальных данных значений 
концентраций водорастворимых примесей в пасте 
пигмента во времени, полученных при различных 
расходах промывной жидкости (рис. 3). Подача 
промывной жидкости с удельным на единицу 
фильтровальной поверхности расходом до 0,27 
м3/(м2·ч) не обеспечивает заполнение промывной 
жидкостью всех пор и, как следствие, формиру-
ются участи осадка, где отсутствует процесс уда-
ления водорастворимых примесей из пасты, а при 
удельном расходе выше 0,54 м3/(м2·ч) формиру-
ются условия транспорта промывной жидкости в 
порах большого диаметра, что приводит к сниже-
нию эффективности использования промывной 
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жидкости.  
Для пасты пигмента оранжевого Ж коэф-

фициенты Dм и Е имеют следующие значения: 
Dм=2,43×10-11 м2/с; Е = 12. 

На основании данных, представленных на рис. 
3, увеличение расхода воды в 2 раза (до 0,54 м3/(м2·ч)) 
сокращает время промывки на 38 % (до 4,9 часа) 
при увеличении объема воды на 25,7 % (до 5,33 
Vсус). Дальнейшее увеличение расхода промывной 
жидкости до 10,8 и 2,16 м3/(м2·ч) также приводит 
к сокращению времени промывки до 2,9 и 1,8 ча-
са, соответственно, при этом объем промывных 
вод возрастает до 6,3 и 7,9Vсус соответственно. 
Промывка с расходом 0,135 м3/(м2·ч) не позволяет 
обеспечить допустимой концентрации водорас-
творимых примесей в осадке (0,41 кг/м3) в иссле-
дованном диапазоне по времени (15 часов) и ис-
пользованном объеме промывных вод 8,0 Vсус. 

Оценку достоверности разработанного ма-
тематического описания проводили сравнением 
концентраций водорастворимых примесей в осад-
ке пигмента оранжевого Ж, полученными рассчи-
танным и экспериментальным путем, на промыш-
ленном фильтр-прессе горизонтальном камерном 
с площадью поверхности фильтрования 114 м2. 

Процесс фильтрования суспензии пигмента 
оранжевого Ж проводили при давлении 0,6 МПа в 
течение 3,5 часов. Промывку осадка вели артези-
анской водой с объемным расходом 30 и 60 м3/ч.   

Согласно полученным экспериментальным 
и расчетным данным по концентрации водорас-
творимых примесей в осадке пигмента оранжево-
го Ж, максимальное расхождение результатов 
расчетов с экспериментальными данными при 

расходе промывной жидкости 30м3/ч составляет 
24,8%, а при расходе промывной жидкости 60м3/ч 
– 21,9%. 
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A B S T R A C T S  

 
N.V. STEPYCHEVA, P.N. KUCHERENKO 

RETARDATION OF STARCH RETROGRADATION BY AMYLOLYTIC ENZYMES USAGE  

The article is the analytical review of published works devoted to the problem of retarding the starch retrograda-
tion. The retrogradation process was considered using the bread hardening as an example. The most important mechanisms 
of hardening were described and main methods of conservation of goods freshness were named. Different aspects of appli-
cation of starch-converting enzymes for retardation of starch retrogradation and bread hardening are considered. 

Key words: retrogradation, freshness, hardening, enzyme, amylase 

T.A. BOBOVA, E.S. KULESHOVA, A.A. SHETNEV, A.V. KOLOBOV, G.G. KRASOVSKAYA, V.V. PLAKHTINSKIY 
DEHYDROGENATION OF CYCLOHEXANE-1,2-DICARBOXILYC ACIDS DERIVATIVES 

A dehydrogenation reaction of 4-cyclohexane-1,2-dicarboxylic acid derivatives with bromine action was studied. 
Phthalic or 1-cyclohexene-1,2-dicarboxylic acids derivatives were obtained depending on reaction conditions.  

Key words: dehydrogenation, derivatives, cyclohexane-1,2-dicarboxylic acids, 1-cyclohexene-1,2-dicarboxylic 
acids, phthalic acids  

S.V. BAIYKOV, G.G. KRASOVSKAYA, A.A. BAKANOVA, E.R. KOFANOV 
OXIDATION OF 5-ALKYL- AND 5-CYCLOALKYL-3-PHENYL-1,2,4-OXADIAZOLES 

The oxidation of 5-alkyl-3-phenyl-1,2,4-oxadiazoles and 5-cycloalkyl-3-phenyl-1,2,4-oxadiazoles was examined. 
Alicyclic and aliphatic groups of linear structure are stable to oxidation. Oxidation products of 5-isopropyl-3-phenyl-1,2,4-
oxadiazole depend on the reagents and conditions. 

Key words: 1,2,4-oxadiazole, oxidation 

S.S. ROZHKOV, K.L. OVCHINNIKOV, A.V. KOLOBOV 
SYNTHESIS OF N-ARYL MALEINIMIDES USING ETHYL CHLOROFORMATE 

A universal method of obtaining N-aryl maleinimides under mild conditions was developed. The effect of substi-
tuents in the aromatic ring of N-aril maleinamide on a process of their cyclization to the corresponding N-aryl maleimides 
was considered. 

Key words: vicinal dicarboxylic acid, N-aril maleinamide, N-aryl maleinimide, ethyl chloroformate 

V.A. IONOVA, S.I. TEMIRBULATOVA, A.V. VELIKORODOV, O.L. TITOVA, E.A. MELENT’EVA 
THIOSEMICARBAZONE AND SEMICARBAZONE OF METHYL N-(4-ACETYLPHENYL) CARBAMATE  

IN SYNTHESIS OF NITROGENEOUS HETEROCYCLES WITH PHENYLCARBAMATE FRAGMENT  

By boiling of methyl N-(4-acetylphenyl) carbamate thiosemicarbazone in acetic anhydride the methyl N-{4-[3-
acetyl-5-(acetylamino)-2-methyl-2,3-dihydro-1,3,4-thiazol-2-yl] phenyl}carbamate was synthesized. An interaction of 
methyl N-(4-acetylphenyl)carbamate thiosemicarbazone with phenacylbromide and monochloroacetic acid at boiling in 
ethanol results in reception of methyl N-[4-(1-{2-[4-phenyl-1,3-thiazol-2(3Н)-yliden]hydrazono}ethyl)phenyl]carbamate 
and methyl N-(4-{1-[2-(4-oxo-1,3-thiazolan-2-yliden)hydrazono]ethyl}phenyl)carbamate, respectively. At acting the sele-
nium dioxide and thionyl chloride on methyl N-(4-acetylphenyl)carbamate semicarbazone the 1,2,3-selenadiazole and 
1,2,3-thiadiazole derivatives were received. The structure of new compounds is confirmed by IR and 1H NMR spectra.  

Key words: methyl-N-(4-acetylphenyl)carbamate semicarbazone and thiosemicarbazone, heterocylization reac-
tions, 1,3,4-thiazole, 1,2,3-thiadiazole, 1,2,3-selenodiazole derivatives 

L.A. ALAKAEVA, A.Z. BAKHOVA 
LUMINESCENCE PROPERTIES OF TERBIUM COMPLEXES WITH S-BUTYL-METHYL ETHER  

OF SULFOSALICYLIC ACID 

As a result of carried out searches the existence of bright high-sensitive luminescent reaction of green color was 
established for terbium complex with S-butylmethyl ether of sulfosalicylic acid. Optimal conditions for terbium complexa-
tion with S-butylmethyl ether of sulfosalicylic acid were chosen. High-sensitive luminescent methods for terbium determi-
nation in varios objects were developed.  

Key words:  reagent, luminescence, structure, terbium, lanthanides 
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D.A. SHUTOV, A.N. IVANOV, A.A. ISAKINA, V.V. RYBKIN 
HEAT BALANCE OF DIRECT CURRENT ATMOSPHERIC PRESSURE DISCHARGE  

WITH LIQUID CATHODE 

The average gas temperatures were measured using non-resolved rotational structure of the second positive sys-
tem bands of N2 in a DC discharge of atmospheric pressure with liquid cathode. The electric field strength was measured 
as well. On the base of solution of the Boltzman equation and equations of the vibrational kinetics the energy ratio trans-
ferred from the electron to the gas heating was calculated. Using the heat conductivity equation solution for the 1D and 2D 
dimensions it was shown that for the balancing the experimental and calculated temperatures the heat losses to the cathode 
and anode should be considered. 

Key words: plasma, liquid cathode, heat balance calculation  

G.K. SHURDUMOV, Yu.L. KARDANOVA, B.K. SHURDUMOV 
SOLID-PHASE SYNTHESIS OF COPPER MOLYBDATE ON BASE OF CuSO4 - Na2CO3 - MoO3 SYSTEM 

The thermodynamic and kinetic bases for components interaction of copper sulfate (II) - sodium carbonate - mo-
lybdenum oxide (VI) system were studied.  The reaction of MoO3 with sulphate-carbonate mixture of copper (II) and so-
dium was established to proceed at a lower temperature and at a faster rate than with pure copper sulfate (II) and sodium 
carbonate. A rational method for a synthesis of molybdate copper (II) was developed and the classification of the particles 
of obtained CuMoO4 powder was given. 

Key words: copper molybdate, solid phase, synthesis, kinetics, interaction  
 

Yu.V. POLENOV, E.V. EGOROVA, E.V. MAKAROVA 
KINETIC OF NICKEL IONS REDUCTION IN WATER-AMMONIAC SOLUTION BY THIOUREA DIOXIDE  

Kinetics of the nickel ions reduction by thiourea dioxide in water-ammoniac solution was studied. It was revealed 
that reaction proceeds not completely even at high excesses of reducer and the increase in ammonia concentration pro-
motes the increase in reaction rate.The limiting step of process was shown to be the destruction of  reducer molecules with 
the formation of sufoxylic acid anions. 

Key words: thiourea dioxide, sufoxylic acid, rate constants, activation energy, nickel ions 

D.B. MURIN, A.M. EFREMOV, V.I. SVETTSOV, S.A. PIVOVARENOK, E.M. GODNEV 
EMISSION INTENSITIES AND CONCENTRATIONS OF NEUTRAL SPECIES IN DIRECT CURRENT GLOW 

DISCHARGE PLASMA IN HCl-H2 AND HCl-O2 MIXTURES 

The investigation of the effects of hydrogen and oxygen on both emission intensities and composition of the neu-
tral components under the conditions of direct current glow discharge plasma in hydrogen chloride was carried out. The 
excitation rate coefficients for all emissive fragments as well as the electron density as functions of oxygen or hydrogen 
mixing ratios were determined by mathematical modeling. 

Key words: plasma, emission, intensity, excitation, concentration, hydrogen chloride, hydrogen, oxygen 

A.A. KHASANOV, V.A. EFIMOV, O.O. TIKHOMIROVA, G.A. EFIMOVA 
CHANGE IN MOLECULAR- MASS DISTRIBUTION IN PROCESS OF REVESIBLE POLYMERIZATION   

Change in the molar mass distribution in reversible living polymerization process was considered. Analytical so-
lutions for a numerrical average, weight-average degree of polymerization and dispersity index were received. 

Key words: molecular-mass distribution, reversible polymerization, polydipersity, analitical solution 

M.I. KHALILOVA, Y.Kh. KHALILOV, N.I. ABBASOVA, M.M. AKHMEDOV 
STUDY OF PECULARITIES OF ADSORBTION INTERACTION OF OIL WETTING AGENT  

AND PARTICLES OF CALCITE ROCKS 

The adsorption interaction of stearinic acid with fine-dispersed calcite rocks was studied. Results of investigations 
established   that in spite of similar chemical composition, the interaction character of calcite rocks with polyatomic car-
boxylic acid differs. Change in interaction character is related to various structures of particles of studied rocks, as well as 
different content of active sites on their surface, which should be considered at their hydrophobization. 

Key words: hydrophobization, chalk, marble, limestone, wetting angle, adsorption, stearinic acid, acidic sites 

T.M. VASILIEVA, K.B. BALAKIN 
CONTROLLABLE DEGRADATION OF BIOPOLYMERS FOR BIOMEDICAL PURPOSES STIMULATED BY 

ELECTRON-BEAM OXYGEN PLASMA AND WATER VAPOR 

The article reviews the results obtained in studies of proteins and polysaccharides degradation in the electron-
beam plasma of oxygen and water vapor. The procedure and mechanisms of the plasmachemical destruction of the biopo-
lymers, physicochemical and biological properties produced low molecular weight compounds and their potential use in 
medicine and pharmaceutics are discussed. 

Key words: biopolymers, proteins, polysaccharides, electron-beam plasma 
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N.P. SHABELSKAYA, M.V. TALANOV, I.N. ZAKHARCHENKO, R.O. KIRYUSHINA, A.K. ULYANOV,  
L.A. REZNICHENKO 

RESEARCH OF PROCESSES OF МCr2O4 (M = Co, Ni, Zn, Cd, Mg) CHROMITES FORMATION  
In the work the formation process of chromites of a number of transitional elements was studied. The energy,U, 

of crystal lattice of oxides  was calculated. It was established that with reduction of U value the completeness of spinel-
forming is increased. Accelerating influence of thermal dissociation of oxides on synthesis process of spinel was revealed. 

Key words: spinels, chromites, lattice energy, solid-phase synthesis 

S.V. RYBIN, E.L. KRYSOVA, E.P. GRISHINA 
PECULIARITIES OF ALUMINIUM FOIL POTENTIOSTATISTIC ETCHING WITH HYDROCHLORIC ACID 

FOR ANODES OF HIGH VOLTAGE ALUMINIUM OXIDE-ELECTROLYTIC CAPACITORS  
Peculiarities of recrystallized aluminium foil (produced by different manufactures: Russia, France, China) etching 

with hydrochloric acid for anodes of aluminium electrolytic capacitors with non-solid electrolyte were studied by the chro-
noamperometry method. It was established that chronoamperograms of the foils suitable for tunnel etching have two cur-
rent peaks with different ratio of the peak's heights.  We suppose that parameters of the first current peak  depend upon 
macroimpurities allocation in the surface oxide layer, parameters of the second current peak depend upon macroimpurities 
allocation in the near-surface aluminium layers.  

Key words: aluminium, aluminium foil, anode etching, tunnel etching, etching with hydrochloric acid, chro-
noamperometry, aluminium capacitors 

A.S. NIKONOV, Yu.T. PANOV 
FOAMING AGENTS FOR MANUFACTURE OF LOW-DENSITY POROUS GLASS 

It was shown that the use of combined blowing agent based on calcium carbonate and sodium nitrate allows to 
obtaine foam material with a density of 80 kg/m3 using the glass industry wastes. The properties of developed heat-
insulating material are given. 

Key words: glass industry wastes, foam glass, blowing agents, decomposition kinetics, calcium carbonate, so-
dium nitrate 

O.G. VOLOKITIN, V.I. VERESHCHAGIN 
FEATURES OF PHYSIC-CHEMICAL PROCESSES OF OBTAINING HIGH-TEMPERATURE  

SILICATE MELTS 
Basic physic-chemical processes for high-temperature silicate melt producing were considered. Results of X-ray 

and IR-spectroscopic analysises were given. The complex analysis of silicate raw materials and products of its melting by 
plasma technology were carried out.  

Key words: physical-chemical processes of silicates melting, high temperature melt, electro-plasma technology 

G.L. PASHKOV, S.V. SAIYKOVA, M.V. PANTELEEVA, E.V. LINOK, R.D. IVANTSOV, A.M. ZHIZHAEV 

SYNTHESIS OF FERRITE GARNET NANOPOWDER AND STUDY OF MAGNETO-OPTICAL PROPERTIES 
OF COMPOSITE ON ITS BASE  

The method of synthesis of yttrium-ferrum garnet nanopowder with step by step precipitation of ittrium and iron 
(III) hydroxides from chloride solutions by AB-17-8 stronght-base anionte in OH-form followed by the calcination at 700 
˚C was proposed. Products were characterized by XRD, FTIR spectroscopy and electron microscopy. Additionally, mag-
neto-optical behavior of the nanocomposite based on a formed powder was studied. 

Key words: yttrium-ferrum garnet, anionite, synthesis 

A.A. MERKIN, D.O. КORPATENKOV, A.A. KOMAROV, O.V. LEFEDOVA 
INFLUENCE OF CATALYST MODIFICATION AND SOLVENT ON KINETICS OF REACTIONS  

OF SUBSTITUTED NITROBENZENES HYDROGENATION 
The influence of modification of skeletal nickel by titanium and molybdenum on its catalytic activity for hydro-

genation reactions of substituted nitrobenzenes was study. The act of medium composition on the hydrogenation kinetics 
was analyzed. 

Key words: nitrobenzene, 2-nitroanizole, 4-nitroanilin, liquid phase heterogeneous catalysis, solvent, skeletal 
nickel, catalyst modification  

А.А. АLEKSEEV, A.V. LOBANOV, V.S. OSIPCHIK, A.F. ZHUKOV, А.А. АLEKSEEV (jun) 
PLASTICIZATION OF STYRENE-BUTADIENE BLOCK-COPOLYMER WITH HIGH CONTENTS  

OF STYRENE BY INDUSTRIAL OIL 
The influence of additives of I-40A industrial oil on the basic properties of polystyrene-stat-copoly (buta-

diene/styrene/1, 2-butadiene)-polystyrene of StyroTEP-70 brand containing 70% of styrene was studied. Technological 
features of blending the initial components, fluidity, stretching curves, conditional flexural strength and hardness of mate-
rials form in the order determined by the molecular plasticization of polymers. The limit of compatibility between the ini-
tial components was determined. It was 25 g of oil per 75 g of StyroTEP-70. 

Key words: butadiene-styrene block copolymers, StyroTEP-70, plasticization, industrial oil 
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E.V. MELENCHUK, O.V. KOZLOVA  
USE OF POLYMERS-MODIFIERS UNDER COLORING PARA-ARAMID FABRICS 

The results of dyeing the achromatophilous fabrics from para-aramid fibers in the presence of polymers- modifi-
ers are represented.The use of mineral pigments and specially selected polymers and fillers was shown to allow to achive 
durable and deeply colored synthetic textiles. 

Key words: para-aramid fabric, film-forming polymers, pigments, mineral additives 

M.Z. ZARIFYANOVA, I.Sh. KHUSNUTDINOV, S.D. VAFINA, I.V. ARISTOV, Kh.E. KHARLAMPIDI 
EFFICIENCY OF SULPHIDES OXIDATION OF DIESEL FRACTIONS IN PRESENCE  

OF MOLYBDENUM-CONTAINING CATALYSTS 
The comparative analysis of oxidation catalysts of sulfides of the diesel fraction of 225-350 ºC was carried out. 

Influence on the oxidation process of peroxocomplexes of molybdenum obtained from the market forms of molybdenum 
and molybdenum recovered from the wastes of the process of obtaining the oxide of propylene is studied. The efficiency 
of the sulfides oxidation with the application of molybdenum catalysts was compared with the oxidation of sulfides in the 
presence of glacial acetic acid. 

Key words: diesel fraction, sulfides, sulfoxides, oxidation, catalyst, oxidation product, molybdenum peroxocom-
plexes, glacial acetic acid 

O.V. MANAENKOV, V.Yu. DOLUDA, A.E. FILATOVA, O.Yu. MAKEEVA, E.M. SULMAN, A.I. SIDOROV 
 NEW TYPE OF Ru-CONTAINING CATALYST FOR HYDROLYTIC HYDROGENATION OF CELLULOSE  

 The results of process study of the cellulose hydrolytic hydrogenation in the presence of Ru-containing polymer-
ic catalysts of new type on the base of hypercrosslinked polystyrene (HPS) and its functionalized analogues are presented. 
The replacement of the traditional support (carbon) on HPS was shown to increase in a yield of main products of cellulose 
conversion - hexitols. 

Key words: cellulose, heterogeneous catalysis, hypercrosslinked polystyrene, hydrolysis, hydrogenation, sorbitol, 
mannitol 

Yu.M. BAZAROV, D.A. KAZAKOV, T.S. USACHEVA 
PA-6 MICROHETEROGENEITY AS A RESULT OF TECHNOLOGY OF ITS SYNTHESIS 

A method for the evaluation of PA-6 microheterogeneity based on the increase in the concentration of the poly-
mer solution in the Ubbelohde viscometer was proposed. It was shown that the molecular mass of industrial PA-6 ranges 
from 14000 to 33000. Laboratory-scale set up for experimental low temperature hydrolytic polymerization of caprolactam 
in the melt produces a polymer with a significantly lower molar mass gradient namely, from 16300 to 20000. 

Key words: polyamid PA-6, polymer solutions, PA-6 molecular mass determination, PA-6 synthesis 

А.V. MOROZ, Yu.P. KUDYUKOV, N.F. TYUPALO 
SOLID “ALLOYS” ON BASE OF 4,4’ AND 2,2’-DIACYLAMINOANTHRAQUINOYLES. ITS SYNTHESIS 

AND PROPERTIES   
By a spectrophotometry, X-ray methods of analysis, IK-spectroscopy and derivatography the process of synthesis 

of solid «alloys» from mixtures of 4,4'- and 2,2'-diacylamino-1,1'-diantraanthraquinoyles in different ratios was studied. It 
was shown that solid «alloys» not only extend the colour gamut of polycyclic  pigments but also improve physical and 
chemical properties and coloristic indexes as compared to mechanical mixtures. The results of researches allowed to 
develop technology of production of pigmental solid «alloys» for atmospheric- and heat-resistant paint-and-lacquer mate-
rials at the conditions of enterprise. 

Key words: synthesis, solid «alloys», mechanical mixtures, colour gamut, physical-chemical and coloristic  indexes 

V.A. BADOEV, M.V. VOLKOV, M.Yu. TARSHIS, A.I. ZAIYTSEV 
RESEARCH OF GRAIN MATERIALS GRINDING PROCESS IN BOLL MILL 

The identification factors of model for portion grinding of grain materials in a boll mill are determined. The sta-
tistical check of conformity of experimental data to theoretical distribution is carried out. 

Key words: grinding, specific surface, statistical check, distribution 

A.B. KAPRANOVA, M.N. BAKIN, A.E. LEBEDEV, A.I. ZAIYTSEV 
EVALUATION OF RECOVERY PARAMETER OF SHOCK INTERACTING FLOWS OF SOLID DISPERSION 

MEDIA WITH SLOPING BAFFLE 
The method for determining the recovery parameter was porposed for the average flow rate of dilution solid bulk 

materials mixed at the impact on breaking surface with established experimental relationship between the spray angles of 
flowes mentioned above and a slope angle of the bump stop taking into account the design and operational parameters of a 
drum mixer with flexible elements. 

Key words: parameter recovery, shock interaction, solid dispersed material, dilution flow, mixing, bump stop, 
spray angle, incidente angle, reflection angle, mixer parameters 
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A.E. LEBEDEV, A.I. CHADAEV 
MATHEMATICAL DESCRIPTION OF SHOCK SEPARATION OF SUSPENSION IN BRUSH DEVICE 

Based on a probabilistic approach the mathematical description of the shock separation of suspension in a brush 
device was made. The obtained expression for the distribution differential function of particles on sizes can be used to es-
timate the composition of solid fraction of condensed phase of suspension. 

Key words: process, separation, flow, diameter, suspension, probability, particle 

E.S. SLIVCHENKO, A.P. SAMARSKIY, V.N. ISAEV., V.N. BLINICHEV 
EVALUATION OF NATURAL ABILITY OF CRYSTALLIZATION SYSTEM TO PHASE FORMATION 

The method of extensive and intensive evaluation of crystallization system natural ability to the phase formation 
was developed. The problem of creation of crystallization systems classification on their ability to form the new phases 
was formulated. 

Key words: crystallization system, complete mixing cell, crystals formation rate, crystals growth rate, supersa-
turation, particle size, classification 

V.E. MIZONOV, V.V. KOSTAREV, V.A. ZAIYTSEV 
MATHEMATICAL MODEL OF CONVECTION HYDRAULIC CONDUCTIVITY IN MULTI-LAYER  

MEDIUM WITH VARIABLE NUMBER OF LAYERS 
A cell mathematical model to describe evolution of moisture content distribution at forced diffusion in a multi-

layer medium with variable number of layers was proposed. The medium was presented as 1D Markov chain with growing 
number of cells, at which a new incoming cell brings its own moisture content. Two variants of the process were ex-
amined: in the first one the convection transitions are directed to the very first cell, and in the second one – from it. Some 
examples of calculation of evolution of moisture content distribution are presented. 

Key words: forced diffusion, cell model, Markov chain, state vector, transition matrix, moisture content distribution 

A.I. LEONTIEVA, V.S. OREKHOV, M.Yu. SUBOCHEVA, M.A. KOLMAKOVA 
STUDY OF KINETICS OF PROCESS OF REMOVING WATER-SOLUBLE IMPURITIES FROM SOLID  

PRECIPITATIONS ON FILTER PARTITION 
The results of studies of removing water-soluble impurities from sediments formed by fine particles of organic 

pigments formig clay-like structure were presented. The experimental set-up was shown. The optimal flow of wash liquid 
which provides the required concentration of water-soluble impurities in the precipitate formed by organic pigments 
orange G was determined. 

Key words: filtering, filter press, washing, suspension, pellet, paste, organic substance particles, liquid phase, 
solid phase, water-soluble impurities, washing liquid, filtration and washing pressure, pores 
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