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
 Обзорная статья 

ВВЕДЕНИЕ 

В литературе описаны различные направ-

ления использования пятичленных циклических 
карбонатов (ЦК) [1-3].  

Особое внимание уделяется получению на 

основе ЦК различных полимеров [1,2], среди ко-

торых наибольший интерес представляют, так на-

зываемые, неизоцианатные полиуретаны (НПУ). 

Согласно [3], НПУ, если сравнивать их с класси-
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ческими полиуретанами, характеризуются рядом 

преимуществ. К ним относятся лучшие адгезион-

ные показатели, определяемые наличием гидро-

ксильной группы при β-углеродном атоме урета-

новой группировки, термостабильность и устой-

чивость в средах неполярных растворителей. 
Актуальность перехода к «зеленым техно-

логиям», в частности, к использованию нетоксич-

ного возобновляемого сырья на основе продуктов 

растительного происхождения вводит в круг ин-

тересных объектов исследования циклические 

карбонаты на основе эпоксидированных расти-

тельных масел (ЭРМ). Их получение связано с 

применением диоксида углерода (ДУ), утилизация 

которого имеет важное практическое значение. Во 

многом это определяется ростом объема выбросов 

ДУ в атмосферу (основная причина «глобального 

потепления»). Так, потребление ДУ в крупнотон-

нажных процессах составляет в настоящее время 

приблизительно 110 млн. т, что не превышает 1% 

ежегодного выброса его в атмосферу [4]. 

В связи с этим, представляет интерес обоб-

щение литературных данных, посвященных полу-

чению циклических карбонатов на основе расти-

тельных масел с эпоксидными группами и основ-

ного парникового газа – диоксида углерода. 

Пионерами в области синтеза циклических 

карбонатов на базе эпоксидированных раститель-

ных масел (ЦКЭРМ), а также их использования 

при получении неизоцианатных полиуретанов, 

можно считать Tamami с коллегами, представив-

ших миру свои исследования в 2004 г. [5]. 

Используя в качестве субстрата высококи-

пящий продукт – эпоксидированное соевое масло 

(ЭСМ), исследователи [5] осуществили при атмо-

сферном давлении классическую реакцию эпокси-

соединения с диоксидом углерода [4], катализи-

руемую тетрабутиламмоний бромидом (ТБАБ) 

(схема 1). 

 
Схема 
Scheme 

 

Конверсия эпоксидных групп (ЭГ) 94% [5] 
была достигнута в течение 3 суток при 110 ºС и 
дозировке катализатора – 5% мольн. в расчете на 
эпоксидные группы масла.  

Образование циклокарбонатных групп 
(ЦКГ) сопровождалось значительным увеличением 
межмолекулярного взаимодействия, о чем нагляд-
но свидетельствует рост вязкости исходного масла 
примерно в 30 раз (от 0,45 до 13,2 Па·с при 25 ºС). 

Следующая в хронологическом аспекте 
работа, направленная на изучение процесса кар-
бонизации ЭРМ, проведена Javni с коллегами [6]. 
В [6] было рассмотрено влияние на процесс кар-
бонизации ЭСМ трех факторов: концентрации 
каталитического комплекса (ТБАБ, от 1,25 до 
5,00% мольн.), давления (от атмосферного до 5,65 
МПа) и температуры (от 110 до 180 ºС). 

В качестве оптимальных представлены 

следующие условия: давление – 1,03 МПа, темпе-
ратура – 140 ºС, концентрация ТБАБ – 2,5% 

мольн., при которых за 23 ч была достигнута кон-

версия ЭГ масла ~ 96% (динамическая вязкость 

продукта (далее вязкость) при 25 ºС – 32 Па·с). 
Javni, сопоставляя результаты карбониза-

ции ЭСМ при атмосферном давлении и темпера-

туре 110 ºС, полученные его группой, и данные, 
представленные Tamami [5], предположил, что 

опубликованные Tamami результаты по достиже-

нию конверсии 94% ошибочны. В основу такого 
предположения легло сравнение данных по кон-

версии ЭГ, полученных методом ИК-спектро-

скопии (применяемого Tamami) и титриметриче-

ским методом (100 и 78% соответственно), пока-
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завшее, что химический метод дает более точные 

результаты [6]. Javni отметил, что вязкость про-

дукта с 94%-ой конверсией ЭГ, полученного 
Tamami за 3 сут [5], соответствует продукту, по-

лученному его группой за 50 ч, при этом конвер-

сия ЭГ составила 63%. 
Li с коллегами [7] для карбонизации ЭСМ 

предложена каталитическая система на основе 

смеси кислоты и основания Льюиса (SnCl4 и 

ТБАБ, взятых в мольном соотношении 1 : 3) и по-
казано повышение эффективности карбонизации 

при использовании ее в сравнении с индивидуаль-

ными галогенидами. При оптимальных условиях 
синтеза (температура 140 ºС, давление 1,5 МПа) за 

20 ч была достигнута конверсия ЭГ 95%. Также 

авторы [7] отметили, что ведение синтеза при дав-

лении свыше 1,5 МПа нецелесообразно, посколь-
ку не приводит к росту интенсивности процесса. 

Для объяснения наблюдаемого положи-

тельного эффекта использования двухкомпонент-
ной каталитической системы авторы [7] приводят 

следующую схему. Кислотный центр хлорида 

олова координирует по одной эпоксидной группе 
двух молекул субстрата, при этом образуется 

комплекс (I): 

 
Анион брома тетрабутиламмоний бромида 

атакует атом углерода комплекса (I), при раскры-

тии которого образуется комплекс (II). Внедрение 

молекулы диоксида углерода в связь Sn-O ком-

плекса (II) приводит к образованию промежуточ-
ного комплекса (III), впоследствии превращаю-

щегося в циклокарбонатную группу: 

 

Таким образом, в ходе процесса возможна 
координация двух эпоксидных групп молекулой 
SnCl4, и, как следствие, две молекулы ТБАБ взаи-
модействуют с образующимся комплексом (I).  

Кроме ЭСМ, в качестве объекта карбони-
зации некоторые исследователи рассматривают 
эпоксидированное льняное масло (ЭЛМ) [8,9]. 

Индийские исследователи [8] для сравне-
ния свойств НПУ, полученных на основе цикло-
карбонатсодержащих масел различной функцио-
нальности, провели реакцию карбонизации эпок-
сидированного льняного масла.  

Карбонизацию ЭЛМ осуществляли при 
атмосферном давлении по методике Tamami [5]. 
За 70 ч реакции был получен продукт с вязкостью, 
почти в 150 раз превышающей вязкость исходного 
масла (рост с 1,05 до 163 Па·с при 25ºС) и молеку-
лярной массой (ММ), превышающей теоретиче-
скую почти в 2 раза. 

В [9] Bähr с коллегами проводили сравне-
ние процессов карбонизации ЭЛМ, катализируе-
мых ТБАБ и гетерогенной системой (4-
пирролидинопиридиний йодид на SiO2), которая 
хорошо зарекомендовала себя при карбонизации 
оксидов пропилена и стирола [10]. 

В случае использования ТБАБ ведение 
процесса при температуре 140 ºС и давлении         
3 МПа позволило достичь полной конверсии ЭГ 
масла менее чем за 10 ч, а при давлении 1 МПа 
такой же результат достигался почти за 20 ч. Син-
тез на гетерогенной системе при давлении 3 МПа 
завершался за 45 ч.  

Меньшая эффективность гетерогенной 
системы авторами [9] объясняется стерическими 
факторами: при переходе от низших эпоксидов к 
ЭРМ наблюдается значительное увеличение объ-
ема молекулы субстрата, в то же время удельный 
размер пор носителя остается тем же – 200 м

2
/г). 

Предполагается, что модификация носителя по-
зволит повысить эффективность гетерогенной 
системы. 

Результаты [9], представленные Bähr по 
карбонизации (как при атмосферном, так и при 
повышенном давлении) свидетельствуют о более 
скором достижении значительной конверсии ЭГ 
льняного масла относительно масла соевого.  

Между тем, если рассматривать работы по 
карбонизации эпоксидированного льняного масла 
[8,9], обращают на себя внимание приведенные 
характеристики продуктов реакции. В обеих рабо-
тах отмечается значительное превышение теоре-
тической ММ продукта, что свидетельствует о 
протекании побочных реакций. Кроме того, в [9] 
приводятся данные по содержанию в продукте 
ЦКГ (26,7% мас.), что ниже теоретически воз-
можного почти в 1,5 раза.  
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Оптимизация процесса карбонизации ЭРМ 

при атмосферном давлении, направленная на его 

ускорение, была проведена Mazo с коллегами [11].  
Для интенсификации процесса в реакци-

онную смесь была добавлена вода, согласно 

мольному соотношению [H2O]:[ЭГ]=1:3, обуслов-
ленному результатами ранее проведенной работы 

[12]. Установлено, что скорость реакции в присут-

ствии воды возрастает приблизительно на 30%. 

Авторы [11] отмечают, что селективность процес-

са находится на уровне 90%. 

Ускорение реакции карбонизации в при-
сутствии воды объясняется образованием ее ком-

плекса с эпоксидным кольцом за счет водородной 

связи, при этом облегчается нуклеофильная атака 
галогенид-иона на менее пространственно затруд-

ненный β-углерод эпоксидного кольца [12]. 

В [13,14] исследователи проблему высокой 

продолжительности синтеза ЦКЭРМ пытались 
решить посредством ведения процесса в среде 

сверхкритического диоксида углерода (СкДУ), т.е. 

в среде реагента, играющего дополнительно роль 
растворителя.  

Непосредственно изучению растворимости 

в СкДУ растительных масел и их производных, в 
том числе и ЭСМ, посвящен ряд работ [15-17]. 

Для образования СкДУ требуется доста-

точно высокое давление (не ниже 7,38 МПа) и 

температура более 31,1 ºС [14]. 

Осуществляя синтез ЦКЭСМ в автоклаве, 

с использованием тетрабутиламмоний бромида 
при давлении 10,3 МПа и температуре 100 ºС Doll 

[13] за 20 ч достиг 94% конверсии ЭГ, для дости-

жения полной конверсии потребовалось 40 ч.  
Mann с коллегами [14] провел схожую ра-

боту, в которой, кроме ЭСМ, в качестве субстрата 

рассмотрено и вернониевое масло, выделяемое из 
культуры Vernonia galamensis [14]. Выбор верно-

ниевого масла достаточно интересен. Исследова-

ния, в основе которых лежит его использование, 

все чаще встречаются в последние годы [18-20], 
что определяется наличием значительного коли-

чества ЭГ в молекуле триглицерида и высокой его 

ненасыщенностью (йодное число свыше 80 г 
I2/100 г). Именно ненасыщенность этого масла 

привлекательна с технологической точки зрения, 

поскольку она определяет меньшую (относитель-
но коммерчески доступных ЭРМ) вязкость. На-

пример, вязкость при 25 ºС вернониевого, эпокси-

дированного соевого и эпоксидированного льня-

ного масел составляет, соответственно, 0,132, 
0,418 и 1,050 Па·с [8,14]. 

В основе состава вернониевого масла ле-

жит триглицерид следующей структуры: 

CH2

CH

O C

O

(CH2)7 CH CH CH2 CH CH (CH2)4CH3

O

CH2

O C

O

(CH2)7 CH CH CH2 CH CH (CH2)4CH3

O

O C

O

(CH2)7 CH CH CH2 CH CH (CH2)4CH3

O

 
Синтез при температуре 100 ºС и давлении 

13,8 МПа позволил достичь за 46 ч конверсии ЭГ 
90 и 87% (соответственно для ЭСМ и вернониево-

го масла) степень карбонизации масел составила 

порядка 72% [14]. 

На примере вернониевого масла выявлено, 
что ненасыщенность субстрата, подвергаемого 

карбонизации, не приводит к протеканию побоч-

ных реакций.  
При переходе от карбонизации при атмо-

сферном давлении к процессу в среде СкДУ отме-

чается значительное сокращение времени дости-
жения равной конверсии ЭГ. Применение СкДУ 

не дает выигрыша во времени относительно про-

цессов при повышенном давлении [6,7,9]: исполь-

зование его лишь усложняет и удорожает техно-
логию. Однако в работах по карбонизации в среде 

СкДУ не затрагивалась оптимизация условий, что, 

возможно, и определяет относительно скромные 
результаты. Так, синтез в среде СкДУ осуществ-

ляли при температуре 100 ºС [13,14], в то время 

как лучшие результаты были получены при тем-

пературе 140 ºС [6,7,9]. 
На фоне успешного применения ТБАБ ис-

пользование галогенидов металлов в качестве ка-

тализаторов при карбонизации эпоксидированных 
растительных масел оказалось малоэффективным 

вследствие их незначительной растворимости в 

субстрате [5,13].  
Parzuchowski с коллегами [21] данную 

проблему решали активацией галогенида металла 

(иодида калия) 18-краун-6 эфиром, используя ка-

талитическую систему, ранее апробированную в 
процессе карбонизации эпоксидных смол [22]. 

Осуществление процесса при 130 ºС и давлении   

6 МПа за 120 ч позволило достигнуть 98% кон-
версии ЭГ. 

Нашей группой также проведена работа 

[23] по получению циклокарбонатов раститель-

ных масел. Кроме коммерчески доступного эпок-
сидированного соевого масла, в качестве сырья 

рассмотрено и эпоксидированное рапсовое масло 

(содержание эпоксидного кислорода 5,8% мас.), 
полученное в лабораторных условиях. В роли ка-

тализаторов использовали тетрабутиламмоний 

бромид, а также другие четвертичные аммониевые 
соли: алкилдиметилбензиламмоний хлорид КА-

ТАПАВ 1618 (с алкилом С16-С18), триоктилбензи-

ламмоний хлорид (ТОБАХ), тетраметиламмоний 
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хлорид (ТМАХ). Конверсию ЭГ определяли тит-

риметрически, исходя из остаточного содержания 

эпоксидного кислорода в продукте карбонизации. 
Поскольку процесс карбонизации эпокси-

дированных растительных масел достаточно про-

должителен, даже при повышенном давлении 
[6,9,13], представлялось интересным выявить 

вклад побочных реакций, протекающих с раскры-

тием эпоксидных циклов при температуре синте-

за. В контрольном опыте с участием ЭСМ, заклю-
чающемся в прогреве масла без катализатора при 

120 ºС в течение 12 ч в автоклаве при давлении     

1 МПа, не было отмечено заметного снижения 
содержания эпоксидного кислорода в масле. 

Сравнение степени превращения ЭГ за 

равный промежуток времени (8 ч) в синтезах с 

использованием различных четвертичных аммо-
ниевых солей позволило выявить наиболее эффек-

тивный катализатор процесса карбонизации эпок-

сидированного рапсового масла, для которого бы-
ла определена оптимальная дозировка (таблица). 

Таким катализатором является ТБАБ, оптималь-

ное содержание которого не превышает 3% мольн. 
Согласно [4], эффективность тетраалкилгалогени-

дов, как катализаторов процесса карбонизации, 

растет по мере увеличения молекулярной массы, 

вплоть до алкила с 8 атомами углерода. Меньшая 
эффективность четвертичных аммониевых солей с 

количеством углеродных атомов алкила свыше 10 

(КАТАПАВ 1618, ТОБАХ) относительно ТБАБ, 
вероятно, определяется природой противоиона 

(соответственно хлора и брома).  
 

Таблица  

Влияние различных четвертичных аммониевых 

солей на процесс карбонизации эпоксидированного 

рапсового масла 

Table. The effect of various quaternary ammonium salts 

on the process of carbonation of the epoxydized rapeseed oil 

Катализатор 

Конверсия ЭГ % при различных  

дозировках катализатора 

2%  

мольн. 

3% 

мольн. 

4%  

мольн. 

5%  

мольн. 

КАТАПАВ 1618* - 9,3 - - 

ТОБАХ - 9,7 - - 

ТМАХ - 0,5 - - 

ТБАБ 23,8 34,5 34,3 36,1 
Примечания: [ЭГ]:[Kat] = 1:0,030, мольн., Т = 120 ºС. 
Давление 0,6 МПа, частота вращение мешалки 400 об/мин  
Note: [Oxirane group] : [Kat] = 1:0.030, mol. Т = 120 ºС. 
Pressure is 0.6 MPa, stirring speed is 400 rpm 
* KATAPAV 1618 – alkyldimethylbenzilammonium chloride 
(alkyl:С16-С18) 

 

Исследование влияния давления (от атмо-
сферного до 1 МПа) на процесс карбонизации по-
зволило определить его оптимальный уровень, 

составивший 0,8 МПа. Природа растительных ма-

сел практически не оказала влияния на протекание 

процесса карбонизации. В случае карбонизации 
эпоксидированного рапсового и соевого масел, 
при температуре 120 °С и давлении 0,8 МПа за 26 ч 
достигалась конверсия ЭГ порядка 90%, а за 38 ч 

~ 96%. Повышение температуры реакции до 140 °С 
позволило сократить время, необходимое для дос-
тижения той же конверсии, с 38 до 24 ч. По дан-
ным гель-проникающей хроматографии (ГПХ), 

полученный нами ЦКЭСМ (конверсия ЭГ 96%) 
характеризуется полидисперсностью 1,3 (больше, 
чем у используемого в качестве сырья ЭСМ (1,1)), 
что свидетельствует о протекании побочных про-

цессов. 
Следует отметить, что анализ данных по 

вязкости продукта карбонизации соевого масла, 
приведенных различными исследователями [5-

7,13,21], свидетельствует о существенных разли-
чиях в значении этого показателя. На наш взгляд, 
это может быть связано с некорректной оценкой 

конверсии эпоксидных групп и различным содер-
жанием ЦКГ в продуктах конверсии ЭГ масла. 

В связи с этим, считаем необходимым бо-
лее подробно остановиться на методах анализа 

для исследования процесса карбонизации эпокси-
дированных растительных масел. 

Наиболее часто для экспресс-мониторинга 
реакции карбонизации используется метод ИК-

спектроскопии. Так, о конверсии эпоксидных 
групп судят по снижению интенсивности пиков в 
области 845-820 см

-1
, о наличии ЦКГ – по появле-

нию пиков в областях 1807-1803 см
-1

, ответствен-

ных за карбонил циклокарбонатной группы. 
В [8] приведена методика расчета конвер-

сии эпоксидных групп на основе данных ИК-

спектроскопии, основанная на применении метода 
базовой линии. Конверсия рассчитывается по 
уравнению (1): 

1001 0  )
А

А
((%)

t

,        (1) 

где A0 – начальная интенсивность характерного 

пика поглощения (высота пика) ИК спектра, At – 
интенсивность пика поглощения (высота пика) ИК 
спектра в определенный момент времени. 

Данные по конверсии ЭГ, полученные 
Mazo методом ИК-спектроскопии, соответствова-
ли результатам ЯМР и титриметрического анализа 
[11]. Javni, сравнивая данные по содержанию 

эпоксидных групп, полученные методами ИК-
спектроскопии и титриметрического анализа, от-
метил, что более точным является химический 
метод [6]. 

В своих работах исследователи применяют 
классический химический метод определения со-
держания эпоксидного кислорода в растительных 
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маслах (например, ASTM method D1652-04), в ос-

нове которого лежит реакция галогеноводорода с 
эпоксидными группами соединения:  

O
+ HHal

OH

Cl
 

Данный метод нашел отражение в [6,7,9, 

11,14,21,23]. Он используется как в дополнение к 

инструментальным методам анализа (ИК спектро-
скопии, ЯМР), так и в качестве основного [6,23]. В 

работах [6,9], связанных с получением НПУ на 

основе ЦКЭРМ, данный метод нашел применение 

для расчета содержания ЦКГ. 

В [11] приводится следующая формула для 

расчета конверсии ЭГ: 

100

0

0



 )

E

EE
((%)

p

pp f ,         (2) 

где 
0pE – содержание эпоксидных групп в исход-

ном масле (% мас.), 
fpE – содержание эпоксидных 

групп в продукте реакции (% мас.). 
Можно предположить, что такое уравне-

ние использовалось и в других работах [6,7,9, 
14,21]. 

Однако формула (2), на наш взгляд, не яв-
ляется корректной, поскольку не учитывает уве-
личения молекулярной массы триглицерида в хо-
де присоединения ДУ к ЭГ. Вследствие этого, 
значения конверсии ЭГ, рассчитанные с ее ис-
пользованием, оказываются несколько завышен-
ными. 

В связи с этим, нами предлагается ряд 
формул, подходящих для расчетов на основе дан-
ных по химическому методу. При этом необходи-
мо подчеркнуть, что корректность их применения 
наблюдается лишь в отсутствие побочных реак-
ций, т.е. при селективности 100% по ЦКГ. В про-
тивном случае результат будет искажен. 

Нами предлагается рассчитывать конвер-
сию эпоксидных групп триглицерида по формуле: 

 
 

0

0

100
(%) 100

2,75 100

f

f

p p

p p

E E

E E


 
 

  
, (3) 

где 
0pE  – содержание эпоксидных групп в исход-

ном масле (% мас.); 
fpE – содержание эпоксидных 

групп в продукте реакции (% мас.); 2,75 – масса 

CO2 (в граммах), присоединившегося к 1 г эпок-
сидного кислорода.  

Данное уравнение, на наш взгляд, является 

более корректным, так как позволяет учитывать 

увеличение массы триглицерида в ходе реакции 
ДУ с эпоксидными группами растительных масел.  

Уравнение (4) позволяет рассчитать уве-

личение массы триглицерида в ходе реакции ДУ с 

эпоксидными группами (т.е. на сколько процентов 
увеличится масса исходного ЭРМ после реакции): 

 
 

0
2,75

(%) 100
2,75 100

f

f

p p

p

E E

E


 
 

 

.            (4) 

Массовое содержание ЦКГ в продукте ре-

акции можно определить по уравнению (5): 

)(

E
(%)

p
ЦКГ

100
11016

86

4

0





 ,             (5) 

где 86 и 16 – соответственно, молекулярные мас-

сы, циклокарбонатной группы и кислорода.  
На основе данных [8,9,13] можно утвер-

ждать, что 100%-ое значение селективности по 

циклокарбонатам на практике не достигается. Об 
этом свидетельствуют более высокие, по сравне-

нию с теоретическими, значения молекулярных 

масс получаемых продуктов, а также более высо-

кая их полидисперсность (по данным гель-
проникающей хроматографии), что, вероятно, 

обусловлено протеканием побочных процессов, 

требующих дополнительного исследования. 
Известен также прямой метод оценки со-

держания ЦКГ [24,25], основанный на омылении 

ЦКГ раствором щелочи с последующим титри-
метрическим определением ее избытка.  

CH CH

O O

C

O

CH CH

OH OH
OH-

 

(6)

 
К сожалению, этот метод для изучения 

процесса карбонизации ЭРМ непригоден, по-

скольку, наряду с омылением ЦКГ, будет проис-
ходить омыление триглицерида, и, соответствен-

но, наблюдаться завышенный расход щелочи: 

CH2

CH

O C

O

CH2

O C

O

O C

O

R

R

R

+ 3 NaOH

CH2

CH

CH2

OH

OH

OH

+ 3 RCOONa (7)

 
Необходимость введения поправки на до-

полнительный расход щелочи по реакции омыле-
ния триглицерида усложняет описанный метод. 

Следует отметить, что к данным ГПХ ана-
лиза стоит также относиться с осторожностью, 
поскольку калибровка для таких олигомерных 
продуктов, как производные растительных масел, 

осуществляется полистиролом. Например, в [5] по 
данным ГПХ приводится ММ для исходного 
ЭСМ, равная 1441, а для продукта его карбониза-
ции – 1755, что в 1,5 раза превышает теоретиче-
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ские значения. Значения ММ, близкие к теорети-

ческим, получил Doll [13].  
По нашему мнению, стоит акцентировать 

внимание не на значениях ММ, полученных с 

применением ГПХ, а на молекулярно-массовом 

распределении, позволяющем оценить количество 

побочных продуктов [6,7,13]. 
Метод ЯМР также нашел широкое распро-

странение при анализе продуктов карбонизации 

растительных масел. Например, в [11] дано опи-
сание расчета конверсии ЭГ на основе данных, 

полученных этим методом. Нормировочный мно-

житель (NF) определяется по сигналам 4 метиль-

ных протонов глицеринового фрагмента (B) по 
уравнению (8): 

4

B
NF 

                                  
(8) 

Содержание ЭГ (Ep) рассчитывают по 
уравнению (9), в котором фиксируют I и J сигналы 

2,9 и 3,1 ppm,относящиеся к эпоксидной группе: 

NF

JI
E p

2




                              
(9) 

Конверсия (η), селективность (S) и выход 
(Y) были рассчитаны по уравнениям, в которых N 

и M – сигналы 4,4-4,95 ppm,относящиеся к ЦКГ: 

100

0

0





p

pp

E

EE
(%)

f ,                  (10) 

100
2

0






























 


pENF

NM

(%)Y ,               (11) 

100



(%)

(%)Y
(%)S ,                    (12) 

где 
0pE  и 

fpE – содержание ЭГ в исходном масле 

и продукте его карбонизации. 

Отдельно стоит остановиться на вискози-
метрии. По мере протекания реакции и образова-

ния ЦКГ наблюдается изменение цвета и вязкости 

реакционной массы, что теоретически позволяет 

рассматривать данные показатели продуктов в 
качестве «идентифицирующих». Приемом срав-

нения вязкости продуктов для определения кон-

версии ЭГ воспользовался Javni [6]. По теории, 
имея градуировочный график (в координатах «со-

держание эпоксидного кислорода – вязкость про-

дукта») можно оперативно отслеживать измене-
ние конверсии ЭГ в ходе реакции. Следует иметь 

ввиду, что на практике приводимые значения вяз-

кости продуктов реакции с определенным содер-

жанием эпоксидного кислорода вызывают вопро-
сы. Так, используя в своих исследованиях ком-

мерчески доступное ЭСМ с вязкостью 0,4-0,45 

Па·с и характеризуя продукты его карбонизации с 

близкими показателями конверсии ЭГ (~ 95%), 
ряд исследователей [6,7,13,14,21] приводит силь-

но отличающиеся данные по вязкости – от 7 до 

170 Па·с. Это может быть связано с некорректным 
определением конверсии эпоксидных групп в 

процессе карбонизации либо протеканием побоч-

ных реакций, приводящих к увеличению молеку-

лярной массы продукта.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведен анализ литературных данных по 

получению циклических карбонатов на основе 

эпоксидсодержащих растительных масел. Цикло-
карбонаты получали с применением диоксида уг-

лерода в газообразном или сверхкритическом со-

стоянии. При этом рассматривалось влияние на 
реакцию карбонизации эпоксидсодержащих рас-

тительных масел следующих факторов: вида рас-

тительного масла, типа и концентрации катализа-

тора, давления и температуры. 
Карбонизацию эпоксидсодержащих масел 

проводили, в основном, на соевом масле, но в не-

которых работах использовали льняное и верно-
ниевое масла. Нами впервые изучен процесс кар-

бонизации эпоксидированного рапсового масла. 

В качестве катализаторов применяли, 
главным образом, тетрабутиламмоний бромид.  

Интересным представляется использова-

ние для интенсификации процесса карбонизации 

небольших добавок воды, а также кислот Льюиса, 
таких как хлорид олова. 

Исследователями отмечается существен-

ный рост вязкости продукта в процессе карбони-
зации. Однако ее значения для циклокарбонатов 

заметно отличаются.  

Для получения информации о ходе реак-

ции карбонизации исследователями использовали 
методы ИК- и ЯМР-спектроскопии, визкозимет-

рического и титриметрического анализа.  

Нами предложена формула для расчета 
конверсии эпоксидных и содержания циклокарбо-

натных групп по данным химического титрова-

ния, учитывающая присоединение диоксида угле-
рода к эпоксидсодержащему маслу при условии 

100% селективности реакции. 

Во многих работах отмечается наличие 

побочных реакций в процессе карбонизации эпок-
сидсодержащих масел, о чем, в частности, свиде-

тельствуют данные гель-проникающей хромато-

графии. В то же время четкие представления о 
вкладе побочных реакций в структуру циклокар-

бонатов в литературе практически отсутствуют. 

Таким образом, можно сделать вывод о 
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недостаточной изученности процесса синтеза 

циклокарбонатсодержащих растительных масел, 

являющихся ценным полупродуктом «зеленой 
химии», и актуальности дальнейших исследова-

ний в этом направлении. 
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
 Обзорная статья 

ВВЕДЕНИЕ 

Одним из эффективных и экологически 

чистых способов получения биотоплива и ценных 

продуктов переэтерификации масел является при-

менение липазокатализируемой реакции переэте-

рификации в сверхкритическом СО2. Как катали-

затор, обычно применяют алкоголяты щелочных 

металлов (метилат натрия, этилат натрия и др.), а 

также металлический натрий, сплав натрий-калий 

и др. Требуется среда инертного газа или под ва-

куумом при температуре 25-90 C [1,2]. В настоя-

щее время особенно актуальным стало примене-

ние ферментов в качестве катализаторов. Реакцию 

переэтерификации, как известно, способна ката-

лизировать липаза (КФ 3.1.1.3), которая является 

гидролитическим ферментом класса эстераз. Дан-

ный фермент содержит ионы кальция, которые 

являются необходимыми в гидролизе триглицери-

дов [3]. 

Сверхкритический СО2 является перспек-

тивной альтернативой обычных растворителей и 

обладает множеством полезных характеристик, 

таких как нетоксичность, дешевизна, доступность 

в больших количествах. СО2 имеет умеренные 

критическую температуру и давление (31.1 ºС и 

7.38 Мпа) [4]. Схема механизма липазокатализи-

руемой реакции переэтерификации [5] представ-

лена на рис. 1.  
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Рис. 1. Механизм липазокатализируемой реакции переэтери-

фикации сложноэфирной связи 

Fig. 1. The mechanism of lipase-catalyzed transesterification of 

the ester bond 

 

Реакция переэтерификации может быть 

описана следующим образом: карбонильный уг-

лерод сложного эфира подвергается нуклеофиль-

ной атаке алкоксидного иона ди- и моноглицери-

дов с образованием промежуточного метаста-

бильного комплекса (рис. 1) и дальнейшим обра-

зованием конечного продукта.  
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Влияние растворителя на процесс получе-

ния биодизеля с помощью реакции переэтерифи-

кации 
Получению биодизеля и других ценных 

химических продуктов с помощью реакции этере-

фикации, катализируемой ферментами, в присут-
ствии определенного растворителя и без него по-

священо достаточно много исследовательских ра-

бот (табл. 1). При проведении реакции переэтери-

фикации без растворителя исключается токсич-
ность и пожароопасность органических раствори-

телей, отсутствует необходимая технологическая 

стадия испарения растворителя из конечного про-
дукта реакции. В связи с этим, повышается техно-

логичность и экономичность получения биодизеля 

и других ценных химических продуктов [6].  

В работах [7,8] представлены данные об 
ингибирующем действии воды и глицерина, обра-

зующихся в ходе реакции переэтерификации, на 

активность липазы. В работе [9] предлагается 
применять мембранные реакторы для отвода об-

разующихся продуктов. 
 

Таблица 1 

Влияние растворителя на выход продукта 

Table 1. Effect of solvent on the product yield 

Вид липазы Субстрат Растворитель 
Выход, 

% 
Ссылка 

Mucor miehei 
Сало,  

метанол 
Гексан 94.8 [10] 

Mucor miehei 
Сало,  

метанол 
- 19.4 [10] 

Candida 

antarctica 

Хлопковое 

масло,  

метанол 

- 92 [11] 

Mucor miehei Сало, этанол Гексан 98 [10] 

Mucor miehei Сало, этанол - 65.5 [10] 

Thermomyces 

lanuginose 

(immobilized) 

Ресторанный 

жир,  

пропанол 

- 87 [12] 

Thermomyces 

lanuginose, 

(immobilized) 

Ресторанный 

жир, бутанол 
- 90 [12] 

Candida 
antarctica, 

(immobilized) 

Ресторанный 

жир, бутанол 
- 56 [12] 

 

Применение  липаз в сверхкритических 

растворителях 
В статье [13] изучалась реакция переэте-

рификации между этилацетатом и этиленгликолем  
в присутствии липазы Novozym 435. Исследова-
ния показали, что равновесная концентрация эти-
ленгликоля достигается в течение 60 минут. Кон-
версия субстрата выше при проведении реакции в 
сверхкритическом CO2 (65% в CO2, 60% без рас-
творителя). Показано, что селективность реакции 

переэтерификации также выше в сверхкритиче-
ских условиях, однако, обнаружено ее уменьше-
ние с увеличением времени реакции. Была выбра-
на оптимальная концентрация фермента. 

Влияние давления CO2 на конверсию и се-
лективность реакции было изучено в интервале 8-
20 МПа. Конверсия этиленгликоля увеличивается 
при увеличении давления до 10 МПа, дальнейшее 
увеличение давления CO2  приводит к значитель-
ному снижению степени конверсии. Селектив-
ность реакции переэтерификации с образованием 
этиленгликолямоноацетата увеличивается и се-
лективность реакции переэтерификации с образо-
ванием этиленгликолядиацетата уменьшается с 
увеличением давления. Повышение температуры 
сверхкритического диоксида углерода с 30 до 70 ºС 
приводит к незначительному увеличению конвер-
сии с 58% до 64-65%. При этом селективность 
процесса по этиленгликольацетату остается прак-
тически неизменной. 

Описано [14] влияние концентрации фер-
мента, температуры и давления CO2 на скорость 
реакции переэтерификации триолеина и этиленбе-
гената в скCO2 в присутствии иммобилизованной 
липазы Lipozym IМ. Реакция проходит с образо-
ванием 1,3-дибегеноил-2-олеоилглицерола. Реак-
ция достигала равновесия через 3 часа. В ходе 
экспериментального изучения влияния давления 
на гидролитическую и трансэтерификационную 
активность фермента было выявлено, что наи-
большая активность липазы проявляется при P=15 
МПа. Полученные результаты представлены на 
рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Влияние давления сверхкритического диоксида угле-

рода на активность липазы в процессе переэтерификации 

этиленбегената триолином. (Температура реакции 50 ºС, вре-
мя реакции 30 мин, начальные концентрации этилбехената и 

триолина 5.65 мМ и 22.6 мМ) 
Fig. 2. The effect of pressure of the supercritical carbon dioxide in 

a lipase activity in the transesterification etilbehenatatriolinom. 
(50 ºC-reaction temperature, reaction time is 30 minutes, and the 
initial concentrations of ethylbehenate triolein are 5.65 mM and 

22.6 mM) 
 

При увеличении давления сверхкритиче-
ского диоксида углерода с 10 до 30 МПа наблюда-

ется максимум трансэтерифицирующей активно-

http://www.multitran.ru/c/m.exe?t=2457118_1_2&s1=%F2%F0%E8%EE%EB%E5%E8%ED
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сти при давлении 15 МПа, в то время как макси-

мум гидролитической активности наблюдается в 

диапазоне 20-25 МПа.  
Исследование влияния концентрации фер-

мента на скорость реакции переэтерификации 

триолеина и этилбегената в скCO2 осуществлялось 
при оптимальной температуре реакции 50 ºС, дав-

лении 15 МПа. Она составила 2-3 % его водного 

раствора.  

Yadu B. Tewari и др. [4] исследовали липа-
зокатализируемую реакцию переэтерификации 

между бензиловым спиртом и бутилацетатом в 

присутствии липазы Novozyme 435, в среде сверх-
критического CO2, гексана, толуола и без раство-

рителя при Т=30 ºС, P=10 МПа. Равновесная кон-

центрация достигается через 3 часа после начала 

реакции. Показано, что скорость реакции выше 
при проведении переэтерификации в сверхкрити-

ческом CO2, тогда как константа скорости реакции 

в среде сверхкритического диоксида углерода 
меньше на 30% по сравнению с константами, по-

лученными в аналогичных условиях в среде то-

луола и гексана. 
В статье [15] изучалась активность иммо-

билизованной липазы, выделенной из Pseudomo-

nas cepacea  в среде сверхкритического CO2 и, для 

сравнения, в среде гексафторида серы (SF6), в ре-
акции переэтерификации между фенилэтанолом и 

винилацетатом. Исследовалось влияние темпера-

туры и давления 6-25 МПа на активность фермен-
та (табл. 2). 

 

Таблица 2 

Зависимость остаточной активности липазы от 

давления сверхкритического растворителя и его 

плотности 

Table 2. The dependence of the residual lipase activity 

on the pressure of the supercritical solvent and its den-

sity  

Давление, 

МПа 

ρскSF6, 

г/мл 

Остаточная 

активность, 

% 

ρскCO2, 

г/мл 

Остаточная 

активность, 

% 

4.5 0.843 87 - - 

10 1.43 88 - - 

15 1.553 88 0.786 89 

20 - - 0.845 86 

25 - - 0.883 84 

Примечания:*Условия проведения реакции - 50 С, время 

осуществления процесса 6 ч 

Note: * Reaction conditions: - 50 C, the process time is 6 h 

 

Определено, что плотность гексафторида 

серы в сверхкритических условиях изменяется 

более значительно, по сравнению с диоксидом 
углерода (табл.2) при изменении давления в сис-

теме, что, в свою очередь, может быть использо-

вано для выбора более выгодных условий прове-

дения процесса переэтерификации. Также, необ-

ходимо отметить, что остаточная активность ли-

пазы составляет 84-87% как для проведения реак-
ции в среде сверхкритического диоксида углеро-

да, так и для гексафторида серы. Наибольшая ак-

тивность фермента наблюдается при P=15 МПа и 
Т=50 ºС.  

В работе [16] приведены результаты ис-
следования липазокатализируемой реакции пере-
этерификации между лауриновой кислотой и 1-
пропанолом в среде сверхкритического CO2 и 
изооктана. Липаза была выделена из Candida 
antarctica и Mucor miehei и инкапсулирована в 
матрицу органогелей. Реакцию проводили при 
Т=35 ºС, при P=11, 15, 20, 75 МПа. Изучена зави-
симость скорости конверсии субстрата от давле-
ния. Показано, что при P=11 МПа скорость кон-
версии наибольшая. Исследованы также зависи-
мости начальных скоростей липазокатализируе-
мых реакций от концентраций субстратсостав-
ляющих компонентов: лауриновой кислоты и 1-
пропанола. Полученные значения начальных ско-
ростей реакции переэтерификации позволили оп-
ределить оптимальное соотношение лауриновой 
кислоты и 1-пропанола как 103 мМ:53 мМ. Резуль-
таты показывают, что начальная скорость реакции 
этерификации выше при проведении реакции в 
сверхкритическом CO2, чем в среде изооктана. 

В работе [17] изучалась возможность по-
лучения компонентов биодизеля с помощью реак-
ции переэтерификации соевого масла и метанола в 
присутствии иммобилизованной липазы, полу-
ченной выделением из смеси Rhizopus oryzae+ 
Candida rugosa (ROL+CRL) в сверкритическом 
CO2. Была изучена зависимость степени конвер-
сии от температуры, давления CO2, концентрации 
фермента и соотношения липаз, выделенных из 
Rhizopus oryzae и Candida rugosa. Определены оп-
тимальные условия проведения реакции переэте-
рификации в сверкритическом CO2: Т=45 ºС, P=13 
МПа, концентрация иммобилизованных фермен-
тов ROL+CRL (1:1) – 20%. Максимальная конвер-
сия субстрата достигала 99% за 3 часа реакции 
переэтерификации при одновременной загрузке 
компонентов реакции и 99% – при постепенной 
загрузке компонентов реакции. 

Как известно [17], концентрация воды яв-
ляется одним из наиважнейших факторов, опреде-
ляющих активность липазы в среде сверхкритиче-
ского диоксида углерода, поэтому в работе была 
исследована степень конверсии от содержания 
воды в реакционной смеси (рис. 3). 

Из рисунка видно, что при концентрации 
воды 10 мас. % наблюдается наибольшая конвер-
сия соевого масла 98%, при этом дальнейшее уве-
личение концентрации воды способствует инги-
бированию активности липазы. 
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Рис. 3. Влияние содержания воды на активность липазы ( Т= 

45С, P (скСО2) =130 атм, V(скСО2)=100 мл, количество соево-

го масла 100 ммоль, количество метанола 240 ммоль) 

Fig. 3. Effect of water content on the lipase activity (T= 45 C, P 

(skSO2)= 130 Bar, V (skSO2) = 100 ml, soybean oil is 100 mmol, 
240 mmol of methanol) 

 

Изучение стабильности иммобилизован-

ной липазы в реакции переэтерификации показа-
ло, что максимальное число рециклов 20 со степе-

нью конверсии 85% при постепенной загрузке 

компонентов реакции и 13 рециклов – со степе-

нью конверсии 80% при одновременной загрузке 
компонентов. 

В статье [18] исследована липазокатализи-

руемая реакция переэтерификации α-терпинеола и 
уксусного ангидрида в сверкритическом CO2 в 

зависимости от вида липазы: выделенная из 

Candida rugosa type VII, Amano PS, Amano AP-6, 
Amano G и Lipozym RM IM. В работе отмечена 

наибольшая активность липазы, выделенной из 

Candida rugosa type VII. Авторами исследовано 

влияние температуры на выход терпинеолацетата. 
Максимальный выход продукта реакции терпине-

олацетата 53% при Т=50 ºС, P=10 МПа, время ре-

акции 1.5 ч.  
В работе было также установлено, что оп-

тимальное молярное соотношение компонентов 

реакции переэтерификации α-терпинеола и уксус-
ного ангидрида равно 3.0, увеличение концентра-

ции уксусного ангидрида приводило к ингибиро-

ванию фермента в результате ацетилирования его 

поверхности.  
Roseni D., Santos [19] изучали липазоката-

лизируемый синтез поликапролактона в сверхкри-

тическом CO2. В работе использовали иммобили-
зованную липазу Novozym 435. Наилучший ре-

зультат в синтезе полимера был достигнут при 

давлении 14.5 МПа, температуре 65 ºС, концен-

трация фермента 10 %. 
В работе [20] исследовали реакцию пере-

этерификации кукурузного масла и метанола для 

получения метилового эфира жирной кислоты 
(МЭЖК) в сверхкритическом CO2. Реакция про-

водилась в присутствии иммобилизованной липа-

зы Novozym 435 на макропористой акриловой 

смоле с максимальным выходом МЭЖК 95 %. 
Оптимальные условия проведения такой реакции: 

P=19.4 МПа, T=63 ºС. 

Zeljko Knezи и др. [21] проводили реакцию 
этерификации молочной кислоты и бутанола в 

сверхкритическом CO2 (с гексаном и без гексана) 

в реакторе периодического действия. Для прове-

дения реакции использовалась иммобилизованная 
липаза Novozym 435. Максимальная конверсия 

субстрата 99 % была достигнута через 26 ч при 

P=40 МПа и T=55 ºС в среде CO2/гексан. В среде 
сверхкритического CO2 максимальная конверсия 

молочной кислоты 75.7 % была получена при 

T=55 ºС и P=30 МПа. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Липазы в качестве катализаторов приме-

няются для ряда важных реакций переэтерифика-

ции. Большинство из этих реакций проводится в 

органических растворителях. При проведении та-
ких реакций возникает необходимость удаления 

остаточного количества растворителя и повыша-

ется пожароопасность, что усложняет технологию 
процесса получения компонентов биотоплива и 

других ценных продуктов. Для решения данной 

проблемы в качестве растворителя предложен 
сверхкритический CO2, его использование также 

позволяет варьировать условия реакции и полу-

чать 100% конверсию субстрата, кроме того, фер-

мент используется многократно. Это обусловли-
вает актуальность исследований оптимальных ус-

ловий для применения липаз в реакции переэте-

рификации растительных масел и спиртов, этери-
фикации органических кислот в среде сверхкри-

тического оксида углерода для получения компо-

нентов биотоплива и других ценных продуктов 

химического синтеза. 
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СОЕДИНЕНИЙ С ФРАГМЕНТАМИ ЦИКЛОПЕНТА[cd]ФЕНАЛЕНА И ТИАДИАЗОЛА 
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Реакцией 2,7-дигидро-7-имино-(7Е)-1Н-циклопента[cd]фенален-5-диамина с 3,5-

диамино-1,2,4-тиадиазолом и 2,5-диамино-1,3,4-тиадиазолом синтезированы арилени-

диамины, макрогетероциклические соединения и комплекс с цинком на основе арилен-

диамина с 3,5-диамино-1,2,4-тиадиазолом. Приведены данные инфракрасной и электрон-

ной спектроскопии. 

Ключевые слова: циклопента[cd]фенален, диамины, тиадиазол, синтез, исследование, спектро-

скопия, макрогетероциклические соединения 

Работа является продолжением исследова-

ний в области синтеза и изучения физико-хими-
ческих свойств макрогетероциклических соедине-

ний различного строения и их комплексов с ме-

таллами [1-6]. В настоящей работе излагается ма-

териал о синтезе макрогетероциклических соеди-
нений с фрагментами циклопента[cd]феналена, 

которые растворимы в воде и могут быть исполь-

зованы в науке и технике. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Электронные спектры поглощения изме-

рены на приборе HitachiU-2010 в органических 

растворителях и концентрированной серной ки-
слоте, в кварцевых кюветах при 20ºС. ИК спектры 

получены на приборе Avatar 360 FT-IR ESP в KBr. 

Для контроля чистоты продуктов реакции исполь-

зовали ТСХ на пластинах Silufol UV-254 ( элюент 
– этанол, ДМФА). Данные элементного анализа 

получены на приборе CHNS-O Analyzer FlashEA 

1112 Series. 

N
3
,N

5
-[(5E)7-амино-1,2,7а,9а-тетрагидро-

5Н-циклопента[cd]фенален-5-илиден]-1,2,4-тиа-

диазол-3,5-диамин (IV). Смесь 0.2 г (0.5 ммоля) 
2,7-дигидро-7-имино-(7Е)-1Н-циклопента[cd]фе-

нален-5-диамина (I) и 0.05 г (0.4 ммоля) 3,5-

диамино-1,2,4-тиадиазола (II) нагревали в 7 мл 

этилового спирта при кипении 16 ч. Выпавший 
при охлаждении реакционной массы осадок от-

фильтровывали и сушили при 80 °С. Выход 0.11 г 

(48 %), порошкообразное вещество темно-желтого 

цвета, Rf 0.4, не плавится до 300 ºС, растворимо в 
серной кислоте, ДМФА, воде, этаноле. Продукт не 

подвергается гидролизу в кипящей конц. HCI. УФ 

спектр, max, нм: в ДМФА: 342,408; в конц.Н2SО4: 
463,491; в воде: 341,405; в этаноле: 342,404. ИК 

спектр: , см
-1

: (NH2) 3435,3445; (C-C) 1295; (C=C) 
1352; (C-N) 1071,1108; (C=N) 1627; (O-H) 2891; 

(N-H) 3418; (C-S) 643,747;  (C-H) 1350. Найдено, 
%: С 67.1; Н 4.5; N 15.9; S 6.3. C32H22N6S. Вычис-
лено, % : С 73.6; Н 4.2; N 16.1; S 6.1. 

Аналогично получено соединение (V) с 

2,5-диамино-1,3,4-тиадиазолом (III): 

N
2
,N

5
-[(5E)7-амино-1,2,7а,9а-тетрагидро-

5Н-циклопента[cd]фенален-5-илиден]-1,3,4-тиа-

диазол-2,5-диамин (V).  

Выход 0.2 г (57 %), Rf 0.45 (ДМФА). УФ 

спектр, max, нм: в ДМФА: 342,407; в конц.Н2SО4: 
475,495; в воде: 342,405; в этаноле: 324,340,408. 

ИК спектр: , см
-1

: (NH2) 3475,3415; (C-C) 1104; 
(C=C) 1497; (C-N) 1352,1383; (C=N) 1618; (C-S) 

622;  (C-H) 1345. Найдено, %: С 72.45; H 4.52; N 
16.4; S 5.9. C32H22N6S. Вычислено, %: C 73.6; H 

4.2; N 16.1; S 6.1. 

Первый способ 
Цикло-бис[1,2,4-тиадиазол-5-амино-7-

имино-1′-циклогексено-(3′,4′,5′-fg)ацетонафтен 
(VI). Смесь 0.1 г (0.2 ммоля) 2,7-дигидро-7-
имино-(7Е)-1Н-циклопента[cd]фенален-5-диамина 
(I) и 0.05 г ( 0.2 ммоля) 3,5-диамино-1,2,4-
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тиадиазола (II) нагревали в 7 мл бутилового спир-
та при кипении 22 ч. Выпавший при охлаждении 
реакционной массы осадок отфильтровывали, 
промывали ацетоном и сушили при 80 °С.  Выход 
0.033 г (24 %), порошкообразное вещество желто-
коричневого цвета, Rf 0.28, не плавится до 300 ºС, 
растворимо в серной кислоте, ДМФА, воде, эта-
ноле. Продукт не подвергается гидролизу в кипя-
щей конц. HCI. УФ спектр: λmax, нм: в воде: 326, 
341, 404; в этаноле: 324, 340, 406; в 20 % H2SO4 : 
341, 405; в конц. H2SO4 : 342, 395, 465, 495; в 

ДМФА: 341, 406. ИК спектр: , см
-1

: (C=C)  1490, 
1547; (C-C) 1379; (C-N) 1020,1098; (N-H) 3125; 
(C=N) 1627; (N-S) 522. Найдено, %: C 65.4; H 3.45; 
N 17.9; S 9.9. C34H20N8S2. Вычислено, % : C 67.6; H 
3.3; N 18.5; S 10.6. 

Второй способ 
Цикло-бис[1,2,4-тиадиазол-5-амино-7-

имино-1′-циклогексено-(3′,4′,5′-fg)ацетонафтен 
(VI). Смесь 0.1 г (0.19 ммоля) соединения (IV) и 
0.022 г (0.19 ммоля) 3,5-диамино-1,2,4-тиадиазола 
(II) нагревали в 5 мл ДМФА при кипении 16 ч. 
Выпавший при охлаждении реакционной массы 
осадок отфильтровывали, промывали ацетоном и 
сушили при 80 °С. Выход: 0.11 г (94 %), порошко-
образное вещество желто-коричневого цвета, не 
плавится до 300 ºС, растворимо в серной кислоте, 
ДМФА, воде, этаноле. Найдено, %: C 61.9;  H 3.8; 
N 17.8; S 10.2. C34H20N8S2.. Вычислено, %: C 67.6; 
H 3.3; N 18.5; S 10.6. 

Аналогично получено соединение (VII) с 
2,5-диамино-1,3,4-тиадиазолом (III): 

Первый способ 
Цикло-бис[1,3,4-тиадиазол-5-амино-7-

имино-1′-циклогексено-(3′,4′,5′-fg)ацетонафтен 
(VII). Выход 0.7 г (65 %), Rf 0.55 (ДМФА). УФ 
спектр: λmax, нм: в воде: 326, 341, 401; в этаноле: 
324, 340, 405; в 20 % H2SO4 : 341, 401; в конц. 
H2SO4 : 342, 395, 465, 495; в ДМФА: 341, 404. ИК 

спектр: , см
-1

: (C=C) 1495,1551; (C-C) 1094; (C-N) 
1378,1088; (N-H) 3412; (C=N) 1647; (С-S) 617. 
Найдено, %: C 60.3; H 3.5; N 20.8; S 8.9. 
C34H20N8S2. Вычислено, %: C 67.6; H 3.3; N 18.5; S 
10.6. 

Второй способ 

Цикло-бис[1,3,4-тиадиазол-5-амино-7-

имино-1′-циклогексено-(3′,4′,5′-fg)ацетонафтен 

(VII). Выход 0.9 г (83.6 %). Найдено, %: C 61.5; H 

3.2; N 19.6; S 9.3. C34H20N8S2. Вычислено, %: C 
67.6; H 3.3; N 18.5; S 10.6. 

Цинковый комплекс (VIII) соединения (IV).  
Смесь 0.05 г (0.1 ммоля) соединения (V) и 

0.03 г (0.22 ммоля) хлористого цинка нагревали в 
7 мл бутилового спирта при кипении 13,5 ч. Вы-
павший при охлаждении реакционной массы оса-
док отфильтровывали, промывали ацетоном и су-

шили при 80 °С. Выход: 0.04 (68.9 %), порошко-
образное вещество желто-коричневого цвета, Rf 
0.35, не плавится до 300 ºС, растворимо в воде, 
ДМФА, H2SO4. УФ спектр, λmax, нм: в воде: 404; в 
этаноле: 405; в конц. H2SO4: 398, 465, 495; в 

ДМФА: 410. ИК спектр: , см
-1

: (NH2) 3397; (C=C) 
1490, 1547; (C-C) 1425; (C-N) 1031; (N-H) 3223; δ 
(C-H) 876; (C=N) 1623; (N-S) 522. Найдено, %: C 
61.9; H 3.6; N 15.0; S 5.9; Zn 10.8. C32H20N6SZn. 
Вычислено, % :C 65.6; H 3.4; N 14.3; S 5.5; Zn 
11.2. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

2,7-Дигидро-7-имино-(7Е)-1Н-циклопента-
[cd]фенален-5-диамин (I) получают взаимодейст-
вием ацетанафтена и динитрила малоновой кисло-
ты в среде хлорбензола в присутствии хлористого 
аммония [7]. 

Конденсацией 2,7-дигидро-7-имино-(7Е)-
1Н-циклопента[cd]фенален-5-диамина (I) с 3,5-
диамино-1,2,4-тиадиазолом (II) и 2,5-диамино-
1,3,4-тиадиазолом (III) в соотношении 2:1 образу-
ются арилендиамины (IV,V), и симметричные 
МГЦС (VI,VII) по схеме: 

NH

NH2

2

SN

N

NH2

N

NN

S
,

2

N

NH2

R

R

I

II, III

IV, V
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II, IV, VI               III, V, VII

H2N NH2

R

H H

N

N

N

N
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H2N

H2N

R

R

R

 
Синтез осуществлялся кипячением соеди-

нения (I) с 3,5-диамино-1,2,4-тиадиазолом (II) и 
2,5-диамино-1,3,4-тиадиазолом в соотношении 2:1 
в этаноле в течение 16 ч. Продукты – порошкооб-
разные вещества желто-коричневого цвета, начало 
температуры разложения 300 ºС, очищали мето-
дом колоночной хроматографии на окиси алюми-
ния, используя в качестве элюента этанол. Раство-
ряются в этаноле, воде, H2SO4, ДМФА, не раство-
ряются в ацетоне, хлороформе. В концентриро-
ванной H2SO4 флюоресцируют зеленым цветом.  

Макрогетероциклические соединения бы-
ли синтезированы двумя способами: а) замыкани-
ем в цикл арилендиаминов (IV, V) с 3,5-диамино-
1,2,4-тиадиазолом (II)  и 2,5-диамино-1,3,4-тиа-
диазолом (III)  в ДМФА; 

б) кипячением в бутаноле эквимольных 
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количеств 2,7-дигидро-7-имино-(7Е)-1Н-цикло-
пента[cd]фенален-5-диамина (I), 3,5-диамино-
1,2,4-тиадиазола (II) и 2,5-диамино-1,3,4-тиадиа-
зола (III). 

При замыкании в цикл необходима более 
высокая температура, поэтому были выбраны бу-
танол и ДМФА, наибольший выход продукта на-
блюдался при синтезе соединений в ДМФА и со-
ставил 94 %. МГЦС – порошки желто-коричне-
вого цвета, растворяются в этаноле, воде, H2SO4, 
ДМФА, не растворяются в ацетоне, хлороформе, 
начинают разлагаться при нагревании до 300 ºС.  

В работе [8] указывалось на образование 
металлокомплексов ряда тримеров на основе изо-
индола с переходными металлами состава 1:1 и 
1:2. Тримеры вступают во взаимодействие с ио-
нами металлов не только циклическими, но и ко-
нечными иминогруппами. Отмечалось, что пери-
ферийная связь азот – металл, по-видимому, мо-
жет иметь ионный характер. 

Взаимодействием соединения (IV) с из-
бытком хлористого цинка в кипящем бутаноле в 
течение 13,5 часов был синтезирован цинковый 
комплекс (VIII): 

ZnCl2

N S

NN

NH2

N

H2N

N S

NN

N

N

NZn HH

(IV)

(VIII)  
Соединение (VIII) – порошкообразное ве-

щество желто-коричневого цвета, начало темпера-
туры разложения 300 ºС. Растворимо в этаноле, 
воде, H2SO4, ДМФА, не растворимо в ацетоне, 
хлороформе.  

Идентификацию продуктов синтеза про-
водили методом ТСХ по известной методике и 
данными элементного анализа. Синтезированные 
соединения не подвергаются гидролизу в концен-
трированной соляной кислоте. 

Для доказательства строения синтезиро-
ванных соединений были измерены ИК спектры. 

Анализ ИК спектров показал, что в спек-
трах соединений (IV,V) сохраняются характерные 
полосы для соединения (I). Полосы поглощения 
3445 и 3190 см

-1
, свидетельствуют о наличие 

межмолекулярных водородных связей, которые 

относятся к амино- или иминогруппе. В ИК спек-
тре присутствует интенсивная полоса деформаци-
онных колебаний первичной аминогруппы при 
1627 см

-1
. Поглощения в интервале 1352-837 см

-1 

обусловливаются, в основном, колебаниями орга-
нической молекулы, содержащей одинарные С-С 
и С-N связи и колебания связи С-S [9]. 

 

 
Рис. 1. ИК спектр соединения (I) 

Fig. 1. IR spectrum  of compound (I) 
 

При замыкании в цикл значительных из-
менений в ИК спектре не наблюдается. Обнару-
живаются полосы поглощения валентных колеба-
ний иминогруппы - 3450-3125 см

-1
. Сохраняются 

полосы поглощения, характерные для арилендиа-
минов, что подтверждает сопряженное строение 
арилендиаминов и макрогетероциклических со-
единений. При комплексообразовании обнаружи-
ваются также колебания иминогруппы – 3397-
3223 см

-1
.  

  

   
а                                     б 

Рис. 2. Электронные спектры поглощения соединения (IV): а 
- в ДМФА; б – в конц. H2SO4 

Fig. 2. Electron absorption spectra of compound (IV): а - in DMF; 
б - in concentrated H2SO4 

Учитывая сложность ИК спектров, мы ог-

раничились лишь сравнительным анализом с це-
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лью выявления отдельных функциональных 

групп. 

Электронные спектры поглощения изме-
рены в воде, этаноле, ДМФА, 20 %-ной и концен-

трированной H2SO4. Особенностью полученных 

соединений является то, что они растворимы в 

воде. Интенсивная полоса при 404-408 нм вызвана 

электронными переходами в системе циклогекса-
нового кольца, сопряженного с остатка диамина. 

 

            
        а            б 

Рис. 3. Электронные спектры поглощения соединения (VI): а –в конц. H2SO4; б - в 20 %-ной H2SO4 
Fig. 3. Electron absorption spectra of compound (VI): а - in concentrated H2SO4; б- in 20%  H2SO4 

 

        
а        б 

Рис. 4. Электронные спектры поглощения в воде: а - соединение (IV); б – соединение (VI) 
Fig. 4. Electron absorption spectra in water: а – compound (IV); б – compound (VI) 

 
Электронные спектры поглощения в кон-

центрированной серной кислоте характеризуются 

двумя полосами поглощения: 463 и 491 нм для 

соединения (IV). Наблюдается батохромный сдвиг 
Q-полосы. Аналогичное наблюдается для соеди-

нений (V,VI,VII). По-видимому, это происходит 

вследствие протонирования соединений по атому 
азота. В 20 %-ной серной кислоте спектр стано-

вится исходным. 

Замыкание в цикл не приводит к каким-

либо существенным изменениям в спектре. 

Сложность и многообразие структур мак-

рогетероциклов определяет специфику проведе-

ния этих соединений в химических реакциях и 
физико-химических процессах, имеющих место в 

растворах. Взаимодействие макроцикл–раствори-

тель может быть обусловлено двумя видами соль-
ватации: специфической (обусловлено более силь-

ным донорно-акцепторным взаимодействием час-

тиц) и универсальной (обусловлено более слабым 
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межмолекулярным взаимодействием). Природа 

растворителя определяет так называемый «выбор» 

центра сольватации. Центрами сольватации в мо-
лекуле макроциклов, в зависимости от природы 

растворителя может быть: сопряженная система π-

электронов макрокольца в целом, различные 
функциональные заместители. Имеющиеся в мо-

лекуле макроцикла центры специфической и уни-

версальной сольватации определяют ее специфику 

и поведение в растворе [10]. 
Методом изотермического насыщения оп-

ределена растворимость соединений (V,VII) в во-

де, ДМФА и этаноле в интервале температур 
298,15-318,15 К, а также рассчитаны термодина-

мические характеристики растворения.  

 
Таблица 1 

Растворимость соединений с фрагментами цикло-

пента[cd]феналена и 1,3,4-тиадиазола 

Table 1.The solubility of compounds with fragments of 

cyclopenta [cd] phenalen and 1,3,4-thiadiazole  

С
о

ед
и

н
ен

и
е 

Раство-

ритель 

lg ε 

 

λ, 

нм 

 

S·103, 

моль/л 

(298,15 К) 

S·103, 

моль/л 

(308,15 К) 

S·103, 

моль/л 

(318,15 К) 

 

V 

Вода 

Этанол 

ДМФА 

2.97 

3.66 

3.29 

405 

408 

407 

1.05 

9.34 

7.71 

1.61 

8.01 

8.45 

7.14 

2.49 

11.5 

 

VII 

Вода 

Этанол 

ДМФА 

2.98 

3.60 

3.30 

401 

405 

404 

1.79 

4.28 

1.14 

3.64 

5.72 

4.88 

7.44 

6.63 

28.9 
Примечания: погрешность измерения составляет 10-15 %  
как среднее из трех опытов  
Note: measurement error is 10-15% . The error was 
determined on the base of 3 experiments 

 
В результате взаимодействия соединений с 

этанолом за счет образования водородной связи 

растворимость 10
-3

 моль/л. При замыкании в цикл 
происходит перераспределение электронной 

плотности и растворимость уменьшается прибли-

зительно в 2 раза. Процесс растворения соедине-

ния (V) экзотермичен и упорядочивание системы 
за счет сольватации преобладает над разупорядо-

чиванием за счет разрушения кристалла. 

Растворение соединения (VII) во всех изу-
ченных растворителях эндотермично и происхо-

дит повышение энтропии, по сравнению с незамк-

нутым соединением (V).  
В воде растворение изученных соединений 

имеет положительную температурную зависи-

мость. С ростом температуры растворимость со-

единения резко возрастает. Процесс растворения 
эндотермичен и сопровождается ростом энтропии 

растворения. В твердом состоянии упорядочение 

системы больше, а при растворении порядок на-

рушается. 
 

Таблица 2 

Термодинамические характеристики растворения 

соединений с фрагментами циклопента[cd]феналена 

и 1,3,4-тиадиазола 

Table 2. The thermodynamic characteristics of dissolu-

tion of the compounds with fragments of cyclopenta 

[cd] phenalene and 1,3,4-thiadiazole 

С
о
ед

и
н
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и

е 

Р
ас

тв
о
р
и

те
л
ь 

S
·1

0
3
, 

м
о
л
ь
/л

 

(2
9
8
,1

5
 К

) 

Δ
Н

0
р

ас
тв

, 

к
Д

ж
/м

о
л
ь 

Δ
G

0
р

ас
тв

, 

к
Д

ж
/м

о
л
ь 

Δ
S

0
р

ас
тв

. ±
8
, 

Д
ж

/м
о
л
ь·

К
 

V 

Вода 

Этанол 
ДМФА 

1.05 

9.34 
7.71 

65.0±4.1 

-53.0±2.7 
-75.9±2.7 

16.3 

11.6 
12.1 

164 

-217 
-295 

VII 

Вода 

Этанол 

ДМФА 

1.79 

4.28 

1.14 

114.2±5.8 

17.2±4.0 

90.3±12 

21.4 

13.5 

16.8 

412 

12.5 

246 

 

Таким образом, имеющиеся в молекуле 

соединений центры специфической и универсаль-
ной сольватации определяют ее специфику и по-

ведение в растворе. 
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СИНТЕЗ МАКРОГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКОГО СОЕДИНЕНИЯ НА ОСНОВЕ  

БИС(5-АМИНО-1,2,4-ТРИАЗОЛ-3-ИЛ)МЕТАНА 

(Ивановский государственный химико-технологический университет) 

e-mail: islyaikin@isuct.ru  

Конденсацией бис(5-амино-1,2,4-триазол-3-ил)метана (фрагмент АA) с фтало-

нитрилом (фрагмент В) получено новое макроциклическое соединение АAВАAВ-типа с 

увеличенной координационной полостью. Соединение охарактеризовано данными масс-

спектрометрии (MS FAB), ИК, электронной, 
1
H и 

13
С ЯМР спектроскопии. Методом 

DFT/B3LYP/6-31G(d,p) изучено пространственное строение соединения. Выявлены наи-

более устойчивые конфигурации. С помощью критерия NICS проведена оценка арома-

тичности отдельных контуров сопряжения макроциклической системы. 

Ключевые слова: макрогетероциклическое соединение, бис(5-амино-1,2,4-триазол-3-ил)метан, 

фталонитрил, увеличенная координационная полость, квантово-химические расчеты DFT, критерий NICS 

В последнее время достигнуты определен-

ные успехи в синтезе макроциклических соедине-

ний (Мс), остов которых состоит из 6 малых гете-
роциклов, соединенных между собой мостиками 

из атомов азота [1-6]. Наиболее изученными из 

них являются Мс, содержащие три тиадиазольных 
и три изоиндольных фрагмента, которые были 

названы нами гемигексафиразинами [7,8]. Их 

строение подтверждено данными газовой элек-

тронографии и рентгеноструктурного анализа [9-
12]. Такие Мс имеют увеличенную координаци-

онную полость, способную вмещать до 3 атомов 

металла [13-15], обладают высокой термической 
устойчивостью [16], проявляют интересные элек-

трохимические и фотофизические свойства [12] и 

представляют интерес как объекты супрамолеку-
лярной химии. 

В продолжение этих исследований на-
стоящая работа посвящена синтезу нового макро-
гетероциклического соединения ААВААВ-типа 

(1) на основе двухъядерного диамина - бис(5-
амино-1,2,4-триазол-3-ил)метана (2).  

Исходное соединение 2 практически не 
растворяется в органических растворителях при 
комнатной температуре, при повышенной темпе-
ратуре имеет растворимость в феноле и этиленг-
ликоле. При использовании этих растворителей 
возникает необходимость их удаления из реакци-
онной массы после завершения реакции, что в 
случае фенола является весьма трудоемким, в 
случае этиленгликоля - трудностей не возникает. 

Поэтому макрогетероциклическое соеди-
нение 1 получено конденсацией бис(5-амино-
1,2,4-триазол-3-ил)метана 2 с фталонитрилом (3) в 
среде кипящего этиленгликоля (схема).  

После исчерпывающего разбавления реак-
ционной массы водой выпавший осадок отфильт-
ровывали, многократно промывали гексаном и 
горячим этанолом. Получали порошок коричнево-
го цвета, не растворимый в большинстве органи-
ческих растворителей. 
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Схема 
Scheme 

 

Соединение 1 охарактеризовано данными 

масс-спектрометрии (MS FAB), 
1
H и 

13
С ЯМР, ИК, 

электронной спектроскопии. 

В масс-спектре 1 наблюдается сигнал 

582.1 m/z, что соответствует молекулярному иону 
[M]

+
, а также сигнал 583.1 m/z, отвечающий моле-

кулярному иону [M+H]
+
. 

Ввиду низкой растворимости 1, в боль-

шинстве органических растворителей спектры 
ЯМР измерены для растворов в дейтерированной 

трифторуксусной кислоте. В спектре 
1
H ЯМР при-

сутствует синглет при 3.72 м.д., вызванный резо-
нансом протонов метиленовой группы. Уширен-

ный мультиплет в области 4.5 м.д. соотнесен с 

резонансом протонов периферийных иминогрупп. 
Мультиплеты в области 7.56-8.12 м.д. обусловле-

ны резонансом протонов фениленовых колец.  

Обнаружить сигналы протонов внутри-

циклических иминогрупп в спектре 
1
H ЯМР не 

удалось, что может быть связано с сильным про-

тонирующим воздействием растворителя. 

В спектре 
13

C NMR соединения 1 присутст-
вует семь сигналов (20 (a), 124 (e), 125 (f), 126 (g), 

135 (b), 137 (c), 155 (d)м.д.), отнесенных к резонан-

су соответствующих атомов углерода (рис. 1). 
В ИК спектре исходного диамина 2, изме-

ренном в KBr, присутствуют полосы поглощения 
валентных колебаний циклических иминогрупп в 
области 3163 см

-1
, а так же наблюдаются полосы 

поглощения валентных колебаний связи N-H ами-
ногрупп (3393 и 3304 см

-1
). В ИК спектре 1 полос 

поглощения валентных колебаний связей N-H 
аминогрупп не наблюдается, но присутствуют по-

лосы поглощения в области 3189 и 3290 см
-1
, от-

носящиеся к валентным колебаниям связи N-H 
периферийных и внутрициклических иминогрупп, 
а также полосы поглощения связей С-С в области 
1645 см

-1
, валентных колебаний связей С-Н мети-

леновых и фениленовых групп при 2907 и 3056 
см

-1
, и деформационных колебаний С-Н - в облас-

ти 1474 и 1539 см
-1

. 
 

 
Рис. 1. Фрагмент молекулы 1 
Fig. 1. Fragment of molecule 1 

 

Электронный спектр поглощения растворa 

1 в ДМФА (рис. 2) представляет собой уширен-

ную полосу поглощения с максимумом в области 
322 нм и две полосы меньшей интенсивности при 

366 и 387 нм. 

 

 
Рис. 2. ЭСП 1 (ДМФА, c1=2,61·10-4 моль/л) 

Fig. 2. UV-vis spectrum of Мс 1 (DMF, c1=2.61·10-4 mol/L) 
 

Молекула 1 состоит из двух сопряженных 
трехзвенных фрагментов, каждый из которых 
включает изоиндольный и прилегающие к нему 

триазольные ядра. Ввиду пространственной бли-
зости, атом водорода иминогруппы изоиндольно-
го звена может образовывать трехцентровую во-

дородную связь с атомами азота триазольных ко-
лец. Данное обстоятельство должно способство-
вать уплощению этих фрагментов, которые со-
единены между собой метиленовыми группами. 

Поэтому молекула макроцикла должна иметь вид 
«раскрытой книги». В структурную нежесткость 
молекулы могут вносить вклад таутомерные пре-
вращения, связанные с переносом протонов. В 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  7 23 

 

 

 

результате этого соединение 1 может существо-

вать в виде различных изомеров. 
С целью получения информации о про-

странственном строении молекулы 1 нами выпол-
нены квантово-химические расчеты с использова-

нием теории функционала плотности DFT/B3LYP5 
и базисного набора 6-31G(d,p). Выявлено, что оп-
тимизированная молекула 1 имеет неплоскостное 
строение. Атомы водорода иминогрупп изоин-

дольных ядер пространственно сближены с ато-
мами азота триазольных фрагментов на расстоя-
ние 2.209 Å, что свидетельствует об образовании 
трехцентровых водородных связей. В результате 
этого, а так же проявления эффекта сопряжения 

формируются два фрагмента, состоящие из двух 
триазольных и изоиндольного ядер и имеющие 
практически плоскостное строение. Угол между 
усредненными плоскостями фрагментов составля-

ет 112.4 град. (программа Mercury 3.0 [17] (рис. 3). 
 

 

 
Рис.3. Вид молекулы 1, оптимизированной методом 

DFT/B3LYP5/6-31G(d,p); длины водородных связей приведе-
ны в Å 

Fig. 3. View of molecule 1 optimized by DFT/B3LYP5/6-31G(d,p) 
method; hydrogen bond (dot lines) lengths are given in Å 

 

Принимая во внимание, что триазольные 
фрагменты могут вращаться относительно оди-

нарных связей и участвовать в таутомерии, было 

проведено изучение конфигураций, отвечающих 
этим превращениям. В результате изучения раз-

личных изомеров нами обнаружены две устойчи-

вые конфигурации 1a и 1b, в каждой из которых  

 

 
1a 

 

 
1b 

Рис.4. Вид молекул 1a и 1b, оптимизированных методом 
DFT/B3LYP5/6-31G(d,p); длины водородных связей приведе-

ны в (Å) 
Fig. 4. View of molecules 1a and 1b optimized by 

DFT/B3LYP5/6-31G(d,p) method; hydrogen bond (dot lines) 
lengths are given in Å 

реализуются по четыре внутримолекулярных во-

дородных связи. Причем 1а стабилизирована от-

носительно 1 на 4,24 ккал/моль, в то время как 1b 

имеет большую энергию по сравнению с 1 на 6,25 



24  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  7 

 

 

 

ккал/моль. Конфигурации 1, 1a, 1b имеют подоб-

ное строение: углы между усредненными плоско-

стями фрагментов, включающими изоиндольный 
и два примыкающих к нему триазольных фраг-

мента, определены с помощью программы Mer-

cury 3.0 и составляют 139.9 (1a) и 140.6 (1b) гра-
дуса соответственно (рис. 4). 

Методом TDDFT/B3LYP/6-31G выполнен 

расчет теоретического спектра поглощения наи-
более устойчивой конфигурации 1a. Получены 

две полосы поглощения в ультрафиолетовой об-

ласти спектра 321 и 356 нм (рис. 5), расположение 
которых коррелирует с экспериментальными дан-

ными. 

 

 
Рис. 5. Теоретический ЭСП конфигурации 1а 

Fig. 5. Estimated UV-vis spectrum of configuration 1a 

 

 
Центр NICS, м.д. 

63 -11,19 

64 0,29 

65 -8,61 

66 -11,20 

67 1,57 

68 0,95 

Рис. 6. Критерии ароматичности NICS молекулы 1 
Fig. 6. NICS criteria of aromaticity of molecule 1 

 

Критерии ароматичности NICS были рас-

считаны для центров триазольных циклов (63), 
(66), пирроленинового (64), и бензольного циклов 

(65), в точке (67), расположенной на середине ме-

жду мостиковыми метиленовыми группами, а 
также в центре молекулы Мс 1 (68) (рис. 6). Высо-

кие значения критерия в центрах 63, 65 и 66 пока-

зывают, что триазольные и бензольные кольца в 

значительной мере сохраняют свою локальную 
ароматичность, тогда как положительные значе-

ния NICS в центре молекулы и на середине рас-

стояния между CH2-спейсерами свидетельствуют 
об отсутствии ароматической системы макро-

кольца. 

Таким образом, конденсацией бис(5-ами-
но-1,2,4-триазол-3-ил)метана 2 с фталонитрилом 3 

получено новое макрогетероциклическое соеди-

нение ААВААВ-типа 1. Мс 1 охарактеризовано 
данными масс-спектрометрии (MS FAB), ИК, 

электронной, 
1
H и 

13
С ЯМР спектроскопии. С по-

мощью методов квантовой химии показано, что 
соединение 1 может существовать в виде различ-

ных конфигураций в зависимости от числа и ха-

рактера внутримолекулярных водородных связей. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры зарегистрированы на приборе 

AVATAR 360 FT IR в области 600-4000 см ¹ в 

таблетке KBr, электронные спектры поглощения 

были измерены на спектрофотометре Specord M-
40 при комнатной температуре в диапазоне длин 

волн 250-700 нм в центральной спектральной ла-

боратории ИГХТУ. Масс-спектры получены на 
приборе Bruker Reflex III, спектры 

1
Н и 

13
С ЯМР 

измерены на приборе Bruker DRX-500 Мадрид-

ского автономного университета.  

Особенности электронного и геометриче-
ского строения соединения 1 и его изомеров изу-

чены методами квантовой химии [DFT/B3LYP5/6-

31G(d,p), PCGAMESS v.7.1.E [18,19]. Электрон-
ные спектры поглощения рассчитаны методом 

TDDFT. 

1H,7H,16H,22H-10:13,25:28-Диимино-

3,30:5,8:15,18:20,23-тетрациано-[h,a’]-дибензо-

додеказа-1,2,6,7,9,14,16,17,21,22,24,29-триакон-

токтен-2,5,9,13,17,20,24,28 (1). Бис(5-амино-1,2, 

4-триазол-3-ил)метан 2 (0.7 г, 3.9 ммоль) раство-
ряли в 17 мл этиленгликоля при температуре 60 - 
80 °С, затем добавляли фталонитрил 3 (0.5 г, 3.9 

ммоль) и выдерживали при кипении растворителя 

в течение 50 ч. Полученную массу выливали в 100 

мл воды, выпавший осадок отфильтровывали, 
промывали гексаном, а затем горячим этанолом. 

Получали порошок коричневого цвета.  

Выход: 0.72 г (63%). MS FAB m/z 582.1 
[M]

+
, 583.1 [M+H]

+
, вычислено для C26H18N18  ММ 

= 582.2; 
1
Н ЯМР (500 MHz, CF3COOD) , м.д.: 3.72 

(с, 4H, -CH2-), 4.5 (уш. м., =NH), 7.56-8.12 (м, 8H, -

                                                        

 Бис(5-амино-1,2,4-триазол-3-ил)метан любез-
но предоставлен д.х.н. Чернышовым В.М. 
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CH=);
13

C ЯМР (500 MHz, CF3COOD) , м.д.: 320, 

124, 125,126, 135, 137, 155. ИК (KBr), , см
-1

: 3290, 

3189, 3056, 2907, 1645, 1539, 1474, 1376, 1312, 
1207, 1101, 1046, 763, 684. ЭСП (ДМФА, 

С=2,61·10
-4 

моль/л) λ, нм: 322, 366, 387. 

Работа выполнена при поддержке гранта 
РФФИ №12-03-00364-a. 
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УДК 547.495.1  

В.А. Ионова, А.В. Великородов, Е.А. Мелентьева, Н.Н. Степкина, М.А. Мокляк 

СИНТЕЗ ОСНОВАНИЙ ШИФФА С ФЕНИЛКАРБАМАТНЫМ ФРАГМЕНТОМ  

И СПИРОСОЕДИНЕНИЙ С 4-ОКСОТИАЗОЛИДИНОВЫМ ЦИКЛОМ 

(Астраханский государственный университет) 

e-mail: avelikorodov@mail.ru 

Взаимодействием эквимольных количеств бензил-N-(4-аминофенил)карбамата с 

изатином в воде при комнатной температуре и непрерывном перемешивании в течение 

8 ч и 11Н-индано[1,2-b]хиноксалин-11-оном при кипячении в этаноле в течение 6 ч в при-

сутствии каталитического количества ледяной уксусной кислоты получены соответ-

ствующие основания Шиффа с карбаматной функцией. Кипячением иминов с меркап-

тоуксусной кислотой в воде получены спиросоединения с 4-оксотиазолидиновым циклом. 

Строение новых соединений подтверждено методами ИК, ЯМР 
1
Н, 

13
С спектроскопии, 

масс-спектрометрии и элементным анализом. 

Ключевые слова: бензил-N-(4-аминофенил)карбамат, гетероциклические кетоны, реакции кон-

денсации, спирогетероциклические соединения, производные 4-оксотиазолидина 

Основания Шиффа обладают значитель-

ным потенциалом фармакологической активности. 
Среди них найдены соединения с антиконвуль-
сивной [1], кардиотонической [2], антипролифера-
тивной [3], противогрибковой [4], противоопухо-

левой [5], противомикробной [6] активностью. 
Они также служат полупродуктами в синтезе раз-
личных биологически активных соединений, в 
частности, производных тиазолидинона, азетиди-

нона, формазона, арилацетамида и многих других 

[79]. В этой связи, синтез новых функционально 

замещенных азометинов, в частности, с карбамат-
ной функцией, а также синтез на их основе спиро-
гетероциклических соединений представлялись 
важной задачей. 

В последнее время в органическом синтезе 
наметилась тенденция проведения разнообразных 
реакций в «зеленых» растворителях, к числу кото-

рых принадлежит вода [10,11]. 
С целью синтеза оснований Шиффа с фе-

нилкарбаматным фрагментом нами изучено взаи-
модействие эквимольных количеств изатина (1) с 

бензил-N-(4-аминофенил)карбаматом (2) в воде при 
комнатной температуре и непрерывном перемеши-
вании в течение 8 ч и кетоном (3) при кипячении в 
этаноле в течение 6 ч в присутствии каталитическо-

го количества ледяной уксусной кислоты.  
Отметим, что 11Н-индано[1,2-b]хинокса-

лин-11-он (3) получали по методике, приведенной 
в работе [12]. 
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С помощью методов ИК, ЯМР 

1
Н спектро-

скопии, масс-спектрометрии и элементного анали-
за установлено, что продуктами этих реакций яв-
ляются соответствующие основания Шиффа (4,5). 

В масс-спектрах соединениий 4,5 присут-
ствуют малоинтенсивные пики молекулярных ио-
нов с m/z 371 и 456 соответственно.  

Нами изучено взаимодействие полученных 
иминов (4,5) с меркаптоуксусной кислотой. Реак-
цию осуществляли кипячением эквимольной сме-
си реагентов в воде в течение 5-6 ч. Продукт ре-
акции после охлаждения реакционной массы от-
фильтровывали и перекристаллизовывали из вод-
ных растворов этанола или диоксана. 

Методами ИК, ЯМР 
1
Н, 

13
С спектроскопии 

и элементного анализа установлено, что продук-
тами реакций являются соответствующие спиро-
гетероциклические соединения (6,7): 
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Рис. 1. Спектр ЯМР 1Н бензил N-[4-(11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-11-илиденамино)фенил]карбамата (5) 
Fig. 1.1H NMR spectrum of benzyl N-[4-(11H-indeno[1,2-b]quinoxalin-11-ylidenamino)phenyl]carbamate (5) 

 

 

 
Рис. 2. Масс-спектр бензил N-[4-(11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-11-илиденамино)фенил]карбамата (5) 
Fig.2. Mass-spectrum of benzyl N-[4-(11H-indeno[1,2-b]quinoxalin-11-ylidenamino)phenyl]carbamate (5) 

 

В спектрах ЯМР 
1
Н протоны СН2 - группы 

4-тиазолидинонового цикла проявляются в виде 

двух дублетных сигналов в области 4,02-4,04 и 

4,18-4,19 м.д., а в спектрах ЯМР 
13

С сигнал этого 
атома углерода находится при 32,7-32,8 м.д., что 

не противоречит литературным данным [12]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 
1
Н получены на спектро-

метре Bruker DRX-500 (500.13 МГц) в ДМСО-d6, 

внутренний стандарт – ТМС. Спектры ЯМР 
13

С 
регистрировали на приборе Bruker DRX-500 

(125,76 МГц) в ДМСО-d6 при полном подавлении 
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спин-спинового взаимодействия С-Н. ИК спектры 

измерены на ИК Фурье-спектрофотометре InfraLUM 

FT-02 в интервале 4000-400 см
-1

 в KBr. Контроль 
чистоты полученных соединений осуществляли 

методом ТСХ на пластинках Silufol UV-254, про-

явление в парах иода. 

Бензил 4-(2-оксоиндолин-3-илиденами-

но)фенилкарбамат (4). Смесь 0,147 г (1 ммоль) 

изатина (1), 0,242 г (1 ммоль) бензил-N-(4-

аминофенил)карбамата (2) в 10 мл воды переме-
шивали в течение 8 ч при комнатной температуре. 

Образующийся продукт желтого цвета отфильт-

ровывали, промывали на фильтре водой, сушили 
на воздухе и перекристаллизовывали из этанола. 

Получили 0,36 г (96%) имина (4), т. пл. 150-153 С. 
Rf  0,64 (хлороформ – диэтиловый эфир, 1:2). ИК 

спектр, ν, см
–1

: 3430-3330 (NH), 1710, 1680, 

(C=O),1630 (С=N), 1615, 1580, 1575 (C C
аром.). 

Спектр ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 5,18 c 

(2H,CH2Ph), 6,75 д (1Н, Наром., J 7,8 Гц), 7,22 т (1Н, 

Наром., J 7,8 Гц), 7,25-7,29 м (6Н, Наром.), 7,46-7,49 м 
(2Н, Наром.), 7,64-7,72 м (3Н, Наром.), 9,78 уш. с (1Н, 

NHCO2CH2Ph), 10,68 c (1H, NHCO). 

Найдено, %: С 71,35; Н 4,47; N 11,20. 
C22H17N3O3. Вычислено, %: С 71,16; Н 4,58; N 11,32. 

М 371. 

Бензил 4-(11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-

11-илиденамино)фенилкарбамат (5). Смесь 
0,232 г (1 ммоль) 11Н-индано[1,2-b]хиноксалин-

11-она (3), 0,242 г (1 ммоль) амина (2) в 5 мл аб-

солютного этанола, содержащем 2 капли ледяной 
уксусной кислоты кипятили 5 ч, охлаждали, оса-

док отфильтровывали, промывали на фильтре 5 мл 

холодного этанола и перекристаллизовывали из 
диоксана. Получили 0,41 г (89%) соединения (5) в 

виде красных перламутровых пластинок, т.пл. 

196-198 С. Rf  0,52 (хлороформ – диэтиловый 
эфир, 1:2). ИК спектр, ν, см

–1
: 3330 (NH), 1715 

(C=O),1628 (С=N), 1610, 1575 (C C
аром.). Спектр 

ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 5,20 c (2H, CH2Ph), 

7,28-7,39 м (8Н, Наром.), 7,55 д (2Н, Наром., J 8,7 Гц), 

7,60 д (2Н, Наром., J 8,7 Гц), 7,74-7,87 м (4Н, Наром.), 
7,97 д (1Н, Наром., J 7,7 Гц), 9,74 уш. с (1Н, 

NHCO2CH2Ph). 

Найдено, %: С 76,28; Н 4,37; N 12,08. 

C29H20N4O2. Вычислено, %: С 76,32; Н 4,39; N 
12,28. М 456. 

Бензил 4-(2,4-диоксоспиро[индолин-3,2-

тиазолидин]-3-ил)фенилкарбамат (6). Смесь 
0,371 г (1 ммоль) имина (4), 0,07 мл (1,2 ммоль) 

меркантоуксусной кислоты в 10 мл воды кипяти-

ли 5 ч. Реакционную массу охлаждали, избыток 
кислоты нейтрализовали гидрокарбонатом натрия, 

осадок отфильтровывали, промывали на фильтре 

водой, сушили на воздухе и перекристаллизовыва-

ли из 70 % водного этанола. Получили 0,39 г (88%) 

соединения (6) в виде кристаллов светло-желтого 

цвета, т.пл. 80-82 С. Rf  0,42 (диоксан – диэтило-

вый эфир, 1:1). ИК спектр, ν, см
–1

: 3310, 3445 (NH), 

1715, 1689 (C=O), 1610, 1575 (C C
аром.). Спектр 

ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 4,04 д (1Н, СН2, J 15,5Гц), 

4,19 д (1Н, СН2, J 15,5 Гц), 5,20 c (2H, CH2Ph), 
6,92-7,02 м (3Н, Наром.), 7,28-7,39 м (8Н, Наром.), 

7,58 т (1Н, Наром., J 7,8 Гц), 7,84 д (1Н, Наром., J 7,7 Гц), 

9,54 уш. с (1Н, NHCO2CH2Ph), 10, 78 с (1Н, 
NHCO). Спектр ЯМР 

13
С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 32,80 

(СН2), 67,02 (СН2Ph), 87,59 (спироатом), 112,21, 

115,55, 118,98, 121,45, 123,19, 127,05, 127,70, 
127,86, 135,21, 135,43, 136,54, 142,02 (CAr), 152,90 

(NHCO2CH2Ph), 162,79 (NHCO), 169,85 (C=O тиа-

золидинона). 
Найдено, %: С 64,68; Н 4,25; N 9,38. 

C24H19N3O4S. Вычислено, %: С 64,72; Н 4,27; N 9,44. 

Бензил 4-(4-оксоспиро[индено[1,2-b]хин-

оксалин-11,2-тиазолидин]-3-ил)фенилкарба-
мат (7). Смесь 0,41 г (0,9 ммоль) имина (5), 0,06 

мл (1,1 ммоль) меркаптоуксусной кислоты в 10 мл 
воды кипятили 6 ч. Реакционную массу охлажда-

ли, избыток кислоты нейтрализовали гидрокарбо-

натом натрия, осадок отфильтровывали, промыва-
ли на фильтре водой, сушили на воздухе и пере-

кристаллизовывали из 80% водного диоксана. По-

лучили 0,44 г (92%) соединения (7) в виде кри-

сталлов оранжевого цвета, т.пл. 175-178 С. Rf  
0,32 (диоксан – диэтиловый эфир, 1:1). ИК спектр, 
ν, см

–1
: 3330 (NH), 1715, 1690 (C=O), 1610, 1575 

(C C
аром.). Спектр ЯМР 

1
Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 

4,02 д (1Н, СН2 J 15,6 Гц), 4,18 д (1Н, СН2, J 15,8 

Гц), 5,21 c (2H, CH2Ph), 7,05 д (2Н, Наром., J 8,7 Гц), 
7,17 д (2Н, Наром., J 8,7 Гц), 7,19-7,28 м (6Н, Наром.), 

7,53 т (2Н, Наром., J 8,9 Гц), 7,63 т (1Н, Наром., J 6,7 

Гц), 7,74-7,82 м (2Н, Наром.), 7,89 д (1Н, Наром., J 8,9 
Гц), 8,10 д (1Н, Наром., J 7,2 Гц), 9,54 уш. с (1Н, 

NHCO2CH2Ph). Спектр ЯМР 
13

С (ДМСО-d6), δ, 

м.д.: 32,70 (СН2), 67,02 (СН2Ph), 87,62 (спироа-
том), 116,55, 118,96, 123,56, 125,30, 126,41, 127,59, 

127,78, 128,19, 130,15, 131,30, 131,53, 134,69, 

136,32, 136,71, 137,25, 137,72 (CAr), 145,73, 146,85 
(C=N), 152,90 (NHCO2CH2Ph), 170,89 (C=O тиазо-

лидинона). 
Найдено, %: С 69,98; Н 4,16; N 10,49. 

C31H22N4O3S. Вычислено, %: С 70,19; Н 4,15; N 

10,57. 
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Двойной конденсацией по Манниху получены новые 3,7-дизамещенные 3,7-диаза-

бицикло[3.3.1]нонан-9-оны, восстановлением последних по Хуан-Минлону получены со-

ответствующие 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонаны. На основании анализа спектров ЯМР 
1
Н 

доказано, что синтезированные 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-оны и бицикло[3.3.1]-

нонаны существуют в конформации «кресло-кресло».  

Ключевые слова: 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-оны, биспидины, стереохимия 

Среди многообразия производных гетеро-

циклов можно выделить ряд таких, для которых 

вероятность обнаружения полезных биологиче-
ских свойств столь высока, что позволяет даже 

говорить о фармакофорности их гетероцикличе-

ских ядер. В качестве примера можно упомянуть 
об интенсивно развивающейся химии биспидина 

(3,7-диазабицикло[3.3.1]нонана) [1-4]. Ранее нами 

был разработан метод синтеза 3-алкоксиалкил-7-
(алкоксиалкил-, гетероциклил-)замещенных бис-

пидинонов, синтетическая модификация которых 

доказала перспективность плодотворного поиска 

среди соединений этого класса новых веществ с 
полезными свойствами и, в первую очередь, обла-

дающих биологической активностью. Удачная 

комбинация теоретических прогнозов, направлен-
ного синтеза и фармакологических испытаний по-

зволила синтезировать биологически активные 

соединения широкого спектра действия [5-11]. 

Для создания новых синтонов потенци-

ально фармакологически активных веществ мы 

использовали реакцию одновременной конденса-

ции по Манниху. Изостерическая замена замести-
телей при атомах азота в молекуле биспидина 

осуществлена взаимодействием 1-(3-изопропокси-

пропил)-4-оксопиперидина 1 с параформом и раз-
личными первичными аминами: 

 
Строение синтезированных 3,7-дизаме-

щенных 3,7-диазабицикло[3.3.1]-нонан-9-онов (2-

7) определено с помощью данных ИК и ЯМР 
1
Н и 

13
С спектроскопии.  
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В ИК спектрах 3,7-дизамещенных 3,7-ди-

азабицикло[3.3.1]нонан-9-онов 2, 3 наблюдаются 

интенсивные полосы поглощения, характерные 
для валентных колебаний карбонильной группы в 

области 1735 см
-1
. 

В спектре ЯМР 
13

С 3,7-диазабицикло[3.3.1]-
нонан-9-онов 2, 3 самый слабопольный синглет-

ный сигнал при 214,3 и 214,8 м.д. относится к 

мостиковому атому С9, дублетный сигнал при 46,5 
и 46,6 м.д. соответствует атомам углерода С1,5 би-

циклической системы. Также однозначно опреде-

ляются атомы углерода функциональных групп 

при атомах азота, химические сдвиги которых 
равны 22,2; 71,4 (71,3); 67,0, 27,8 (27,9), 52,3 (52,2) 

и 53,6 (53,4) м.д. и относятся к СН3; СНО; 

ОСН2; ССН2*С, СН2N(3) 3-изопропоксипро-
пильного заместителя в соединениях 2 (3). Харак-

терные для 7-(3-индолил)пропильного  и 7-(2-

пиридино)этильного  заместителей сигналы ато-
мов углерода проявляются при 119,0; 137,5; 129,3; 

28,2; 58,7 и 123,3; 136,4; 121,2; 149,1 160,2, 36,0, 

58,3 м.д. соответственно.  
Пространственное строение бицикличе-

ских кетонов 2 и 3 установлено на основании 

спектров ЯМР 
1
H, анализ которых показал, что 

сигналы с химическими сдвигами 2,61; 2,71 и 
2,86; 2,91 м.д. 2, а также 2,63; 2,71 и 2,93 м.д. 3 

принадлежат аксиальным и экваториальным ме-

тиленовым протонам диазабициклононанового 
фрагмента.  

Следует отметить, что в спектре ЯМР 
1
H 

биспидинонов 2, 3 метиленовые протоны биспи-

динового цикла проявляются в виде дублетов 
дублетов с геминальной константой 10,8 и 11,0 и 

вицинальной 2,6 и 2,7 (экваториальные) и 5,0 и 6,0 

Гц (аксиальные), а метиновые протоны при С1,5 
наблюдаются в виде уширенного мультиплета с 

полушириной около 15 Гц. Согласно приведен-

ным выше данным, можно заключить, что синте-
зированные 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-оны 

2, 3 в растворе CDCl3 имеют «кресло-кресло» со-

членение пиперидиновых колец.  

Принимая во внимание тот факт, что 3,7-
дизамещенные 3,7-диазабициклононаны обладают 

широким спектром фармакологического действия, 

была осуществлена реакция восстановления бис-
пидинонов 2, 3 по Хуан-Минлону, заключающаяся 

в исчерпывающем восстановлении карбонильной 

группы гидразин-гидратом в присутствии КОН в 
среде триэтиленгликоля, что позволяло осущест-

вить реакцию в достаточно мягких условиях. 

Полноту декарбонилирования оценивали с 

помощью тонкослойной хроматографии. В ре-
зультате получены соответствующие 3,7-диаза-

бициклононаны 4 и 5. В ИК спектрах бицикличе-

ских аминов 4, 5 отсутствуют полосы поглощения 

карбонильной группы. 

 
В спектре ЯМР 

13
С соединений 4 и 5 от-

сутствовали сигналы углерода карбонильной 

группы и наблюдались сигналы, которые относи-
лись к метиленовой группе в положении С9. Со-

поставление спектров исходных кетонов и бици-

клононанов 4 и 5 показало, что сигнал С1,5 после 
декарбонилирования сместился в сильнопольную 

область, что также является свидетельством обра-

зования целевых продуктов.  
В спектре ЯМР 

1
Н присутствовало по два 

сигнала метиленовых протонов цикла, а также 

наблюдались дублеты дублетов, относящиеся к 
метиленовым протонам при С9. Анализ спек-

тральных данных показал, что конформация 

двойного «кресла» пиперидиновых колец в моле-
кулах 3,7-диазабициклононанов 4, 5 сохраняется. 

Для создания на основе синтезированных 

соединений 4, 5 новых потенциальных лекарст-

венных средств использовано комплексообразо-
вание с β-циклодекстрином. Благодаря способно-

сти к образованию комплексов включения типа 

«гость-хозяин», возрос интерес к исследованиям 
β-циклодекстрина, к неоспоримым достоинствам 

которого относятся низкая токсичность, биоразла-

гаемость, дешевизна, хорошая растворимость в 
воде, возможность снижать токсичность, увеличи-

вать биодоступность, растворимость, устойчи-

вость, маскировать вкус и запах, пролонгировать 

действие введенного в комплекс активного веще-
ства. Первичным фармакологическим скринингом 

выявлены вещества, обладающие обезболиваю-

щим действием. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры записаны в тонком слое на 

спектрометре «Nicolet 5700» фирмы «Thermo 
Еlectron Corporation». Спектры ЯМР 

1
H и 

13
C зареги-

стрированы на спектрометре JNM-ECA 400 «JEOL» 
(400 и 100,8 МГц соответственно) в CDCl3, внут-

ренний стандарт  ГМДС.  
3-(3-Изопропоксипропил)-7-(3-имидазоло-

пропропил)-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-он 2. 
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В трехгорлой колбе, снабженной мешалкой, об-
ратным холодильником и капельной воронкой 
деоксигенизируют 80 мл метанола под током азо-
та. Через 30 мин вносят смесь 10,49 г (0,08 моль) 
1-(3-аминопропил)имидазола, 9,6 г (0,64 моль) 
параформа, 4,2 мл концентрированной соляной 
кислоты, 6,0 мл ледяной уксусной кислоты и пе-
ремешивают в течение 15 мин в атмосфере азота. 
Добавляют по каплям раствор 14,0 г (0,08 моль) 1-
(3-изопропоксипропил)пиперидин-4-она 1 и 6,0 
мл ледяной уксусной кислоты в 21 мл метанола. 
После 10-ти часового нагревания реакционной 

смеси при 60-65С добавляют второй эквивалент 
параформа и выдерживают еще 12 ч при той же 
температуре. В течение всей реакции реакционная 
смесь продувается током азота. Растворитель упа-
ривают, остаток растворяют в 30 мл воды. Экс-
тракцию нейтральных продуктов осуществляют 
диэтиловым эфиром. Водный слой при охлажде-
нии подщелачивают NaOH до рН 12, экстрагиру-
ют хлороформом, сушат над MgSO4. Растворитель 
упаривают, полученный остаток очищают коло-
ночной хроматографией на окиси алюминия III ст. 
активности, элюент бензол:диоксан, взятые в со-
отношении 5:1. Получают 15,34 г (62,7% от тео-
рет.) 3-(3-изопропоксипропил)-7-(3-имидазоло-
пропропил)-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она 2 
с Rf 0,44 (Al2O3, элюент – бензол: изопропанол, 
взятые в соотношении 6:1). 

Найдено, %: C  65,25; H  8,95; N  16,63. 
C19H32N4О2. 

Вычислено,%: C  65,52; H  9,19; N  16,09.  
ИК спектр, ν, см

–1
: 1130, (С-О-С), 1735 (С=О).  

Спектр ЯМР 
1
H (СDCl3, δ, м.д., J, Гц): 1,02 

(д, J=6,4, 6H, CH3), 1,59 [квинтет, J=6,9, 2H, 

СН2CH2
*
–СН2-N(7)], 1,74 (квинтет, J=6,4, 2H, 

СН2CH2
*
–СН2, i-PrOPr), 2,12 (т, J=6,4, 2H, 

N(3)CH2), 2,34 (т, J=6,9, 2H, N(7)CH2), 2,45 [уш. 
с, 2H, H(1,5)], 2,61 (дд, 

2
J=11,0, 

3
J =5,0, 2Н, 

H(2,4)ax), 2,71 (дд, 
2
J=10,8, 

3
J =6,0, 2Н, H(6,8)ax), 

2,86 (дд, 
2
J=11,0, 

3
J =2,7, 2Н, H(2,4)eq), 2,91 (дд, 

2
J=10,8, 

3
J =2,6, 2Н, H(6,8)eq), 3,33 (т, J=6,4, 2H, 

CH2O), 3,41 (гептет, J=6,4, 2H, OCH), 3,89 (т, 

J=6,9, 2H, CH2N-имидазол), 6,78 (т, J=1,0, 
N-CH=CH имидазол), 6,91 (т, 1Н, J=1,0, CH=CH*-
N имидазол), 7,36 (c, 1H, N-CH=N имидазол).  

Спектр ЯМР 
13

C (СDCl3, δ, м.д.): 22,2 

(квартет, СН3), 27,9 и 28,2 (т, CH2CH2*CH2,), 

46,5 (д, С1,5); 52,3 и 53,6 (т, CH2N); 58,1 и 58,8 (т, 

C2,4 и С6,8); 67,0 (т, СН2-О), 71,4 (д, ОCH); 119,0, 
129,3 и 137,5 (д, имидазол), 214,3 (С=О). 

3-(3-Изопропоксипропил)-7-(2-пиридино-
этил)-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-он 3. В трех-
горлой колбе, снабженной мешалкой, обратным 
холодильником и капельной воронкой деоксиге-
низируют 80 мл метанола под током азота. Через 

30 мин вносят смесь 8,53 г (0,08 моль) 2-(2-
аминоэтил)пиридина, 9,6 г (0,64 моль) параформа, 
4,2 мл концентрированной соляной кислоты, 6,0 
мл ледяной уксусной кислоты и перемешивают в 
течение 15 мин в атмосфере азота. Добавляют по 
каплям раствор 14,0 г (0,08 моль) 1-(3-изопро-
поксипропил)пиперидин-4-она 1 и 6,0 мл ледяной 
уксусной кислоты в 21 мл метанола. После 10-ти 
часового нагревания реакционной смеси при 60-

65С добавляют второй эквивалент параформа и 
выдерживают еще 12 ч при той же температуре. В 
течение всей реакции реакционная смесь продува-
ется током азота. Растворитель упаривают, оста-
ток растворяют в 30 мл воды. Экстракцию ней-
тральных продуктов осуществляют диэтиловым 
эфиром. Водный слой при охлаждении подщела-
чивают NaOH до рН 12, экстрагируют хлорофор-
мом, сушат над MgSO4. Растворитель упаривают, 
полученный остаток очищают колоночной хрома-
тографией на окиси алюминия III ст. активности, 
элюент бензол: диоксан, взятые в соотношении 
5:1. Получают 10,55 г (42,7% от теорет.) 3-(3-
изопропоксипропил)-7-(2-пиридиноэтил)-3,7-ди-
азабицикло[3.3.1]нонан-9-он 3 с Rf 0,42 (Al2O3, 
элюент – бензол : изопропанол, взятые в соотно-
шении 6:1). 

Найдено (%): C  69,25; H  8,68; N  12,23. 
C20H31N3О2. 

Вычислено (%): C  69,57; H  8,99; N  
12,17.  

ИК спектр, ν, см
–1

: 1130 (СО), 1735 (С=О).  
Спектр ЯМР 

1
H (СDCl3, δ, м.д., J, Гц): 0,99 

(д, J=6,4, 6H, CH3), 1,51 (квинтет, J=6,4, 2H, 

СН2CH2
*
–СН2), 2,23 (т, J=6,4, СН2-N(3), 2,41 [уш. 

с, 2H, Н(1,5)], 2,63 (дд, 
2
J=11,0, 

3
J =5,0, 2Н, 

H(2,4)ax), 2,71 (дд, 
2
J=10,8, 

3
J =6,0, 2Н, H(6,8)ax), 

2,93 (дд, 
2
J=11,0, 

3
J =2,6, 4Н, H(2,4,6,8)eq), 3,29 (т, 

J=6,4, 2H, CH2O), 3,38 (гептет, J=6,4, 2H, 

OCH), 6,97 (д, J=6,0, 1H, о), 7,45 (тд, J=7,0, 2Н), 
8,36 (д, 1Н, J=5,0, м-С=С-N). 

Спектр ЯМР 
13

C (СDCl3, δ, м.д.): 22,2 

(квартет, СН3), 27,8 (т, CH2-CH2*-CH2,), 46,5 (д, 

С1,5); 52,2 и 53,4 (т, CH2-N); 58,2 и 58,3 (т, C2,4 и 

С6,8); 67,0 (т, СН2-О), 71,3 (д, О-CH); 121,2, 123,3, 
136,4 и 149,1 (пиридин), 214,8 (С=О). 

3-(3-Изопропоксипропил)-7-(3-имидазоло-
пропропил)-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан 4. К 
смеси из 4 г (0,0115 моль) 3-(3-изопропокси-
пропил)-7-(3-имидазолопропропил)-3,7-диазаби-
цикло[3.3.1]нонан-9-она 2 и 1,84 г (0,0575 моль) 
гидразингидрата (99%-ный р-р) в 34 мл триэти-
ленгликоля при 60 ºС добавляют 7,98 г КОН. Ре-
акционную смесь нагревают до 150 ºС и переме-
шивают при этой температуре в течение 3-х часов. 
При температуре 190-200 ºС отгоняют воду и из-
быток гидразина. После охлаждения реакционной 
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смеси до комнатной температуры добавляют 57,2 
мл дистиллированной воды, экстрагируют диэти-
ловым эфиром, сушат над MgSO4. Растворитель 
упаривают, получают 2,75 г (71,6% от теории) 3-
(3-изопропоксипропил)-7-(3-имидазолопропропил)-
3,7-диазабицикло[3.3.1]нонана 4 в виде светло-
желтого масла с nD 1,4810, Rf 0,31 (Al2O3, элюент 

 бензол:изопропанол 7:1). 

Найдено (%): C  68,33; H  9,65; N  16,83. 
C19H34N4О. 

Вычислено (%): C  68,26; H  9,58; N  16,77.  

ИК спектр, ν, см
–1

: 1130 (СО).  
Спектр ЯМР 

1
H (СDCl3, δ, м.д., J, Гц): 0,98 

(д, J=6,4, 6H, CH3), 1,38 [м 2Н, H(9)ax, eq], 1,61 

[квинтет, J=6,9, 2H, СН2CH2
*
–СН2-N(7)], 1,77 

(квинтет, J=6,4, 2H, СН2CH2
*
–СН2, i-PrOPr), 2,16 

(т, J=6,4, 2H, N(3)CH2), 2,34 (т, J=6,9, 2H, 

N(7)CH2), 2,54 (дд, 
2
J=11,0, 

3
J =5,0, 2Н, H(2,4)ax), 

2,65 (дд, 
2
J=10,8, 

3
J =6,0, 2Н, H(6,8)ax), 2,81 (дд, 

2
J=11,0, 

3
J =2,7, 2Н, H(2,4)eq), 2,86 (дд, 

2
J=10,8,      

3
J =2,6, 2Н, H(6,8)eq), 3,30 (т, J=6,4, 2H, CH2O), 

3,54 (гептет, J=6,4, 2H, OCH), 3,87 (т, J=6,9, 2H, 

CH2N-имидазол), 6,81 (т, J=1,0, N-CH=CH ими-
дазол), 6,89 (т, 1Н, J=1,0, CH=CH*-N имидазол), 
7,41 (c, 1H, N-CH=N имидазол).  

Спектр ЯМР 
13

C (СDCl3, δ, м.д.): 22,1 
(квартет, СН3), 27,8 (т, CH2-CH2*-CH2,), 31,8 (д, 
С1,5); 35,1 (т, С9), 53,0 и 52,8 (т, CH2-N); 57,6 и 58,4 
(т, C2,4 и С6,8); 66,7 (т, СН2-О), 70,2 (д, О-CH); 
119,4, 128,7, 137,2 и 149,1 (имидазол).  

(3-Изопропоксипропил)-7-(2-пиридиноэтил)-
3,7-диазабицикло[3.3.1]-нонан 5. К смеси из 4 г 
(0,0116 моль) 3-(3-изопропоксипропил)-7-(2-пири-
диноэтил)-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-он 3 и 
1,86 г (0,058 моль) гидразингидрата (99%-ный р-р) 
в 34 мл триэтиленгликоля при 60 ºС добавляют 
8,06 г КОН. Реакционную смесь нагревают до 150 ºС 
и перемешивают при этой температуре в течение 
3-х часов. При температуре 190-200 ºС отгоняют 
воду и избыток гидразина. После охлаждения ре-
акционной смеси до комнатной температуры до-
бавляют 57,7 мл дистиллированной воды, экстра-
гируют диэтиловым эфиром, сушат над MgSO4. 
Растворитель упаривают, получают 3,36 г (87,7% 
от теории) 3-(3-изопропоксипропил)-7-(2-
пиридиноэтил)-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонана 5 в 
виде светло-желтого масла с nD 1,4905, Rf 0,29 

(Al2O3, элюент  бензол : изопропанол 7:1). 

Найдено (%): C  72,37; H  10,04; N  12,54. 
C20H33N3О. 

Вычислено (%): C  72,51; H  9,97; N  
12,69.  

ИК спектр, ν, см
–1

: 1130 (СО), 1735 (С=О).  
Спектр ЯМР 

1
H (СDCl3, δ, м.д., J, Гц): 1,04 

(д, J=6,4, 6H, CH3), 1,61 (квинтет, J=6,4, 2H, 

СН2CH2
*
–СН2), 2,15 (т, J=6,4, СН2-N(3), 2,78 (д, 

2
J=10,8, 2Н, H(2,4,6,8)ax), 2,89 и 2,91 (д, 

2
J=11,0, 

4Н, H(2,4,6,8)eq), 3,32 (т, J=6,4, 2H, CH2O), 3,46 

(гептет, J=6,4, 2H, OCH), 7,04 (д, J=6,0, 1H, о), 
7,49 (тд, J=7,0, 2Н), 8,39 (д, 1Н, J=6,0, м-С=С-N). 

Спектр ЯМР 
13

C (СDCl3, δ, м.д.): 22,2 

(квартет, СН3), 27,7 (т, CH2-CH2*-CH2,), 29,8 (д, 

С1,5); 33,2 (С9), 52,4 и 56,3 (т, C2,4 и С6,8); 59,6 и 

61,2 (т, CH2-N); 66,3 (т, СН2-О), 71,5 (д, О-CH); 
121,2, 123,6, 136,6 и 149,0 (пиридин), 214,8.  
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Изучено О-алкилирование 2,4-дигидроксибензальдегида. В качестве доказатель-

ства строения продуктов О-алкилирования получены 3 новых производных кумарина. 

Исходя из бензилоксипроизводных 2,4-дигидроксибензальдегида, синтезированы 4 ранее 

не описанных 1-гидроксиимидазола. 
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1-Гидроксиимидазолы и их бензаннелиро-

ванные аналоги не только являются ценными син-
тонами для получения различных гетероцикличе-

ских соединений [1], но и сами проявляют раз-

личные виды биологической активности [2-8]. 

Особый интерес представляют производные 1-
гидроксиимидазолов, содержащие в различных 

положениях атомы галогенов [4-8]. 

 

В связи с этим, целью нашей работы было 

получение 1-гидроксиимидазолов с объемным 
фторсодержащим заместителем в положении 2 

имидазольного цикла. 

Удобным и распространенным методом 

синтеза 1-гидроксиимидазолов является конден-
сация исходного альдегида с соответствующим 

оксимом и ацетатом аммония [1].  

Этот метод был использован нами для 
синтеза производных 2-(2,4-дигидроксифенил)-1-

гидроксиимидазолов 1a-c и 2. Основной пробле-

мой при этом стало получение индивидуальных 
продуктов селективного О-алкилирования 2,4-

дигидроксибензальдегида 3. 

Исходный 2,4-дигидроксибензальдегид 3 

был получен по реакции Вильсмайера взаимодей-
ствием резорцина, ДМФА и POCl3 [9]. Необходи-

мые для его О-алкилирования орто- и пара-

фторбензилхлориды 6b и 6c были синтезированы 
восстановлением соответствующих альдегидов 

7b,c до спиртов 8b,c при помощи боргидрида на-

трия [12] с последующей заменой гидроксигруп-
пы на атом хлора действием пятихлористого фос-

фора в четыреххлористом углероде [13]. 

 
Селективное О-алкилирование резорцило-

вого альдегида 3 бензилхлоридами 6а-с по пара-

гидроксигруппе проводили длительным кипяче-
нием в ацетонитриле в присутствии соды и йодида 

калия [10,11]. Для диалкилирования с образовани-

ем 2,4-ди(4-фторбензилокси)карбальдегида 5 ре-
акцию вели в кипящем ацетоне в присутствии по-

таша и двух эквивалентов пара-фторбензилхло-

рида 6с [11].  
Следует отметить, что в литературе О-

алкилирование соединения 3 по одной из гидро-
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ксигрупп, а именно в пара-положении к альдегид-

ной группе, объясняется только стерическими 

факторами, но не подтверждается эксперимен-
тально [10,11,14]. Нами для доказательства обра-

зования 4-бензилокси-2-гидроксибензальдегидов 

использованы химические методы.  
Известно, что орто-гидроксибензальде-

гиды вступают в реакцию конденсации с диэтило-

вым эфиром малоновой кислоты с образованием 

кумаринов, тогда как орто-алкоксибензальдегиды 
приводят к производным арилиденмалоновой ки-

слоты [15].  

 
Таким образом, для выяснения направле-

ния О-алкилирования соединения 3 нами были 

проведены реакции конденсации полученных ин-
дивидуальных бензилоксипроизводных 4a-c с ди-

этилмалонатом. 

 
В результате были синтезированы кумари-

ны 9а-с, охарактеризованные данными масс- и 
1
Н 

ЯМР спектроскопии. Этим было доказано, что в 

данных условиях О-алкилирование резорцилового 

альдегида 3 избирательно протекает по пара-
положению. 

На основе альдегидов 4а-с и 5 были синте-

зированы 1-гидроксиимидазолы 1a-c и 2. Необхо-

димый для этого оксим 10 был получен нитрози-
рованием ацетоуксусного эфира нитритом натрия 

в ледяной уксусной кислоте [16].  

Конденсацию альдегидов 4а-с и 5 с окси-
мом 10 и ацетатом аммония проводили в ледяной 

уксусной кислоте при 50-55°С. Повышение тем-

пературы реакции приводило к осмолению реак-
ционной массы. Несмотря на длительное время 

выдержки, 1-гидроксиимидазолы 1а-с и 2 были 

получены с выходами 8 – 20 %, поскольку исход-

ные альдегиды вступали в реакцию не полностью. 

Например, при синтезе 1-гидроксиимидазола 1а 

после обработки реакционной массы было выде-

лено около 55% альдегида 4а. В случае получения 
1-гидроксиимидазолов 1b и 1c из реакционной 

массы было выделено 40% исходного альдегида 

4b и 75% исходного альдегида 4c соответственно. 
Выходы же целевых 1-гидроксиимидазолов 1b и 

1c составили 8% и 12%. 1-Гидроксиимидазол 2 

был получен с выходом 20%, при этом из реакци-

онной массы также было выделено 50% исходного 
альдегида 5. Новые 1-гидроксиимидазолы 1а-с и 2 

охарактеризованы данными масс- и 
1
Н ЯМР спек-

троскопии. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Используемые реактивы являются ком-

мерчески доступными и были использованы без 

дополнительной очистки. Контроль хода реакций 
и индивидуальности полученных соединений 

осуществлялся с помощью тонкослойной хрома-

тографии на пластинках «Silufol UV-254». Спек-

тры 
1
Н ЯМР были зарегистрированы на спектро-

метре «Bruker Avance TM-300» с рабочей часто-

той 300,13 МГц в CDCl3, внутренний стандарт - 

TMS. Масс-спектры были зарегистрированы на 
масс-спектрометре LKB-2000. 

Этиловый эфир 2-[4-(бензилокси)-2-гид-

роксифенил]-1-гидрокси-4-метил-1Н-имидазол-
5-карбоновой кислоты (1а). Смесь 1,00 г (0,0044 

моль) альдегида 4а, 0,70 г (0,0044 моль) оксима 10 

и 0,77 г (0,0100 моль) ацетата аммония в 10 мл 

ледяной уксусной кислоты перемешивают при 50-
55°С 14 часов. Охлаждают до комнатной темпера-

туры и выливают в 30 мл воды. Осадок отфильт-

ровывают, подвергают хроматографической очи-
стке (силикагель, элюент – CHCl3; затем 

CHCl3:CH3OH 100:1), собирают фракцию, содер-

жащую индивидуальный продукт. Остаток, полу-

ченный после отгонки растворителя, обрабатыва-
ют эфиром и перекристаллизовывают из толуола, 

получая 0,33 г (20%) продукта 1а в виде розовато-

го порошка с т. пл. 181-183°С. Спектр 
1
H ЯМР 

(CDCl3), δ, м.д.: 12,67 (уш. s, 1H, OH); 12,18 (уш. s, 

1H, OH); 8,22 (d, J = 8,8 Гц, 1H, H-Ar); 7,50–7,30 

(m, 5H, H-Ar); 6,67–6,53 (m, 2H, H-Ar); 5,09 (s, 2H, 
OCH2); 4,46 (q, 2H, CH2CH3); 2,46 (s, 3H, CH3); 

1,44 (t, 3H, CH2CH3). Масс: m/z = 368 [М]
+
. В про-

цессе очистки также было выделено 0,55 г исход-

ного альдегида 4а. 
Этиловый эфир 2-[4-(2-фторбензилокси)-

2-гидроксифенил]-1-гидрокси-4-метил-1Н-ими-
дазол-5-карбоновой кислоты (1b). Смесь 0,50 г 
(0,0020 моль) альдегида 4b, 0,32 г (0,0020 моль) 
оксима 10 и 0,24 г (0,0030 моль) ацетата аммония, 
в 5 мл ледяной уксусной кислоты перемешивают 
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при температуре 50-55°С 30 ч. Охлаждают до 
комнатной температуры, выливают в 15 мл воды, 
экстрагируют 30 мл хлороформа, промывают 3% 
раствором NaCl, водой, сушат над безводным 
Na2SO4. Полученное масло подвергают хромато-
графической очистке (силикагель, элюент – 
CHCl3; затем CHCl3:CH3OH 50:1), собирают фрак-
цию, содержащую индивидуальный продукт и по-
сле отгонки растворителя получают 0,06 г (8%) 
продукта 1b в виде розоватого порошка с т. пл. 
124-128˚С. Спектр 

1
H ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 12,67 

(уш. s, 1H, OH); 8,19 (s, 1H, H-Ar); 7,60–6,95 (m, 
4H, H-Ar); 6,70–6,40 (m, 2H, H-Ar); 5,14 (s, 2H, 
OCH2); 4,43 (q, 2H, CH2CH3); 2,45 (s, 3H, CH3); 
1,40 (t, 3H, CH2CH3). Масс: m/z=386 [М]

+
. В про-

цессе очистки также было выделено 0,20 г исход-
ного альдегида 4b. 

Этиловый эфир 2-[4-(4-фторбензилокси)-

2-гидроксифенил]-1-гидрокси-4-метил-1Н-ими-
дазол-5-карбоновой кислоты (1с) получают ана-
логично 1а. Время выдержки 50 часов. Из 0,40 г 
(0,0016 моль) альдегида 4с получают 0,07 г (12%) 
продукта 1с в виде розоватого порошка с т. пл. 
178-180˚С. Спектр 

1
H ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 8,24 

(d, J= 8,8 Гц, 1H, H-Ar); 7,50–7,40 (m, 2H, H-Ar); 
7,15–7,05 (m, 2H, H-Ar); 6,67–6,55 (m, 2H, H-Ar); 
5,06 (s, 2H, OCH2); 4,49 (q, 2H, CH2CH3); 2,48 (s, 
3H, CH3); 1,46 (t, 3H, CH2CH3). Масс: m/z = 386 
[М]

+
. В процессе очистки также было выделено 

0,30 г исходного альдегида 4с. 

Этиловый эфир 2-[2,4-бис(4-фторбензил-

окси)фенил]-1-гидрокси-4-метил-1Н-имидазол-
5-карбоновой кислоты (2) получают аналогично 
1а. Время выдержки 34 часа. Из 0,20 г (0,0006 
моль) альдегида 5 получают 0,06 г (20%) продукта 
2 в виде белого порошка с т.пл. 168-170°С. Спектр 
1
H ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 12,72 (уш. s, 1Н, OH); 

8,10 (d, J = 8,8 Гц, 1H, H-Ar); 7,54–7,38 (m, 4H, H-
Ar); 7,14–7,03 (m, 4H, H-Ar); 6,64 (d, J = 2,2 Гц, 
1H, H-Ar); 6,53 (dd, J1 = 8,8 Гц, J2 = 2,2 Гц, 1H; H-
Ar); 5,11 (s, 2H, OCH2); 5,06 (s, 2H, OCH2); 4,42 (q, 
2H, OCH2CH3); 2,51 (s, 3H, CH3); 1,43 (t, 3H, 
OCH2CH3). Масс: m/z = 494 [М]

+
. В процессе очи-

стки также было выделено 0,10 г исходного альде-
гида 5. 

2,4-Дигидроксибензальдегид (3). По ме-
тодике [9] из 22,00 г (0,2000 моль) резорцина по-
лучают 9,00 г (33%) продукта 3 в виде белого по-
рошка с т.пл. 134-136 °С. Лит. т.пл. 135°С [9]. 

4-Бензилокси-2-гидроксибензальдегид 
(4а). По методике [10] из 4,00 г (0,0290 моль) аль-
дегида 3 получают 3,70 г (56%) продукта 4а в виде 
белого порошка с т. пл. 70-73°С. Лит т.пл. 76-78°С 
[10]. Спектр 

1
H ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 11,26 (s, 1H, 

OH); 9,71 (s, 1H, CHO); 7,5-7,25 (m, 6H, H-Ar); 6,7-
6,5 (m, 2H, H-Ar); 5,11 (s, 2H, CH2). 

4-(фторбензилокси)-2-гидроксибензаль-
дегиды. Смесь 2,00 г (0,0145 моль) альдегида 3, 
1,75 г (0,0165 моль) бикарбоната натрия и 0,24 г 
(0,0015 моль) йодида калия в 19 мл ацетонитрила 
нагревают до 60°С и добавляют 2,72 г (0,0188 
моль) фторбензилхлорида (6b или 6с). Перемеши-
вают при кипении до исчезновения исходного 
альдегида. Осадок отфильтровывают, раствори-
тель упаривают, полученное масло подвергают 
хроматографической очистке (силикагель, элюент 
- CHCl3; затем CHCl3-CH3OH 50:1). Собирают 
фракции, содержащие индивидуальный продукт. 
Для выделения дополнительных количеств осадок 
от реакции кипятят в 20 мл этилацетата, про-
фильтровывают, фильтрат упаривают. 

4-[(2-фторбензил)окси]-2-гидроксибензаль-
дегид (4b). Выход 2,84 г (80%). Т.пл. 72-74°С. 
Спектр 

1
H ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 11,46 (s, 1H, OH); 

9,72 (s, 1H, CHO); 7,50-7,30 (m, 3H, H-Ar);7,05-
7,20 (m, 2H, H-Ar); 6,62 (dd, J=8,4 и 2,6Гц; 1H, H-
Ar); 6,53 (d, J=2,2 Гц; 1H, H-Ar); 5,18 (s, 2H, CH2) 
Масс: m/z =246 [М]

+
. 

4-[(4-фторбензил)окси]-2-гидроксибенз-
альдегид (4c). Выход 3,00 г (84%). Т. пл. 94-98°С. 
Лит. т. пл. 101-102°С [11]. Спектр 

1
H ЯМР 

(CDCl3), δ, м.д.: 11,47 (s, 1H, OH); 9,73 (s, 1H, 
CHO); 7,50–7,35 (m, 3H, H-Ar); 7,15–7,05 (m, 2H, 
H-Ar); 6,60 (dd, J = 8,8 и 2,2 Гц; 1H; H-Ar); 6,50 (d, 
J = 2,2 Гц; 1H, H-Ar); 5,07 (s, 2H, CH2). Масс: m/z 
= 246 [М]

+
. 

2,4-Бис(4-фторбензилокси)бензальдегид 
(5). К смеси 0,69 г (0,0050 моль) альдегида 3 и 
0,69 г (0,0050 моль) карбоната калия в 5 мл ацето-
на добавляют 1,45 г (0,010 моль) бензилхлорида 
6с. Перемешивают при кипении 62 часа, охлаж-
дают до комнатной температуры, отфильтровы-
вают, фильтрат упаривают, полученное масло 
подвергают хроматографической очистке (силика-
гель, элюент – СHCl3), собирая фракции, содер-
жащие индивидуальный продукт. Остаток после 
отгонки растворителя перекристаллизовывают из 
этанола, получая 0,42 г (24%) альдегида 5 в виде 
белого порошка с т.пл. 103-105°С. Спектр 

1
H ЯМР 

(CDCl3), δ, м.д.: 10,36 (s, 1H, CHO); 7,84 (d, J = 8,1 
Гц, 1H, H-Ar); 7,44–7,35 (m, 4H, H-Ar); 7,14–7,03 
(m, 4H, H-Ar); 6,64 (dd, J1 = 8,8 Гц, J2 = 2,2 Гц, 1H, 
H-Ar); 6,56 (d, J = 8,8 Гц, 1H, H-Ar); 5,10 (s, 2H, 
OCH2); 5,07 (s, 2H, OCH2). Масс: m/z = 354 [М]

+
. 

2-Фторбензилхлорид (6b). По методике 
[13] из 26,60 г (0,2110 моль) спирта 8b получают 
15,05 г (49%) соединения 6b в виде бесцветной 
жидкости (т. кип. 75-78°С/15 мм. рт. ст.). Спектр 
1
Н ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 7,48-7,25 (m, 2H, H-Ar); 

7,20-7,02 (m, 2H, H-Ar); 4,64 (s, 2H, CH2Cl). Масс: 
m/z = 146, 144 (соотношение интенсивностей 1:3). 

4-Фторбензилхлорид (6с) получают ана-
логично 6b. Из 42,30 г (0,3360 моль) спирта 8с по-
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лучают 17,64 г (37%) продукта 6с  в виде бесцвет-
ной жидкости (т. кип. 106-110°С/15 мм.рт.ст). 
Спектр 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 7,40–7,30 (m, 2H, 

H-Ar); 7,10–6,97 (m, 2H, H-Ar); 4,56 (s, 2H, CH2Cl). 
Масс: m/z = 146, 144 (соотношение интенсивно-
стей 1:3). 

2-Фторбензиловый спирт (8b). По мето-
дике [12] из 25,00 г (0,2010 моль) альдегида 7b 
получают 20,00 г (79%) продукта 8b (бесцветная 
жидкость). 

4-Фторбензиловый спирт (8с) получают 
аналогично 8b. Из 46,37 г (0,3700 моль) альдегида 
7с получают 42,30 г (90%) продукта 8с (бесцвет-
ная жидкость). 

Этиловый эфир 7-(бензилокси)-2-оксо-
2Н-хромен-3-карбоновой кислоты (9а). Смесь 
0,60 г (0,0026 моль) альдегида 4а, 0,46 г (0,0029 
моль) диэтилмалоната и 0,38 г (0,0026 моль) све-
жеприготовленного ацетата пиперидиния в 10 мл 
этанола кипятят при перемешивании 2 часа, охла-
ждают до комнатной температуры, осадок от-
фильтровывают. Получают 0,25 г (29%) продукта 
9а в виде белого порошка с т. пл.151-153°С. 
Спектр 

1
Н ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 8,49 (s, 1H, H4-

Ar); 7,50 (d, J = 8,8 Гц, 1H, H5-Ar); 7,45–7,32 (m, 
4H, H-Ar); 6,96 (dd, J = 8,8 и 2,2 Гц, 1H, H6-Ar); 
6,88 (d, J = 2,2 Гц, 1H, H8-Ar); 5,16 (s, 2H, CH2); 
4,40 (q, 2H, CH2CH3); 1,40 (t, 3H, CH2CH3). Масс: 
m/z = 324 [М]

+
. 

Этиловый эфир 7-(2-фторбензилокси)-2-
оксо-2Н-хромен-3-карбоновой кислоты (9b) по-
лучают аналогично 9а. Из 0,50 г (0,0020 моль) 
альдегида 4b получают 0,25 г (36%) продукта 9b в 
виде белого порошка с т. пл.114-118°С. Спектр 

1
Н 

ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 8,50 (s, 1H, H4-Ar); 7,51 (d, J 
= 8,8 Гц, 1H, H5-Ar); 7,48–7,32 (m, 2H, H-Ar); 
7,22–7,07 (m, 2H, H-Ar); 6,97 (dd, J = 8,8 и 2,2 Гц, 
1H, H6-Ar); 6,91 (d, J = 1,5 Гц, 1H, H8-Ar); 5,22 (s, 
2H, CH2); 4,40 (q, 2H, CH2CH3); 1,40 (t, 3H, 
CH2CH3). Масс: m/z = 342 [М]

+
. 

Этиловый эфир 7-(4-фторбензилокси)-2-
оксо-2Н-хромен-3-карбоновой кислоты (9c) по-

лучают аналогично 9а. Из 0,50 г (0,0020 моль) 

альдегида 4c получают 0,3 г (43%) продукта 9с в 
виде белого порошка с т. пл. 144-146°С. Спектр 

1
Н 

ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 8,50 (s, 1H, H4-Ar); 7,51 (d, J 

= 8,1 Гц, 1H, H5-Ar); 7,45–7,37 (m, 2H, H-Ar); 
7,15–7,05 (m, 2H, H-Ar); 6,95 (dd, J = 8,8 и 2,2 Гц, 

1H, H6-Ar); 6,88 (d, J = 2,2 Гц, 1H, H8-Ar); 5,11 (s, 

2H, CH2); 4,40 (q, 2H, CH2CH3); 1,40 (t, 3H, 

CH2CH3). Масс: m/z = 342 [М]
+
. 

Этиловый эфир 2-(гидроксиимино)-3-

оксобутановой кислоты (10). По методике [16] 

из 20 мл (20,50 г; 0,1580 моль) ацетоуксусного 

эфира получают 18,10 г (72%) продукта 10 в виде 
желтого масла. 
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ИОДОМЕТРИЧЕСКОЕ ТВЕРДОФАЗНО-СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 

КАПТОПРИЛА В ФАРМАЦЕВТИЧЕСКИХ ПРЕПАРАТАХ 

(Киевский национальный университет им. Тараса Шевченко) 
e-mail: annatrohimenko@univ.kiev.ua; zaporozh@big.mir 

Предложена методика иодометрического твердофазно-спектрофотометри-

ческого определения каптоприла в фармацевтических препаратах путем окисления 

каптоприла избытком иода с последующим извлечением непрореагировавшего иода пе-

нополиуретаном и его спектрофотометрическим детектированием на поверхности 

сорбента. Линейность градуировочного графика соблюдается до концентрации капто-

прила 40 мкмоль/дм
3
, предел обнаружения, рассчитанный по 3σ-критерию, равен 0,9 

мкмоль/дм
3
. Вещества-наполнители в количествах, превышающих их содержание в ле-

карственных формах каптоприла, не влияют на определение. 

Ключевые слова: иодометрия, твердофазная спектрофотометрия, каптоприл, пенополиуретан 

Титриметрическая и спектрофотометриче-

ская иодометрия используются для определения 

как неорганических серусодержащих анионов 

(тиоцианат, сульфид, сульфит, тиосульфат, поли-

тионаты), так и для определения действующих 

органических серусодержащих веществ в ряде 

лекарственных форм [1,2], в частности каптопри-

ла (Captopril), 1-[(2S)-3-меркапто-2-метилпропио-

нил]-L-пролина, показания к применению которо-

го описаны в [3]. 

Для определения каптоприла стандартной 

является титриметрическая методика [3], осно-

ванная на титровании каптоприла иодом в кислой 

среде с использованием крахмала в качестве ин-

дикатора. Методика проста в исполнении, но не-

достаточно чувствительна. Кроме того, требуется 

ежедневное приготовление свежего раствора ин-

дикатора, а образующийся иод-крахмальный ком-

плекс сорбируется на стенках сосудов, что ослож-

няет работу. Иодометрический спектрофотомет-

рический метод определения каптоприла в лекар-

ственных препаратах основан на измерении све-

топоглощения иод-крахмального или трииодидно-

го комплексов. Применение в качестве индикато-

ра крахмала ограничено зависимостью светопо-

глощения и молярного коэффициента иод-крах-

мального комплекса от наличия сопутствующих 

компонентов, а применение перманганата, как 

окислителя каптоприла, требует ежедневной стан-

дартизации его растворов. Наиболее чувствитель-

ной является стандартная методика определения 

на основе ВЭЖХ [4]. Основными ее ограничения-

ми является необходимость использования доро-

гостоящего и сложного оборудования и большой 

расход органических растворителей. 

Другие методики определения каптоприла 

в лекарственных препаратах также основываются, 
преимущественно, на использовании его восстано-

вительных свойств [5-9]. В одних из этих методик 

используются катионы металлов (Со(II)) [7], в дру-
гих – органические реагенты (2,2′-дипиридил-2-

пиридилгидразон, люминол, формальдегид) [5,7,9]. 

Методика [8] является двустадийной (окисление 
каптоприла иодатом и взаимодействие избытка 

иодата с введенным иодидом). Применение пер-

манганата [9], как окислителя, требует ежеднев-

ной стандартизации его растворов. 
Комбинированные спектрофотометриче-

ские методы, сочетающие сорбционное концен-
трирование с последующим детектированием не-
посредственно в фазе сорбента, характеризуются 
меньшим пределом обнаружения и большей изби-

рательностью по сравнению со спектрофотомет-
рическим методом. Одним из таких методов явля-
ется твердофазная спектрофотометрия (ТСФ) [10-
13]. В качестве сорбентов в ТСФ наиболее широ-

кое применение нашли кремнеземы и пенополиу-
ретаны (ППУ) [14]. Благодаря химической устой-
чивости, доступности, слабому поглощению в ви-
димой области ППУ является удобной матрицей 

для извлечения аналита из раствора с последую-
щей инструментальной или визуальной регистра-
цией аналитического сигнала. 

Цель данной работы – разработка методи-

ки иодометрического твердофазно-спектрофото-
метрического определения каптоприла в фарма-
цевтических препаратах путем окисления капто-

прила избытком иода с последующим извлечени-
ем непрореагировавшего иода пенополиуретаном 
и его спектрофотометрическим детектированием 
на поверхности сорбента. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Растворы каптоприла (Merck) необходи-

мой концентрации получали разбавлением исход-

ного 5,0.10
-3

 моль/дм
3
, приготовленного растворе-

нием 0,1086 г каптоприла в 100 см
3
 воды. Стан-

дартный 1,26.10
–3

 моль/дм
3
 раствор иодата калия 

готовили растворением 0,1348 г КІO3 в 1,0 дм
3
 во-

ды. Для получения рабочей смеси иодата и иодида 

(рабочая смесь) в мерную колбу на 1,0 дм
3
 вносили 

10 см
3
 1,26.10

-3
 моль/дм

3
 раствора иодата калия, 

прибавляли около 200 см
3
 воды и 1,66 г иодида ка-

лия, встряхивали до полного растворения осадка и 

разбавляли водой до метки. Концентрация иодата в 

рабочей смеси составляла 1,26.10
-5
 моль/дм

3
 при 

~800-кратном мольном избытке иодида. 

Для получения стандартного раствора ио-

да непосредственно перед анализом использовали 
иодат-иодидную смесь при ~800-кратном моль-

ном избытке иодида. Эта смесь в нейтральной 

среде является чрезвычайно устойчивой, а при ее 

подкислении до рН~1, например, серной кислотой 
выделяется количество иода, эквивалентное со-

держанию иодата: 

ІО3
–
 + 8І

–
 + 6Н

+
 → 3І3

–
 +3Н2О 

Пенополиуретан марки М-40 (ППУ) на ос-

нове полиэтеров производства Киевского завода 

«Радикал» нарезали в форме дисков диаметром 15 
мм и высотой 3 мм (средняя масса дисков состав-

ляла 0,022 – 0,023 г) и перед использованием про-

мывали серной кислотой, водой и ацетоном [14]. 

Электронные спектры адсорбата на по-
верхности ППУ регистрировали спектрофотомет-

ром Specord M-40. 

Методика эксперимента. Для минимиза-
ции потерь молекулярного иода вследствие его 

летучести, получение иода, его реакцию с капто-

прилом, сорбцию избытка иода проводили с ис-

пользованием медицинского шприца и делитель-
ной воронки. Для этого шприцом отбирали по 

очереди определенные объемы рабочей смеси, 

серной кислоты, раствора каптоприла и воды до 
общего объема растворов 10,0 см

3
. Далее раствор 

из шприца через септу переносили в воронку, на 

дне которой предварительно был закреплен диск 
ППУ. При этом лишний воздух из воронки 

вытеснялся через компенсирующую иглу-капил-

ляр. Затем открывали кран воронки и пропускали 

раствор со скоростью 2,5 см
3
/мин через слой 

сорбента. Сорбент извлекали, отжимали между 

листами фильтровальной бумаги, помещали в 

кювету спектрофотометра верхней стороной в 
направлении детектора и фотометрировали. 

Пробоподготовка. Для определения сред-

него содержания каптоприла десять таблеток 

коммерческого фармацевтического препарата с 

определенным содержанием каптоприла тщатель-

но измельчали в фарфоровой ступке до мелкодис-
персного порошка. Далее навеску порошка образ-

ца массой около 0,1000 г смешивали с 200 см
3
 во-

ды и полученную суспензию встряхивали в тече-
ние 15 мин. Смесь разбавляли водой до 250 см

3
, 

тщательно перемешивали и после отстаивания 

фильтровали через бумажный фильтр «синяя лен-

та». Полученные прозрачные растворы с концен-
трацией каптоприла ~0,92.10

-4
 моль/дм

3
, ~1,84.10

-4
 

моль/дм
3
 или ~3,68.10

-4
 моль/дм

3
 использовали, 

как растворы проб. До анализа их хранили в поли-

этиленовых пробирках при (42)°С. Непосредст-

венно перед определением растворы проб разбав-
ляли водой до концентрации каптоприла ~50 

мкмоль/дм
3
 (~10,85 мг/дм

3
). 

Для определения равномерности распре-
деления каптоприла полтаблетки препарата (0,125 г) 

измельчали до мелкодисперсного порошка. Далее 

навеску порошка образца массой около 0,1000 г 
переносили в колбу на 250 см

3
 и далее поступали, 

как описано выше. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Сорбция иода на ППУ. В основе опреде-
ления каптоприла лежит его реакция с избытком 

трииодида в условиях точно известной концен-

трации избытка трииодида: 

2С9Н15NO3S+I3
-
Н14С9NO3S–SO3NC9Н14 

+3I
-
+2H

+
 

Непрореагировавший иод извлекают ППУ 

и регистрируют светопоглощение сорбата на сор-

бенте. 

В электронных спектрах поглощения ППУ, 
обработанного раствором трииодида, наблюдается 

(рисунок, кр.1) одна полоса поглощения (λmax=360 нм) 

иода, связанного с кислородом полиэтерных 
звеньев ППУ за счет донорно-акцепторного взаи-

модействия. Благодаря тому, что молекулы иода 

образуют комплексы с переносом заряда с атома-
ми кислорода полиэтерных групп сорбента, яв-

ляющимися -донорами электронов [15,16], окра-
ска дисков ППУ изменяется от белой до желто-

коричневой разной интенсивности. Аналитиче-

ский сигнал стабилен в течение более, чем двух 
суток, что свидетельствует о возможности детек-

тирования иода на поверхности сорбента методом 

ТСФ. Изотерма сорбции иода на ППУ относится к 

изотермам типа Н1, что указывает на высокое 
сродство сорбата к сорбенту. Максимальная ем-

кость ППУ на участке хемосорбции составляет 15 

мкмоль/г. 
При добавлении увеличивающихся коли-

честв каптоприла к водному раствору точно из-
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вестной избыточной концентрации трииодида, 

эквивалентная часть иода расходуется на окисле-

ние каптоприла. В результате содержание иода в 
водном растворе и, соответственно, на поверхно-

сти ППУ уменьшается. Из рисунка (кр. 2,3) видно, 

что в соответствии со стехиометрией реакции 
каптоприл : иод = 2:1 аналитический сигнал изме-

няется пропорционально концентрации каптопри-

ла в растворе, что может быть положено в основу 

методики его ТСФ определения. 
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Рис. Электронные спектры поглощения иода на ППУ в отсут-
ствие (1) и в присутствии (2,3) каптоприла. СI2

=18,9 мкмоль/дм3; 

Сскаптоприла, мкмоль/дм3: 1 – 0; 2 – 18,8; 3 – 28,4. Vводного раство-

ра=10 см3; mППУ=(0,0200,001) г, Т=296 К 

Fig. The electronic absorption spectra of iodine on PUF in the 
absence (1) and in the presence (2,3) of captopril.  СI2

=18.9 

mµmol/l; Сscaptopril, mµmol/l: 1 – 0; 2 – 18.8; 3 – 28.4. Volume of 

water solution is 10 cm3; mPUF=(0.0200.001) g, T=296 K 
 

Построение градуировочного графика. 
В шприцы емкостью 10,0 cм

3
 отбирают 5,0 см

3
 РС 

и 1,0 см
3
 0,5 моль/дм

3
 раствора серной кислоты. 

Выдерживают 5 мин, отбирают от 0 до 4,0 см
3
     

50 мкмоль/дм
3
 раствора каптоприла, воду до об-

щего объема раствора 10 см
3
, перемешивают, из-

влекают иод на ППУ и регистрируют аналитиче-
ский сигнал, как описано выше. 

В качестве аналитического сигнала при-

нимали значение ΔA=А0–Ах при 360 нм, где А0 – 

значение оптической плотности нулевой (холо-
стой) пробы в отсутствие каптоприла при концен-

трации I3
-
 18,9 мкмоль/дм

3
, Ах – значение оптиче-

ской плотности ППУ при введении в систему оп-
ределенного количества каптоприла. Спектры 

сорбатов на ППУ измеряли относительно таблет-

ки ППУ, через которую предварительно было 

пропущено 10 см
3
 РС без ее подкисления, разбав-

ленной 1:1 водой, и обрабатывали методом гете-

рохроматической экстраполяции. Градуировоч-

ный график описывается уравнением ∆A=(0,0936± 
±0,1152)+(1,781±0,053)·С (R=0,9987), где С – кон-

центрация каптоприла, мкмоль/дм
3
. Предел обна-

ружения, рассчитанный по 3ζ-критерию, состав-

ляет 0,9 мкмоль/дм
3
. Линейность градуировочного 

графика соблюдается до концентрации каптопри-

ла в водном растворе 40 мкмоль/дм
3
 при объеме 

пробы 10 см
3
. 

Влияние веществ-наполнителей лекарст-

венных форм каптоприла. Сопутствующие капто-

прилу вещества-наполнители таблеток, такие как 

растворимые в воде лактоза, глюкоза и сахароза, а 
также малорастворимые в воде целлюлоза, стеарат 

магния, стеариновая кислота, крахмал не взаимо-

действуют с каптоприлом и не оказывают влияния 
на состояние иода в водном растворе. Экспери-

ментально установлено, что ошибка определения 

каптоприла в присутствии веществ-наполнителей 

в количествах, в которых они обычно вводятся в 
лекарственные формы каптоприла (массовое со-

отношение действующего вещества и наполните-

лей выше 1:20) не превышает 5%. 

Определение содержания каптоприла в 

лекарственной форме. Шприцем емкостью 10,0 

cм
3
 отбирают 5,0 см

3
 рабочей смеси и 1,0 см

3
 0,5 

моль/дм
3
 раствора серной кислоты. Выдерживают 

5 мин, отбирают 4,0 см
3
 раствора фармацевтиче-

ского препарата и воду до общего объема 10 см
3
. 

Перемешивают и далее действуют, как при по-
строении градуировочного графика. Содержание 

каптоприла в растворах лекарственных форм рас-

считывают по градуировочному графику. 
Результаты определения каптоприла в не-

скольких коммерческих фармацевтических препа-

ратах отечественных и зарубежных производите-
лей с использованием разработанной и стандарт-

ной [4] методик представлены в таблице. Видно, 

что полученные результаты удовлетворительно 

согласуются между собой. Относительное стан-
дартное отклонение при определении каптоприла 

предложенной методикой не превышало 0,05, сле-

довательно, методика не содержит значимой сис-
тематической погрешности. Распределение дейст-

вующего вещества в проанализированных образ-

цах фармацевтических препаратов было доста-

точно однородным. 
По чувствительности определения капто-

прила предлагаемая методика сопоставима с ки-

нетической методикой [5]. Однако избиратель-
ность определения является важнейшим показате-

лем методик анализа фармацевтических препара-

тов, а матрица образцов каптоприла существенно 
влияет на интенсивность хемилюминесценции. 

Отметим, что в некоторых описанных в литерату-

ре методиках используются дорогие реагенты [6], 

определение осуществляют в среде 4,0 моль/дм
3
 

серной кислоты, либо при работе образуются от-
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ходы, содержащие токсичные неорганические 

(Со(II)) или органические (2,2′-дипиридил-2-

пиридилгидразон, люминол, формальдегид) со-
единения [5-9]. 

 
Таблица 

Определение каптоприла в коммерческих фарма-

цевтических препаратах 

Table. Determination of captopril in commercial phar-

maceutical drugs 
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 Среднее содержа-

ние (стандартная 

титриметрическая 

методика [4] n=3, 

P=0,95) 

(sR) 

1 12,5 
12,80,1 

(0,05) 

12,00,1 

12,30,1 

12,30,1 

13,10,1 
(0,06) 

2 25,0 
23,80,1 

(0,05) 

24,90,1 

25,10,1 

25,70,1 

24,80,2 
(0,05) 

3 50,0 
50,70,2 

(0,05) 

49,60,2 

51,00,2 

51,70,2 

51,00,3 
(0,05) 

ВЫВОДЫ 

Предложенная иодометрическая ТСФ ме-

тодика определения каптоприла в фармацевтиче-

ских препаратах является простой, экологически 

безопасной и недорогой. Методика основана на 
химической реакции, лежащей в основе стандарт-

ной титриметрической методики, однако, превос-

ходит ее по чувствительности. Вещества-наполни-
тели фармацевтических препаратов не мешают 

определению. Реактивы, необходимые для выпол-

нения определения, как правило, имеются в боль-
шинстве лабораторий, расходуются в микроколи-

чествах. При выполнении методики не образуются 

токсичные отходы. В качестве сорбента использу-

ется материал, выпускаемый промышленностью. 
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ВАЛИДАЦИОННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ МЕТОДИК ОПРЕДЕЛЕНИЯ ГУАНИДИНОВЫХ 
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Разработаны спектрофотометрические методики контроля содержания поли-

гексаметиленгуанидиний хлорида (0,25–2,50 мкг/мл) и хлоргексидиния (0,5-2,5 мкг/мл) в 

составе лекарственных препаратов. В основу определения положено образование трой-

ного комплекса гуанидиновых соединений с алюминием и салицилфлуороном при рН 4,6. 

Проведена валидация методик по параметрам: линейности, повторяемости, воспроиз-

водимости и правильности. 

Ключевые слова: полигексаметиленгуанидиний хлорид, хлоргексидиний, салицилфлуорон, 

спектрофотометрия, валидация 

Гуанидиновые соединения, как физиоло-

гически активные вещества, входят в состав ле-

карств, антисептиков и фунгицидов. Их высокая 
биоцидная активность обусловлена катионом гуа-

нидиния, а гидрофобные полиэтиленовые звенья 

способствуют адсорбции молекул на мембранах 
бактериальных клеток. Концентрация активного 

вещества в препаратах данной группы нормирует-

ся: LD
50

 при кожной аппликации для полигекса-
метиленгуанидиния (ПГМГ) составляет 8,9-15,5 

г/кг; LD
50

 хлоргексидиния (ХГ) для мышей – 2,5 

г/кг. Вопрос контроля содержания гуанидиновых 

соединений в фармацевтических образцах остает-
ся открытым. 

Для определения содержания ПГМГ раз-

работаны методики: спектрофотометрическая с 
эозином [1], йодом [2]; флуоресцентная, в основе 

которой – «гашение» флуоресценции комплексов 

ДНК с ионом этидия [3]; электрохимические, по-
зволяющие определять ПГМГ в пределах до 1·10

-4
 

моль/л [4-7]. Методики неразрушающего контроля 

ПГМГ, основанные на экстремальных и межэкс-

тремальных областях агрегированных красителей, 
позволяют уменьшить систематическую ошибку 

определения [8]. Для количественного определе-

ния ХГ используют кислотно-основное [9] и кол-
лоидное титрование [10], высокоэффективную 

жидкостную хроматографию [11,12], УФ-спектро-

скопию [13], экстракционно-фотометрический 

метод [14]. Для определения гуанидиновых анти-
септиков в лекарственных препаратах применяют 

инструментально трудоемкие методики, поэтому в 

данной работе предложена методика определения 
содержания ПГМГ и ХГ по реакции с алюминием 

и салицилфлуороном (СФ) в среде ацетатного бу-

ферного раствора. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали образец сравнения 

ПГМГ (Мr≈1·10
4
, n=56), полученный переосажде-

нием из 50% водного раствора в 25% раствор 

NaCl [15]. Раствор образца сравнения с С=50 

мкг/мл получали растворением навески 0,0500 г 

ПГМГ в 1 л свежеперегнанной бидистиллирован-
ной воды. Стандартный раствор хлоргексидиния 

биглюконата с СХГ=2 мг/мл готовили разбавлени-

ем 0,94 мл 20% раствора аналитического стандар-
та (ρ=1,064 г/мл) в мерной колбе на 1 л. Для при-

готовления 2,5·10
-4
 М раствора Al(III) навеску 

Al2(SO4)3·18 H2O «ч.д.а.» растворяли в 1 л биди-
стиллированной воды, подкисленной серной ки-

слотой. Раствор салицилфлуорона (2,5·10
-3

 М) го-

товили по [16]. Ацетатный буферный раствор с рН 

4,6 готовили из 1 М растворов ацетата натрия и 
уксусной кислоты марок «ч.д.а.» 

Использовано оборудование: колбы мер-

ные на 50, 100 и 1000 мл; пипетки Eppendorf од-
ноканальные на 100, 200, 300 и 1000 мкл; иономер 

универсальный ЕВ-74 со стеклянным индикатор-

ным электродом марки ЭСЛ-6307 и хлоридсереб-

ряным электродом сравнения марки ЭВЛ-1М3; 
спектрофотометр SPECORD M-40 (Германия); 

весы аналитические WA-21 (Польша). 

Проверка предложенной методики прове-
дена на объектах: глазные капли «Лакрикан» (ЗАТ 

«ТОП-ВЕТ»); зубной гель «Метродент» («Синме-

дик Лабораториз»); таблетки для рассасывания 
«Трахисан» («Енгельгард Арцнаймиттель»). 

Методика определения содержания поли-

гексаметиленгуанидиний хлорида в глазных кап-

лях «Лакрикан»: в мерные колбы вместимостью 
50 мл отбирали 200 мкл пробы, добавляли 10 мл 

бидистиллированной воды, 200 мкл 2,5·10
-3

 М 
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раствора СФ, 100 мкл 2,5·10
-4

 М раствора Al(III),  

3 мл ацетатного буферного раствора, доводили 

бидистиллированной водой до метки и перемеши-
вали. Через 20 мин измеряли оптическую плот-

ность растворов при 540 нм относительно воды.  

Построение градуировочного графика: в 
мерные колбы вместимостью 50 мл отбирали 1,25; 

2,50; 3,75; 5,00; 7,50; 10,00; 12,50 мкл стандартно-

го раствора ПГМГ (С=50 мкг/мл) и далее поступа-

ли, как описано выше для пробы. Строили гра-
дуировочный график в координатах А–СПГМГ 

(мкг/мл) (рис. 1,а). Содержание ПГМГ в глазных 

каплях «Лакрикан» рассчитывали по уравнению 
градуировочного графика с учетом разбавления: 

)/(
1000V

50).(
)(

ал

млмг
ГГС

ПГМГС



 , 

где С(Г.Г) – концентрация ПГМГ, найденная по 

градуировочному графику, мкг/мл; Vал – объем 
пробы, мл. 
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Рис. 1. Градуировочные графики с доверительными интерва-
лами линейной градуировочной характеристики для опреде-
ления ХГ (а) и нелинейной характеристики для определения 

ПГМГ (б). λ=540 нм, l=10 мм 
Fig.1. Calibration curves with confidence intervals of linear cali-
bration characteristic for determine of CH (a) and nonlinear cha-

racteristic for determine of PHMG (б). λ=540 nm, l=10 mm 
 

Методика определения ХГ в зубном геле 

«Метродент» и таблетках «Трахисан»: навеску 

геля массой 2 г, взвешенную с точностью до 
0,0002 г, растворяли в 50 мл этилового спирта 

(96%) при нагревании с добавлением 2 мл 1 М 

HCl. В мерные колбы вместимостью 50 мл отби-
рали 1000 мкл спиртового раствора геля, 10 мл 

бидистиллированной воды, 200 мкл 2,5·10
-3
 М рас-

твора СФ, 100 мкл 2,5·10
-4
 М раствора Al(ІІІ), 3 мл 

ацетатного буферного раствора (рН 4,6), доводили 
бидистиллированной водой до метки и перемеши-

вали. Оптическую плотность растворов измеряли 

через 20 мин при 540 нм относительно воды. 
Две таблетки «Трахисан» измельчали в 

фарфоровой ступке и растворяли в 50 мл этилово-

го спирта (96%) при нагревании. В мерные колбы 

вместимостью 50 мл отбирали 2 мл спиртового 
раствора таблетки, 10 мл бидистиллированной 

воды и вносили оставшиеся реактивы, как описа-

но выше для геля «Метродент». Содержание ХГ в 
геле и таблетках рассчитывали по уравнению гра-

дуировочного графика с учетом разбавления: 

1000Va

5050).(
)Х(

ал 




ГГС
ГС , 

где С(Г.Г) – концентрация ХГ, найденная по гра-
дуировочному графику, мкг/мл; Vал – объем про-

бы, мл; а – масса пробы геля «Метродент» (г) или 

количество таблеток «Трахисан». 
Построение градуировочного графика: в 

мерные колбы вместимостью 50 мл вносили 200 

мкл 2,5·10
–3

 М раствора СФ, 100 мкл 2,5·10
-4
 М 

раствора Al(ІІІ), 125; 250; 400; 500; 625; 750 мкл 
стандартного раствора ХГ (СХГ=2 мг/мл) и далее 

поступали, как описано выше для пробы. Строили 

градуировочный график в координатах А–СХГ 
(мкг/мл) (рис. 1,б).  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Алюминий с СФ в области рН 5–6 образу-

ет комплекс с соотношением компонентов 1:2 
(λmax=530 нм) [16], комплекс малорастворим, для 

его стабилизации вводят этанол. В присутствии 

ПГМГ и ХГ данная реакция происходит в более 
кислой среде (рНопт 4,6), увеличивается контраст-

ность (максимум поглощения батохромно смеща-

ется до 540 нм). Спектры поглощения растворов 

СФ, его комплекса с алюминием и тройных ком-
плексов с ПГМГ и ХГ представлены на рис. 2. По-

вышение концентрации гуанидиновых соединений 

увеличивает оптическую плотность (λmax=540 нм) 
для систем ПГМГ–СФ–Al и СФ–Al–ХГ. Комплек-

сы стабильны в течение суток, наблюдаемое изме-

нение оптической плотности не превышает 5 %. 
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Риc.2. Спектры поглощения СФ (1), комплекса Al–СФ (2) и 

тройных систем ПГМГ–Al–СФ (3), СФ–Al–ХГ (4).ССФ=1·10-5 
М, СAl=СПГМГ=5·10-6 М, СХГ=3·10-5М. рН 4,6; l=10 мм 

Fig.2.The absorption spectra of SF(1), Al-SF complex (2) and 

ternary systems PHMG–Al–SF (3), SF–Al–CH (4).СSF=1·10-5М, 
СAl=СPHMG=5·10-6М, СCH=3·10-5 M. рН 4.6; l=10 mm 

 

Выход на насыщение кривой зависимости 

А–СПГМГ (рис. 3) соответствует составу образую-
щегося продукта ПГМГ:(Al·CФ2)=1:7. Состав об-

разующегося продукта рассчитывали с учетом 

средней молекулярной массы ПГМГ (10000 
г/моль). При числе мономерных звеньев ≈56 и со-

отношении макрокатион:(Al·CФ2)=1:7 рассчитан-

ное значение повторяемости комплексов на мак-

роцепи – через каждые 8 звеньев. При дальней-
шем повышении концентрации бинарных ком-

плексов в растворе система неустойчива и выпа-

дает в осадок. Методом молярных отношений ус-
тановлено соотношение компонентов в тройной 

системе с ХГ, равное (Al·CФ2):ХГ=2:1 (рис. 3). 

Комплекс стабилен в области рН 4–6. При рН>6 
осаждаются продукты реакции, нерастворимые в 

ацетоне, хлороформе, низкомолекулярных спир-

тах, четыреххлористом углероде. 
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Рис. 3. Зависимость оптической плотности от концентрации 

ПГМГ (1) и ХГ (2). СAl=5·10-6М; ССФ=1·10-5М; pH=4,6; l=10 мм 
Fig. 3.The dependence of absorbance on concentration of PHMG 

(1) and CH (2).СAl=5·10-6 М; СSF=1·10-5 М;pH =4.6; l=10 mm 

Валидация методик определения полигек-

саметиленгуанидиний хлорида и хлоргексидиния.  

Прогноз полной неопределенности резуль-

татов анализа проводили в соответствии с требо-
ваниями [17,18]. Полная неопределенность ре-

зультатов анализа ΔАs определена с использовани-

ем погрешностей пробоподготовки и конечной 
аналитической операции для пробы (Δ

i
SP, Δ

і
FAO) и 

стандартного образца (Δ
st

SP, Δ
st

FAO); стандартного 

отклонения RSD, %; числа степеней свободы N–1; 

допусков содержания анализируемого компонента 
В(%), составляющего 10% для капель «Лакрикан», 

таблеток «Трахисан» и геля «Метродент» по спе-

цификации. 
Рассчитанные значения приведены в табл. 1. 

По [18] прогнозируемая неопределенность пробо-

подготовки незначима, т.к. выполняется соотно-

шение ΔSP≤k·ΔАS (k=0,32 для методики определе-
ния ПГМГ при уровне значимости 95%; k=0,46 

для ХГ при Р=90%). Полная неопределенность 

результатов не превышает критического значения 
maxΔАs=3,2% [17], методики позволяют получать 

корректные результаты и в других лабораториях. 
 

Таблица 1 

Прогноз полной неопределенности методик 

Table 1. Prediction of total uncertainty of techniques 

Определяемый 

компонент RSDrange 
ΔFAO, %

 

ΔSP, %

 

ΔАs, %

 ПГМГ 0,679 1,81 0,561 1,89 

ХГ 0,560 1,53 0,574 1,63 

 

Валидацию методики проводили по ли-

нейности, повторяемости, воспроизводимости и 
правильности [19]. Тип градуировочного графика 

(рис. 2) определяли в соответствии с ISO 8466-

1:1990 и ISO 8466-2:1993. Определение линейно-

сти проводилось на 6–7 уровнях концентраций, 
исходя из теоретического содержания активного 

вещества (табл.2). Критерием приемлемости ли-

нейности является коэффициент корреляции 
(R

2
>0,99) и значение величины PG (PG≤F(α;f=N-3)): 

2

2y

2 sDSPG  ; 2

2y

2

1y

2 s)3N(s)2N(DS  , где DS
2 

– 

расхождение дисперсий; N-количество уровней 

концентраций калибровочной кривой; s
2

y1, s
2

y2 – 
остаточное среднее квадратичное отклонение, по-

лученное с учетом линейной и нелинейной рег-

рессии соответственно. 

Для ХГ линейность градуировочной ха-
рактеристики соблюдается в интервале концен-

траций 0,5–2,5 мкг/мл, который и является анали-

тической областью методики (PG=2,30 при 
F(0,01;3)=34,12). Для ПГМГ в интервале концентра-

ций 0,25–2,50 мкг/мл рассчитанное значение 

PG=674,79 превышает критическое значение кри-

терия Фишера F(0,01;4)=21,20, что говорит о нели-
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нейности градуировочной характеристики. Проце-

дура уменьшения концентрационного интервала, 

выполненная согласно ISO 8466-1:1990, не привела 
к улучшению статистических характеристик. 

 

Таблица 2 

Статистические характеристики градуировочных 

графиков для определения ХГ и ПГМГ 

Table 2. Statistical characteristics of the calibration 

curves for the determination of CH and PHMG 

С* 

ХГ ПГМГ 

0,50–2,50 0,25–2,50 

линейная1 линейная2 нелинейная3 

Sa 

Sb 

0,0015 

0,0010 

0,0039 

0,0027 
– 

Sy 0,0017 0,0055 0,0005 

R2 0,9957 0,9881 0,9999 

Sхo* 0,056 0,099 0,008 

Vxo 4,10% 8,15% 0,66% 
Примечание: *мкг/мл; Sa, Sb, – стандартные отклонения 
свободных членов прямой; Sy – остаточное среднее квад-
ратичное отклонение градуировочной характеристики; Sхо 

– среднее квадратичное отклонение методики; Vхо – ко-
эффициент вариации методики.1y=0,121+0,131·x;               
2 y=0,191+0,055·x; 3– y=0,178+0,082·x–0,010·x2 

Note: *μg/ml; Sa, Sb, – standard deviation of free term of line; 
Sy – residual standard deviation of the calibration characteris-
tic; Sxo – standard deviation of technique; Vxo – coefficient of 

variation of technique. 1y=0,121+0,131·x; 2y=0.191+ 
+0.055·x; 3 y=0.178+0.082·x–0.010·x2 

 

Повторяемость аналитических методик 

определяли по степени совпадения результатов 
пяти индивидуальных определений в одном об-

разце. Критерий приемлемости (Sr) свидетельст-

вует о прецизионности методик в условиях повто-
ряемости и воспроизводимости. Правильность 

методик проверяли методом добавок (табл. 3). 
 

Таблица 3 

Результаты определения ПГМГ (Р=0,95; n=5) и ХГ 

(Р=0,95; n=3) с СФ и Al(III) 

Table 3. Results of determination of PHMG (P=0.95; 

n=5) and CH (P=0.95; n=3) with SF and Al(III) 

Объект Введено Найдено Sr 

Лакрикан, 

СПГМГ,мг/мл 

0 0,192±0,006 0,027 

0,025 0,222±0,007 0,025 

0,050 0,249±0,027 0,021 

Трахисан, 

СХГ,мг/табл 

0 0,972±0,068 0,056 

0,875 1,754±0,273 0,124 

1,750 2,649±0,143 0,114 

Метродент, 

СХГ,мг/1 г геля 

0 2,474±0,106 0,034 

2,5 4,979±0,398 0,064 

5,0 7,338±0,168 0,134 

 

Результаты определения содержания 

ПГМГ, предложенной и референтной методикой с 

эозином [1] и ХГ с медно-салицилатным комплек-
сом [14] сведены в табл. 4. Проверка по F(Р;f1;f2)- и 

t(Р;f=f1+f2)-критерию, согласно [18], показала отсут-

ствие значительных различий воспроизводимо-

стей результатов методик. 
 

Таблица 4 

Сравнение результатов определения ПГМГ и ХГ, 

предложенной и референтной методикой 

Table 4. Comparison of the results of determination of 

PHMG and CH by proposed and the reference tech-

niques  

Объект Характеристики 

«Лакри-

кан», 

СПГМГ, 

мг/10 мл 

Методика с Al(III) и СФ 
с эозином К 

[1] 

Найдено 1,92±0,06 1,90±0,13 

Sr 0,026 0,027 

F-тест 1,04<F(0,95;2;4)=6,94 

t-тест 0,34<t(0,95;6)=2,44 

«Трахи-

сан», 

СХГ, 

мг/табл 

Методика с Al(III) и СФ 
с Cu(II) и 

H2Sal [14] 

Найдено 0,97±0,07 0,98±0,19 

Sr 0,056 0,078 

F-тест 1,99<F(0,95;2;4)=6,94 

t-тест 0,24<t(0,95;6)=2,44 

«Метро-

дент», 
СХГ, мг/1 г 

Методика с Al(III) и СФ 
с Cu(II) и 

H2Sal [14] 

Найдено 2,47±0,11 2,48±0,12 

Sr 0,034 0,019 

F-тест 3,42<F(0,95;4;2)=19,25 

t-тест 0,11< t(0,95;6)=2,44 

ВЫВОДЫ 

Разработанные методики спектрофотомет-

рического определения полигексаметиленгуани-

диния в офтальмологическом препарате и хлор-

гексидиния в зубном геле и таблетках для расса-
сывания позволяют определять активное вещество 

на фоне вспомогательных веществ. На основании 

валидации методики по параметрам линейности, 
повторяемости, воспроизводимости и правильно-

сти, можно сделать вывод о пригодности разрабо-

танных методик для контроля содержания гуани-
диновых соединений в лекарственных препаратах. 
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Проведено исследование стационарных параметров и состава плазмы CH4 в усло-

виях тлеющего разряда постоянного тока (p = 40–200 Па, i = 30–70 мА). Получены дан-

ные по приведенной напряженности электрического поля и концентрации электронов. 

Проведен анализ кинетики процессов образования и гибели нейтральных частиц. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Низкотемпературная газоразрядная плазма 
CH4 и его смесей с инертными и молекулярными 
газами  применяется в технологии современной 
оптоэлектроники для «сухого» структурирования 
поверхности  полупроводников типа A

2
B

3
 и A

3
B

5 

[1,2], а также оксидов цинка, индия и олова [3]. 
Основным преимуществом метансодержащих га-
зовых систем здесь является сочетание высокой 
анизотропии и полирующего характера травления 
[4]. Кроме этого, чистый метан и смеси на его ос-
нове используются для плазмохимического осаж-
дения поли- и монокристаллических алмазопо-
добных углеродных пленок [5].Эффективное ис-
пользование и оптимизация всех упомянутых тех-
нологий требуют понимания механизмов физико-
химических процессов, формирующих стационар-
ные параметры и состав плазмы. Одним из инст-
рументов получения такой информации является 
моделирование плазмы. 

Из анализа работ [6-13] можно заключить, 
что плазма метана является многокомпонентной 
системой, стационарный состав которой форми-
руется совокупностью радикально-цепных про-
цессов. Существующие на текущий момент рабо-
ты по моделированию плазмы метана и смесей на 
его основе имеют несколько недостатков. Во-
первых, во всех работах используются кинетиче-
ские схемы с различными наборами реакций и/или 
констант скоростей для близких диапазонов усло-
вий. Это затрудняет анализ вкладов различных 
процессов в формирование стационарных концен-
траций частиц. Во-вторых, авторы часто исполь-
зуют Максвелловскую функцию распределения 
электронов по энергиям (ФРЭЭ), что не отражает 
специфики неравновесных систем. И, в-третьих, 
отсутствие сравнения результатов расчета с экс-
периментом не позволяет судить о корректности 
результатов моделирования. Все это обусловлива-
ет необходимость дальнейших исследований па-
раметров и состава плазмы метана. 

Целью данной работы являлся анализ ки-

нетики и механизмов процессов, формирующих 
стационарные электрофизические параметры и 
состав нейтральных частиц в плазме метана в ус-
ловиях тлеющего разряда постоянного тока. 

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Плазма тлеющего разряда постоянного то-
ка возбуждалась в стеклянном цилиндрическом 
(r=1.3 см, l=54 см) проточном реакторе. В качест-
ве источника CH4 использовался природный ме-
тан. Варьируемыми параметрами разряда служили 
ток (i = 30–50 мА), давление (p = 40–200 Па) и рас-
ход газа (q=0.01 см

3
/с при нормальных условиях). 

Напряженность электрического поля (E) в зоне по-
ложительного столба на оси разряда измерялась 
методом зондов Лангмюра. Температура газа (T) 
определялась спектральным методом по неразре-
шенной вращательной структуре полосы N2(C

3
Пu-

В
3
Пg, 0–2) [14]. Излучение плазмы регистрирова-

лось с помощью спектрометра AvaSpec-2048. 
Алгоритм моделирования плазмы базиро-

вался на совместном решении стационарного ки-
нетического уравнения Больцмана, уравнений хи-
мической кинетики для нейтральных и заряжен-
ных частиц, а также уравнения электропроводно-
сти плазмы с учетом условия квазинейтральности. 
Решение уравнения Больцмана проводилось в од-
нокомпонентном приближении по нейтральным 
невозбужденным частицам с использованием на-
бора процессов и сечений из работы [15]. Допус-
тимость такого подхода обусловлена низкими 
степенями диссоциации CH4в исследованном диа-
пазоне условий. Кинетическая схема процессов с 
участием нейтральных частиц (таблица) сформи-
рована на основе работ [11,12]. Константы скоро-
стей R1–R35 брали из открытой базы данных [16]. 
Константы скоростей R36–R39 определяли по ве-
роятностям связывания соответствующих частиц 
с поверхностью [11,13]. Выходными параметрами 
модели служили стационарные значения приве-
денной напряженности поля E/N, ФРЭЭ, констан-
ты скоростей элементарных процессов и средние 
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по объему плазмы концентрации частиц. 
 

Таблица 

Реакции с участием нейтральных частиц в плазме CH4 

Table.Reactions of neutral particles in methane plasma 

Процесс εth или lg(k) 

R1 CH4 + e → CH3 + H + e 8.8 эВ 

R2 CH4 + e → CH2 + H2 + e 9.4 эВ 

R3 CH4 + e → CH + H2 + H + e 12.5 эВ 

R4 CH3 + e → CH2 + H + e 9.5 эВ * 

R5 CH2 + e → CH + H + e 10.5 эВ * 

R6 H2 + e → H + H + e 8.8, 11.2 эВ 

R7 C2H2 + e → CH + CH + e 10.6 эВ * 

R8 C2H4 + e → C2H2 + H + H + e 6.5 эВ * 

R9 C2H6 + e → C2H5 + H + e 7.45 эВ * 

R10 C3H8 + e → C2H4 + CH4 + e 2.1 эВ * 

R11 CH4 + CH2→ CH3 +CH3 -10.8 

R12 CH4 + CH2→ C2H4 + H2 -10.7 

R13 CH4 + CH → C2H5 -15.0 

R14 CH4 + CH → C2H4 + H -11.7 

R15 CH4 + H →CH3 + H2 -16.7 

R16 CH3 + CH3→ C2H6 -15.4 

R17 CH3 + CH2→ C2H4 + H -10.5 

R18 CH3 + CH → C2H4 -15.4 

R16 CH3 + H → CH4 -10.4 

R20 CH3 + H → CH2 + H2 -16.0 

R21 CH3 + C2H5→ C3H8 -10.2 

R22 CH3 + C2H5→ C2H4 + CH4 -11.7 

R23 CH2 + CH2→ C2H2 + H2 -10.2 

R24 CH2 + H2→ CH3 + H -14.0 

R25 CH2 + H → CH + H2 -10.0 

R26 CH2 + C2H5→ CH3 + C2H4 -11.0 

R27 CH + CH → C2H2 -15.0 

R28 CH + H2→ CH3 -12.0 

R29 CH + H2→ H + CH2 -11.0 

R30 H + H → H2 -15.6 

R31 C2H4 + H → C2H5 -12.0 

R32 C2H5 + H → C2H6 -11.0 

R33 C2H5 + H → C2H4 + H2 -12.0 

R34 C2H5 + H → CH3 + CH3 -10.2 

R35 C2H6 + H → C2H5 + H2 -14.0 

R36 CH3 →CH3(s) + H → CH4 -0.6 

R37 CH2→ CH2(s) + H → CH3 1.9 

R38 CH → CH(s) + H → CH2 2.5 

R39 H → H(s) + CH3→ CH4 1.0 

  + CH2→ CH3  

  + CH → CH2  

  + H → H2  
Примечание: размерность k - см3/с для R1–R35, c-1 для 
R36–R39. Числовые значения констант скоростей R11–
R35 приведены для T= 400 K. Сечения процессов с сим-

волом «*» получены на основе сечения R1  с корректи-
ровкой пороговой энергии 
Note: dimension of k-cm3/s for R1-R35, s-1 for R36-R39. 
Values of R11-R35 rate constants are given for T=400 K. 
Cross-sections denoted by ―*‖ simbol were obtained on the 
base of R1 cross-section with the correction of threshold energy  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Вид зависимости E/N от давления газа 

(рис. 1) в плазме CH4 является типичным для 

большинства молекулярных газов, при этом 
большая (>20%) погрешность экспериментального 

определения E/N обусловлена пленкообразовани-

ем на зондах. Расчеты показали, что ФРЭЭ фор-
мируется, в основном, потерями энергии при 

столкновениях электронов с молекулами CH4. Из-

менение средней энергии электронов с ростом 

давления газа(  = 4.79–4.18 эВ при p = 40–200 Па, 

i = 50 мА) согласуется с поведением E/N и обу-

словлено увеличением потерь энергии в неупру-
гих соударениях. Противоположный характер из-

менения концентрации электронов (ne=4.22·10
9
–

5.01·10
9
 см

-3
 при i=30 мА и 9.60·10

9
– 1.20·10

10
 см

-3
 

при i = 70 мА, p = 40–200 Па) связан с более быст-
рым снижением частоты их диффузионной гибели 

по сравнению с частотой ионизации. Найденная в 

экспериментах и расчетах слабая зависимость E/N 
от тока разряда характерна для диффузионного 

режима плазмы. Удовлетворительное согласие 

расчета с экспериментом позволяет говорить о 

том, что используемая модель обеспечивает кор-
ректное описание стационарных электрофизиче-

ских параметров плазмы CH4. 
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Рис. 1. Приведенная напряженность электрического поля (1) 
и концентрация электронов (2-4) в плазме CH4: 1, 3 – i = 50 мА, 

2 – 30 мА, 4 – 70 мА.Точки – эксперимент, линии – расчет 
Fig. 1. Reduced electric field strength (1) and concentration of 
electrons (2-4) in CH4 plasma: : 1, 3 – i = 50 mA, 2 – 30 mA,  

4 – 70 mA. Dots – experiment, lines – modeling 
 

На рис. 2 представлены расчетные данные 
по скоростям основных  процессов образования-

гибели и концентрациям нейтральных частиц. 

Доминирующим механизмом диссоциации CH4 
является реакция R1 (k1 = 6.55·10

-10
–2.18·10

-10
 см

3
/с 

при p = 40–200 Па), при этом вклады R2 (k2 = 

1.82·10
-11

– 5.61·10
-12

 см
3
/с), и R3 (k3 = 1.74·10

-12
–

3.09·10
-13

 см
3
/с) остаются пренебрежимо малыми 

во всем исследованном диапазоне условий. Атом-

но-молекулярные процессы R11–R15 также не 
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оказывают принципиального влияния на кинетику 

диссоциации метана, при этом низкие степени 

разложения CH4 (5–13% при i= 30–70 мА, p = 40–
200 Па) обеспечиваются быстрым восстановлени-

ем исходных молекул по R19. Из первичных про-

дуктов диссоциации CH4 наиболее заметными яв-
ляются H и CH3, которые непосредственно обра-

зуются в реакции R1. Низкие (менее 1%) концен-

трации этих частиц обусловлены высокой скоро-

стью их гибели по механизму R19, a также эффек-
тивным расходованием в атомно-молекулярных 

процессах. Так, например, суммарная скорость 

расходования атомов водорода в реакциях R15 и 
R31–R35 соизмерима со скоростью их гетероген-

ной гибели по R39. Аналогично, скорость расхо-

дования радикалов CH3 в реакциях R21 и R22 

примерно в три раза превышает скорость их свя-
зывания с поверхностью по R36. Противополож-

ный характер изменения концентраций CH3 и H с 

ростом давления газа связан с увеличением часто-
ты гибели атомов водорода в реакции R15 с уча-

стием исходных молекул CH4. Концентрации CH2 

и CH ниже, по сравнению с CH3, в среднем на 4-5 
порядков величины. Такая ситуация обеспечива-

ется сочетанием низких скоростей генерации этих 

частиц в процессах под действием электронного 

удара (R2 и R4 для CH2, R13 для CH) и высоких 
частот гибели в атомно-молекулярных процессах 

(R11 и R12 для CH2, R14 и R29 для CH), скорости 

которых превышают скорости связывания радика-
лов с поверхностью.  

Основными стабильными продуктами 

плазмохимических реакций в метане являются H2, 
пропан (C3H8) и ацетилен (C2H2). Высокие кон-

центрации H2 связаны с прямым образованием 

этих молекул в реакциях под действием электрон-

ного удара (R2, R3) и атомно-молекулярных про-
цессах (R12, R15, R35), при этом суммарная ско-

рость последних в два раза превышает скорость 

гетерогенной рекомбинации атомов водорода. 
Пропан эффективно образуется по реакции R21, 

высокая скорость которой поддерживается быст-

рой генерацией радикалов C2H5 в процессах R31 и 

R35. Основным источником ацетилена является 
разложение этилена (C2H4) по механизму R8, при 

этом высокие скорости генерации самого C2H4 

обеспечиваются процессами  R12, R14 и R22. От-
метим, что полученные нами степени разложения 

метана, а также относительные концентрации мо-

лекул и радикалов удовлетворительно согласуют-
ся с данными работ [9,10]. 

Эксперименты показали, что в спектре из-

лучения плазмы CH4 присутствуют три линии 

атомов водорода серии Бальмера (H 656.4 нм, H 

486.1 нм и H 434.1), система полос Фулхера мо- 
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Рис. 2. Скорости процессов образования-гибели (а) и концен-
трации нейтральных частиц (б) в плазме CH4 при  i = 50 мА 
Fig. 2. Rates of the formation-decay process (a) and concentra-

tions of neutral particles (б) in CH4 plasma at i = 50 mA 

 
лекул H2 в диапазоне 570–640 нм и полоса CH 430 

нм. Линия Hα 656.4 нм (3d
2
D→2p

2
P

0
, εth = 12.09 

эВ) часто используется для контроля концентра-
ции атомов водорода в водородосодержащей 

плазме в силу прямого механизма возбуждения и 

излучательной дезактивации возбужденного со-

стояния [17,18]. Такие свойства обусловливают 
наличие прямой пропорциональности между из-

меренной интенсивностью излучения I и скоро-

стью возбуждения Rexc=kexcnenH, определяемой 
концентрацией атомов в основном состоянии nH. 

Из рис. 3 видно, что константа скорости возбуж-

дения kexc снижается с ростом давления газа, сле-

дуя поведению ε.  Это снижение не компенсирует-
ся ростом ne, поэтому, аналогичным образом, из-

меняются эффективность (kexcne = 1.04·10
2
 –

1.13·10
2
с

-1
 при i = 50 мА и p = 40–200 Па) и ско-

рость возбуждения. Удовлетворительная корреля-

ция расчетной скорости возбуждения и измерен-

ной интенсивности излучения линии H 656.4 нм 
является свидетельством корректного определе-

ния nH в нашей модели. 
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Рис. 3. Константа скорости (1) и скорость (2) возбуждения линии 

H 656.4 нм в плазме CH4 при  i = 50 мА. Точками представлена 

экспериментальная зависимость интенсивности излучения H. 

Все данные нормированы к единице при P = 40 Па 

Fig. 3. Rate constant (1) and rate (2) of the H 656.4 nm line exci-

tation in CH4 plasma at i = 50 mA. Points represent the experi-

mental dependence of H intensity. All data were normalized to 

―1‖ at p = 40 Pa 
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 ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА СКОРОСТЬ ТРАВЛЕНИЯ И КАЧЕСТВО ПОВЕРХНОСТИ 
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Проведено исследование влияния температуры на скорость травления GaAs в 

смесях HCl/Ar, HCl/H2, HCl/Cl2. Найдены эффективные энергии активации процесса 

травления в смесях HCl/Ar, HCl/H2, HCl/Cl2. Значения энергий активации для всех газо-

вых сред характерны для реакций, лимитируемых адсорбционно-десорбционными про-

цессами на поверхности материала. Показано, что оптимальное сочетание скорости 

травления и шероховатости поверхности достигается в смеси HCl/Ar. В смесях с H2 

скорости травления слишком малы при хорошем качестве поверхности, а в смесях с Cl2 

шероховатость поверхности превышает допустимые значения. 

Ключевые слова: плазма, травление, хлористый водород, аргон, хлор, водород, качество поверхности 

ВВЕДЕНИЕ 

Плазма разрядов в смесях хлористого во-
дорода с различными газами находит применение 
при проведении процессов плазмохимического 

травления ряда полупроводников, в частности, 
соединений типа A

III
B

V
 [1,2]. Основными реаги-

рующими частицами в такой плазме являются 
атомы хлора, вклад атомов водорода связан, в ос-

новном, с восстановлением поверхностных окси-
дов [3,4]. В технологии широкое распространение 
получили как смеси хлорсодержащих газов друг с 
другом, так и их смеси с инертными (He, Ar) и 

молекулярными (Cl2, H2) газами. В частности, 
инертные газы могут выступать как в качестве 
просто газов-разбавителей, так и источников ио-
нов для ионной бомбардировки поверхности в це-

лях дополнительной ионной стимуляции десорб-
ции продуктов взаимодействия. 

Остается вопрос о методах контроля по-

верхности полупроводника после операции трав-
ления. С точки зрения исследования качества по-
верхности, одной из наиболее перспективных яв-
ляется атомно-силовая микроскопия (АСМ), глав-

ными достоинствами которой являются: возмож-
ность получения достоверных данных о высоте 
микрорельефа, отсутствие дополнительных про-
межуточных процедур, снижающих достовер-

ность результатов, возможность получения нано-
метрового разрешения на воздухе.  

Целью данной работы являлось исследо-
вание влияния температуры на процесс плазмо-

химического травления GaAs в смесях HCl-Ar, 
HCl-Cl2 и HCl-H2 в условиях тлеющего разряда 
постоянного тока, а так же качества поверхности 

образцов полупроводника, после обработки в ука-
занных смесях. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для экспериментального исследования 

взаимодействия плазмы HCl и его смесей с моле-

кулярными и инертными газами с GaAs в услови-
ях тлеющего разряда постоянного тока использо-

вался цилиндрический проточный плазмохимиче-

ский реактор (внутренний диаметр d = 3.4 см, 
длина зоны разряда l = 40 см). Исследования про-

водились при токах iр = 10–60 мА и давлении 

плазмообразующего газа p = 100 Па. Для получе-

ния HCl был использован химический метод, ос-
нованный на реакции между хлористым натрием и 

серной кислотой [5]. В качестве второго компо-

нента газовой смеси в работе использовались ар-
гон, водород и хлор. Аргон набирали из баллонов 

с маркой "чистый" (МРТУ 51-77-66), содержание 

основного газа не менее 99.985%. Для получения 
водорода использовался метод, в основе которого 

лежит химическая реакция между Zn и HCl, реак-

ция проводилась в аппарате Кипа [5]. Хлор полу-

чали термическим разложением хлорной меди в 
вакууме [5]. Чистота газов предварительно кон-

тролировалась по спектрам излучения разряда, 

измерение давления газа проводили U-образным 
масляным манометром. Подвергаемые травлению 

образцы представляли собой фрагменты полиро-

ванных пластин GaAs (толщина 400 мкм). Образ-
цы располагались в области положительного 

столба разряда, температура образца контролиро-

валась по температуре подложкодержателя остек-

лованной медь-константановой термопарой. Оп-
ределение скоростей травления осуществлялось 

гравиметрически, по изменению массы образца до 

и после обработки (кинетические зависимости 
фиксировались посредством гравиметрического 
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метода с предварительным удалением продуктов 

реакции с поверхности образца, а микроскопиче-

ские измерения – сразу после извлечения пласти-
ны арсенида галлия из реактора). Контроль релье-

фа поверхности образцов проводился посредством 

атомно-силового микроскопа Solver P47-PRO, ко-
торый позволяет исследовать поверхность образ-

цов на участках размером до 50×50 мкм. Мини-

мальный шаг сканирования 0.006 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Согласно проведенным экспериментам, 

заметное взаимодействие плазмы смесей HCl-Ar, 

HCl-Cl2 и HCl-H2 с GaAs наблюдается даже при 

существенной доле газа-добавки без дополни-
тельного прогрева образца. Серия кинетических 

зависимостей (убыль массы – время) для всех трех 

смесей показала, что разбавление хлороводорода 
данными газами не изменяет их характера – при 

постоянных внешних параметрах и фиксированном 

составе они сохраняют линейность, т.е. убыль мас-

сы пропорциональна времени обработки (рис. 1). 
Это свидетельствует о том, что в смесях протекает 

плазменный гетерогенный процесс, лимитируе-

мый химическим взаимодействием активных час-
тиц плазмы с чистой поверхностью материала. 
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Рис. 1. Кинетические зависимости травления GaAs в HCl и 
его смесях с Ar, Сl2 и H2: 1 -чистый HCl, 2 - смесь HCl-Ar 

80/20, 3 - смесь HCl-Cl2 80/20, 4 - смесь HCl-H2 80/20 
Fig. 1. Kinetic dependences of GaAs etching in HCl and its mix-
tures with Ar, Cl2 and H2: 1 - HCl, 2 – mix of HCl-Ar 80/20, 3 - 

mix of HCl-Cl2 80/20, 4 - mix of HCl-H2 80/20 

 

Необходимо отметить, что с увеличением 
тока разряда скорость травления арсенида галлия, 

в рассматриваемых смесях, возрастает нелинейно. 

Данные по влиянию тока разряда для всех трех 
смесей показаны на рис. 2. Корреляция между 

скоростью травления и потоком атомов хлора на 

поверхность при малом изменении температуры 

[6] свидетельствует о том, что во всех трех смесях 
не происходит смены порядка реакции по сравне-

нию с плазмой чистого HCl – она все также про-

текает по первому кинетическому порядку отно-

сительно концентрации частиц хлора в газовой 

фазе разряда:  
GaAs(s) + Cl(g)→ GaCl3(s), 

AsCl3(s)→ GaCl3(g), AsCl3(g)          (1) 
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Рис. 2. Зависимости скорости травления арсенида галлия от 
тока разряда с указанной долей газа-добавки. а – Ar, H2, 1 – 
40% Ar, 2 – 60% Ar, 3 – 40% H2, 4 – 60% H2; б – Cl2, 1 – 20 

Cl2, 2 – 40 Cl2, 3 – 60 Cl2 
Fig. 2. Dependencies of GaAs etching rate on the discharge cur-

rent with mentioned fraction of gas additives. а – Ar, H2, 1 – 40% 

Ar, 2 – 60% Ar, 3 – 40% H2, 4 – 60% H2; б – Cl2, 1 – 20 Cl2,  
2 – 40 Cl2, 3 – 60 Cl2 

 

Важным фактором в условиях плазмохи-
мического травления полупроводника является 
температура обрабатываемого материала, т.к. она 
оказывает значительное влияние на вероятность 
взаимодействия травящей частицы и материала (а, 
следовательно, и скорость процесса). На рис. 3 
представлены температурные зависимости скоро-
сти плазмохимического травления GaAs в чистом 
HCl и его смесях в аррениусовских координатах 
ln(RE) = f(1/Ts) при постоянных внешних парамет-
рах (pобщ=100 Па и iр = 40 мА). Зависимости удов-
летворительно линеаризуются в этих координатах 
в диапазоне температур (от 350 до ~ 430 К). ―Эф-
фективная‖ энергия активации процесса составля-



52  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  7 

 

 

 

ет 11.3 ± 1.4 в чистом HCl и 8.8 ± 0.4, 11.2 ± 1.3, 
14.6 ± 4.1 кДж/моль (0.11, 0.09, 0.12и 0.15 эВ) в 
смесях HCl/Ar, HCl/H2, HCl/Cl2 соответственно. 
Она ―эффективна‖ в силу того, что характеризует 
весь энергетический барьер процесса, а не его от-
дельных стадий. Получившиеся значения для всех 
плазмообразующих сред достаточно близки, что 
означает, что природа лимитирующей стадии 
процесса общая и слабо зависит от типа газа-
добавки. Этот диапазон энергий (0.04–0.2 эВ) от-
носят к реакциям, лимитируемым адсорбционно-
десорбционными процессами на поверхности об-
рабатываемого материала [1, 6].  
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Рис. 3. Температурные зависимости скорости плазмохимиче-
ского травления арсенида галлия в аррениусовских коорди-

натах в чистом HCl и его смесях указанного состава при pобщ 
= 100 Па и iр = 40 мА. 1 – HCl, 2 – 60HCl / 40Ar, 3 – 80HCl / 

20H2, 4 – 60HCl / 40Cl2  
Fig. 3. The temperature dependences of the rate of plasma etching 

of gallium arsenide in Arrhenius coordinates in pure HCl and 
mixtures of mentioned composition at ptotal = 100 Pa and id = 40 
mA. 1 – HCl, 2 – 60HCl / 40Ar, 3 – 80HCl / 20H2, 4 – 60HCl / 

40Cl2 
 

Как уже отмечалось, в технологии одним 
из важнейших аспектов травления является пока-
затель качества поверхности после травления. В 
работах [7,8] говорилось, что плазма хлороводо-
рода позволяет получать полирующее травление 
GaAs, обеспечивая лучшую равномерность и чис-
тоту процесса за счет эффективного удаления 
окислов и загрязнений атомарным водородом. 
Данный эффект видно на микрофотографиях по-
верхностей, представленных в вышеуказанных 
статьях. Тем не менее, эффект влияния газов до-
бавок на качество поверхности все еще остается 
актуальной задачей. 

В таблице представлены данные по шеро-
ховатости поверхности образцов GaAs, обрабо-
танных в смеси HCl-Ar. Качество поверхности 
выше, чем для плазмы чистого HCl [8], – показа-
тель средней квадратичной шероховатости (ζ) со-
ставляет ~ 40 нм. Этого и следовало ожидать – в 
смеси скорость спонтанного химического взаимо-

действия ниже, поэтому и результирующая шеро-
ховатость поверхности должна быть также мень-
ше. Однако стоит отметить, что для составов 
80/20, 60/40 и 40/60HCl-Ar при ip = 40 мА наблю-
дается близость показателей средней квадратич-
ной шероховатости, несмотря на существенную 
разницу в скоростях обработки материала. Это 
говорит о том, что в условиях смеси ионная сти-
муляция десорбции протекает гораздо эффектив-
ней, чем в случае плазмы чистого HCl, и эффект 
―микромаскирования‖ поверхности продуктами 
взаимодействия проявляется в меньшей степени. 

 

Таблица 

Значения средней квадратичной шероховатости (σ) 

поверхности от доли H2, Ar, Cl2 в смеси c HCl при  

pобщ = 100 Па, iр = 40 мА, τобр = 5 мин 

Table. Values of mean square roughness (σ) of the sur-

face depending on the fraction of H2, Ar, and Cl2 in a 

mixture with HCl ptotal = 100 Pa, id = 40 mA, τ = 5 min 

 % смеси 

          ζ, нм 
0 20 40 60 

H2 99.5 41.4 5.2 
4.1 

 

Ar 99.5 45.2 39.7 35.1 

Cl2 99.5 135.0 220.5 330.0 

 
В отношении смеси HCl-Cl2 следует отме-

тить, что скорости травления сопоставимы со ско-
ростями в плазме чистого хлора [7], поэтому и 
ожидался схожий с обработкой в чистом хлоре 
результат. При ip = 20 мА поверхность после 
окончания процесса заметно грубее (ζ = 150 нм), а 
при большем токе разряда (ip=40 мА) скорость 
спонтанного химического взаимодействия увели-
чивается практически в 3 раза. В результате этого 
фиксируется крайне грубая поверхность, свойст-
венная обработке в плазме чистого Cl2 c явными 
следами разрушения структуры и переосаждения 
материала и продуктов взаимодействия на по-
верхности. Показатель средней квадратичной ше-
роховатости возрастает более чем в 2-а раза (ζ = 
330 нм) (таблица). 

Для образцов, обработанных в смеси HCl-
H2, для состава 80/20 (ζ) поверхности напрямую 
коррелирует с изменением скорости обработки. 
При дальнейшем разбавлении (60/40) ζ уже на 
уровне, близком к нетравленым образцам, на 
снимках регистрируется небольшое стравливание 
малого приповерхностного слоя материала.  
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Используя термохимический цикл, установлена взаимосвязь между энтальпиями 

образования микроэмульсий из чистых компонентов и микроэмульгирования масла в 

водном растворе ПАВ. Полученные соотношения использованы для определения и анали-

за термохимических характеристик микроэмульсии вода – орто-ксилол – тритон Х-100 

(ТХ-100) при 288.15, 298.15 и 308.15 К. 

Ключевые слова: микроэмульсии, вода, орто-ксилол, тритон Х-100, 2-пропанол, калоримет-

рия, энтальпия образования микроэмульсий, энтальпия микроэмульгирования 

ВВЕДЕНИЕ 

Большое разнообразие и уникальные свой-
ства обусловливают широкое применение микро-
эмульсий в био- и нанотехнологиях, нефтедобыче, 
фармакологии, косметике, синтетической органи-
ческой и аналитической химии и других областях 
использования [1-3]. Поэтому физико-химические 
свойства этих объектов интенсивно изучаются 
различными методами. Пристальное внимание 
исследователей обращено и на термодинамиче-
ские свойства микроэмульсий [4-8]. Среди пара-
метров, связанных с образованием микроэмуль-
сий, наиболее изучены термодинамические харак-
теристики (энергии Гиббса, энтальпии и энтро-
пии) процессов солюбилизации, микроэмульгиро-
вания (диспергирования) и кластеризации в ре-
зультате перколяции. Причем полную термодина-

мическую характеристику солюбилизации, мик-
роэмульгирования и кластеризации получают, как 
правило, из температурной зависимости соответ-
ствующих концентраций, определенных из спек-
тральных [9] или кондуктометрических [4] дан-
ных. В работах [10-12] для определения энтальпий 
микроэмульгирования составляющей используют 
калориметрический метод. 

Нами для изучения термодинамической 
природы микроэмульсий используются их энталь-
пии образования, т.е. тепловой эффект одновре-
менного смешения чистых компонентов, находя-
щихся при заданной температуре и стандартном 
давлении. Ранее были определены энтальпии об-
разования микроэмульсий вода – н-октан – 1-
пентанол – додецилсульфат натрия и вода – орто-
ксилол – тритон Х-100 (ТХ-100) различного со-
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става при 298.15 К и показано, что термодинами-
ческая устойчивость микроэмульсий может опре-
деляться как энтропийным, так и энтальпийным 
вкладом в изменение свободной энергии [6,13,14]. 
Решающее значение при этом имеет, вероятно, 
степень гидратации ПАВ. Целью настоящей рабо-
ты является установление взаимосвязи между эн-
тальпиями образования микроэмульсий и микро-
эмульгирования дисперсной фазы на примере 
микроэмульсии вода – орто-ксилол – тритон Х-
100, концентрации компонентов которой состав-
ляли, соответственно, 39.92, 2.00 и 58.08 массовых 
процентов. Указанная система интересна также 
тем, что, согласно [12], микроэмульсии на основе 
ТХ-100, характеризуются отрицательными эн-
тальпиями диспергирования воды и положитель-
ными – масла. Для других ПАВ наблюдается об-
ратная закономерность. Полученные гомогенные 
на макроуровне системы, не находящиеся в кон-
такте ни с водой, ни с маслом, относятся к микро-
эмульсиям вида IV по классификации Винзора 
[4,15]. Исходя из соотношения компонентов, ис-
следованная система относится к типу «масло в 
воде» (м/в). 

МЕТОДИКА РАСЧЕТА 

Образование микроэмульсии можно осу-
ществить, по крайней мере, двумя путями. Пер-
вый путь – это двухстадийный процесс, представ-
ленный нижней строкой термохимического цикла 
на рис. 1. Для микроэмульсий типа м/в это, во-
первых, образование водного раствора ТХ-100 
(13) из m1 г воды и m3 г ТХ-100, характеризую-
щееся энтальпией смешения ΔmixH13. Концентра-
ции воды и ПАВ в полученном растворе составят, 

соответственно, 1(II) и 3(II) массовых долей. Во-
вторых, образование микроэмульсии (123) из по-
лученного водного раствора ПАВ и m2 г масла, 
характеризующееся энтальпией микроэмульгиро-
вания ΔmH2. Концентрации воды, масла и ПАВ в 
полученной микроэмульсии составят, соответст-

венно, 1(III), 2(III) и 3(III) массовых долей. 

Традиционно состав микроэмульсий вы-

ражается массовыми долями компонентов. В этом 

случае для термохимических расчетов будут ис-

пользоваться удельные энтальпии. Следует отме-

тить, что соответствующие расчеты можно осу-

ществить, используя также мольные величины. 

Альтернативным путем образования мик-

роэмульсии (123) является одновременное смеше-

ние трех указанных компонентов, которому соот-
ветствует энтальпия смешения ΔmixH123. Это иллю-

стрирует верхняя строка термохимического цикла 

на рис. 1. 
 

 
Рис. 1. Термохимический цикл, иллюстрирующий взаимо-

связь энтальпий образования микроэмульсий и микроэмуль-
гирования о-ксилола 

Fig. 1. Thermochemical cycle illustrating the relationship between 
the enthalpy of microemulsion formation and enthalpy of micro-

emulsification of o-xylene 
 

Следует отметить, что мольное отношение 

n1/n3 (или Х1/Х3) сохраняется постоянным как в 

бинарном водном растворе ТХ-100, так и в трой-
ной микроэмульсии. 

Если ΔmixH123, ΔmixH13 и ΔmH2 – удельные 

тепловые эффекты в расчете на 1 г, соответствен-
но, смесей 123, 13 и масла, то соотношение между 

ними выразится уравнением (1): 

ΔmixH123=(1(III)+3(III)) ΔmixH13+2(III) ΔmH2     (1) 
Преобразование формулы (1) позволяет 

рассчитать величину ΔmH2 как разность энтальпий 
образования тройной микроэмульсии и водного 

раствора ПАВ (уравнение 1а): 

ΔmH2=[ΔmixH123-(1(III)+3(III)) ΔmixH13]/2(III)  (1а) 
Для расчета ΔmixH123 в работе [14] нами ис-

пользован термохимический цикл, изображенный 
на рис. 2 и описанный уравнением (2): 

123
0
33

0
22

0
11123

HH

HHH

solsol)III(

sol)III(sol)III(mix





    

(2) 

Здесь ΔsolH и ΔsolH
0
 – соответственно, эн-

тальпия растворения микроэмульсии и стандарт-

ные энтальпии растворения ее компонентов в 2-

пропаноле. 
 

 
Рис. 2. Термохимический цикл для расчета энтальпии образо-

вания микроэмульсии вода – о-ксилол – тритон Х-100 
Fig. 2.Thermochemical cycle for the calculation of the enthalpy of 

microemulsion formation of water - o-xylene - Triton X-100 
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Для расчета использовались энтальпии 

растворения микроэмульсии и ее компонентов в 

растворителе, в котором они все хорошо раство-
римы и ПАВ не образует мицелл. По указанным 

причинам в данной работе, как и ранее [13,14], в 

качестве такого растворителя был использован 
изопропиловый спирт (iPrOH). Согласно [16], ми-

целлообразования ПАВ в низкомолекулярных 

спиртах не происходит.  

Значение ΔmixH13 можно определить, при-
менив термохимический цикл, изображенный на 

рис. 3 и аналогичный использованному для расче-

та энтальпий образования микроэмульсий (рис. 2). 
В этом случае величину ΔсмН13 можно рассчитать 

по формуле (3): 

13

0

3)(3

0

1)(113  HHHH solsolIIsolIImix       (3) 

Здесь ΔsolH и ΔsolH
0
 – соответственно, эн-

тальпия растворения водного раствора ПАВ и 

стандартные энтальпии растворения его компо-

нентов в 2-пропаноле. 

 

 
Рис. 3. Термохимический цикл для расчета энтальпии смеше-

ния вода – тритон Х-100 
Fig. 3. Thermochemical cycle for the calculation of the enthalpy 

of mixing of water with Triton X-100 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Как уже указывалось, для исследования 

была выбрана микроэмульсия вода/орто-
ксилол/ТХ-100 типа м/в с соотношением масс 

компонентов 39.92/2.00/58.08. Энтальпии образо-

вания указанной микроэмульсии при Т=288.15, 
298.15 и 313.15 К определены в работах [14,17]. 

Мольное отношение вода:ПАВ в тройной микро-

эмульсии составляет 52.2354. Был приготовлен 

водный раствор ТХ-100 с указанным мольным 
соотношением, моляльная концентрация которого 

составила 1.0627 моль/кг. 

Для экспериментов использовали тритон 
Х-100 марки «ч.д.а.» (содержание основного ве-

щества в препарате составляло более 99%), 2-про-

панол квалификации «х.ч.», очищенный и обезво-

женный по методике [18], бидистиллированную 
воду (удельная электропроводность 1×10

-5
 См/см). 

Содержание воды в 2-пропаноле, проконтролиро-

ванное титрованием реактивом Фишера [19] не 
превышало 0.09 мас. %. 

Тепловые эффекты растворения веществ в 

2-пропаноле измеряли на калориметре перемен-
ной температуры с изотермической оболочкой, 

конструкция которого аналогична описанной в 

работе [20], с компьютерной регистрацией и обра-

боткой данных [21]. Водный раствор ТХ-100 с 
концентрацией ТХ-100 m=1.0627 моль/кг поме-

щали в стеклянные ампулы. Растворение осуще-

ствлялось в титановом реакционном сосуде объе-
мом 60 см

3
, заполненном 2-пропанолом. Точность 

поддержания температуры в изотермической обо-

лочке была не хуже 10
-3

 К. Калориметр обеспечи-

вает измерение тепловых эффектов 0.2-1.0 Дж с 
погрешностью не выше 1%, больше 1 Дж – с по-

грешностью не выше 0.6 %. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В табл. 1 приведены энтальпии растворе-
ния водного раствора ТХ-100 в 2-пропаноле. Вид-

но, что величины ΔsolH
m

13 в пределах погрешности 

эксперимента не зависят от концентрации раство-
ренного вещества. Поэтому для дальнейших рас-

четов использовали средние значения ΔsolH
m

13, 

приведенные в последней колонке табл. 1. 
 

Таблица 1 

Энтальпии растворения водных растворов ТХ-100 в 

2-пропаноле при различных температурах 

Table 1.Enthalpies of dissolution of aqueous solutions of 

TX-100 in isopropanol at different temperatures 

Т, К 
n105,  
моль 

mi,  

моль/кг 

mf,  

моль/кг 

ΔsolH
m

13,  

кДж/кг 

ΔsolH13, 

кДж/кг 

288.15 

7.07 1.06266 0.00285 81.97 

82.91.1 9.75 1.06266 0.00393 84.07 

9.82 1.06266 0.00393 82.80 

298.15 

3.60 1.06266 0.00151 98.56 

97.70.8 5.32 1.06266 0.00228 97.36 

8.74 1.06266 0.00358 97.08 

313.15 

7.56 1.06266 0.00345 116.81 

116.20.6 9.24 1.06266 0.00409 115.68 

11.4 1.06266 0.00499 115.97 

Примечание: n – количество вещества ТХ-100 в опыте, mi 
- начальная концентрация ТХ-100 в водном растворе, mf – 
концентрация ТХ-100 в 2-пропанольном растворе, 
ΔsolH

m
13 - энтальпия растворения водного раствора ТХ-100 

в 2-пропаноле до концентации ПАВ, равной mf. ΔsolH13 - 
среднеезначение величин ΔsolH

m
13 при даннойтемпературе 

Note: n - amount of the TX-100 in experiment, mi - initial 
concentration of TX-100 in aqueous solution, mf – the final 
concentration of TX-100 in the isopropanol solution, ΔsolH

m
13 

- enthalpies of solution of aqueous TX-100 in isopropanol un-
till the concentration of surfactants equals to mf, ΔsolH13 - av-
erage values of ΔsolH

m
13 at a given temperature 

 

Как уже отмечалось ранее [14], процесс 

образования исследованной микроэмульсии типа 
м/в из чистых компонентов сопровождается отри-

цательной энтальпией (табл. 2). Данные табл. 3 

подтверждают высказанное в работе [14] предпо-
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ложение о том, что экзотермичность процесса об-

разования микроэмульсий из компонентов обу-

словлена вкладом сильного межмолекулярного 
взаимодействия вода – ТХ-100. Об этом свиде-

тельствуют отрицательные значения энтальпий 

ΔmixH13. 
 

Таблица 2 

Энтальпии растворения и образования трехкомпо-

нентной микроэмульсии и стандартные энтальпии 

растворения ее компонентов в 2-пропаноле 

Table 2.Enthalpies of dissolution and triple microemul-

sion formation and the standard enthalpies of dissolu-

tion of its components in isopropanol 

Т, К 

Энтальпии растворения  

в 2-пропаноле, кДж/кг 
ΔmixH123, 

кДж/кг 
ΔsolH

0
3 ΔsolH

0
1 ΔsolH

0
2 ΔsolH123 

288.15 38.4 54.5 32.9 73.1 -25.5 

298.15 44.6 88.8 39.1 85.1 -14.9 

313.15 46.9 124.7 52.1 111.3 -19.1 
Примечание: Значения  ΔsolH

0
1, ΔsolH

0
2, ΔsolH

0
3, ΔsolH123 и 

ΔmixH123 взяты из работы [Ошибка! Закладка не опреде-

лена.] 
Note: values of ΔsolH

0
1, ΔsolH

0
2, ΔsolH

0
3, ΔsolH123 и ΔmixH123 

taken from the paper [14] 

Таблица 3 

Энтальпии смешения воды с ТХ-100, энтальпии 

микроэмульгирования орто-ксилола и энтальпии 

мицеллообразования ТХ-100 

Table 3. Enthalpies of mixing water with the TX-100, 

the enthalpies of microemulsification of o-xylene and 

enthalpies of micellization TX-100 in an aqueous solution 

Т, К 
ΔmixH13,  

кДж/кг 

ΔмH2,  

кДж/кг 

ΔмH2,  

кДж/моль 

ΔmiсH*3, 

кДж/моль 

288.15 -35.0 442.4 47.0 13.1 

298.15 -26.9 569.9 60.5 9.0 

313.15 -23.1 178.7 19.0 4.9 
Примечание: ΔmixH13 - рассчитано по формуле (3). ΔмH2  - 
рассчитано по формуле (1а). Значения

 
ΔmiсH* рассчитаны 

по данным работы [22] 
Note:

 
ΔmixH13  - сalculated by the equation (3). ΔмH2 - 

сalculated by the equation (1a). Values ΔmiсH* were 
calculated from the data of [22] 
 

Результаты расчета по формуле (1а), пред-
ставленные в табл. 3, показывают, что микро-

эмульгирование орто-ксилола в водном растворе 

ТХ-100 является эндотермическим процессом. 
Полученные энтальпии по знаку согласуются с 

литературными данными по энтальпиям микро-

эмульгирования хлороформа в водном растворе 

ТХ-100 (4.8 кДж/моль при 303 К и мольном соот-
ношении дисперсной фазы и ПАВ, равном 0.45) 

[12] и толуола в водном растворе Твин-80 (2 

кДж/моль при 298.15 К) [9]. Однако полученные 
нами величины приблизительно на порядок пре-

вышают указанные литературные данные. Это 

может быть связано с меньшим мольным отноше-

нием дисперсной фазы и ПАВ, которое в настоя-

щей работе составляет 0.3. Авторы [12] отмечают, 

что положительные энтальпии микроэмульгиро-
вания масла отличают водные растворы ТХ-100 от 

водных растворов исследованных ими ионоген-

ных ПАВ: хлорида цетилпиридиния, бромида це-
тилтриметиламмония и бис-этилгексилсульфо-

сукцината натрия. Обобщая полученные нами ре-

зультаты и имеющиеся литературные данные [9,12], 

можно предположить, что положительные значения 
энтальпии микроэмульгирования масла характерны 

для водных растворов неионогенных ПАВ. 

В работе [12] микроэмульгирование масла 
в водном растворе ПАВ моделируется четырьмя 

основными процессами: а) эндотермический про-

цесс диспергирования масла; б) эндотермический 

процесс проникновения масла во внутрь прямых 
мицелл ПАВ; в) экзотермическая перестройка мо-

лекул ПАВ на поверхности раздела фаз во-

да/масло; д) экзотермический процесс организа-
ции проникших в мицеллу молекул масла. Резуль-

тирующий тепловой эффект будет определяться 

соотношением указанных вкладов. По мнению 

авторов работы [12, положительные энтальпии 

диспергирования хлороформа в водном растворе 
ТХ-100 обусловлены доминированием второго из 

указанных выше вкладов. Вследствие сильной 

гидратации, мицеллы ТХ-100 в водном растворе 
значительно структурированы. Разрушение или 

реорганизация этой структуры при введении хло-

роформа будет сопровождаться значительным эн-

дотермическим эффектом. Все выше сказанное 
будет справедливо и для изученных в настоящей 

работе микроэмульсий вода – ТХ-100 – орто-

ксилол типа м/в. 
В работе [12] исследования проводились 

только при одной температуре 303.15 К. Энталь-

пии солюбилизации и микроэмульгирования, оп-
ределяемые из температурной зависимости солю-

билизационной емкости и концентрации масла в 

микроэмульсии (например, толуол в смеси вода – 

Твин-80 [9]), как правило, не зависят от темпера-
туры. Поэтому сведений о температурной зависи-

мости энтальпии микроэмульгирования в литера-

туре практически нет. Исходя из полученных в 
настоящей работе данных, можно указать на 

уменьшение ΔмH2 орто-ксилола в смеси вода – 

ТХ-100 с ростом температуры выше 298.15 К. Со-
гласно [22] с увеличением температуры энтальпии 

растворения ПАВ в воде увеличиваются, а эн-

тальпии их мицеллообразования – уменьшаются 

(табл.3). Таким образом, по мнению авторов [9,22] 
повышение температуры приводит к дегидрата-

ции ПАВ, укрупнению мицелл и увеличению их 

солюбизационной емкости. Указанные процессы 
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логично объясняют наблюдаемый нами энталь-

пийный эффект усиления микроэмульгирования 

орто-ксилола в водном растворе ТХ-100 с ростом 
температуры. 

Таким образом, в настоящей работе уста-

новлена взаимосвязь между энтальпиями образо-
вания микроэмульсий из чистых компонентов и 

микроэмульгирования масла в водном растворе 

ПАВ. Используя полученные соотношения, опре-

делены энтальпийные характеристики микро-
эмульсии вода – орто-ксилол – тритон Х-100 при 

трех температурах. Показано, что образование 

микроэмульсий типа м/в из чистых компонентов 
может быть как эндотермическим, так и экзотер-

мическим процессом. В то же время микроэмуль-

гирование масла в водные растворы неионоген-

ных ПАВ является эндотермическим процессом. 
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Дифференциально-термическим методом физико-химического анализа исследова-

на четырехкомпонентная система Li, Na, Mg, Sr//F. Ограничены объемы кристаллизаций 

исходных компонентов и соединения (NaMgF3) конгруэнтного плавления. Установлено, 

что в системе реализуются две четверные эвтектические точки, кристаллизующиеся 

при 600 и 636 ºС, с энтальпиями фазовых переходов 590, 458 Дж/г, соответственно, кото-

рые могут быть использованы в качестве и теплоаккумулирующих материалов. 

Ключевые слова: эвтектика, конгруэнтные соединения, энтальпии фазовых переходов,  возоб-

новляемые источники энергии, теплоаккумулирующие материалы 

Россия является одной из обеспеченных 
стран по  запасам традиционных топливно-энерге-
тических ресурсов. В целях экологической безо-
пасности и обеспечения энергией территорий, на-
ходящихся вне централизованного энергоснабже-
ния, возникает необходимость вовлечения возоб-
новляемых источников энергии (ВИЭ) в общий 
энергетический баланс [1].  

 

 
Рис. 1. Развертка граневых элементов системы Li, Na, Mg, Sr // F 
Fig. 1.Development of face elements of system Li, Na, Mg, Sr // F 

 

Ввиду периодичности существования 
ВИЭ, при разработке энергетических установок на 
их основе необходимо предусматривать аккуму-
лирующие устройства. Для аккумулирования 
средне- и высокопотенциального тепла наиболее 
приемлемыми являются эвтектические смеси не-
органических солей из-за больших значений эн-
тальпий плавления и их теплоемкостного эффекта 
[2-5]. Исходя из того, что фториды щелочных и 
щелочноземельных металлов, обладают больши-
ми значениями энтальпии фазовых переходов, для 

экспериментальных исследований выбрана систе-
ма, сформированная из фторидов лития, натрия 
магния и стронция (рис. 1).  

Работа посвящена поиску и разработке 
энергоемких фазопереходных материалов, пер-
спективных для использования в качестве тепло-
носителей и теплонакопителей; в сообщении 
представлена часть результатов систематических 
исследований, проводимых нами за последние 
годы [6-8]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исследования проведены проекционно-
термографическим методом [9] с использованием 
дифференциального термического анализа (ДТА) 
[10]. Для записи кривых охлаждения (нагревания) 
применяли установку ДТА на базе автоматическо-
го электронного потенциометра КСП-4 с усилени-
ем сигнала дифференциальной термопары фото-
усилителем Ф116/1. Величины теплот фазовых 
переходов (ΔНпл) определяли количественным 
ДТА [11]. 

Таблица 1 

Характеристики исходных солей системы Li, Na, 

Mg, Sr // F 

Table. 1. Characteristics of initial salts of system Li, Na, 

Mg, Sr // F 

Соединения tпл,°С 
ΔH298, 

кДж/моль 
ΔH пл, 

кДж/ моль 
Лит-ра 

LiF 

NaF 

849 

996 

618 

572,3 

27,1 

33,4 

 

[12] 

MgF2 

SrF2 

1263 

1477 

1124 

1228 

58,5 

28,5 
[13] 

 

Относительная точность измерения темпе-

ратур ± 3 °С, теплот фазовых переходов ± 8%. Ис-
пользовали платиновые микротигли и платина-
платинородиевые термопары. Характеристики 
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исходных реактивов приведены в табл. 1. Все со-

ставы выражены в эквивалентных процентах, а 
температуры – в градусах Цельсия. 

Ограняющие элементы системы Li, Na, 
Mg, Sr // F 

Двух- и трехкомпонентные системы, яв-
ляющиеся элементами огранения системы Li, Na, 
Mg, Sr // F исследованы ранее: 

Li, Na //F [14]. Эвтектика 652
 о

С и 39 экв. 

% фторида натрия. 
Li, Mg // F [14]. Непрерывный ряд твердых 

растворов с минимумом при 742 
о
С и 49,5экв. % 

фторида магния.  

Li, Sr // F [14]. Эвтектика при 761 
о
С и 

33,5экв. % фторида стронция. 
Na, Mg // F [14]. В системе образуется со-

единение состава NaMgF3 конгруэнтно плавящее-

ся при 1030 
о
С. Эвтектики при 816 и 987 

о
С и 40 и 

78 экв. % фторида магния соответственно.   
Na, Sr // F [14]. Эвтектика при 856 

о
С 33,5 

экв. % фторида стронция. 
Mg, Sr // F [15]. Эвтектика при 886 

о
С и 50 

экв. % фторида магния.  
NaMgF3 – SrF2 [15]. Эвтектика при 896 ºС и 

43 экв. % SrF2.  
Li, Mg, Sr // F [16]. Поверхность ликвидуса 

системы состоит из поля фторида стронция и поля 
непрерывного ряда твердых растворов LiF – MgF2, 

распадающихся в тройной системе ниже 700 
о
С. 

Эвтектика при 646 
о
С, 36% 2LiF, 25% SrF2, 39% 

MgF2.  
Li, Na, Sr // F [16]. Поверхность ликвидуса 

состоит из полей кристаллизаций исходных ком-
понентов. Эвтектика: при 624

 о
С, 16% SrF2, 33% 

2NaF, 51% 2LiF.  

Li, Na, Mg // F [17].  Поверхность ликвиду-
са системы состоит из полей кристаллизаций ис-
ходных компонентов и соединения конгруэнтного 
плавления NaMgF3. Эвтектики: Е1 при 630 

о
С и Е2 

при 684 
о
С. 

Na, Mg, Sr // F [15]. Поверхность ликвиду-
са системы состоит из полей кристаллизаций ис-
ходных компонентов и соединения конгруэнтного 

плавления. Эвтектики Е1, Е2 при 774, 840 ºС и со-
держат 48% 2NaF, 24% SrF2, 28% MgF2; 5% 2NaF, 
44% SrF2, 51% MgF2 соответственно.  

Система Li, Na, Mg, Sr // F 

Система характеризуется наличием одного 
соединения NaMgF3 конгруэнтного плавления, что 
способствует разбиению диаграммы составов ис-
следуемого объекта на два вторичных тетраэдра: 

2LiF – 2NaF – SrF2–NaMgF3; 2LiF – MgF2 – SrF2 – 
NaMgF3 (рис.1, 2). Исходя из того, что все четыре 
трехкомпонентные системы огранения являются 

эвтектическими, можно предположить, что в тет-

раэдре Li, Na, Mg, Sr // F локализуются две четы-

рехкомпонентные эвтектические точки (рис. 1). 
Для подтверждения данного прогноза в обоих 
вторичных тетраэдрах ДТА изучено по одному 
составу I, II (рис. 2). На термограммах составов I, 

II зафиксировано по три термоэффекта. В системе 
2LiF – 2NaF – SrF2 – NaMgF3 кристаллизация за-
вершается при 600 ºС, а в 2LiF – MgF2 – SrF2 – 
NaMgF3 – при 636 ºС. Согласно методу, предло-

женному в [18], это и является доказательством 
наличия в системе Li, Na, Mg, Sr // F двух нонва-
риантных точек с температурами плавления 600 и 
636 ºС.  

 

 
Рис. 2. Диаграмма составов системы Li,Na, Mg, Sr // F и  рас-

положение политермических сечений: АВС; MN; C – a → 1E ; 

C – b → 2E ; SrF2 – 1E  →E1; SrF2 – 2E  →E2 

Fig. 2. Diagram of compositions of system Li, Na, Mg, Sr // F and 

arrangement of polythermal sections: ABC; MN;C – a→ 1E ; C – 

b→ 2E ; SrF2– 1E →E1; SrF2– 2E → E2 

 

Проведенный анализ показывает, что вер-
шина SrF2 является общей для обоих вторичных 

тетраэдров, обладает наибольшими полями, сле-

довательно, и большим объемом кристаллизации, 



60  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  7 

 

 

 

при планирования эксперимента в его объеме вы-

брано двухмерное политермическое сечение АВС, 

где А – 55% SrF2 + 45% MgF2, В – 55% SrF2 + 45% 
2NaF, С – 55% SrF2 + 45% 2LiF (рис. 2, 3). На сто-

роны сечения АВС нанесены центральные проек-

ции трехкомпонентных эвтектик 1E , 2E , 3E  и 4E , 

а плоскость проекции четырехкомпонентных нон-

вариантных точек 1E  и 2E  (рис. 3). Эксперимен-

тально ДТА изучен одномерный политермический 
разрез MN, где M – 55% SrF2 + 30% 2LiF + 15% 

2NaF, N – 55% SrF2 + 30% 2LiF +15% MgF2, распо-

ложенный на сечении ABC (рис. 3). В результате 

исследований выявлены точки a и b, показываю-
щие соотношения фторидов натрия и магния в че-

тырехкомпонентных эвтектиках Е1 и Е2 (рис. 2, 3). 
Диаграмма состояния разреза MN характеризуется 
наличием двух плавных кривых первичной и вто-

ричной кристаллизаций и пересечением ветвей 

третичной кристаллизации с эвтектическими пря-
мыми при 600 и 636 ºС в точках a и b, соответст-

вующих двойным проекциям четырехкомпонент-

ных эвтектик Е1 и Е2 (рис. 4). Составы четырех-

компонентных эвтектик Е1 и Е2,
 
определенные по-

следовательным изучением ДТА одномерных по-

литермических разрезов: C – a → 1E ; C – b → 2E ; 

SrF2 – 1E →E1 ; SrF2 – 2E →E2 (рис. 2, 3). Данные по 

содержанию исходных компонентов в четырех-

компонентных эвтектиках и их выявленные тепло-

физические характеристики, приведены в табл. 2. 
 

 
Рис. 3. Двухмерное политермическое сечение ABC и распо-

ложение одномерных политермических разрезов MN;  

C – a → 1E ;C – b→ 2E  

Fig. 3. Two-dimensional polythermal section of ABC and ar-
rangement of one-dimensional polythermal cuts MN; 

C – a→ 1E  ;C – b→ 2E  

 
Рис. 4. Диаграмма состояния системы Li, Na, Mg, Sr // F в 

разрезе MN 
Fig. 4. The diagram of state of system Li, Na, Mg, Sr // F in sec-

tion MN 

 

Таблица 2 

Характеристики нонвариантных составов системы 

Li, Na, Mg, Sr // F 

Table. 2. Characteristics of non-variant compositions  

of system Li, Na, Mg, Sr // F 

№ 

п.п. 

Характер 

состава 

Состав, экв.% tпл, 

ºC 

ΔΗпл, 

Дж/г 2LiF 2NaF MgF2 SrF2 

1 
Эвтектика 

Е1 
37 34 16 13 600 590 

2 
Эвтектика 

Е2 
35 3 38 24 636 458 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

В результате проведенных исследований 

построена фазовая диаграмма системы Li, Na, Mg, 

Sr // F, ограничены объемы кристаллизаций ис-
ходных компонентов и соединения NaMgF3, уста-

новлено, что в системе реализуются две четвер-

ные эвтектики, плавящиеся при 600, 636 ºС, с ΔΗпл 
фазового перехода 590, 458 Дж/г соответственно. 

Выявленные составы обладают достаточными 

значениями энтальпий фазовых переходов и могут 
быть использованы в качестве теплонакопителей и 

теплоносителей при создании тепловых аккумуля-

торов на основе возобновляемых источников энер-

гии. Ряд составов системы, предложенные в каче-
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стве теплоаккумулирующих смесей, защищены  

авторским свидетельством и патентом РФ [19, 20]. 
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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ СЕРЕБРА(I) С 1-ФОРМИЛ-И 1-АЦЕТИЛ-3-

ТИОСЕМИКАРБАЗИДОМ ПРИ 273-328 K 

(Таджикский национальный университет) 
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Методом потенциометрического титрования исследован процесс комплексооб-

разования серебра с 1-формил и 1-ацетил-3-тиосемикарбазидом в водных растворах при 

273-328 K. Установлено, что при взаимодействии серебра с 1-формил и 1-ацетил-3-

тиосемикарбазид образуются три комплексные формы. Рассчитаны общие и ступенча-

тые константы устойчивости комплексов. Установлено, что, в зависимости от приро-

ды лиганда,  устойчивость трехзамещенных комплексов серебра(I) с тиосемикарбазидом 

и его ацилпроизводными изменяется в следующем ряду: ТСК>1-Ф-3-ТСК>1-А-3-ТСК. 

Ключевые слова: 1-формил-3-семикарбазид, 1-ацетил-3-семикарбазид, серебро(I), комплексо-

образование, константа устойчивости 

В литературе имеется ряд сведений о ком-
плексных соединениях переходных металлов с 
тиосемикарбазидом. Так в [1,2] описаны тиосеми-
карбазидные комплексы меди, никеля и кобальта. 
В [3] представлены данные о тиосемикарбазидных 
комплексах платиновых металлов. Исследованию 
комплексов рения(V) и молибдена(V) с тиосеми-
карбазидом посвящены работы [4,5]. В [6] имеют-
ся сведения о комплексообразовании ртути(II) и 
серебра (I) с тиосемикарбазидом в растворах. Ав-
тором [7] были изучены процессы комплексообра-
зования рения(V) не только с тиосемикарбазидом, 
но и с рядом его производных, в том числе с 1-
формил, 1-ацетил-и 1-пропионил-3-тиосемикарба-
зидом. При этом установлено, что 1-формил-3-
тиосемикарбазид координируется к рению (V) би-
дентатно, а на способ координации 1-ацетил и 1-
пропионил-3-тиосемикарбазида оказывает влия-
ние кислотность среды. Комплексообразование 
серебра(I) с ацилпроизводными тиосемикарбазида 
ранее не изучалось. 

Цель настоящей работы – исследование 
процесса комплексообразования серебра (I) с 1-
формил и 1-ацетил-3-тиосемикарбазидом в вод-
ных растворах при различных ионных силах и 
температурах. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Нитрат серебра синтезировали по методике, 
описанной в [8] и дважды перекристаллизовывали. 
1-Формил-3-тиосемикарбазид(1-Ф-3-ТСК) и 1-
ацетил-3-тиосемикарбазид (1-А-3-ТСК) получали 
действием концентрированных муравьиной и ук-
сусной кислот на тиосемикарбазид согласно [9]. В 
качестве индикаторного электрода использовали 
пластинку из серебра, а электродом сравнения 

служил хлорсеребряный. Процесс комплексообра-
зования исследовали в водных растворах с ионной 
силой 0,1;0,25;0,5 и 1моль/л, создаваемой NaNO3. 
Потенциал системы при потенциометрическом 
титровании измеряли с помощью компаратора 
напряжения Р-3003 с точностью ±0,1мВ. Равно-
весное значение потенциала на индикаторном 
электроде устанавливалось в течение 5-10 мин. 
Температуру в ячейке поддерживали постоянной 
при помощи водяного термостата (±0,5 ºС). Рав-
новесную концентрацию ионов серебра определя-
ли по уравнению: 

16,59
]lg[


 



Ag
CAg  

где [Ag
+
] – равновесная концентрация ионов се-

ребра в каждой точке титрования; ∆E= E1-E2; E1 – 
начальный потенциал системы; E2 – потенциал 
системы в каждой точке титрования; CAg

+
–

аналитическая концентрация ионов серебра(I); 
59,16 –коэффициент в уравнении Нернста при 298 К.  

])[(][ AgCnCL
AgL  

 
где:CL – аналитическая концентрация лиганда; n – 
среднее число лигандов, присоединенных ионом 
серебра(I); CAg

+ 
– аналитическая концентрация 

ионов серебра; [Ag
+
] – равновесная концентрация 

ионов серебра в каждой точке титрования. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для определения количества частиц, обра-
зующихся при взаимодействии серебра(I) c 1-Ф-3-

ТСК и 1-А-3-ТСК нами был использован метод, 

предложенный Яцимирским К.Б. [10]. На рис. 1 

представлены кривые зависимостей ∆Е=f(-lgСL), 
характер которых свидетельствует о ступенчатом 

характере комплексообразовании между ионом 

серебра(I)и 1-формил- и 1-ацетил-3-тиосемикар-
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базидом. 
 

 
Рис.1. Зависимость ∆Е=f(-lgCL) для комплексов серебра (I) c 

1-Ф-3-ТСК(1) и 1-А-3-ТСК (2) при 288 К и ионной силе рас-
твора, равной 1моль/л 

Fig. 1.  ∆Е-lgCL dependence for complexes of silver (I) with 1-F-3-TSK 
(1) and 1-A-3-TSK (2) at 288 K and solution ionic force of 1mol/l 

  

Угол наклона этих зависимостей при из-

бытке органического лиганда составляет 0,19-0,20 В, 
что соответствует присоединению трех молекул 

органических лигандов к ионам серебра(I). 

Проведенные исследования показали, что 

на кривых зависимостей ∆Е=f(-lgСL) имеются три 
прямолинейных участка, каждый из которых соот-
ветствует образованию индивидуально комплекс-
ной частицы.  

В табл. 1. в качестве примера представлены 
данные по определению равновесной концентра-
ции ионов серебра (I),1-Ф-3-ТСК и функции Леде-
на при 288 К. 

Для определения общих констант устойчи-
вости по данным потенциометрического титрова-
ния использовали метод Яцимирского [10] и Леде-
на [11]. Оба метода дали сходные результаты. Оп-

ределенные методом Ледена общие константы ус-
тойчивости комплексов серебра(I) с 1-Ф-3-ТСК и 
1-А-3-ТСК  представлены в табл. 2. 

Для обоих лигандов с увеличением темпе-

ратуры наблюдается уменьшение значений общих 
констант устойчивости. Температурный фактор по-
разному влияет на величины общих констант ус-

тойчивости. Так увеличение температуры от 273 до 
328 К приводит к уменьшению β1 для комплекса с 
1-Ф-3-ТСК в 30,09 раза, а величин β2 и β3, соответ-
ственно, в 60 и 72 раза.  

Таблица 1 

Данные по определению равновесной концентрации ионов серебра (I), 1-Ф-3-ТСК  и функции Ледена при 

288 К; СL
исх

=1·10
-2  

моль/л; CAg
исх+

=1·10
-4  

моль/л 

Table 1. Data on determination of the equilibrium concentration of silver (I) ions, 1-F-3-TSK and functions of Le-

den at 288K; СL
sour

=1·10
-2 

mol/l; CAg
+sour

=1·10
-4 

mol/l 

∆E, мВ CL·103 [Ag]·109 [L]·103 lgF0 lgF1 lgF2 

моль/л 

1 2 3 4 5 6 7 

251 1,400 4,070 1,100 7,35 9,840 11,36 

258 1,404 3,070 1,104 7,47 10,13 12,79 

262 1,552 2,613 1,252 7,49 10,10 12,68 

268 1,695 2,052 1,395 7,54 10,16 12,75 

271 2,000 1,818 1,700 7,51 10,01 12,34 

275 2,258 1,548 1,958 7,52 9,970 12,14 

280 2,500 1,265 2,200 7,56 9,980 12,13 

286 2,727 0,994 2,427 7,62 10,04 12,26 

295 2,941 0,692 2,641 7,74 10,18 12,51 

302 3,143 0,521 2,843 7,83 10,27 12,62 

308 3,333 0,409 3,033 7,91 10,34 12,70 

311 3,514 0,363 3,214 7,93 10,34 12,68 

327 3,684 0,190 3,384 8,19 10,62 13,01 

335 3,846 0,138 3,546 8,31 10,73 13,12 

347 4,250 0,085 3,950 8,47 10,85 13,22 

352 4,524 0,069 4,224 8,53 10,89 13,22 

355 5,000 0,061 4,700 8,54 10,85 13,13 

359 5,532 0,052 5,232 8,56 10,82 13,06 

362 5,882 0,046 5,582 8,59 10,82 13,03 

366 6,364 0,039 6,064 8,62 10,82 12,99 

370 6,667 0,033 6,366 8,67 10,85 13,00 

374 6,923 0,028 6,623 8,72 10,89 13,03 

384 7,143 0,019 6,842 8,88 11,04 13,18 

380 7,333 0,022 7,033 8,80 10,94 13,06 

381 7,500 0,021 7,200 8,81 10,95 13,05 
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Для 1-ацетил-3-тиосемикарбазидных ком-

плексов изменение температуры от 273 до 328К 

приводит к уменьшению β1 в 7,76 раза, а β2 и β3, 

соответственно, в 7,24 и 15,91 раза. Другими сло-

вами, температурный фактор при замене фор-

мильной группы на ацетильную в молекуле тио-
семикарбазида оказывает влияние на устойчи-

вость комплексов серебра (I) в меньшей степени.  
 

Таблица 2 

Значения общих констант устойчивости комплек-

сов Ag(I) с 1-Ф-3-ТСК и 1-А-3-ТСК при 273-328К и 

ионной силе 1 моль/л 

Table 2.Values of total constants stability of 1-F-3-TSK 

and 1-A-3-TSK complexes of Ag(I) at 273-328K and 

ionic force of 1 mol/l  

1-А-3-ТСК 1-Ф-3-ТСК 

Т,К β1 β2 β3 β1 β2 β3 

273 3,09·106 1,0·109 2,88·1011 1,58·107 1,02·1010 3,98·1012 

288 1,66·106 5,89·108 1,02·1011 1,48·107 6,61·109 1,99·1012 

298 1,0·106 5,01·108 1,0·1011 1,41·107 1,74·109 1,73·1012 

308 5,62·105 2,13·108 5,13·1010 1,29·107 8,71·109 1,15·1013 

318 5,01·105 1,51·108 3,16·1010 5,75·105 4,07·108 1,07·1011 

328 3,98·105 1,38·108 1,81·1010 5,25·105 1,70·108 5,50·1010 

 

В интервале температур 273-328 К устой-

чивость комплексов серебра (I) с 1-А-3-ТСК 
меньше, чем комплексов с1-Ф-3-ТСК. Cравнение 

наших данных с данными, приведенными в [6], 

показало, что общая константа устойчивости 
трѐхзамещѐнного тиосемикарбазидного (ТС) ком-

плекса (5,7·10
12

) больше, чем для аналогичного 1-

формил-3-тиосемикарбазидного комплекса сереб-

ра(I). Установлено, что, в зависимости от природы 
лиганда, устойчивость трехзамещенных комплек-

сов серебра(I) с ТС и его ацилпроизводными из-

меняется в следующем ряду: ТС>1-Ф-3-ТСК>1-А-
3-ТСК.   

 
Таблица 3 

Значение ступенчатых констант устойчивости ком-

плексов Ag(I) с 1-Ф-3-ТСК и 1-А-3-ТСК при 288-328 К  

Table 3.Value of stepwise constants of stability of 1-F-3-

TSK and 1-A-3-TSK complexes of Ag(I) at 288-328 K 

1-А-3-ТСК 1-Ф-3-ТСК 

T,К К1 К2 К3 К1 К2 К3 

273 3,09·106 3,20·102 2,88·102 1,58·107 6,4·102 3,90·102 

288 1,66·106 3,57·102 1,70·102 1,48·107 4,46·102 3,0·102 

298 1,0·106 5,01·102 2,0·102 1,41·107 1,23·102 1,0·102 

308 5,62·105 3,80·103 2,41·102 1,29·107 6,75·102 1,34·103 

318 5,01·105 3,01·103 2,09·102 5,75·105 7,10·102 2,63·102 

328 3,98·105 3,47·102 1,31·102 5,25·105 3,20·102 3,24·102 

 

На основании общих констант устойчиво-

сти нами были рассчитаны ступенчатые констан-

ты устойчивости для всех трех комплексных час-
тиц, образующихся при взаимодействии Ag(I) с 1-

Ф-3-ТСК и 1-А-3-ТСК делением общих констант 

на предыдущие и методом Бьеррума [7]. Как для 

1-формил-3-тиосемикарбазидных так и 1-ацетил-
3-тиосемикарбазидных комплексов наблюдается 

тенденция уменьшения ступенчатых констант с 

увеличением числа присоединенных молекул ли-
гандов (табл.3). Если общие константы устойчи-

вости комплексов серебра(I) с 1-Ф-3-ТСК и 1-А-3-

ТСК с возрастанием температуры закономерно 

уменьшаются, то в изменении ступенчатых кон-
стант такая закономерность наблюдается только 

для монозамещенных комплексов.  

Найденные при различных ионных силах 
концентрационные константы устойчивости были 

использованы для определения термодинамиче-

ских констант комплексов Ag(I) графическим ме-

тодом по уравнению Васильева [12]. 

,
6.11

lglg
2

0 bJ
J

Jz
KK c 






  

где Δνz
2
 = Δνz

2
пр.р - Δνz

2
исх.в. 

Константы равновесия изозарядных реак-

ций (Δνz
2
=0), к которым относятся и изученные 

нами реакции 

[Ag(H2O)4]NO3+L↔ [Ag(H2O)3L]NO3+H2O 
[Ag(H2O)3L]NO3+L↔[Ag(H2O)2L2]NO3+ H2O 

[Ag(H2O)2L2]NO3+L↔[Ag(H2O)L3]NO3+ H2O 

Зависят                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                
от ионной силы в значительно меньшей степени. 

Поскольку для изученных нами системы Δνz
2
=0, 

то член 

J

Jz

6.11

2



  

в уравнении Васильева становится равным нулю. 

Поэтому для определения термодинамических 
констант построили зависимости lgKc= f(J). В ка-

честве примера на рис. 2 представлены зависимо-

сти lgKc= f(J) для комплексов Ag(I) с1-Ф-3-ТСК.  
 

 
Рис. 2. Графическое определение термодинамических кон-
стант устойчивости комплексов Ag(I)с 1-Ф-3-ТСК в раство-

рах нитрата натрия при 298К: 1-[Ag(H2O)3L]+; 2-[A(H2O)2L2]
+; 

3-[Ag(H2O)L3]
+ 

Fig. 2.Graphic determination of thermodynamics constants of 
stability of Ag(I) complexes in solutions of sodium nitrate at 
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298K: 1- [Ag(H2O)3L]+; 2-[Ag(H2O)2L2]
+; 3-[Ag(H2O)L3]

+ 

Из рис. 2 видно, что изменение ионной си-

лы незначительно влияет на величины общих кон-

стант устойчивости. Найденные значения термо-
динамических констант устойчивости при 298К 

для 1-формил-3-тиосемикарбазидных комплексов 

Ag(I) оказались следующими: lgК1=6,81 ±0,65; 

lgК2=3,31±0,88; lgК3=2,58±0,20, а для ацетил-3-
тиосемикарбазидных комплексов: lgК1=6,55±0,31; 

lgК2=2,83±0,85; lgК3=2,35±0,90. 

С использованием метода температурного 
коэффициента были рассчитаны термодинамиче-

ские функции процесса образования монозаме-

щенных комплексов серебра(I) c 1-Ф-3-ТСК и 1-

А-3-ТСК. Определенные величины ΔН и ΔS, а 
также рассчитанная по уравнению ΔG=ΔН-ТΔS, 

величина энергии Гиббса процесса образования 

монозамещенных комплексов серебра(I) с 1-Ф-3-
ТСК и 1-А-3-ТСК представлены в табл. 4. 

 

Таблица 4 

Термодинамические функции процесса образования 

монозамещѐнных комплексов c1-Ф-3-ТСК и 1-А-3-

ТСК 

Table 4. Thermodynamic functions of the formation of 

mono substituted complexes with 1-F-3-1 and TSK-A-3-

TSC 

Состав соединения 
ΔН, 

кДж/мол 

ΔG, 

кДж/мол 

ΔS, 

Дж/мол·К 

[Ag(H2O)3 (1-А-3-

ТСК)]NO3 
-29,14 -17,16 -34,26 

[Ag(H2O)3 (1-Ф-3-

ТСК)]NO3 
-50,03 -38,10 -38,61 

 

Переход от 1-формил-3-тиосемикарбазид-

ных к 1-ацетил-3-тиосемикарбазидным комплек-
сам серебра(I) характеризуется возрастанием ве-

личины ΔG, что связано со стерическими факто-

рами при вхождении молекул указанных органи-
ческих лигандов во внутреннюю сферу.  

С целью определения области доминиро-

вания всех комплексных форм образующихся в 
системах серебро(I)–1-Ф-3-ТСК(1-А-3-ТСК)–H2O, 

были построены их диаграммы распределения. 

Полученные данные о распределении комплекс-

ных форм в зависимости от концентрации  орга-

нического лиганда были использованы при синте-

зе комплексов Ag(I) с 1-ацетил-3- тиосемикарба-
зидом и 1-формил-3-тиосемикарбазидом.  
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ОСОБЕННОСТИ ПОГЛОЩЕНИЯ ЭЛЕКТРОМАГНИТНОЙ ЭНЕРГИИ ВОДНЫМИ РАСТВО-

РАМИ НА ЧАСТОТЕ 2455 МГЦ.  

II. РАСТВОРЫ НЕЭЛЕКТРОЛИТОВ 

(Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева) 

e-mail: yulyart@muctr.ru, shcherb@muctr.ru 

Проведен анализ высокочастотной электропроводности водных растворов аце-

тона, ацетонитрила, диметилформамида и диметилсульфоксида. При повышении кон-

центрации неэлектролита предельная высокочастотная электропроводность проходит 

через минимум, а высокочастотная электропроводность на частоте 2455 МГц и ско-

рость нагревания на этой частоте – через максимум. Установлено, что предельная вы-

сокочастотная электропроводность увеличивается, а высокочастотная электропро-

водность на частоте 2455 МГц уменьшается с ростом температуры.  

Ключевые слова: высокочастотная электропроводность, вода, ацетон, ацетонитрил, диметил-
формамид, диметилсульфоксид, высокочастотный нагрев 

Воздействие высокочастотного (ВЧ) элек-

тромагнитного излучения позволяет повысить 
эффективность различных химических процессов 
[1]. Изменяя параметры ВЧ-облучения, можно 

избирательно воздействовать на различные ком-
поненты реакционной смеси. ВЧ-облучение по-
зволяет существенно повысить скорость органи-
ческих реакций [2]. Значительное число химиче-

ских процессов протекает в индивидуальных и 
смешанных полярных растворителях. Для опреде-
ления оптимальных условий проведения этих 
процессов необходим анализ влияния частоты по-

ля, температуры и состава смешанного раствори-
теля на электромагнитные свойства растворов. 

Энергия ВЧ электромагнитного поля, ко-
торая поглощается веществом, прямо пропорцио-

нальна величине его ВЧ удельной электропровод-
ности (ЭП) κ′. При этом, поглощаемая электриче-
ская мощность Р связана с напряженностью элек-
трического поля Е соотношением [3]: 

Р = κ′ Е
2
                     (1) 

В работах [4,5] проанализирована зависи-
мость ВЧ ЭП воды, некоторых полярных раство-

рителей и водных растворов неорганических элек-
тролитов от частоты электромагнитного поля, 
температуры и состава. В этих работах показано, 
что в ВЧ ЭП растворов и растворителей увеличи-

вается с ростом частоты. При этом увеличение 
концентрации растворов неорганических электро-
литов приводит к уменьшению ВЧ проводимости. 
В результате, поглощаемая растворами электроли-

тов ВЧ электромагнитная энергия должна умень-
шаться с ростом концентрации электролита. Дан-
ное предположение было экспериментально под-
тверждено результатами ВЧ-нагревания водных 

растворов NaCl, MgCl2, KOH и H2SO4 на частоте 

2455 МГц: в концентрированных (с>1 моль/л) рас-
творах скорость ВЧ-нагревания уменьшается при 
увеличении концентрации электролита [5]. 

В настоящей работе рассматривается ВЧ 
ЭП водных растворов ацетона, ацетонитрила, ди-
метилсульфоксида (ДМСО) и диметилформамида 
(ДМФА), а также проводится анализ результатов 

экспериментальных исследований ВЧ нагревания 
этих растворов на частоте 2455 МГц. 

Высокочастотная проводимость раство-
ров неэлектролитов 

В дипольной релаксационной области за-
висимость активной κ΄ составляющей комплекс-
ной ЭП полярного растворителя от круговой час-
тоты ω и времени диэлектрической релаксации η 

описывается выражением [6]: 

 
 

2

2
1


 



  


,               (2) 

в котором величина κ∞ – предельная ВЧ ЭП по-
лярного растворителя. Предельная ВЧ ЭП опреде-
ляется отношением статической диэлектрической 

проницаемости εs к времени дипольной диэлек-
трической релаксации η [7]: 

0se e
к


                          (3) 

При повышении частоты электромагнит-

ного поля происходит увеличение активной со-

ставляющей ВЧ ЭП , которая при условии 

ωτ>>1 достигает своего предельного максималь-

ного значения, равного ∞ [8].  
Для установления оптимальных условий 

поглощения исследуемыми смешанными раство-

рителями энергии ВЧ-излучения в настоящей ра-
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боте проанализирована ВЧ ЭП смесей воды с аце-

тоном, ацетонитрилом, ДМСО и ДМФА в зависи-

мости от их состава и температуры. Необходимые 

для расчета ∞ и ΄ значения εs и η растворов взяты 

из работ [9-14]. В таблице в качестве примера 
приводятся значения времени диэлектрической 

релаксации η, предельной ВЧ ЭП ∞, а также рас-
считанной по уравнению (2) величины активной 

ВЧ-проводимости  на частоте 2455 МГц смеси 
воды с ацетоном при температурах 10, 25 и 40ºС. 

 

Таблица 

Время диэлектрической релаксации τ (пс), предель-

ная высокочастотная электропроводность ∞ (См/м) 

и высокочастотная электропроводность ΄ (См/м) 

на частоте 2455 МГц смесей воды с ацетоном 

Table. The time of dielectric relaxation τ (ps), limit 

high-frequency conductivity∞(S/m) and high-

frequency conductivity΄(S/m)at the frequency of 2455 

MHz for mixtures of water with aceton 

Объемн. 

% ацетона 

t=10ºC 

η ∞  

0 12.3 60.4 2.08 

10 14.9 46.5 2.33 

20 18.6 34.4 2.61 

30 21.9 26.7 2.73 

40 22.6 23.4 2.54 

50 22.9 20.7 2.30 

60 20.8 20.2 1.88 

70 18.1 20.2 1.46 

80 13.9 22.3 0.98 

90 9.3 27.6 0.55 

100 5.5 35.9 0.26 

 t=25ºC 

0 8.3 83.5 1.34 

10 10.1 64.1 1.52 

20 12.1 49.5 1.65 

30 13.9 39.1 1.73 

40 14.3 34.6 1.60 

50 14.4 30.8 1.44 

60 13.6 28.8 1.21 

70 12.3 27.7 0.96 

80 9.5 30.5 0.64 

90 6.2 38.4 0.35 

100 3.2 56.7 0.14 

 t=40ºC 

0 5.8 111 0.88 

10 7.0 92.7 1.07 

20 8.7 69.7 1.22 

30 9.8 58.0 1.29 

40 10.1 50.0 1.19 

50 10.4 39.9 1.00 

60 9.7 36.0 0.79 

70 8.5 35.8 0.61 

80 6.5 37.2 0.37 

90 4.3 46.5 0.20 

100 2.4 70.8 0.10 

Как следует из приведенных в таблице 
данных, при добавлении к воде ацетона наблюда-
ется снижение предельной ВЧ ЭП водно-
органической смеси. Следовательно, уменьшается 
и поглощение ВЧ энергии на частотах, удовлетво-
ряющих условию ωη>>1. При высоком содержа-
нии органического компонента в водных раство-

рах неэлектролитов наблюдается минимум ∞.При 
концентрации ~70 объемн.% предельная ВЧ ЭП 
начинает увеличиваться с ростом содержания аце-
тона (таблица). Таким образом, в богатых органи-
ческими компонентами смешанных растворителях 
будет происходить увеличение поглощаемой ВЧ 
энергии с ростом концентрации. Поскольку для 
всех исследуемых водно-органических смесей 
предельная ВЧ ЭП повышается с ростом темпера-
туры, то наиболее эффективным окажется воздей-
ствие ВЧ-облучения на эти смеси при условии 
ωη>>1 в области повышенных температур. 

При ВЧ-облучении исследуемых водно-
органических смесей на частоте 2455 МГц наблю-
дается несколько иная картина. С ростом содер-
жания органической компоненты активная ВЧ ЭП 
проходит через максимум во всех исследуемых 
водно-органических смесях. Поэтому наиболее 
эффективным окажется ВЧ-воздействие на раство-
ры, содержащие ~30 объемн.% ацетона (таблица). 
Повышение температуры приводит к снижению 

ВЧ ЭП  во всех рассматриваемых водно-орга-
нических смесях. Поэтому воздействие ВЧ поля на 
процессы, протекающие в рассматриваемых сме-
шанных растворителях при повышенных темпера-
турах, на частоте 2455 МГц будет менее эффектив-
ным. С целью проверки установленных закономер-
ностей были изучены процессы ВЧ нагревания ис-
следуемых систем на частоте 2455 МГц.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Кинетические кривые ВЧ-нагревания ис-
следовались с использованием микроволновой 
системы Discover Bench Mate, описанной в работе 
[5]. ВЧ-нагревание проводилось в специальном 
сосуде-пробирке с магнитной мешалкой. Объем 
раствора составлял 5.0 мл. Температура контро-
лировалась бесконтактным инфракрасным датчи-
ком и записывалась через каждые 10 секунд. 
Мощность ВЧ установки составляла 10 Вт. 

Обработка результатов эксперимента про-
водилась анализом графика зависимости темпера-
туры t (

о
С) от времени нагрева τ (с). Для проверки 

воспроизводимости кривых t=f(τ) исследование 
каждого раствора повторялось два – три раза. При 
этом во всех случаях кривая ВЧ-нагревания воды 
снималась в начале, в середине и в конце каждой 
серии эксперимента. Относительная ошибка опре-
деления скорости ВЧ-нагревания не превышала 3%.  
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 в качестве примера приведены 

кривые ВЧ-нагревания смесей вода-ацетонитрил 

различного состава. Представленные эксперимен-
тальные данные свидетельствуют о существова-

нии практически линейной зависимости темпера-

туры раствора от времени ВЧ-облучения. При 
этом кривые t=f(τ) растворов располагаются как 

выше (рис. 1, кр. 2 и 3,), так и ниже (рис. 1, кр. 4 и 

5) аналогичной зависимости для воды (кр. 1). 
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Рис. 1. Кривые высокочастотного нагревания водных раство-
ров ацетонитрила (АН); 1 – вода, 2 – 30, 3 – 50, 4 – 90, 5 – 100 

% объем АН 
Fig. 1. Curves of high-frequency heating of water solutions of 

acetonitrile (AN); 1 – water, 2 – 30, 3 – 50, 4 – 90, 5 – 100% is 
AN volume 

 

В результате обработки кривых t= f(τ) ме-
тодом наименьших квадратов были получены зна-

чения скорости ВЧ-нагревания. Зависимость ско-

рости ВЧ-нагревания исследованных водно-
органических смесей приведена на рис. 2а и 3. Во 

всех водно-органических смесях скорость ВЧ-

нагревания при повышении содержания в этих 
смесях органической компоненты проходит через 

максимум. Максимальная скорость нагревания 

(0.50 град/с) наблюдается в водно-органических 

смесях, содержащих 30 объемных % ацетона и 50 
объемных % ацетонитрила (рис. 2а). В водных 

растворах ДМФА и ДМСО максимальная ско-

рость ВЧ-нагревания (0.43 град/с) имеет место 
при содержании ДМФА – 40 объемных % и 

ДМСО – 60 объемных % (рис. 3).  

Интересным представляется оценить ко-
личество теплоты Q, которое поглощает 1 см

3
 

водно-органической смеси за одну секунду. Вели-

чина Q определялась по формуле: 

Q = V Cp ρ, Дж·см
–3

·с
–1

,   (4) 
в которой V – скорость ВЧ-нагревания, Cp – 

удельная теплоемкость раствора, ρ – его плот-

ность. Значения удельной теплоемкости и плотно-
сти исследуемых систем были взяты из работы 

[15]. Зависимость теплоты Q от состава приведена 

на рис. 2б. Мы видим, что, несмотря на уменьше-

ние удельной теплоемкости водно-органических 

смесей при переходе от воды к неэлектролиту 
почти в 2 раза [15], положения максимумов на 

кривых рис. 2а и 2б по оси составов не меняются. 
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Рис. 2. Скорость высокочастотного нагревания (а) и количе-

ство поглощаемой теплоты (б) в смесях воды с ацетоном (1,3) 
и ацетонитрилом (2,4) 

Fig. 2. Rate of high-frequency heating (a) and quantity of ab-
sorbed heat (б) in water mixes with acetone (1,3) and acetonitrile 

(2,4) 
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Рис. 3. Зависимость скорости высокочастотного нагревания 
водных растворов ДМСО (1) и ДМФА (2) от концентрации 

неэлектролита 
Fig. 3. Dependence of rate of high-frequency heating of water 

solutions of DMSO (1) and DMF (2) on the concentration of non-
electrolyte 
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В исследуемых водно-органических сме-

сях при повышении концентрации органической 

компоненты наблюдается максимум на зависимо-
сти времени диэлектрической релаксации [4,5] от 

состава. Этому максимуму соответствует экстремум 

ВЧ-электропроводности (ЭП) на частоте 2455 МГц. 
Поскольку поглощаемая раствором энергия ВЧ 

электромагнитного поля пропорциональна его ВЧ 

ЭП, становятся понятными полученные в настоя-

щей работе экстремальные зависимости скорости 
нагревания от состава водно-органических сме-

сей. Максимум скорости ВЧ-нагревания (рис.2а, 

3) наблюдается при концентрациях органической 
компоненты, соответствующих максимальной ВЧ 

проводимости данной смеси. 

ВЫВОДЫ 

При повышении концентрации водных 
растворов ацетона, ацетонитрила, диметилсуль-

фоксида и диметилформамида предельная ВЧ ЭП 

проходит через минимум, а ВЧ ЭП на частоте 

2455 МГц – через максимум.  
Повышение температуры приводит к воз-

растанию предельной ВЧ ЭП всех исследованных 

водно-органических смесей, в то время как ВЧ ЭП 
на частоте 2455 МГц снижается с ростом темпера-

туры. 

При повышении концентрации неэлектро-
лита скорость ВЧ нагревания водно-органических 

смесей проходит через максимум, существование 

которого связано с наличием максимума на зави-

симости ВЧ ЭП – состав. 
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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ БУТАНОЛА-1 НА МИЦЕЛЛООБРАЗОВАНИЕ ДОДЕЦИЛСУЛЬФАТА 

НАТРИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ МЕТОДОМ ФЛУОРЕСЦЕНТНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 
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Изучено влияние добавок бутанола-1 на мицеллообразование додецилсульфата 

натрия в водных растворах. Установлено, что с увеличением содержания спирта кри-

тическая концентрация мицеллообразования поверхностно-активного вещества сни-

жается. Рассчитаны количественные характеристики мицелл – числа агрегации, ради-

ус мицелл, площадь поверхности, занимаемой головной группой, и критический пара-

метр упаковки. Показано, что в присутствии добавок бутанола-1 в водных растворах 

додецилсульфата натрия формируются мицеллы смешанного типа с размером мень-

шим, чем размер мицелл в отсутствие спирта. 

Ключевые слова: мицеллообразование, додецилсульфат натрия, бутанол-1, критическая кон-
центрация мицеллообразования, пирен 

ВВЕДЕНИЕ 

Свойства водных растворов поверхностно-

активных веществ (ПАВ) могут существенно изме-

няться в присутствии других низко- и высокомоле-

кулярных соединений (уменьшение критической 
концентрации мицеллообразования (ККМ) и по-

верхностного натяжения, рост агрегатов и др.) [1-

4]. В некоторых случаях введение добавок сопро-
вождается появлением синергетических эффектов. 

Спирты рассматриваются, с одной стороны, 

как сорастворители, позволяющие изменять свой-
ства смешанного растворителя. Данный подход 

характерен для низших спиртов (метанол, этанол, 

пропанол). В этом случае спирт ослабляет гидро-

фобные взаимодействия, увеличивают раствори-
мость углеводородных радикалов ПАВ, что приво-

дит к росту ККМ ПАВ [5,6]. С другой стороны, 

спирты являются дифильными молекулами и вы-
ступают как coПАВ. Это относится к спиртам со 

средней длиной цепи (начиная с пентанола) и вы-

ше. Добавки этих спиртов способствуют повыше-

нию устойчивости мицеллярной фазы и снижению 
ККМ [6-8]. 

Однако вопрос о состоянии мицелл ПАВ в 

водных растворах, содержащих добавки коротко-
цепочечных спиртов, до сих пор является дискус-

сионным. По одним данным [9], добавление бута-

нола-1 в мицеллярные растворы ПАВ не вызывает 
изменения размеров мицелл, по другим [10] – при-

водит к их уменьшению. 

Метод флуоресцентной спектроскопии, ос-

нованный на изменении свойств флуоресцентных 
зондов, в зависимости от локального микроокру-

жения, позволяет изучать структурные и динами-

ческие свойства мицелл [11]. В качестве зонда наи-
более часто применяется пирен ввиду его уникаль-

ных фотофизических свойств. Одним из них явля-

ется ярко выраженная колебательная структура в 
спектре флуоресценции, которая чрезвычайно чув-

ствительна к изменению микроокружения его мо-

лекул [12]. Цель данной работы заключалась в изу-
чении влияния добавок бутанола-1 на мицеллооб-

разование додецилсульфата натрия (ДСН) в вод-

ных растворах и определении количественных ха-

рактеристик мицелл. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ДСН синтезирован и очищен в НПАО 

«Синтез ПАВ» (г. Шебекино). Для определения 

ККМ концентрацию ДСН варьировали в интервале 
(0,4 – 20)·10

–3 
М. Для приготовления растворов ис-

пользовали смеси бидистиллированной воды с бу-

танолом-1 (марки «ч.д.а»). Чистоту воды контро-
лировали по величине удельной электропроводно-

сти, которая составляла 3 мкСм/см. 

В качестве флуоресцентного зонда приме-

няли пирен («Aldrich», США). Растворителем для 
зонда служил дважды перегнанный ректифициро-

ванный этанол. Спектры флуоресценции пирена 

(2·10
–6 

М) в растворах ДСН регистрировали при 
комнатной температуре на люминесцентном спек-

трофлуориметре Varian Cary Eclips для щелей воз-

буждения и эмиссии 5 нм. Возбуждение произво-
дили при длине волны 335 нм. По спектрам по-

глощения находили интенсивности флуоресцен-

ции при 373 нм (I1) и 384 нм (I3). 

Числа агрегации мицелл определяли мето-
дом тушения флуоресценции, предложенным Ту-

ро и Екта [13]. В качестве люминесцентной пробы 

mailto:s_shilova74@mail.ru
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использовали пирен, в качестве тушителя – бро-

мид гексадецилпиридиния. Данная пара проба–

тушитель наиболее часто используется для нахо-
ждения чисел агрегации ионогенных ПАВ в ми-

целлярных растворах [14]. Растворы содержали 

постоянные количества ДСН (2·10
–2 

М) и пирена 
(2·10

–6 
М), а концентрация тушителя варьирова-

лась в интервале (0 – 20)·10
–5 

М. Зависимость от-

ношения интенсивностей люминесценции I0/I в 

отсутствие и при наличии тушителя от концен-
трации мицелл [М] описывается уравнением [13]: 

][

][
ln 0

M

Q

I

I
 ,                            (1) 

где [Q] – концентрация тушителя. 

Концентрация мицелл [М] выражается че-
рез отношение разницы общей концентрации 

ПАВ [S] и концентрации свободных молекул 

ПАВ, равной ККМ, к числу агрегации Nагр: 

агрN

ККМS
M




][
][

                          

(2) 

Тогда, с учетом уравнения (2), уравнение 

(1) будет иметь следующий вид: 

 Q
ККМS

N

I

I агр




][
ln 0  

При измерении флуоресценции при раз-

личных концентрациях тушителя с постоянной 
концентрацией ПАВ [S] появляется возможность 

расчета чисел агрегации Nагр по наклону прямой, 

полученной путем построения зависимости ln 
(I0/I) от [Q], при условии, что известно значение 

ККМ. 
Радиус мицелл R и площадь поверхности, 

занимаемой головной группой а, рассчитывали 

исходя из сферической формы мицелл [3]: 

3
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3
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
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Для расчета объема гидрофобной цепи в 

мицелле v и критической длины цепи lс использо-

вали следующие уравнения [15]: 
ν=27,4+26,9n                           (5) 

lc=1,5+1,265n                           (6) 

где n – число атомов углерода в углеводородной 

цепи ПАВ (для ДСН n=12).  
По значениям v, lc и а определяли критиче-

ский параметр упаковки (КПУ) =ν/a·lc [3]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены спектры флуорес-
ценции пирена в водно-мицеллярном растворе 

ДСН в отсутствие (кр. 1) и в присутствии 1–5 об. 

% бутанола-1 (кр. 2-4). Как видно из рисунка, ха-

рактерная тонкая вибрационная структура спектра 

пирена не изменяется в присутствии бутанола. 

Однако наблюдается изменение отношения ин-
тенсивностей первого (373 нм) и третьего (384 нм) 

пиков колебательной структуры в спектре. 

 

 
Рис. 1. Спектры флуоресценции пирена (2·10–6 М) в водно-
мицеллярных растворах ДСН (2·10–2 М) в отсутствие (1) и в 

присутствии 1 (2), 3 (3) и 5 (4) об.% бутанола-1 
Fig. 1. Fluorescence spectra of pyrene (2·10-6 M) in the aqueous 
micellar solutions of SDS (2·10-2 M) without (1) and in the pres-

ence of 1 (2) 3 (3) and 5 (4) vol. % of butanol-1 

 

Известно, что отношение интенсивности 
первого и третьего пиков I1/I3 в спектре флуорес-
ценции пирена чрезвычайно чувствительно к ди-
электрической проницаемости среды в микроок-
ружении зонда [12]. В полярной среде (в воде) 
«параметр полярности» I1/I3 = 1,4-1,6, в неполяр-
ной среде (например, в гексане) – 0,6. При введе-
нии бутанола-1 в водно-мицеллярный раствор 
ДСН (2·10

–2 
М) отношение I1/I3 снижается до 0,86, 

что указывает на уменьшение полярности микро-
окружения молекул пирена. В работе [16] показа-
но, что эффективная диэлектрическая проницае-
мость εм микроокружения пирена при содержании 
бутанола 0–5 об. % в мицеллярном растворе ПАВ 
уменьшается от 30 до 20. В присутствии бутанола-1 
снижение полярности микроокружения пирена 
объясняется его проникновением вглубь мицеллы 
[17] или выходом молекул пирена из мицелл и 
сольватацией молекулами бутанола. 

ККМ ДСН в водно-бутанольных средах 
определяли по зависимости параметра полярности 
микроокружения пирена I1/I3 от концентрации 
ПАВ (рис. 2). Из рисунка видно, что при низких 
концентрациях ДСН, в отсутствие мицелл, пара-
метр полярности микроокружения пирена не из-
меняется, оставаясь в пределах 1,4-1,6. В водных 
средах пирен солюбилизируется во внешних сло-
ях мицелл, которые находятся ближе к полярным 
группам и характеризуются относительно высо-
кой полярностью [18]. Затем в некотором диапа-
зоне концентраций ДСН параметр полярности 
микроокружения пирена снижается до 0,9-1. Это 



72  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  7 

 

 

 

свидетельствует об образовании мицелл ДСН, в 
которых пирен, являясь сильно гидрофобным ве-
ществом, солюбилизируется. 

 

 
Рис. 2. Зависимость отношения I1/I3 пирена от концентрации 

ДСН в растворах с различным содержанием бутанола-1: 0 (1), 
1 (2), 3 (3) и 5 об. % (4) 

Fig. 2. Dependence of the pyrene intensity ratio I1/I3 on the con-

centration of SDS in solutions with different content of butanol-1: 
0 (1), 1 (2), 3 (3) and 5 vol. % (4) 

 

Критическую концентрацию мицеллообра-

зования ДСН находили как концентрацию, кото-

рая соответствует перегибу зависимости парамет-

ра полярности микроокружения пирена от кон-
центрации ДСН. Значения ККМ ДСН в водно-

бутанольных растворах приведены в таблице. Ве-

личина ККМ ДСН в воде составляет 8,3·10
–3 

М, 
что согласуется с литературными данными, полу-

ченными другими методами [3]. В присутствии 

бутанола образование мицелл ДСН начинается 

при более низких концентрациях ПАВ. Снижение 
ККМ ДСН в присутствии добавок бутанола-1 об-

наружено и в работе [8]. Бутанол способствует 

усилению мицеллообразования в системе, по-
видимому, благодаря проникновению его молекул 

с поверхности вглубь мицелл, т.е. образованию 

смешанных мицелл на основе ДСН и бутанола.  
 

Таблица 

Критическая концентрация мицеллообразования 

ДСН и количественные характеристики мицелл 

ДСН в смешанных водно-бутанольных растворах 

Table. Micelle critical concentration of SDS and quan-

titative characteristics of SDS micelles in mixed 

aqueous butanol solutions 

Х, об. % 

BuOH 

ККМ, 

мМ 
Nагр ±3 R, Å а, Å2 v/а·lc  

0 8,3 64 16,7 62,8 0,33 

1 6,4 54 16,5 63,6 0,33 

3 4,3 42 15,2 69,1 0,30 

5 2,5 25 12,8 82,0 0,26 

На рис. 3 представлены зависимости ln (I0/I) 

от концентрации тушителя для водно-

мицеллярных растворов ДСН с добавками бута-

нола. Для всех исследованных систем отмечается 

линейная зависимость ln (I0/I) от концентрации 
тушителя, что отвечает уравнению (1). По накло-

ну прямых, используя полученные значения ККМ 

ДСН, были рассчитаны числа агрегации (таблица). 
Для мицелл ДСН в отсутствие спирта число агре-

гации составило 64, что совпадает со справочны-

ми значениями [3]. 
 

 
Рис. 3. Зависимость ln (I0/I) от концентрации тушителя в рас-
творах 0,02 М ДСН в отсутствие (1) и в присутствии 1 (2), 3 

(3) и 5 (4) об.% бутанола-1 

Fig. 3. Plots of ln (I0/I) versus concentrations of quencher in solu-
tions of 0.02 М of SDS without (1) and in the presence of 1 (2), 3 

(3) and 5 (4) vol. % of butanol-1 
 

С ростом содержания бутанола числа агре-
гации уменьшаются. Бутанол изменяет структуру 
воды вокруг мицелл, при этом, по-видимому, про-
исходит процесс замещения молекул воды в соль-

ватном слое головных групп ДСН на молекулы 
бутанола. В результате данных процессов в рас-
творе формируются небольшие агрегаты с высоко 

сольватированными головными группами ПАВ. 
По уравнениям (3) и (4) были рассчитаны количе-
ственные характеристики смешанных мицелл на 
основе ДСН и бутанола: радиус мицелл и площадь 

поверхности, занимаемой гидрофильной группой. 
По этим данным определяли критический пара-
метр упаковки, величина которого позволяет оха-
рактеризовать форму мицелл [2,3]. Рассчитанные 

параметры смешанных мицелл приведены в таб-
лице. Значение критического параметра упаковки 
меньше 1/3, что характерно для сферических ми-
целл. Увеличение содержания бутанола приводит 

к уменьшению радиуса мицелл и критического 
параметра упаковки, а также увеличению площа-
ди, занимаемой гидрофильной группой, что согла-

суется с вышесказанным. 
Таким образом показано, что в присутст-

вии добавок бутанола-1 в водно-мицеллярном 
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растворе додецилсульфата натрия формируются 

сферические мицеллы смешанного типа, размер и 
числа агрегации которых меньше, чем в отсутст-
вие спирта, что можно объяснить усилением соль-
вофобного эффекта. 
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Изучена экстракция незаменимой аминокислоты – метионина из водно-солевых рас-

творов поли-N-винилпирролидоном и поли-N-винилкапролактамом с различными значения-

ми величины молекулярной массы. Рассчитаны степень извлечения и коэффициенты распре-

деления метионина в двухфазных системах, установлены оптимальные условия экстракции.  

Ключевые слова: поли-N-винилпирролидон, поли-N-винилкапролактам, метионин, экстракция 

ВВЕДЕНИЕ 

В ряду незаменимых аминокислот особое 

место занимает метионин H3СSCH2CH2CH(NH2)-
COOH (Met), который входит в состав белков и  

участвует в синтезе ряда биологически активных 

веществ. Важной задачей является выделение Met 

из различных водных сред с целью его после-
дующего использования. Для извлечения и кон-

центрирования метионина применяют жидкост-

ную экстракцию в сочетании с электрохимиче-
скими методами определения аминокислот [1]. В 

последнее время с целью исключения токсичных 

органических растворителей в качестве экстраген-

тов используют различные водорастворимые по-
лимеры [2,3]. Перспективными являются поли-N-

винилпирролидон (ПВП) и поли-N-винилкапро-
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лактам (ПВК), которые, как нами показано ранее 

[4-6], эффективно экстрагируют биологически ак-

тивные вещества:  

N
O

C CH 
2

H

n

 

 
ПВП 

N
O

C CH 
2

H

m

 

 
ПВК 

Отличаясь низкой токсичностью, эти поли-
меры способны к комплексообразованию со мно-

гими соединениями. Экстракция Met с использова-

нием ПВП и ПВК ранее не проводилась. 
Цель работы – изучение межфазного рас-

пределения Met в двухфазных водно-солевых  сис-

темах с ПВП и ПВК и влияния на количественные 

характеристики экстракции величины молекуляр-
ной массы полимеров. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

Использовали метионин коммерческий с 

Тпл.=282-284ºС. В качестве экстрагентов применяли 
полимеры, различающиеся величинами средневяз-

костной молекулярной массы M в интервале 
18·10

3
–94·10

3 
(ПВП)

 
и 12·10

3
–50·10

3 
(ПВК). Поли-

меры получали радикальной полимеризацией в 

изопропиловом спирте с выходом 70-75 % при 
варьировании  концентрации мономера в интервале 

0,07–2,82 моль/дм
3
, в течение 8 часов и температу-

ре 65 °С. Концентрация инициатора азодиизобути-
ронитрила составляла 1·10

-2
моль/дм

3
. Средневязко-

стную величину молекулярной массы полимеров 

M вычисляли по уравнению Марка-Куна-
Хаувинка [7], учитывая экспериментально найден-

ные величины характеристической вязкости [η] в 
этиловом спирте при 25 °С.  

Предварительные исследования водных 

растворов полимеров показали, что оптимальной 
концентрацией полимера с точки зрения расслое-

ния системы и экспрессности проведения экстрак-

ции является 0,12 г/см
3
, поэтому все эксперимен-

тальные данные получены при такой концентрации 
ПВП и ПВК. 

В качестве высаливателей применяли на-

сыщенные растворы сульфата аммония и сульфита 
натрия, обеспечивающие наиболее полное выделе-

ние полимеров в отдельную фазу [8]. 

Экстракцию проводили в градуированных 

пробирках с пришлифованными пробками: поме-

щали 10 см
3
 водно-солевого раствора метионина с 

концентрацией 110
-3
 моль/дм

3
, а также от 1 до 5 

см
3
 водного раствора полимера. Экстрагировали 

при температуре 201°С в течение 5 минут на виб-
росмесителе. Установлено, что соотношение объе-

мов равновесных фаз (r = Vв/Vп, где Vв – объем 

водно-солевой и Vп – полимерной фаз) отличалось 
от исходного вследствие частичной растворимости 

полимера в водно-солевой фазе. Затем отделяли 

полимерную фазу и анализировали раствор на со-

держание аминокислоты. Концентрацию метиони-
на в водной фазе находили методом УФ-

спектроскопии на спектрофотометре (Shima-dzu, 

Япония) по предварительно установленным спек-
тральным максимумам светопоглощения амино-

кислоты в насыщенном водно-солевом растворе 

(хар=209 нм). Коэффициент распределения (D) и 
степень извлечения (R, %) Met вычисляли по из-

вестным уравнениям [5,8]. 
ИК спектры регистрировали в диапазоне 

частот 4000-500 см
-1
 на ИК- спектрометре Bruker 

Vertex 70 с Фурье преобразователем методом на-
рушенного полного внутреннего отражения. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Экстракцию Met из водно-солевых раство-

ров проводили  при разных соотношениях объемов 
фаз, изменяющихся в интервале 10:1 – 10:5, с по-

лимерами, различающимися величиной M. Уста-
новлено, что оптимальным соотношением фаз с 

учетом степени извлечения R аминокислоты как в 

системах с ПВП, так и с ПВК является соотноше-
ние 10:4 для обоих высаливателей. Увеличение со-

отношения более 10:4 не приводит к улучшению 

экстракционных параметров. Сравнение данных 

для систем с ПВП и ПВК при оптимальном соот-
ношении фаз свидетельствует, что максимальные 

экстракционные характеристики наблюдаются при 

экстракции Met в присутствии ПВК (табл.1). Сле-
дует отметить, что ПВК, в отличие от ПВП, харак-

теризуется стереорегулярной синдиотактической 

структурой и его гетероцикл имеет форму кресла 
[7]. Это, видимо, позволяет большему числу функ-

циональных групп ПВК участвовать в комплексо-

образовании с Met, что и проявляется в более вы-

соких экстракционных характеристиках. 
Из данных зависимости максимумов све-

топоглощения смесей от концентрации аминокис-

лоты (рисунок) следует, что наиболее прочные 
комплексы в системах ПВП-Met и ПВК-Met обра-

зуются при концентрации метионина 2,4·10
-4

 

моль/дм
3
.  
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Таблица 1 

Коэффициенты распределения (D) и степень извле-

чения (R) метионина при экстракции с ПВП и ПВК 

(соотношение фаз 10:4) 

Table 1. The distribution coefficients (D) and the extrac-

tion degree (R) of methionine at the extraction with 

PVP and PVK (phase ratio is 10:4) 

№ 

 п/п 

Молек. 

масса, 

M10-3 

Высаливатель 

(NH4)2SO4 Na2SO3 

D R, % D R, % 

поли-N-винилпирролидон 

1 10 9,5 51,2 5,0 42,4 

2 18 7,4 45,2 4,1 37,4 

3 26 5,6 38,4 3,0 30,3 

4 52 2,4 21,3 1,4 17,3 

5 70 1,5 14,4 0,9 11,3 

6 94 0,9 9,4 0,6 8,3 

поли-N-винилкапролактам 

7 12 60,4 87,4 22,7 76,8 

8 18 47,5 84,6 19,1 73,6 

9 32 36,3 80,1 16,1 69,3 

10 50 29,5 76,3 13,3 64,6 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

202

203

204

205

206

207

208

209


m

a
x
, 

н
м

C 10
-4
, моль/л

1

2

 
Рис. Зависимость спектральных максимумов светопоглоще-
ния от концентрации аминокислоты в системах ПВП – ме-

тионин (1) и ПВК – метионин (2) 
Fig. Spectral maxima dependence of light absorption on the ami-

no acid concentration in the system PVP – methionine (1) and 
PVK – methionine (2) 

 

Значения рН в экстракционных системах 

позволяют сделать заключение о преимуществен-

ном содержании в них различных форм Met. При 
этом следует учитывать [9], что аминокислоты в 

кислой среде имеют полностью недиссоцииро-

ванную карбоксильную группу и протонирован-

ную аминогруппу, а в щелочной – карбоксильную 
группу в виде карбоксилат-аниона и аминогруппу 

в виде свободного основания. С учетом этого, в 

случае применения высаливателя Na2SO3 в систе-
ме с рН 9,7±0,3 до и после экстракции в Met при-

сутствуют функциональные группы в виде –СОО
– 

и –NH2. В связи с этим, предполагается, что про-

исходит взаимодействие поляризованной >C=O 
группы цикла полимера с NH2-группой метионина 

посредством образования водородной связи при 

участии молекул воды. Последняя, как показано в 

[7], способна к формированию мостиковых водо-

родных связей. Использование в системе высали-

вателя (NH4)2SO4, имеющего рН 4,2±0,3, указывает 
на наличие в Met недиссоциированной СООН и 

протонированной 
+
NH3-групп. В этом случае имеет 

место взаимодействие с участием поляризованной 
>C=O группы цикла полимера и четвертичного 

атома азота. Биполярная внутренняя соль, согласно 

[10], может находиться в широком диапазоне рН с 

максимальным содержанием рН~6. Не исключает-
ся также взаимодействие поляризованной >C=O 

группы цикла полимера с биполярными ионами, а 

также с недиссоциированной аминокислотой. На-
ряду с образованием водородных связей, возможны 

диполь-дипольные и ион-дипольные взаимодейст-

вия, а также гидрофобные взаимодействия метиле-

новых групп основной цепи полимера и бокового 
заместителя с соответствующими фрагментами 

молекулы метионина [11]. 

Полученные данные ИК-спектроскопии 
подтверждают характер взаимодействия веществ в 

системе «полимер-метионин». При их рассмотре-

нии учитывались полученные ранее результаты об 
отнесении полос поглощения в ИК спектрах вод-

ных растворов ПВП и ПВК [4,7,12] . 

Комплексообразование полимеров с ами-

нокислотами в водной среде, как установлено ра-
нее [4,7], происходит в результате формирования 

водородных связей между >C=O группами циклов 

ПВП, ПВК и группами СООН, СОО
-
 и 

+
NH3 ами-

нокислоты при участии молекул воды. В случае 

ПВК велика роль взаимодействия поляризованных 

молекул воды, которые могут находиться в виде 
цепочечных мостиковых ассоциатов [7,13]. На уча-

стие в образовании водородных связей между 

>C=O группой бокового заместителя полимера с 

Met в воде указывают ИК спектры. Так, например, 
в системе ПВК-метионин-вода наблюдается сме-

щение полосы валентных колебаний νС=О лактам-

ного цикла полимера вблизи 1627 см
-1

 в отличие от 
νС=О для ПВК-вода, которая проявляется при 1610 

см
-1

. Полосы, характеризующие валентные колеба-

ния амидной >C=O цикла системы ПВП – метио-

нин – вода и ПВП – вода, имеют, соответственно, 
значения 1635 и 1620 см

-1
. В ИК спектрах смесей 

присутствуют также полосы поглощения, отве-

чающие νС=О ионизированных групп (СОО
-
) в об-

ласти 1573 см
-1

 [14]. Считается [7], что комплек-

сообразование с участием атома азота циклов по-

лимеров маловероятно в связи с проявлением сте-
рического фактора со стороны основной цепи. 

Как установлено (табл. 1), величина моле-

кулярной массы полимеров оказывает существен-

ное влияние на количественные характеристики 
экстракции. Найдено, что с увеличением молеку-
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лярной массы значения D и R уменьшаются. Ско-

рость расслаивания системы «водорастворимый 

полимер – водно-солевой раствор» также зависит 
от молекулярной массы экстрагента: с повышени-

ем M уменьшается количество полимера, необ-
ходимое для образования гетерогенной системы. 

Эти данные находятся в соответствии с ранее вы-

полненными нами исследованиями [4,6,8].  
Изучение влияния температуры в интерва-

ле 10–30 °С на количественные характеристики 

экстракции (R, D) аминокислоты проводилось при 
соотношении фаз 10:4 в присутствии сульфата 

аммония. При использовании полимеров с наи-

меньшими и близкими значениями молекулярных 

масс ПВП (10·10
3
) и ПВК (12·10

3
) установлено, 

что температура в исследуемом интервале не ока-

зывает значительного влияния на экстракционные 

параметры (табл. 2). Однако, с увеличением тем-
пературы наблюдается незначительное уменьше-

ние R и D, что объясняется разрушением ассоциа-

тов, образующихся между молекулами полимера 
и аминокислоты в процессе экстракции.  

 

Таблица 2 

Влияние температуры на экстракционные парамет-

ры метионина 

Table 2. Effect of temperature on the extraction para-

meters of methionine 

№ Полимер (M) Т, °С D R, % 

1 

ПВП (10·103)   

10 10,2 53,4 

2 20 9,5 51,2 

3 30 8,7 48,9 

4 

ПВК (12·103) 

10 61,7 89,1 

5 20 60,4 87,4 

6 30 58,4 84,6 

 

Таким образом, изучение влияния особен-
ностей строения циклических поли-N-винилами-

дов и таких параметров, как соотношение водной 

и полимерных фаз, рН, температуры и величины 
молекулярной массы полимеров позволило опре-

делить оптимальные условия экстракционного 

извлечения метионина.  

ВЫВОДЫ 

В результате изучения экстракции метио-

нина в водно-солевых растворах с поли-N-винил-

пирролидоном и поли-N-винилкапролактамом, 
различающихся величинами молекулярной массы, 

установлены оптимальные условия выделения 

аминокислоты: максимальная степень извлечения 

достигает 87% при концентрации метионина в 
насыщенном растворе сульфата аммония 2,4·10

-4
 

моль/дм
3
, концентрации ПВК 0,12 г/см

3
 с молеку-

лярной массой полимера 12·10
3
 и соотношением 

объемов фаз 10:4. 

Показано, что величина молекулярной 

массы (M) полимеров в интервале 10·10
3
 – 94·10

3
 

для ПВП и 12·10
3
 – 50·10

3 
для ПВК

 
оказывает су-

щественное влияние на количественные характе-

ристики экстракции. 
Работа выполнена при поддержке Ми-

нобрнауки России в рамках государственного за-

дания ВУЗам в сфере научной деятельности на 
2014-2016 годы. Проект № 1296. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПЕПТИЗАЦИИ ЖЕЛЕЗИСТОГО КЕКА –ОТХОДА  
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Дано объяснение механизма пептизации пульпы гидроксида железа(III), предло-

жено объяснение причин, по которым обработка пептизатором позволяет снять кине-

тический барьер и сделать возможным процесс конверсии железистого кека медно-

никелевого производства при безавтоклавных условиях.  

Ключевые слова: железистый кек, пептизация, кинетический барьер, термический анализ 

Ранее нами была разработана безавтоклав-
ная сульфитная технология конверсии железисто-
го кека с использованием в качестве восстанови-
теля сульфита натрия – побочного продукта ще-

лочной утилизации отходящего сернистого газа 
[1]. Достичь восстановления железистого кека при 
безавтоклавных условиях удалось лишь после его 
предварительной пептизации. В качестве пептиза-

торов были опробованы хлорид натрия [2] и хло-
рид железа (III) [3]. Наибольшей эффективностью 
обладает FeCl3. При пептизации происходит разру-
шение структуры коагеля гидроксида железа (III), 

его разжижение с образованием лиозоля. Допол-
нительная фильтрация пептизированного желези-
стого кека позволяет дополнительно возвратить в 
производственный цикл от 20 до 40% соосажден-

ных цветных металлов. Другим следствием пепти-
зации является снятие кинетического барьера, в 
результате чего становится возможной реализация 

процесса восстановления аморфного осадка суль-
фитом натрия или сернистым газом. 

Явление пептизации и его механизм опи-
саны в литературе достаточно подробно, однако 

для применения данного явления в различных 
технологических процессах, где образуются сту-

денистые осадки или высокодисперсные суспен-
зии необходимо научиться точно определять пол-
ноту пептизации и устанавливать количественное 
соотношение пептизатора и осаждаемого коагеля.  

В настоящей работе посредством син-
хронного термического анализа дано объяснение 
причин, по которым обработка пептизатором по-
зволяет снять кинетический барьер и сделать воз-

можным процесс конверсии железистого кека 
медно-никелевого производства при безавтоклав-
ных условиях.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для эксперимента был взят первичный 
железистый кек, отобранный в цехе электролиза 
никеля "ЦЭН-1" комбината Североникель ОАО 

"Кольская горно-металлургическая компания". 
Пептизация основного компонента железистого 
кека Fe(OH)3 проводилась посредством его обра-

ботки насыщенным раствором хлорида железа(III) 
при постоянном перемешивании. Раствор пепти-
затора – хлорида железа (III) готовился из соли 
FeCl3·6H2O с добавлением соляной кислоты для 

подавления гидролиза. Пептизатор брали в коли-
честве 3,3 – 3,5 мол. % FeCl3 по отношению к мас-
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се Fe(OH)3 в железистом кеке. Именно при таком 

количественном соотношении компонентов начи-
нается восстановление и последующее растворе-
ние гидроксида железа (III) при обработке лиозоля 
раствором сульфита натрия [1]. Затем образцы – 

подвергнутый пептизации и образец железистого 
кека, не обработанный пептизатором – высушива-
лись в эксикаторе над концентрированной серной 
кислотой в течение одной недели. Сухие остатки 

подвергались синхронному термическому анализу 
на приборе NETZSCH STA 409 РС/PG в атмосфе-
ре аргона в температурном диапазоне 30 – 400 °С 
в тигле из оксида алюминия. С изучаемых сухих 

остатков также снимались рентгенограммы на 
рентгеновском дифрактометре Дрон-2 и ИК-
спектрограммы на спектрофотометре Specol М-80. 
Затем образцы прокаливались при 400 °С, из них 

получались оксидные порошки, с которыми про-
водился гранулометрический анализ на аналити-
ческой рассеивающей машине Retsch AS 200 

basick с набором сит 20 – 100 мкм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты термического анализа показали, 

что при нагревании сухие остатки железистого ке-
ка ведут себя по-разному. Образец, который не об-
рабатывался пептизатором (лиозоль гидроксида 
железа(III)) в термогравиметрических измерениях 

(ТГ) проявляет двухступенчатый переход. Обе сту-
пени соответствуют удалению воды – эндоэффекты 
на кривой ДСК (дифференциальная сканирующая 
калориметрия) при 263,8 и 324,5 °С (рис. 1). Сум-

марная потеря массы при этом составляет 9,2 %. 
  

 
Рис. 1. Синхронный термический анализ сухого остатка, полу-

ченного при высушивании железистого кека (атмосфера аргона) 
Fig. 1. Simultaneous thermal analysis of dry residue obtained 

under drying ferrous cake (argon medium) 
 

Образец, обработанный пептизатором на 
ТГ-кривой дает одноступенчатый переход (рис. 2). 

Кроме того, наблюдается снижение температуры, 
при которой удаляется вода, до 246,3 °C по срав-
нению с температурой полного обезвоживания 

высушенного коагеля.  
 

 
Рис. 2. Синхронный термический анализ сухого остатка, по-

лученного при высушивании железистого кека, обработанно-
го пептизатором (атмосфера аргона) 

Fig. 2. Simultaneous thermal analysis of dry residue obtained by 
drying ferrous cake treated with peptizator (argon medium) 

 

Различный характер ТГ кривых свидетель-

ствует о различном типе связи воды в структуре 
исследуемого остатка.  

ИК спектры обоих образцов в области 
3800-500 см

-1
 практически идентичны и представ-

ляют собой полосы поглощения, характерные для 
гематита ~900 см

-1
. Наличие хорошо выраженных 

полос поглощения на ИК-спектрограммах образ-
цов при 3400 и 1630 см

-1
, характерных для воды 

кристаллизационного типа,  свидетельствует о 
том, что при высушивании оба образца желези-
стого кека формируют кристаллогидраты. Наблю-
даемым различием являются полосы поглощения 

при 800 см
-1
 в спектре образца, не подвергшегося 

пептизации.  
 

 
Рис. 3. ИК спектры образцов гематита: 1 – полученного из 

лиозоля, 2 – из феррогеля (образцы готовились прессованием 
таблеток с KBr) 

Fig. 3. IR spectra of hematite. 1 – obtained from liozole, 2 – ob-
tained from ferro gel (pills were preraperd by pressing with KBr) 

 

Такие полосы образуются при наличии ко-
ординационно-связанной воды, для удаление ко-

торой требуется более высокая температура.  
Рентгенограммы изучаемых образцов, по-

лученных при прокаливании до 400 °C, идентич-

ны и свидетельствуют о том, что продуктом де-
гидратации как коагеля, так и лиозоля железисто-
го кека является оксид железа (III) (рис. 4).  
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Рис. 4. Рентгенограмма оксида железа(III) 

Fig. 4. X-ray pattern of iron (III) oxide 

 

Однако, не смотря на одинаковый химиче-
ский состав, исследуемые образцы после прокали-

вания имеют различную дисперсность (рис. 5).  

 

 
а 

 
б 

Рис. 5. Гранулометрический состав порошка оксида железа 

(III), полученого при нагревании до 400 C: а) коагеля желе-

зистого кека; б) лиозоля железистого кека 
Fig. 5. Granulometric composition of the powder of iron oxide 

(III) obtained under heating to 400 C: a) of koagel of ferrous 

cake; б) of liozole of ferrous cake 
 

Такое различие является прямым влияни-

ем пептизации, способствующей повышению дис-

персности оксидного материала и, как следствие, 
положительному влиянию на кинетику различных 

химических процессов, в которые можно вовлечь 

лиозоль железистого кека.  
Процесс пептизации оказывает положи-

тельное влияние на кинетику растворения гидро-

ксида железа(III) по двум причинам. Первая за-

ключается в разрушении устойчивой гидратной 
оболочки вокруг агрегатов Fe(OH)3, которая соз-

дает диффузионный барьер из координационно-

связанных молекул воды, препятствующий про-
никновению реагентов, способных перевести 

Fe(III) в растворенное состояние, например, со-

единений сульфитного ряда – диоксида серы, раз-

личных сульфитов и пиросульфитов. Второй при-
чиной является раздробление слипшихся агрега-

тов Fe(OH)3 за счет мицеллообразования при пе-

реходе феррогеля железистого кека в состояние 
лиозоля. Исчезновение второго пика на ДСК-

кривой является признаком полноты пептизации. 

Пептизатор не влияет на химическую природу 
железогидратного соединения, но его влияние за-

метно сказывается на дисперсности твердой фазы, 

выделяемой в результате дегидратации.  

ВЫВОДЫ 

Управление процессом пептизации гидро-

ксида железа(III) открывает возможности для соз-

дания безавтоклавной технологии конверсии же-

лезистого кека, основанной на использовании раз-
личных восстановителей, а также позволяет повы-

сить возврат в технологический процесс соосаж-

денных цветных металлов. 
Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского фонда фундаментальных ис-

следований (проект  № 12-08-31411 мол_а). 
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ВВЕДЕНИЕ 

Высокодисперсное железо и его оксиды 
широко используются в различных отраслях хи-
мической промышленности в качестве магнитных 

материалов, катализаторов, адсорбентов, арми-
рующих активных добавок и т.д. [1-3]. С точки 
зрения эффективного использования высокодис-
персных порошков, в химической промышленно-

сти они должны обладать определенными физико-
химическими свойствами. Так, сырье для произ-
водства катализаторов не должно содержать в со-
ставе вредных примесей, обладать высокой дис-

персностью и высокой удельной поверхностью. 
Для синтеза высокодисперсных порошков 

перспективными соединениями являются оксала-

ты железа, так как имеют низкую температуру 
разложения (<300°C). Оксалаты железа получают, 
в основном, методами осаждения, к основным не-
достаткам которых относятся большое количество 

сточных вод и газовых выбросов. В настоящее 
время большой интерес у исследователей вызыва-
ет метод механохимического синтеза (МХС) с ис-
пользованием в качестве сырья металлических 

порошков, что позволяет избежать загрязнения 
синтезируемого продукта, сократить число энер-
гоемких стадий, провести совмещение стадий, 
обеспечить высокую экономичность технологиче-

ского процесса. Применение метода МХС позво-
ляет обойтись без растворителей или использо-
вать их в минимальном количестве, что сущест-

венно упрощает экологические проблемы химиче-
ских производств [4-6]. Анализ литературных ис-
точников показывает, что данные по использова-

нию метода МХС для получения оксалатов весьма 
ограничены [7-9], кроме того, имеющиеся в лите-
ратуре работы посвящены, в основном, исследо-
ванию термического разложения оксалатов в 

окислительной среде [10-12]. 
Целью настоящей работы является изуче-

ние возможности механохимического синтеза ок-

салата железа(II) и исследование процессов его 
термического разложения в окислительной, 
инертной и восстановительной атмосфере для по-
лучения высокодисперсных порошков. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

МХС оксалата железа проводили путем 
совместной механической активации (МА) по-

рошка металлического железа с размером частиц 
до 630 мкм и растворов щавелевой кислоты с кон-
центрацией 5-30%, которые готовили путем рас-
творения щавелевой кислоты в воде при темпера-

туре 60°С. МА проводили в ролико-кольцевой виб-
ромельнице VM-4 с частотой колебаний 930 мин

-1
 и 

достигаемом ускорении 3g. Порошок металличе-

ского железа и растворы щавелевой кислоты за-
гружали в реактор мельницы и активировали в 
воздушном термостате при температуре 60°C в 
течение 30 мин. Рентгенофазовый анализ образ-

цов проводился на дифрактометре ДРОН-3М с 
использованием СuKα-излучения. Термогравимет-
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рический анализ выполнен на приборе синхрон-

ного термического анализа STA 449C Jupiter (ско-
рость нагрева 5° в мин) совмещенного с ИК-
Фурье спектрометром Bruker Optics и анализом 
газообразных продуктов на масс-спектрометре 

QMS – 403C Aëolos фирмы Netzch. ИК-спектроско-
пические данные твердых образцов в области 400-
4000 см

-1
 получены на спектрометре SPECORD М-80. 

Площадь поверхности измеряли методом БЭТ по 

низкотемпературной адсорбции аргона. Определе-
ние размеров вторичных частиц осуществлялось на 
лазерном анализаторе Analysette-22  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Из анализа рентгенограмм образцов, полу-

ченных после МА железа с растворами щавелевой 

кислоты в течение 30 мин, установлено, что при 
использовании растворов кислот концентрацией 5, 

10, 15 и 20 % полного окисления фазы металличе-

ского железа не происходит. Увеличение концен-

трации кислоты до 25% приводит к полному ис-
чезновению характерных рефлексов фазы железа 

и образованию мелкодисперсного оксалата железа 

FeC2O4·2H2O с размером частиц до 18 мкм (рис. 
1а). 
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Рис. 1. Результаты седиментационного анализа: а - исходного 
оксалата железа(II), б - оксалата железа(II), прокаленного в 

среде воздуха при 300°С, в - оксалата железа(II), прокаленно-
го в среде воздуха при 400°С, г - оксалата железа(II), прока-

ленного в среде аргона при 400°С, д - оксалата железа(II), 
прокаленного в среде водорода при 400°С 

Fig. 1. Sedimentation analysis results: a - initial of iron oxa-
late(II), б - iron oxalate (II) annealed in air at 300°C, в- iron oxa-
late(II) annealed in air at 400°C, г - iron oxalate(II) annealed in 

argon at 400°C, д - iron oxalate(II) annealed in hydrogen at 
400°C 

 

Анализ ИК спектра, полученного 

FeC2O4·2H2O, позволяет сделать вывод, что со-

стояние C2O4-групп в соединении близко к со-
стоянию хелатных (бидентатно-связанных) окса-

латогрупп. В частности, в ИК спектре непрокален-

ного образца обнаруживается полоса поглощения с 

частотой 1633 см
-1
, относящаяся к валентным коле-

баниям двойных связей С=О. Кроме того, на ИК 

спектрах присутствуют полосы поглощения в интер-
вале частот 1360 – 1317 см

-1
, характеризующие ва-

лентные антисимметричные и симметричные коле-

бания одинарных связей С–О. К деформационным 
колебаниям C2O4-групп могут быть отнесены до-

вольно интенсивные полосы в области 1009 – 821 см
-

1
. Полосы поглощения в интервале 531 – 492 см

-1
 свя-

заны, преимущественно, с колебаниями Fe–O(C2O4). 
Прокаливание образцов на воздухе при тем-

пературе 240 °С в течение 1 часа приводит к полному 

разложению оксалата железа и образованию оксида 
γ-Fe2O3 по реакции: 

2FeC2O4·2H2O  

 γ-Fe2O3 + 2CO + 2CO2 + 4H2O    (1) 
Методом рентгеноструктурного анализа ус-

тановлено, что при увеличении температуры прока-
ливания размер областей когерентного рассеяния об-

разовавшихся оксидов изменяется в диапазоне от 120 

– 271 Å в интервале температур от 240 – 400°С, 
удельная поверхность при этом уменьшается со 120 

до 70 м
2
/г, а максимальный размер вторичных частиц 

увеличивается с 15 до 28 мкм (рис.1б,в). Одновре-
менно с этим, происходит перекристаллизация γ-

Fe2O3 в α-Fe2O3. 

При прокаливании полученного оксалата на 

воздухе ИК спектры достаточно сильно изменяются. 
Однако, даже при температуре 400°С, на них присут-

ствует характерная полоса поглощения с частотой 

1633 см
-1
, характеризующая валентные колебания 

карбонат-ионов. Кроме того, также присутствует ха-

рактерная полоса поглощения с частотой 3438 см
-1
, 

характеризующая наличие  
ОН

-
-групп.  

 

 
Рис. 2. Результаты синхронного термического анализа окса-

лата железа(II), проведенного в среде кислорода 
Fig. 2. Results of simultaneous thermal analysis of iron oxalate 

(II) conducted in oxygen 
 

Процесс прокаливания FeC2O4·2H2O в 
окислительной атмосфере кислорода сопровожда-

ется 4-мя тепловыми эффектами (рис. 2). Первый 
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– эндотермический эффект, лежащий в области 

температур 30-70°С, вызван удалением влаги. Со-

вмещенные второй и третий тепловые эндо- и эк-
зотермические эффекты, лежащие в интервалах 

температур 155-210 °С и 210-300°С, соответст-

венно, обусловлены разложением FeC2O4·2H2O и 
окислением CO до CO2. Четвертый экзотермиче-

ский эффект, лежащий в области температур 365-

420°С, вызван полиморфным переходом маггеми-

та в гематит.  
Для определения качественного состава 

газообразных продуктов реакции использовались 

методы ИК и масс-спектроскопии. Анализ данных 
ИК-спектроскопии газообразных продуктов в 

процессе прокаливания в атмосфере кислорода 

показывает, что наиболее интенсивное их выделе-

ние наблюдается в интервале температур 150 – 
300°С. В составе выделившихся газов обнаруже-

ны диоксид углерода и вода. Для более детального 

изучения газообразных продуктов использовался 
метод масс-спектроскопии. Как показано на рис.3, 

однозначно видны кривые, указывающие на выде-

ление воды в интервале температур 30 – 70°С и 
150 – 225°С. В интервале температур 175 – 285°С 

наблюдается выделение СО2. В газовой фазе не 

был зафиксирован CO, очевидно, в процессе про-

каливания образовавшийся монооксид углерода 
очень быстро окисляется кислородом воздуха до 

диоксида углерода.  
 

 
Рис. 3. Масс - спектры продуктов разложения оксалата желе-

за(II), снятые в процессе его термолиза в среде кислорода. 
Массовые числа, характеризующие вещества: а.е.м.=18 – 

Н2О, а.е.м.=44 – СО2 
Fig. 3. Mass - spectra of decomposition products of iron oxalate 
(II) in a course of its thermolysis in oxygen. Mass- numbers cha-
racterizing the substances: a.m.u. = 18 – H2O, a.m.u.=44 – CO2 

 

Проведение процесса прокаливания в 

инертной атмосфере, не содержащей кислорода (в 

данном случае – в аргоне), приводит к разложе-
нию оксалата железа до мелкодисперсного вюсти-

та (максимальный размер частиц до 30 мкм 

(рис.1г)) по реакции: 

FeC2O4·2H2O  
t,Ar

FeO+CO+CO2+2H2O (2) 

Наряду с данной реакцией, возможно протекание 

и параллельных реакций  

FеО + СО → Fе + СО2,                    (3) 

2СО → СО2 + С,                         (4) 
4FеО → Fе3O4 + Fе                       (5) 

Анализ дериватограммы показывает, что 

отжиг в среде аргона сопровождается потерями 
массы на 50%, которые изменяются в двух темпе-

ратурных интервалах: 150 – 200°С и 200 – 420°С 

(рис.4). Кроме того, процесс прокаливания сопро-

вождается 4 тепловыми эффектами. Первый – эн-
дотермический тепловой эффект, лежащий в об-

ласти температур 25–70°С, обусловлен удалением 

физически адсорбируемых молекул воды. Второй 
– эндотермический тепловой эффект, лежащий в 

области температур 150–200°С, соответствует де-

гидратации и частичному разложению оксалата 

железа и сопровождается выделением газов с мас-
совыми числами 18, 28, и 44, которые однозначно 

могут быть отнесены к Н2О, СО и СО2 (рис.5). 

Третий, эндотермический эффект, лежащий в об-
ласти температур 200 – 420°С, обусловлен удале-

нием газов с массовыми числами 28 и 44, которые 

относятся к СО и СО2, что указывает на разложе-
ние FeC2O4 до FeO, который, в свою очередь, бы-

стро окисляется за счет CO2 до Fе3O4. Экзотерми-

ческий эффект образования вюстита и его окисле-

ния до магнетита практически полностью пере-
крывается эндотермическим эффектом разложе-

ния оксалата железа, однако в области температур 

415-420°С можно различить небольшой экзотер-
мический эффект, который свидетельствует о 

протекании данных процессов.   

 

 
Рис. 4. Результаты синхронного термического анализа окса-

лата железа(II), проведенного в среде аргона 
Fig. 4. Results simultaneous thermal analysis of iron oxalate (II) 

carried out in argon 
 

Анализ ИК спектров газообразных про-

дуктов разложения оксалата железа (II) в инерт-

ной среде свидетельствует о том, что в газовой 
фазе при температурах 20-200°С находится пре-

имущественно вода, в температурном интервале 

200-250 С – преимущественно СО2, однако на 
масс-спектрах четко обнаруживается СО (рис. 5). 
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Очевидно, что монооксид углерода быстро окис-

ляется либо непосредственно в дериватографе, 

либо в ИК-спектрометре, где во избежание кон-
денсации паров температура составляет 200°С. 
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Рис. 5. Масс - спектры продуктов разложения оксалата желе-
за(II), снятые в процессе его термолиза в среде аргона. Мас-
совые числа, характеризующие вещества: а.е.м.=18 – Н2О, 

а.е.м.=28 – СО, а.е.м.=44 – СО2 
Fig. 5. Mass - spectra of the products of decomposition of iron 

oxalate (II) in a course of its thermolysis in argon. Mass numbers 

characterizing the substance: a.m.u. = 18 - H2O, a.m.u.=28 – CO,  
a.m.u .=44 – CO2 

 

С помощью обработки данных рентгенов-

ского анализа установлено, что размер областей 
когерентного рассеяния магнетита, образовавше-

гося в результате прокаливания оксалата железа 

при 400°С в инертной среде аргона, составил 273 Å, 
максимальная величина агрегатов и удельная по-

верхность равны 28 мкм и 25 м
2
/г. 

Анализ данных рентгенофазового анализа 

показывает, что при термическом разложении ок-
салата железа (II) в восстановительной среде во-

дорода при температуре 400°С происходит обра-

зование мелкокристаллического порошка железа, 
на поверхности которого формируется карбид же-

леза (реакции 6-11). Установлено, что размер об-

ластей когерентного рассеяния железа составляет 
197 Å, удельная поверхность 20 м

2
/г, а макси-

мальная величина вторичных частиц не превыша-

ет 18 мкм (рис. 1д). Следует отметить, что на 

рентгенограмме полученного образца присутст-
вуют характерные рефлексы карбида железа Fe2C. 

Очевидно, в данном случае происходит разложе-

ние оксалата железа до оксидов, которые в даль-
нейшем восстанавливаются водородом и карбиди-

зируются по реакциям: 

FeO + H2 
t

Fe + H2O                 (6) 

Fe3O4 + 4H2 
t

 3Fe + 4H2O             (7) 

2FeO +4H2 + CO2 
t

Fe2C + 4H2O        (8) 

2FeO + 3H2 + CO 
t

Fe2C + 3H2O        (9) 

Fe3O4 + 7H2 +1.5CO2 
t

1.5Fe2C + 7H2O   (10) 

Fe3O4+11H2+1.5CO 
t

1.5Fe2C+5.5H2O   (11) 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в работе впервые установ-

лено, что в процессе МА порошка металлического 
железа с 25% раствором щавелевой кислоты и 

дальнейшей сушки при 100°С образуется оксалат 

железа FeC2O4·2H2O. Термолиз полученного окса-
лата железа в среде воздуха приводит к его разло-

жению сначала до маггемита (γ-Fe2O3),  который 

при дальнейшем увеличении температуры пере-

ходит в гематит (α -Fe2O3). При прокаливании 
FeC2O4·2H2O в инертной среде аргона происходит 

образование вюстита FeO, который диспропор-

ционирует, вследствие протекания вторичных ре-
акций, до магнетита Fe3O4. Использование восста-

новительной среды водорода приводит к термоли-

зу оксалата до мелкодисперсного металлического 

железа, на поверхности которого образуется кар-
бид железа Fe2C. 

Работа выполнена в рамках базовой части 

государственного задания. Проект №1800. 
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Приведены результаты экспериментального исследования влияния сурьмы на 

анодное поведение сплава АК12 в среде электролита хлорида натрия. Показано, что до-

бавки сурьмы в 3 раза уменьшают скорость коррозии исходного сплава АК12. С ростом 

концентрации хлорид-ионов в электролите NaCl потенциалы коррозии и питтингооб-

разования смещаются в отрицательную область, скорость коррозии увеличивается. 

Ключевые слова: сплав АК12, сурьма, потенциал свободной коррозии, электролит NaCl, ско-

рость коррозии, потенциал питтингообразования 

ВВЕДЕНИЕ 

Электрохимическое формообразование де-
талей машин  и приборов чаще всего осуществля-
ют в растворах нейтральных солей. Ниже приве-
дены экспериментальные данные по анодному 
поведению сплава АК12, легированного сурьмой 
в различных областях анодных потенциалов. 

Сплавы для исследования были получены 
в тиглях из оксида алюминия в шахтной печи со-
противления типа СШОЛ в интервале температур 
750-850°С с использованием силумина марки 
АК12 и металлической сурьмы марки СуМ1. Из 
полученных сплавов образцы диаметром 8 мм и 
длиной 140 мм отливали в графитовую изложницу. 
Нерабочая часть образцов покрывалась смолой 
(смесью 50 % канифоли и 50 % парафина). Перед 
погружением образца в электролит торцевую часть 
зачищали наждачной бумагой, полировали, обез-
жиривали, травили в 10%-ном растворе NaOH, 
тщательно промывали в спирте и затем погружали 
в раствор для исследования. Температура элек-
тролита в ячейке поддерживалась постоянной – 
20°С с помощью термостата U-10 (погрешность ± 

0.2°С). Электродом сравнения служил хлорсереб-
ряный, вспомогательным – платиновый. 

Перед началом электрохимических измере-
ний образцы выдерживались в растворе хлорида 
натрия до достижения стационарных потенциа-
лов. Значения стационарных потенциалов уста-
навливаются на основании зависимостей потенци-
ал (Е, В) – время (t, мин.). Потенциалы коррозии 
исследуемых сплавов устанавливаются в течение 
первого часа выдержки в растворе хлорида натрия. 
Более длительная выдержка (1-3 сут.) подтвержда-
ет установившееся значение стационарного потен-
циала сплавов.  

Электрохимические исследования прово-
дились на потенциостате ПИ-50.1.1 в потенцио-
динамическом режиме со скоростью развертки 
потенциала 2 мВ/с с выходом на программатор 
ПР-8 и самозаписью на ЛКД-4, в нейтральной 
среде. В нейтральных растворах, содержащих ио-
ны хлора пассивная оксидная пленка на алюминии 
и его сплавах разрушается и протекает питтинго-
вая коррозия. При достижении потенциала пит-
тингообразования анодный процесс образования 
защитного оксида заменяется анодным процессом 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  7 85 

 

 

 

образования легкорастворимого соединения ме-
талла с активными анионом и гидроксидом алю-
миния [1]: 

А1 = А1
3+

 + 3e
-
 ; 

А1 + 3ОН
-
 = А1(ОН)3 + 3e

-
 ; 

Al +3С1
- 


А1С13 + 3e
- 

Образование этих соединений затрудняет 
доступ кислорода к поверхности электрода, а сле-
довательно и пассивацию сплавов алюминия. По-
этому для прогнозирования коррозионного пове-
дения алюминиевых сплавов, важное значение 
имеет степень пассивации, которую целесообраз-
но определять тремя параметрами: силой тока в 
пассивном состоянии, величиной потенциала пит-
тингообразования и протяженностью пассивной 
области, получаемых в результате построения по-
тенциодинамических кривых [2-5].  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для электрохимических исследований об-
разцы поляризовали в положительном направле-
нии от потенциала, установившегося при погру-
жении в исследуемый раствор (Есв.кор. – потенциал 
свободной коррозии, или стационарный), до зна-
чения потенциала при котором происходит резкое 
возрастание плотности тока -2 А/м

2 
(рис. 1, кр. I). 

Затем образцы поляризовали в обратном направ-
лении до значения потенциала -0,600 В, в резуль-
тате чего происходило подщелачивание приэлек-
тродного слоя поверхности образца (рис. 1, кр. II). 
Для удаления оксидной пленки с поверхности ра-
бочего электрода образцы поляризовали в катод-
ную область (кр. III) и обратно до достижения по-
тенциала коррозии (без оксидной пленки) (кр. IV). 
Наконец, образцы повторно поляризовали в поло-
жительном направлении (рис. 1, кр. V), при этом 
при переходе от катодного к анодному ходу фик-
сируется потенциал начала пассивации (Енп). 

Таким образом, на полученных потенцио-
динамических кривых определяли основные элек-
трохимические характеристики сплавов: потенци-
ал коррозии (Екорр), потенциалы питтингообразо-
вания (Еп.о.) и репассивации (Ереп) плотность тока 
коррозии. 

Расчет тока коррозии, как основного элек-
трохимического показателя процесса коррозии, 
проводили по катодной кривой с учетом таффе-
левской наклонной bк=0.122 [4]. Скорость корро-
зии, в свою очередь, является функцией тока кор-
розии: 

К=iкорр.⋅к, 
где к – электрохимический эквивалент, среднее 

значение которого для алюминия составляет 

0.335 г⋅А-1⋅r-1 
[4]. 

 
Рис. 1. Поляризационная кривая (2 мВ/с) особо чистого алю-

миния в среде 3%-ного раствора NaCl 
Fig. 1. Polarization curve (2 mV/s) of high-purity aluminum in a 

medium of 3% solution of  NaCl 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 2. Временная зависимость потенциалов свободной кор-
розии (-Е, В) сплава АК12 (1), содержащего сурьму, мас.%: 

0.01(2), 0.05(3), 0.1(4), 0,5(5), 1,0(6) в среде электролита 
0,03%(а), 0,3%(б) и 3% -ного (в) NaCl 

Fig. 2. Time dependence of the free corrosion potentials (- E, V) 
of AK12 alloy (1) containing antimony wt . % 0.01 (2 ) 0.05 (3) 

0.1 (4) 0.5 (5) 1.0 (6) in an electrolyte of 0.03 % (a) 0.3 % (б) and 
3% (в) of NaCl 
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В качестве примера на рис. 1 представлена 

полная поляризационная кривая алюминия марки 

А5N (99,999%Al) в среде электролита 3%-ного 
NaCl. 

Результаты электрохимических исследо-

ваний сплава АК12, легированного сурьмой, 
представлены на рис. 2, 3 и в табл. 1, 2. Как видно 

из рис. 2, по мере разбавления электролита, т.е. 

снижения концентрации хлорид-ионов, потенциал 

свободной коррозии смещается в область положи-
тельных значений. Наиболее резкое смещение по-

тенциала наблюдается в первые 5 минут от начала 

погружения. Стабилизация потенциала свободной 
коррозии наблюдается после 40-50 минут от нача-

ла погружения в раствор электролита, что свиде-

тельствует о пассивации сплава и формировании 

защитной оксидной пленки на его поверхности. 
При этом, если у нелегированного сплава 

стабилизация потенциала коррозии наблюдается в 

течение 50 минут, то у легированных сплавов это 
происходит в два раза быстрее, в течение 25-30 

мин, что свидетельствует об относительно высо-

кой их пассивации под воздействием добавок 
сурьмы. Так, после одного часа выдержки в рас-

творе электролита 0.03% NaCl потенциал корро-

зии нелегированного сплава составляет – 0.58 В, а 

у сплава, содержащего 1 мас.% сурьмы – 0.44 В.  
 

Таблица 1 

Изменение потенциалов питтингообразования и 

свободной коррозии сплава АК12, легированного 

сурьмой, от концентрации электролита NaCl 

Table. 1. Change in potentials of pitting formation and 

free corrosion of AK12 alloy doped with antimony as a 

function of NaCl electrolyte concentration 

Содержание 

сурьмы в 
сплаве 

АК12, мас.% 

- Еп.о., В -Есв.корр., В 

0.03% 
NaCl 

0.3% 
NaCl 

3% 
NaCl 

0.03% 
NaCl 

0.3% 
NaCl 

3% 
NaCl 

- 0.458 0.544 0.650 0.580 0.640 0.715 

0.01 0.436 0.520 0.640 0.564 0.620 0.707 

0.05 0.384 0.500 0.620 0.515 0.610 0.670 

0.10 0.353 0.480 0.600 0.500 0.590 0.665 

0.50 0.322 0.460 0.595 0.480 0.570 0.644 

1.0 0.318 0.420 0.580 0.440 0.550 0.620 

 

Исследовалось также влияние концентра-

ции электролита NaCl на коррозионно-электрохи-

мическое поведение сплавов. Из табл. 1 видно, что 
с увеличением концентрации хлорид-ионов по-

тенциалы коррозии и питтингообразования леги-

рованного сурьмой сплава АК12, уменьшаются, 
что указывает на снижение коррозионной стойко-

сти сплавов под воздействием хлорид-ионов. 

Добавки сурьмы почти в три раза снижают 

скорость коррозии исходного сплава АК12 неза-

висимо от концентрации электролита NaCl. Ско-

рость коррозии сплавов с ростом концентрации 

хлорид-ионов увеличивается (табл. 2). 
 

Таблица 2 

Зависимость скорости коррозии сплава АК12, леги-

рованного сурьмой от концентрации электролита 

NaCl  

Table 2. The dependence of the corrosion rate of AK12 

alloy doped antimony on concentration of NaCl electrolyte 
Содержание 

сурьмы в 

сплаве АК12, 

мас. % 

Скорость коррозии 

0.03% NaCl 0.3% NaCl 3% NaCl 

iкорр., 

А/м2 

К.10-3, 

г/м2·ч  

iкорр., 

А/м2 

К.10-3, 

г/м2·ч 

iкорр., 

А/м2 

К.10-3, 

г/м2·ч 

- 0.025 8.37 0.032 10.7 0.038 12.7 

0.01 0.018 6.03 0.019 6.36 0.020 6.7 

0.05 0.014 4.69 0.015 5.02 0.016 5.36 

0.10 0.011 3.68 0.013 4.35 0.014 4.69 

0.50 0.010 3.35 0.011 3.68 0.013 4.35 

1.0 0.009 3.01 0.010 3.35 0.012 4.02 

 

 
Рис. 3. Анодные поляризационные кривые (2 мВ/с) сплава 
АК12(1), содержащего сурьму,  масс.%: 0.01(2); 0.05(3); 

0.1(4); 0.5(5); 1.0(6) в среде электролита 3 %-ного NaCl при 
298К 

 Fig. 3. Anodic polarization curves (2 mV/ s) of AK12 alloy (1) 
containing antimony, wt.% 0.01(2); 0.05( 3); 0.1( 4); 0.5( 5); 
1.0(6 ) in an electrolyte medium of 3% NaCl solution at 298K 

 

Уменьшение скорости коррозии сплава 
АК12, легированного сурьмой, объясняется сни-

жением скорости процесса анодной коррозии 

сплавов с ростом концентрации легирующего 
компонента, что видно из анодных ветвей потен-

циодинамических кривых, т.е. кривые, относя-

щиеся к легированным сплавам располагаются 
левее кривой исходного сплава (рис. 3). 

ВЫВОДЫ 

С ростом концентрации сурьмы в сплаве 

АК12 потенциалы коррозии и питтингообразова-
ния смещаются в положительную область, а по 
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мере роста концентрации хлорид-ионов в элек-

тролите NaCl – в отрицательную область. Сплавы, 

легированные сурьмой, характеризуются более 
низким значением скорости коррозии, чем исход-

ный сплав АК12. Скорость коррозии сплавов с 

увеличением концентрации хлорид-ионов в элек-
тролите увеличиваются.  
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Золь-гель методом синтезированы органо-неорганические композиты на основе 

диоксида кремния с включением бычьего сывороточного альбумина (БСА). С использова-

нием в качестве прекурсора 3-аминопропилтриметоксисилана (АПТМС) получен моди-

фицированный аминогруппами силикагель, что позволило значительно увеличить его 

связывающую способность по отношению к БСА. Поверхностно-структурные характе-

ристики синтезированных материалов определены методами электронной микроскопии 

и низкотемпературной адсорбции/десорбции азота. Показано, что модифицированные 

материалы обладают высокой сорбционной способностью по сравнению с немодифици-

рованным кремнеземом: введение БСА приводит к увеличению адсорбции в 2–3 раза. 

Ключевые слова: билирубин, золь-гель метод, поверхностно-структурные характеристики, ИК-

спектроскопия, адсорбция, бычий сывороточный альбумин, 3-аминопропилтриметоксисилан 

Получение нано- и мезопористых мате-
риалов из органосиликатов и алкоголятов метал-
лов с использованием золь-гель технологии из-
вестно достаточно давно [1–3]. Золь-гель процесс 
является достаточно простым примером самоор-
ганизации атомно-молекулярных систем. Регули-
руя условия золь-гель синтеза и используя раз-
личные типы прекурсоров, можно получить мате-
риалы любой морфологии: от органополимерного 

стекла до сферических наночастиц. Важным пре-
имуществом золь-гель технологии является воз-
можность придания новых физико-химических 
свойств материалу за счет введения (энтрапирова-
ния) специфичных модификаторов при сохране-
нии исходной морфологии матрицы-носителя. 
Введение молекул модификаторов, непосредст-
венно на стадии формирования неорганической 
полимерной матрицы, позволяет получить гель с 
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активной фазой, равномерно распределенной по 
его внутренней поверхности. В настоящее время 
известны примеры успешного использования 
золь-гель технологии для энтрапирования различ-
ных биомолекул, клеточных структур и пр. в не-
органические матрицы [4]. 

Использование в медицинской практике 
методов сорбционной детоксикации организма от 
вредных веществ делает актуальными структур-
ный дизайн и направленное регулирование физи-
ко-химических характеристик различных сорбен-
тов [5]. Например, в гемосорбции используются, 
как правило, нейтральные сорбенты: активиро-
ванные угли, силикагели, алюмогели, нейтраль-
ные сополимеры [6]. Применение таких сорбентов 
является недостаточно эффективным из-за низкой 
селективности и невысокой сорбционной способ-
ности по отношению к ряду токсических веществ. 
Большинство из них являются микропористыми, 
вследствие чего они могут быть использованы 
только для удаления из биосред продуктов с не-
большой молекулярной массой (креатинина, ами-
нокислот, мочевой кислоты и пр.) [6]. Для удале-
ния более крупных молекул данные типы сорбен-
тов малоэффективны. 

Настоящая работа посвящена синтезу био-
композиционных материалов на основе кремнезема, 
модифицированного аминогруппами, с включением 
бычьего сывороточного альбумина (БСА), исследо-
ванию структурно-морфологических характеристик 
полученных материалов и их адсорбционной спо-
собности по отношению к билирубину – продукту 
окисления гема крови, являющимся гемолитиче-
ским ядом при высоких концентрациях [7]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Немодифицированный оксид кремния 
синтезировали по стандартной золь-гель методике 
[7]. В качестве прекурсора использовали тетра-
этоксисилан (ТЭОС) квалификации «ос.ч.» (ОАО 
«Экос-1»). Синтез проводили в реакционной сме-
си с мольным соотношением ТЭОС:H2O = 1:4 в 
условиях постоянного перемешивания при ком-
натной температуре до образования золя (наблю-
дали визуально по помутнению реакционной сме-
си). В качестве катализатора использовали 5%-
ный водный раствор аммиака. Затем смесь остав-
ляли примерно на 2 сут до завершения гидролиза 
и поликонденсации. Полученный порошок от-
фильтровывали, высушивали в вакууме при тем-
пературе 50 °С до постоянной массы. 

Синтез биокомпозитов на основе SiO2 и 
БСА проводили с таким же соотношением ТЭОС 
и воды в условиях, идентичных условиям получе-
ния немодифицированного SiO2. Использовали 
БСА (M= 64000) квалификации «х.ч.» («Агат-
Мед»). БСА вводили на начальном этапе золь-гель 
процесса до полной гомогенизации раствора. Бы-

ли получены материалы с различным содержани-
ем БСА (от 0.02 до 0.08 г на 1.33 – 1.5 г синтези-
рованного материала). 

Для синтеза аминомодифицированных си-
ликагелей (АПТМС-модифицированные силикаге-
ли) с включением БСА использовали ТЭОС и 3-
аминопропилтриметоксисилан NH2(CH2)3Si(OCH3)3 

(АПТМС, «Sigma-Aldrich»). Катализатор – 5%-ый 
водный раствор аммиака. Синтез осуществлялся в 
реакционной смеси с мольным соотношением реа-
гентов: ТЭОС:АПТМС:H2O = =1:0.25:4.75 в усло-
виях постоянного перемешивания при комнатной 
температуре. БСА, как и в предыдущем синтезе, 
вводили на первой стадии в разных количествен-
ных соотношениях. Полученные материалы со-
держат разное количество БСА: от 0.08 до 0.12 г. 

Электронно-микроскопические снимки 
порошков получали с помощью электронного 
микроскопа ЭВМ-100Л (ускоряющее напряжение 
50 кВ, разрешающая способность 3 Å). Повыше-
ние контраста и выявление малых частиц прово-
дили методом оттенения. 

ИК спектры полученных материалов в 
таблетках KBr регистрировали на ИК-спектро-
метре с Фурье-преобразованием Avatar 360 FT-
IRESP в частотном диапазоне 400–4000 см

–1 
при 

комнатной температуре. 
Параметры пористой структуры и величи-

ны удельной поверхности материалов определяли 
методом низкотемпературной сорбции азота при –
195°C (анализатор Micromeritics ASAP 2020). Пе-
ред экспериментом образцы подвергались терми-
ческой обработке в вакууме при 500°С в течение 8 ч. 
Удельная площадь поверхности была определена 
из уравнения BET (Brunauer–Emmett–Teller). По 
десорбционной ветви изотермы с использованием 
BJH (Barrett–Joyner–Halenda) модели было полу-
чено распределение пор по размерам. Величины 
удельной поверхности были рассчитаны по мето-
ду BET [8], суммарный объем пор и распределе-
ние их по размерам – по методу BJH [9]. 

Адсорбцию билирубина из водных раство-
ров изучали с использованием электронной спек-
троскопии поглощения. Электронные спектры по-
глощения (ЭСП) растворов регистрировали в диа-
пазоне длин волн 350–800 нм на спектрофотомет-
ре СФ-104 («Аквилон», Россия), управляемого с 
ПК при помощи программных комплексов 
«Spectr-1.1» и «UVWin 5.1.0». Исследования про-
водили в кварцевых кюветах с толщиной светопо-
глощающего слоя 1 см. Исходные растворы пиг-
мента готовили растворением навески пигмента в 
небольшом количестве раствора щелочи, а затем 
добавляли фосфатный буфер (pH 7.4). Концентра-
цию хромофора в растворах до и после добавле-
ния сорбента определяли по оптической плотно-
сти на максимуме поглощения при 438 нм. Мо-
лярный коэффициент экстинкции рассчитывался 
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из предварительно полученного калибровочного 
графика в рабочем диапазоне концентраций по 
закону Ламберта-Бугера-Бэра. Контакт раствора с 
сорбентом осуществляли в течение 1 ч при посто-
янном встряхивании. Количество сорбированного 
пигмента определяли по разнице его исходной и 
остаточной концентрации в растворе. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Электронно-микроскопические снимки 
синтезированных материалов показаны на рис. 1. 

Все частицы имеют сферическую форму. Размеры 

частиц, оцененные методом оттенения, лежат в 
пределах от 20 нм до 1 мкм. Наименьшими разме-

рами характеризуется немодифицированный ок-

сид кремния. Частицы материалов с высоким со-

держанием БСА образуют агрегаты (рис. 1б). 
 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки (X38000) не-
модифицированного SiO2 (a); снимки (X35000) SiO2 с вклю-

чением 0.02 г БСА (б) 
Fig. 1. TEM images of the obtained materials of: (X38000) non-

modified silica (a), (X35000) BSA-modified silica with a content 
of BSA of 0.02 g (б) 

В ИК спектре немодифицированного SiO2 

можно выделить следующие полосы 3470–3420, 
1630, 1390, 1060–1220, 960 и 798 см

–1
 (рис.2,3). 

Согласно данным [10], максимумы при 1630 и 

3470 см
–1 

принадлежат деформационным колеба-
ниям связи O–H адсорбированной воды и валент-

ным колебаниям связи O–H силанольных групп 

(Si–OH) соответственно [11]. Максимум поглоще-

ния при 798 см
–1 

вызван характеристическим ко-

лебанием связи O–Si–O в SiO2 [10]. Таким обра-
зом, типичный ИК спектр аморфного силикагеля 

состоит из полос поглощения, соответствующих 

связям Si–OH, O–Si–O и Si–O–Si. 
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Рис. 2. ИК спектры порошков немодифицированного SiO2 (1) 

и силикагелей с включением 0.02 г (2), 0.04 г (3), 0.06 г (4) и 
0.08 г (5) БСА соответственно 

Fig. 2. FTIR spectra of the non-modified SiO2 (1) and silica-gels 
containing 0.02 g (2), 0.04 g (3), 0.06 g (4) and 0.08 g (5) of BSA, 

respectively 
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Рис. 3. ИК спектры порошков немодифицированного SiO2 (1) 

и силикагелей, модифицированных АПТМС с включением 
0.08 г (2), 0.1 г (3) и 0.12 г (4) БСА соответственно 

Fig. 3. FTIR spectra of the non-modified SiO2 (1), amino-
modified silica-gels containing 0.08 g (2), 0.1 g (3) and 0.12 g (4) 

of BSA, respectively 
 

ИК спектр чистого БСА содержит харак-

теристические частоты, обусловленные, в основ-

ном, валентными колебаниями –CH2–, –CH3, –
NH2, =NH и OH связей и групп [12]. Самые интен-

сивные максимумы поглощения приходятся на 

1650 см
–1

, соответствующие валентному колеба-
нию C=O и на 1540 см

–1
, соответствующие ва-

лентному колебанию N–H. В спектрах получен-

ных материалов, содержащих включенный альбу-

мин, имеется четко выраженный максимум при 
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1650 см
–1

, соответствующий валентному колеба-

нию C=O и менее выраженный пик при 1540 см
–1

, 

соответствующий валентному колебанию связи 
N–H. Это подтверждает закрепление биополимера 

в матрице полимерного SiO2 с образованием био-

композита. 
Методом низкотемпературной адсорб-

ции/десорбции азота по BET (Brunauer–Emmett–

Teller) и BJH (Barrett–Joyner–Halenda) получены 

параметры пористой структуры и удельной по-
верхности синтезированных материалов (табл. 1). 

 

Таблица 1 

Параметры пористой структуры синтезированных 

порошков 

Table 1. Porous structure parameters of synthesized 

powders 

№ 
Тип синтезиро-

ванного  

материала 

Удельная 
поверхность*, 

м
2
/г 

Объем 
пор, 

см
3
/г 

Доминирующий 

размер пор, нм 

1 

2 
3 

SiO2 

АПТМС-SiO2/БСА 
SiO2/БСА 

40 

102 
346 

0.015 

0.35 
0.4 

3.21 

11–14 
10–14 

Примечания:*Погрешность в определении величин 
удельной поверхности не превышала 2 % 
Nore: * error in determination of values of specific surface is 
not more than 2% 

 

Таким образом, полученный немодифици-

рованный оксид кремния можно отнести к непо-
ристым материалам. Этот исследуемый образец 

имеет низкую удельную поверхность, малый объ-

ем пор и малый размер пор [8]. Остальные образ-

цы, согласно IUPAC, можно отнести к мезопори-
стым. Введение в силикатную матрицу БСА при-

водит к значительному увеличению удельной по-

верхности сорбентов и увеличению объема пор. 
Наибольшей удельной поверхностью и наиболь-

шим объемом пор характеризуется силикагель с 

включением БСА. Модификация поверхности си-
ликагеля аминогруппами не приводит к увеличе-

нию удельной поверхности синтезируемых мате-

риалов вследствие образования более крупных 

частиц материала. 
Адсорбцию билирубина изучали на мо-

дельных растворах, приготовленных из сухого 

стандартного реагента. Количество адсорбиро-
ванного пигмента на поверхности полученных 

материалов определяли по уравнению: 

0( )
,adsС С V

Q
m




 
где Q – величина адсорбции билирубина на еди-

ницу массы сорбента (мг/г), С0 и С– концентрация 

билирубина в исходном водном растворе и после 

добавления сорбента соответственно, V–объем 

раствора, m–масса сорбента. 

На рис. 4 представлены изотермы адсорб-

ции билирубина из водных растворов при pH 7.4 на 

синтезированных сорбентах. Формы изотерм отно-
сятся к типично Ленгмюровским изотермам ад-

сорбции, но это еще не свидетельствует о протека-

нии механизма сорбции по Ленгмюровской моде-
ли. Для установления характера адсорбции необхо-

димо более детальное исследование. Полученные 

результаты свидетельствуют, что модификация 

поверхности SiO2 аминогруппами приводит к уве-
личению адсорбционной способности материала. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Изотермы адсорбции билирубина: SiO2; SiO2, моди-
фицированный с различным содержанием БСА (а): 1 – SiO2, 2 
– SiO2-БСА (0,02 г), 3 – SiO2-БСА (0,04 г), 4 – SiO2-БСА (0,06 
г); аминомодифицированный SiO2 с различным содержанием 

БСА (б), полученных при T = 25±1 °С 

Fig. 4. Adsorption isotherms for BR adsorption on non-modified 
silica; silica-gels containing different amount of BSA (a): 1 – 

SiO2, 2 – SiO2- BSA (0,02 г), 3 – SiO2- BSA (0,04 г), 4 – SiO2- 
BSA (0,06 г); APTMS-modified silica-gels containing different 

amount of BSA (б) obtained at T = 25±1 °С 

Из результатов, представленных в табл. 2, 

следует, что наибольшим значением сорбционной 

способности к билирубину характеризуется 
APTMS-модифицированный сорбент с включени-

ем 0.12 г белка. За счет модификации аминогруп-

пами поверхности кремнезема удается закрепить 
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большее количество альбумина, что позволяет 

увеличить значение сорбционной способности 

сорбента и повысить его эффективность. 
 

Таблица 2 

Параметры, рассчитанные из модели Ленгмюра, 

характеризующие сорбционную способность по от-

ношению к билирубину 

Table 2. The adsorption capacities for bilirubin on vari-

ous adsorbents and nonlinear fitting parameters of the 

Langmuir model 

Тип сорбента 

Параметры, рассчитанные 

из уравнения Ленгмюра 

b Qe, мг/г r2 

SiO2 

SiO2-БСА (0.02 г) 
SiO2-БСА (0.04 г) 

SiO2-БСА (0.06 г) 

АПТМС/SiO2-БСА (0.08г) 

АПТМС/SiO2-БСА (0.1 г) 

АПТМС/SiO2-БСА (0.12г) 

0.369 

0.219 
0.242 

0.360 

0.302 

0.329 

0.458 

0.466 

1.171 
1.340 

1.350 

1.361 

1.550 

1.655 

0.992 

0.984 
0.984 

0.986 

0.978 

0.979 

0.984 
Примечания: b – адсорбционный коэффициент; Qe – значе-
ние предельной адсорбции; r2 – коэффициент корреляции  
Note: b – absorption coefficient, Qe – value of limiting ad-
sorption, r2 – correlation coefficient 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, полученные гибридные 
материалы могут быть успешно применены в ка-

честве специфических сорбентов, предназначен-

ных для удаления токсических веществ из биоло-
гических жидкостей организма методом гемо-

сорбции, так как имеют ряд преимуществ: высо-

кую селективность, высокую механическую проч-

ность и высокую химическую стабильность. 
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ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИОРГАНСИЛОКСАНОВ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ МАТЕРИАЛОВ  
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(Ивановский государственный химико-технологический университет,  
*Ивановский институт ГПС МЧС России) 

e-mail: odolga@yandex.ru 

Изучена возможность применения полиорганосилоксанов фирмы Dow Corning (Dow 

Corning 3605, Silastic 9252/250 P) для огнезащитной отделки текстильных материалов. 

Исследовано влияние активирующих добавок капсулированного хладона 23 (CHF3) и мик-

родисперсного углерода на теплофизические характеристики хлопчатобумажных и хлоп-

кополиэфирных тканей. Оптимизирован состав огнезащитной композиции.  

Ключевые слова: текстильный материал, огнезащитная композиция, силоксановые каучуки, 

капсулированный хладон 23 (CHF3), микродисперсный углерод 

Вследствие участившихся техногенных 
катастроф и пожаров, вызванных различными 

факторами, возникает серьезная опасность для 
здоровья и жизнедеятельности человека. В боль-
шинстве стран мира приняты законы, запрещаю-
щие применение горючих текстильных материа-

лов для отделки помещений и транспорта, в про-
изводстве некоторых товаров бытового назначе-
ния, спецодежды. В России принимаются все бо-
лее жесткие меры по предупреждению пожаров и 

чрезвычайных ситуаций. При выполнении функ-
циональных задач спасателями и пожарной охра-
ной МЧС России одежда специального назначения 

выходит по значимости на первое место, обеспечи-
вая сохранение жизни человека. Однако сущест-
вующая одежда не является универсальной, так как 
не обеспечивает достаточных теплоотражающих и 

огнезащитных свойств, необходимых для выпол-
нения функциональных обязанностей. 

Поэтому проблема создания текстильных 
материалов пониженной горючести различного 

волокнистого состава имеет первостепенное зна-
чение. Оптимизации функциональных характери-
стик текстильных материалов или придания им но-
вых свойств можно наиболее просто добиться по-

средством модификации поверхности композици-
онными антипиренами комплексного действия. В 
качестве основы для разработки таких препаратов 

предлагается использовать жидкие силоксановые 
каучуки холодного отверждения производства 
фирмы Dow Corning (США), приведенные в табл. 2.  

Выпускаемые в промышленном масштабе 

низкомолекулярные жидкие силоксановые каучу-
ки СКТН содержат на концах макромолекул сила-
нольные группы, по которым и происходит вулка-
низация жидких каучуков СКТН методом поли-

конденсации [1-2]: 

OHSi

 
Вулканизация низкомолекулярных силок-

сановых каучуков СКТН осуществляется по схеме 

[2]: 

Si SiO OH

Si SiO OH Si SiOOH

Si SiOOH

+ 4

OR

OR

Si
RO

RO

Si

Si SiO O

O Si SiO

Si SiOO

Si SiO O

ROH

(1)

 
где R = —ОН, —OCOR2, —NR3 и другие, способ-

ные к гидролизу, функциональные группы. 

Огнезащитные составы готовили путем 
смешения жидкого силоксанового каучука холод-
ного отверждения, отвердителя и наполнителя до 
образования гомогенной массы. Стабильность 

композиций определяли визуально по потере те-
кучести, обусловленной началом гелеобразования. 
Состав наносили на хлопчатобумажную саржу 
или хлопкополиэфирную бязь резиновой раклей в 

два прохода и подвергали термообработке при 
160

о
С в течение 2 мин. После охлаждения матери-

ал с вулканизованным силоксановым покрытием 
сматывали в рулон.  

Анализ подобранных опытным путем ог-
незащитных составов позволил сделать вывод о 
том, что наиболее технологичными являются 

композиции, включающие 2 массовые части от-
вердителя на 10 частей органосилоксана, которые 
и были использованы в дальнейших исследова-
ниях.  
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В процессе исследования определяли ка-

чественные характеристики обработанного огне-

защитной композицией текстильного материала 
(табл. 1).  

 

Таблица 1 

Нормированные показатели огнезащищенности 

текстильных материалов 

Table 1. The normalized indicators of fire protection  

of textile 

Показатель огнеза-

щиты текстильных 
материалов 

Нормативная  
величина 

Метод  
испытания 

Время воспламене-

ния с поверхности 
Не менее 15 с 

По ГОСТ Р 

53264—2009 

Время остаточного 

горения 
Не более 5 с 

По ГОСТ Р 

53264—2009 

Длина обугленного 

участка 

Не более 150 

мм 

По ГОСТ Р 

50810–95 

Каплепадение 
Должно  

отсутствовать 

По ГОСТ Р 

50810–95 

Прогорание ткани 
Должно  

отсутствовать 

По ГОСТ Р 

50810–95 

 
Воспламеняемость ткани оценивали при 

вертикальном расположении образца к источнику 
зажигания. Критериями оценки пригодности анти-
пирена для огнезащитной отделки текстильных ма-
териалов являлись: время воспламенения, длина 
обугленного участка ткани; время остаточного горе-
ния ткани после удаления из пламени горелки; от-
сутствие или продолжительность тления. 

Воспламенение необработанной хлопчато-
бумажной саржи наблюдалось  на второй секунде 
(табл.2). Образец сгорел полностью в течение 1 ми-
нуты, такой текстильный материал относится к 
классу легковоспламеняемых. Нанесение на хлопча-
тобумажную ткань полиорганосилоксановых ком-
позиций значительно снижает ее пожарную опас-
ность (время полного сгорания составило 3,5 мин), 
однако, чтобы классифицировать текстильный ма-
териал как трудновоспламеняемый, необходимо, 
чтобы время остаточного горения после удаления 
его из зоны воздействия пламени составляло менее 5 
секунд [3]. 

Современные достижения в области прида-
ния текстильным материалам специальных свойств 
позволяют прогнозировать создание композицион-
ных многофункциональных антипиренов посредст-
вом введения в силоксановые каучуки мелкодис-
персных частиц порошков неорганических и орга-
нических соединений, например, углерода или 
капсулированного хладона 23 и получать силок-
сановые композиции, обладающие уникальными 
свойствами. Введение в состав композиции инди-
видуальных частиц капсулированного хладона 23 
и мелкодисперсного углерода снижает время оста-

точного горения образца после удаления его из зо-
ны воздействия пламени (табл.2), тем самым уве-
личивается устойчивость целлюлозных тканей к 
возгоранию.  

При введении в силоксановые композиции 

мелкодисперсного углерода образуется вспучи-
вающееся покрытие (рис. 1). Эти покрытия при 

воздействии огня образуют пористый пенококс, 

увеличивая свою толщину в десятки раз. Обра-

зующийся кокс имеет низкую теплопроводность и 
какое-то время защищает текстильный материал от 

теплового потока, а также значительно замедляет 

процесс термодеструкции целлюлозы. 
 

 
Рис. 1. Образование пенококса на поверхности целлюлозного 
текстильного материала, обработанного модифицированным 

полиорганосилоксаном после воздействия пламени 

Fig. 1. Foam-coke formation on the surface of cellulosic textile 
material treated with a modified organopolysiloxane after flame 

exposure 

 

При нанесении композиции на основе 

Silastic 9151/200P, содержащей определенные со-
отношения модификаторов, получен образец, кото-

рый не горит в открытом пламени в течение норма-

тивного времени, длина обугленного участка в 

этом случае составляет 45 мм (табл. 2).  
Технические смесовые ткани специального 

назначения являются востребованными на объек-

тах особого назначения, в зонах ЧС и поэтому ис-
следование их свойств является актуальной задачей 

на сегодняшний день. Все исследуемые составы 

при оптимальных концентрациях модификаторов 
обеспечивают высокий эффект огнезащиты ткани. 

Длина обугленного участка при максимальном 

времени зажигания 15 с колеблется от 35 до 70 мм, 

что значительно ниже 150 мм, принятых согласно 
требованиям нормативно-технической документа-

ции [4]. 

Для хлопкополиэфирных текстильных ма-
териалов наиболее эффективны композиции на ос-

нове препарата Dow Corning 3605 с содержанием 

капсулированного хладона 23  и мелкодисперсно-
го углерода от 1% (табл. 3). 

Таблица 2 
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Влияние состава композиции на огнестойкость хлопчатобумажной саржи  
Table 2. Effect of composition on fire protection cotton twill 

Название 

препарата 

Наименование частиц 

модификатора 
Время вос-

пламенения, cек 

Время 

остаточного 

горения, cек 

Длина 

обугленного 

участка, мм 

Примечание 

Углерод Хладон 

Необработанная 

саржа 
- - 2 Сгорел - 

 

Dow Corning 3605 - - 5 180 - 
 

Silastic 9252/250P - - 10 210 - 
 

Dow Corning 3605 1% - 

13 (слабое 

горение по 

фронту) 

40 70 
Обугливание, 

спекание частиц 

Dow Corning 3605 - 1% 

14 (слабое 

горение по 

фронту) 

80 100 Обугливание 

Dow Corning 3605 - 2% 14 70 80 

Самозатухание после 

удаления источника 
зажигания 

Dow Corning 3605 2% - 
15 (слабое горе-

ние по фронту) 
50 60 

Самозатухание после 

удаления источника 

зажигания 

Silastic 9151/200P 1% 1% 
15 (слабое ло-

кальное горение) 
Не горит 45 

Самозатухание после 

удаления источника 

зажигания 

Silastic 9151/200P 2% 1% 
Не  

воспламеняется 
Не горит 45 

Наблюдается 

вспучивание частиц 
 

Таблица 3 

Влияние состава отделочной композиции на огнезащитные свойства хлопкополиэфирной бязи 

Table 3. The influence of the finishing composition on flame protection properties of cellulose-polyester coarse calico 

Название 

препарата 

Наименование частиц 

модификатора 
Время вос-

пламенения, сек 

Время 

остаточного 

горения, сек 

Длина 

обугленного 

участка, мм 

Примечание 

Хладон Углерод 

Необработанная 

бязь 
- - 2 Сгорел - 

Воспламенение  

на 2 сек 

Silastic 9151/200P - - 12 20 80 

Каплепадение и 

прожигание  

отсутствуют 

Dow Corning 3605 - - 13 55 100 
Каплепадение 

отсутствуют 

Silastic 9151/200P - 1% 10 40 70 
Каплепадение 

отсутствует 

Dow Corning 3605 - 1% 9 30 60 

Каплепадение и 

прожигание 
отсутствует 

Silastic 9151/200P 1% - 12 72 80 
Каплепадение 

отсутствуют 

Dow Corning 3605 1% - 13 Сгорел - 

Каплепадение и 

прожигание 

отсутствуют 

Silastic 9151/200P 1% 1% 14 25 50 

Каплепадение и 

прожигание 

отсутствуют 

Dow Corning 3605 1% 1% 
Не  

воспламеняется 
Не горит 48 

Каплепадение и 

прожигание 

отсутствуют 

Dow Corning 3605 2% 1% 
Не  

воспламеняется 
Не горит 35 

Каплепадение и 

прожигание 

отсутствуют 

В этом случае образцы не горят, каплепа- дение отсутствует, длина обугленного участка ко-
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леблется в пределах 48 - 35 мм. Представленные 

результаты свидетельствуют, что при использова-

нии полиорганосилоксанов в сочетании с актив-
ными модификаторами можно получить трудно-

воспламеняемые целлюлознополиэфирные тек-

стильные материалы согласно классификации, 
приведенной в ГОСТ Р 50810–95. 

 

 
Рис. 2. Изменение коэффициента ослабления теплового пото-
ка, пропускаемого хлопкополиэфирной бязью в зависимости 
от состава огнезащитной композиции: 1 – исходная ткань, 2 – 

5 – Silastic  9151/200Р 
Fig. 2. Change in a attenuation coefficient of heat flux transmit-

ting cellulose-polyester fabric as a function of composition of fire 
protection composition: 1 – initial fabric, 2 – 5 – Silastic  

9151/200Р   

 
Значимым показателем, который необхо-

димо учитывать при разработке текстильных ма-

териалов пониженной пожарной опасности явля-
ется коэффициент ослабления теплового потока, 

пропускаемого материалом [4]. 

Как видно из данных, приведенных на рис. 2, 

совместное введение мелкодисперсного углерода 
и капсулированного хладона 23 в определенных 

соотношениях позволяет предотвратить снижение 

коэффициента ослабления теплового потока.  
Комплексный анализ полученных резуль-

татов позволяет рекомендовать композицию по-

лиорганосилоксанов, включающую мелкодис-

персный углерод и капсулированный хладон 23, 
для придания огнезащитных свойств хлопчатобу-

мажным и хлопкополиэфирным текстильным ма-

териалам специального назначения.  
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В работе для уменьшения агрегирования фосфатов аммония в процессе измельче-

ния применялись инертные добавки талькомагнезита, сильвинита, микроталька, гали-

та, доломита, слюды и диоксида кремния. Показано, что в присутствии диоксида крем-

ния в количестве 10 мас. % или талькомагнезита в количестве 5 мас. % в вибромельнице 

можно получить выход мелкодисперсной целевой фракции фосфатов аммония, состав-

ляющий 100,0 и 95,3 % соответственно. При этом количество подводимой к материалу 

энергии не должно превышать 105 Дж/г. 

Ключевые слова: фосфат аммония, огнетушащий порошковый состав, белая сажа, сульфат аммония 

Огнетушащие порошковые составы (ОПС) 

представляют собой однородную смесь нескольких 
компонентов с различными размерами фракции. 

Для тушения более эффективны мелкие частицы 

(от 35 до 60 мкм), однако без носителя они могут 
не достигнуть очага загорания и быть унесенными 

восходящим потоком пламени. Более крупные час-

тицы (от 60 до 140 мкм) с большим моментом ко-
личества движения увлекают за собой в пламя мел-

кие частицы, эффективные при тушении [1, 2]. Из-

мельчение компонентов до необходимого размера 

является одной из основных стадий технологиче-
ского процесса получения огнетушащих порошков 

[3]. 

В качестве компонентов для создания ОПС 
могут использоваться калиевые и натриевые соли 

угольной и соляной кислоты (бикарбонат натрия и 

калия, хлориды калия и натрия и др.), фосфаты ам-
мония и т.д. Применение последних предпочти-

тельно, т.к. порошки, полученные на их основе, 

являются универсальными средствами подавления 

пламени и используются для тушения пожаров 
всех классов – АВСЕ (твердые, жидкие, газообраз-

ные горючие материалы и установки под напряже-

нием) [3]. 
В производстве ОПС чаще всего применя-

ют барабанные шаровые мельницы [4], характери-

зующиеся недостаточной производительностью и 
энергонапряженностью. Поэтому в работе для из-

мельчения исходных компонентов была выбрана 

вибрационная мельница, энергонапряженность ко-

торой выше, чем шаровой.  
Целью данной работы является исследова-

ние процесса диспергирования фосфатов аммония 

в присутствии инертных добавок и определение 
количества энергии, подводимой к измельчаемому 

материалу, необходимой для получения порошка 

заданного фракционного состава. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Размер частиц ОПС определяли методом 

ситового анализа; кажущуюся плотность неуплот-
ненных и уплотненных порошков – по отношению 

массы свободно засыпаемого и уплотненного виб-

рацией порошка к занимаемому им объему. В каче-
стве сырья для получения огнетушащего порошка 

был выбран гранулированный аммофос – концен-

трированное комплексное фосфорно-азотное удоб-
рение, получаемое нейтрализацией экстракционной 

ортофосфорной кислоты аммиаком, и состоящее из 

моноаммонийфосфата – NH4H2PO4 (90-80 мас. %) 

при небольшом (10-20 мас. %) содержании диам-
монийфосфата – (NH4)2HPO4. Диспергирование 

сырья проводили в ролико- кольцевой вибромель-

нице, варьируя время измельчения от 1 до 60 мин. 
Расчет энергонапряженности вибромельницы (ко-

личества энергии, подводимой к единице массы 

материала в единицу времени) выполняли по мето-

дике, представленной в работе [5]: 

21

2

(4 )
2

th

m
Е n n a

m
       


,         (1) 

где m1– масса мелющих тел, кг; m2– масса измель-
чаемого материала, кг; n – частота колебаний, Гц 

(1/с); – продолжительность измельчения, мин; a– 
амплитуда, мм. Ролико-кольцевая вибромельница 

марки VM-4 имеет следующие характеристики: 

n=930 об./мин (15,5 Гц); а=10 мм; m1=1,194 кг. 
Масса измельчаемого материала 40 г. 

Е=1,194/(2·0,040)·15,5·(4·3,14·15,5·0,01)
2
= 

=0,878 кВт/кг 
Тогда количество энергии, подводимой к 
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измельчаемому материалу, составляет: 

в течение 1 мин  Еth=0,878 · 60 = 52,68 Дж/г; 

60 мин  Еth=0,878 · 3600 = 3160,80 Дж/г. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Установлено, что диспергирование аммо-

фоса сопровождается его интенсивным агрегиро-
ванием на стенках оборудования, которое после 
60 мин достигает 74,9 % (табл. 1). Данное явление 
можно объяснить несколькими факторами. Во-

первых, поскольку гигроскопическая точка по-
рошковидного аммофоса, полученного из различ-
ных типов сырья, находится в пределах 53-68 % 
[6-9], то он относится к гигроскопичным или 

сильно гигроскопичным веществам [10]. Вследст-
вие адсорбции атмосферной влаги из воздуха по-
рошок аммофоса склонен к слеживанию и комко-
ванию, а при диспергировании – агрегированию 

на стенках оборудования. Во-вторых, при измель-
чении, в зоне контакта мелющее тело – частица – 
стенка мельницы температура может достигать 
700-1000 ºС [11], что вызывает частичное разло-

жение фосфатов аммония до полифосфатов с об-
разованием стекловидного слоя, обладающего вы-
сокой адгезионной способностью (на этом и осно-

вано действие огнетушащих порошков общего 
назначения на основе фосфатов аммония). В-
третьих, гранулы аммофоса, используемого в ра-
боте в качестве сырья, покрыты гидрофобными 

пленками полимеров, которые также могут способ-
ствовать агрегированию основного компонента. 

 

Таблица 1 

Изменение фракционного состава аммофоса при 

измельчении в вибромельнице 

Table 1. Change in a fractional composition of ammo-

phos under grinding in a vibration mill 

Размер 
фракции, мм 

Количество фракции, мас. % 

1 
мин 

2 
мин 

5 
мин 

10 
мин 

15 
мин 

30 
мин 

45 
мин 

60 
мин 

> 1,25 0,0 0,0 0,5 0,6 1,0 1,0 1,8 2,0 

1,25÷0,63 1,4 1,3 6,9 4,7 2,6 1,4 2,4 6,2 

0,63÷0,315 5,7 3,5 10,8 8,1 5,9 4,4 7,4 4,9 

0,315÷0,250 3,8 2,7 9,5 8,1 7,3 5,4 2,3 0,8 

0,250÷0,140 29,0 25,2 15,4 12,9 11,0 8,4 5,8 4,3 

0,140÷0,100 33,3 5,1 10,0 13,4 6,6 1,7 1,7 3,1 

0,100÷0,071 3,5 2,7 6,9 2,1 2,6 1,7 1,7 3,1 

0,071÷0,050 5,7 36,7 8,0 3,1 2,1 4,6 4,1 0,7 

<0,050 0,8 2,7 0,8 0,6 0,6 0,4 0,0 0,0 

Агрегиро-

вание на 

стенках, 

мас. % 

16,8 20,1 31,2 46,4 60,3 71,0 72,8 74,9 

 

В процессе диспергирования, при увели-

чении агрегирования порошка на стенках мельни-

цы, выход мелкодисперсного продукта (отноше-

ние массы полученной мелкодисперсной фракции 

к массе исходного сырья) уменьшается и после 60 

мин составляет лишь 25,1 % (рис. 1).  
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Рис. 1. Зависимость выхода мелкодисперсной фракции ам-

мофоса (В, %) от времени измельчения в вибрационной 
мельнице (t, мин) и количества энергии, подводимой к из-

мельчаемому материалу (Еth, Дж/г) 
Fig. 1. Fine-dispersed fraction yield of ammophos (B, %) vs. 

grinding time in a vibration mill (t, min) and quantity of energy 
input to a grinding material (Eth, J/g) 

 

При этом максимальное содержание час-
тиц размером менее 71 мкм (целевая тушащая 

фракция) достигается после 2 мин измельчения и 

составляет 39,4%. Дальнейшее диспергирование 
приводит к агломерации частиц, о чем свидетель-

ствует увеличение их размера и появление фрак-

ции более 1250 мкм. 
Важным свойством огнетушащих порош-

ков является кажущаяся насыпная плотность, т.к. 

ОПС, имеющие низкую насыпную плотность, не 

позволяют рационально использовать объем тех-
нических средств пожаротушения, т.е. в них мож-

но засыпать малое количество порошка. Кажу-

щаяся насыпная плотность измельчаемого до 5 
мин аммофоса уменьшается с 0,87 до 0,75 г/см

3
 

(для уплотненного порошка) и с 0,70 до 0,57 г/см
3 
(для 

неуплотненного порошка). После 5 мин (с появле-

нием агломерации частиц и увеличением количе-
ства агрегированного на стенках оборудования 

порошка (табл. 1, рис. 1) она начинает увеличи-

ваться, достигая после 30 мин 0,75 г/см
3
 (для не-

уплотненного порошка) и 1,00 г/см
3
 (для уплот-

ненного порошка) (рис. 2).  

Согласно требованиям ГОСТ Р 53280.4-
2009, насыпная плотность для неуплотненного 

порошка должна быть не менее 700 кг/м
3
, а для 

уплотненного – не менее 1000 кг/м
3
. Такие значе-

ния достигаются после 30 мин измельчения ам-
мофоса в ролико-кольцевой вибромельнице. Од-
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нако, в этом случае выход мелкодисперсной 

фракции незначителен, вследствие агрегирования 

на стенках мельницы, и составляет лишь 29,0 % от 
массы измельчаемого материала. 
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Рис. 2. Зависимость кажущейся насыпной плотности аммо-

фоса (, г/см3) от времени измельчения в вибрационной 

мельнице (t, мин) и количества энергии, подводимой к из-
мельчаемому материалу (Еth, Дж/г). 1 – насыпная плотность 

неуплотненного порошка; 2 – насыпная плотность уплотнен-
ного порошка 

Fig. 2. Apparent density of ammophos (, g/cm3) vs. grinding 

time in a vibration mill (t, min) and quantity of energy input to a 
grinding material (Eth, J/g). 1 - apparent density of unpacked 

powder; 2 - apparent density of packed powder 

 

Таким образом, получить высокий выход 
целевой фракции в процессе измельчения фосфа-

тов аммония без использования добавок невозмож-

но. 

Известно, что чем ниже слеживаемость 
ОПС, тем выше текучесть, а также огнетушащая 

эффективность порошка. Уменьшения силы трения 

между частицами минеральной соли можно дос-
тигнуть, изменив механизм трения скольжения на 

трение качения. Это возможно достигнуть при вве-

дении в состав ОПС высокодисперсной добавки, 
размер частиц которой должен быть на 2-3 порядка 

меньше частиц активной поверхности [12]. Ад-

сорбционный слой высокодисперсной добавки на 

поверхности основного компонента создает струк-
турно-механический барьер, блокирующий актив-

ные центры адгезии и, тем самым, препятствую-

щий агрегации частиц. Добавки тонкодисперсных 
инертных веществ уменьшают взаимное трение 

частиц основного компонента и улучшают теку-

честь ОПС [13]. 
В работе в качестве инертных добавок на 

стадии измельчения использовались талькомагне-

зит, микротальк марки МТ-Ш-М, галит, слюда, 

сильвинит, доломит и диоксид кремния (белая са-

жа марки БС-120). 

На начальном этапе аммофос измельчался 

в вибромельнице в течение 5 мин с 5 мас. % каж-
дой из добавок. Анализ фракционного состава по-

казал (табл. 2), что введение инертных добавок в 

процесс измельчения, приводит к уменьшению 
размера частиц аммофоса. Агрегирование на 

стенках оборудования, по сравнению с измельче-

нием аммофоса без добавок, уменьшается при ис-

пользовании практически всех видов добавок, за 
исключением микроталька. При введении микро-

талька выход мелкодисперсного продукта умень-

шается с 68,8 % до 32,0 % после 5 мин совместно-
го измельчения в вибромельнице. Максимальный 

выход мелкодисперсного продукта, равный 94,3 %, 

можно получить при измельчении аммофоса с 5 

мас. % талькомагнезита. 
 

Таблица 2 

Изменение фракционного состава порошка при со-

вместном измельчении в вибромельнице аммофоса 

с 5 мас. % инертной добавки* 

Table 2. Change in a fractional composition of powder 

at joint grinding of ammophos with 5 %wt. of inert ad-

ditive in a vibration mill 

Размер 

фракции, мм 

Наименование инертной добавки 
М

и
к
р

о
та

л
ь
к 

Г
ал

и
т 

Д
о

л
о
м

и
т 

С
л
ю

д
а 

Т
ал

ь
к
о
м

аг
-

н
ез

и
т 

С
и

л
ь
ви

н
и

т 

А
м

м
о

ф
о

с 

б
ез

 д
о

б
ав

о
к
 

Количество фракции, мас. % 

>1,25 1,9 1,5 0,4 0,8 1,0 0,3 0,5 

1,25÷0,63 2,8 2,2 2,2 1,1 1,8 1,4 6,9 

0,63÷0,315 7,2 45,7 0,0 10,4 18,8 11,1 10,8 

0,315÷0,250 4,7 11,3 36,5 26,4 36,1 27,9 9,5 

0,250÷0,140 9,2 15,0 21,7 20,0 24,3 44,4 15,4 

0,140÷0,100 3,8 7,9 11,9 25,4 7,4 5,6 10,0 

0,100÷0,071 0,7 0,7 1,8 0,7 2,6 0,8 6,9 

0,071÷0,050 0,7 0,3 5,4 0,6 1,7 1,4 8,0 

<0,05 1,0 0,0 1,5 0,4 0,6 0,2 0,8 

Агрегиро-

вание на 

стенках, 

мас. % 

68,0 15,4 18,6 14,2 5,7 6,9 31,2 

Примечания: * Время измельчения 5 мин 
Note: * Grinding time is 5 min 
 

Исходя из этого, для дальнейших исследо-

ваний в качестве инертной добавки был выбран 
талькомагнезит. Время измельчения варьировали 

от 1 до 5 мин, а содержание инертной добавки –от 

1 до 5 мас. %. Результаты представлены в табл. 3. 

Повышение содержания талькомагнезита в 
составе порошка с 1 до 5 мас. % приводит к тому, 
что после 2 мин измельчения (количество подве-
денной энергии 105,32 Дж/г) содержание фракции 

размером менее 140 мкм увеличивается с 9,8 % (1 % 
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талькомагнезита) до 47,6 % (5 % талькомагнезита) 

(табл. 3). После 5 мин измельчения порошка (ко-
личество подведенной энергии 263,3Дж/г) содер-
жание фракции размером менее 140 мкм состав-
ляет 14,0 % (1 % талькомагнезита) и 33,1% (5 % 

талькомагнезита) (табл. 3). 
Таким образом, наименьший размер час-

тиц аммофоса можно получить при его измельче-
нии в вибромельнице в течение 2 мин (количество 

подведенной энергии 105,32 Дж/г) с добавлением 
5% талькомагнезита. Данный эффект достигается 
за счет опудривания мелкой фракцией более 
крупных частиц аммофоса. 

 

Таблица 3 

Изменение фракционного состава порошка при со-

вместном измельчении в вибромельнице аммофоса 

и талькомагнезита 

Table 3. Change in a fractional composition of powder 

at joint grinding ammophos and talc-magnesite in a 

vibration mill 

Размер 

фракции, мм 

Содержание талькомагнезита  
в составе порошка, мас. % 

2 мин 5 мин 

1 % 2 % 5 % 1 % 2 % 5 % 

Количество фракции, мас. % 

>1,25 0,6 0,3 0,1 1,0 0,5 1,0 

1,25 ÷ 0,63 0,8 0,8 0,6 3,3 1,8 1,8 

0,63 ÷ 0,315 17,2 8,1 5,0 13,6 15,9 18,8 

0,315 ÷0,250 37,8 27,4 10,6 28 34,1 36,1 

0,250 ÷0,140 22,2 22,8 31,4 24,3 27,0 24,3 

0,140 ÷ 0,100 4,9 23,9 39,1 9,9 1,6 7,4 

0,100 ÷ 0,071 1,1 2,6 1,7 1,9 1,5 2,6 

0,071 ÷ 0,050 3,2 3,3 4,3 1,7 2,1 1,7 

<0,05 0,6 1,5 2,5 0,5 0,6 0,6 

Агреги-

рование на 

стенках, 

мас. % 

11,6 9,3 4,7 15,8 14,9 5,7 

 

При повышении содержания инертной до-
бавки в составе порошка с 1 до 5 мас. % агрегиро-
вание на стенках оборудования после 2 мин дис-

пергирования уменьшается с 11,6 до 4,7 % (табл. 3). 
Дальнейшее увеличение количества подведенной 
энергии (с 105,32 до 263,4 Дж/г) приводит к 
уменьшению выхода мелкодисперсного продукта, 

что свидетельствует о процессе агрегирования 
частиц. 

При измельчении аммофоса в вибромель-
нице в течение 2 мин совместно с белой сажей 

марки БС-120 (удельная поверхность не менее 120 
м

2
/г) в количестве до 1 мас. %, агрегирование на 

стенках диспергирующего устройства не умень-

шилось и составило 20,1 мас. %. Эксплуатацион-
ные свойства порошка (фракционный состав, 
склонность к влагопоглощению и способность к 
водоотталкиванию) также изменились незначи-

тельно (табл. 4). Таким образом, белая сажа в ко-

личестве до 1 % от массы аммофоса при исполь-
зовании вибромельницы VM- 4 (0,878 кВт/кг) не 
интенсифицирует процесс измельчения аммофоса 
и не предотвращает слеживание измельчаемого 

компонента. 
Увеличение содержания диоксида кремния 

до 10 мас. % приводит к тому, что агрегирования 
аммофоса на стенках оборудования не наблюда-

лось, и весь порошок состоял из фракции разме-
ром менее 140 мкм (табл. 4). За счет уменьшения 
силы трения увеличилась также текучесть порош-
ка (время истечения из воронки снизилось с 80 до 

55 с). Однако с 87º до 75º уменьшилось значение 
краевого угла смачивания, что свидетельствует о 
снижении способности к водоотталкиванию, и с 
2,2 до 3,6 % увеличилась склонность к влагопог-

лощению. Это не удовлетворяет требованиям 
ГОСТ Р 53280.4-2009, согласно которым склон-
ность к влагопоглощению должна быть не более 

3,0 %. Поэтому полученный порошок необходимо 
подвергать гидрофобизации. 

 

Таблица 4 

Характеристики порошков, полученных при измель-

чении в вибромельнице аммофоса с белой сажей* 

Table 4. Characteristics of powders obtained under grind-

ing ammophos and silicon dioxide in a vibration mill 

Состав порошка Способ-

ность к водо-
отталкива-

нию, мин 

Склонность 
к влагопог-

лощению, % 

Содержа-

ние фрак-
ции менее 

140 мкм, % 

Аммо-

фос, % 

Белая 
сажа 

БС-120, % 

100 - 0 2,2 26 

99 1 0 2,3 27 

90 10 0 3,6 100 
Примечания:* Время измельчения 2 мин 
Note: * Grinding time is 2 min 
 

Таким образом, зная основные характери-
стики мельницы, можно рассчитать количество 

энергии, подводимой к материалу, с целью полу-
чения необходимого фракционного состава по-
рошка и время измельчения. Для производства 
ОПС можно рекомендовать совместное измельче-

ние аммофоса с 10 мас. % белой сажи марки БС-
120 или 5 мас. % талькомагнезита, при этом коли-
чество подведенной энергии должно быть не бо-
лее 105 Дж/г. Поскольку инертные добавки в про-

цессе диспергирования влияют на размер частиц, 
но практически не изменяют их гидрофобных 
свойств, то после измельчения необходимо про-
водить гидрофобизацию состава, которая в про-

мышленных условиях проводится чаще всего в 
смесителях. 
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Работа направлена на установление зависимости между коэффициентом тре-

ния и числом Рейнольдса при псевдоожижении. Эксперименты были выполнены с раз-

личными частицами, относящимися к группе B по классификации Гелдарта, некоторые 

экспериментальные результаты с частицами группы D по классификации Гелдарта бы-

ли заимствованы из литературных источников. Рассмотрена  процедура оценки коэф-

фициента трения при псевдоожижении газом. На основе указанной процедуры предло-

жена расчетная зависимость для коэффициента трения. Предложенная зависимость 

позволила предсказывать расширение псевдоожиженного слоя удовлетворительно со-

гласующееся с экспериментальными значениями. 

Ключевые слова: коэффициент межфазного трения, число Рейнольдса, псевдоожиженный 

слой, скорость осаждения частицы 

Перемещение большого числа частиц и 
высокая стохастичность движения элементов 
псевдоожиженного слоя в значительной степени 
лимитирует использование детальных детермини-
рованных моделей псевдоожиженного состояния в 
инженерной практике. Выходом из этой ситуации 
может стать использование ячеечных моделей, 
основанных на теории цепей Маркова [1] или тео-
рии клеточных автоматов [2]. Для адекватной ра-
боты подобных моделей необходимо установле-
ние связи между физическими параметрами про-
цесса псевдоожижения и правилами переходов 
между ячейками.  

Ранее нами была предложена модель псев-
доожиженного слоя, основанная на теории цепей 
Маркова [1]. В разработанной модели миграции 
частиц между ячейками рассматривались на базе 
конвективно-диффузионного подхода, что являет-
ся традиционным выбором для подобных моделей 
[3], однако, вероятности конвективного переноса 
рассчитывались с учѐтом стеснѐнности обтекания 
частиц, что делало предлагаемую модель нели-
нейной и определяло новизну построения. Основ-
ным фактором, определяющим величину вероят-
ности конвективного перехода, являлась скорость 
осаждения одиночной частицы.  

Целью настоящей работы является нахож-
дение зависимости между коэффициентом сопро-
тивления частиц групп В и D по классификации 
Гелдарта [4] и режимом их обтекания воздухом. 

Ячеечная методология подразумевает рас-
смотрение неоднородности распределения свойств 
в цепи, но в настоящем исследовании эти вопросы 

не затрагиваются. Поэтому слой рассматривается 
как одна ячейка идеального смешения, режим об-
текания частиц потоком воздуха в которой харак-
теризуется числом Рейнольдса: 




Ud
Re ,                       (1) 

где ν – кинематическая вязкость ожижающего 
агента; d – эквивалентный диаметр частиц. 

Скорость воздуха в слое определяется со-
отношением 


 0U

U ,                      (2) 

где ε – среднее значение порозности псевдоожи-
женного слоя; U0 – фиктивная скорость воздуха 
(скорость в пустом сечении аппарата). 

В установившемся состоянии псевдоожи-
жения скорость обтекания частиц воздухом U ста-
новится равной значению скорости осаждения 
частиц VS. 

С другой стороны, скорость осаждения 
может быть выражена через коэффициент меж-
фазного трения между газом и частицами [5]: 

ArRe
3

42  ,                          (3)

 

 

где Ar – число Архимеда для заданного размера 
частиц. 

Таким образом, зависимости (1)-(3) позво-
ляют установить значения коэффициентов сопро-
тивления частиц, которые обеспечивают расшире-
ние слоя, полученное при проведении эксперимента.  

Экспериментальные данные по расшире-
нию псевдоожиженного слоя были получены в 
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ходе проведения собственных экспериментов, а 

также из литературных источников.  
Собственные эксперименты были сделаны 

на лабораторном экспериментальном реакторе 
кипящего слоя, выполненном в виде цилиндриче-

ской акриловой колонны высотой 1 м с внутрен-
ним диаметром D=0,81 м. Эксперименты прово-
дились с частицами керамзита и сорбента на ос-
нове торфа с 3% добавкой глины. 

Исследуемые материалы обладали сле-
дующими массогабаритными характеристиками: 
керамзит – порозность неподвижного слоя 
ε0=0,65, кажущаяся плотность ρк=1089 кг/м

3
, фак-

тор формы частиц Ф=0,98; эквивалентный диа-
метр частиц составлял 6,9 мм. Частицы сорбента 
представляли собой цилиндры с высотой h=8 мм и 
диаметром dц=6 мм; эквивалентным диаметром  

d=7,6 мм и фактором формы Ф=0,46; насыпная 
плотность ρк=1049 кг/м

3
; порозность неподвижно-

го слоя ε0=0,476 . 

Масса загружаемого в аппарат материала 
составляла 100, 200 или 300 г, кроме того, изме-
нялся расход ожижающего воздуха, что позволило 
получить более 20 различных режимов псевдо-

ожижения, характеризуемых различным расшире-
нием слоя.  

Из литературных источников были заим-
ствованы данные по расширению псевдоожижен-

ного слоя при флюидизационном замораживании 
продуктов питания [6]. Для обработки были ис-
пользованы те из них, форма частиц которых 
близка к сферической. Таким образом, объектами 

исследования были 4 сорта частиц: горох (d=8-10 
мм, средняя масса частицы m=1,2 г, порозность 
неподвижного слоя ε0=0,26); голубика (d=10-14 

мм, средняя масса частицы m=1,2 г, порозность 
неподвижного слоя ε0=0,47); клюква (d=8-14 мм, 
средняя масса частицы m=1,0 г, порозность не-
подвижного слоя ε0=0,54); черника (d=10-12 мм, 

средняя масса частицы m=1,0 г, порозность не-
подвижного слоя ε0=0,48). Скорость ожижающего 
агента при псевдоожижении изменялась в преде-
лах 5-20 м/c [5]. 

Рассчитанные значения коэффициентов аэ-
родинамического сопротивления частиц всех ука-
занных материалов показаны точками на рис. 1. 

 Полученные значения использовались для 

идентификации зависимости, обеспечивающей 
минимальное расхождение между расчетными и 
экспериментальными значениями. Была выбрана 
следующая форма искомой зависимости: 

BRe

A
(Re)                            (4) 

 
Рис. 1. Коэффициент трения частиц в псевдоожиженном 

слое: * – керамзит, масса навески 100 г; ◊ – керамзит, масса 
навески 200 г;  ● – керамзит, масса навески 300 г;  – сорбент 

на основе торфа; □ – горох (d=8-10 мм) [6]; + – голубика 
(d=10-14 мм) [6]; ○ – клюква (d=8-14 мм) [6]; ×  – черника 

(d=10-12 мм) [6] 
Fig. 1. The particles friction coefficient versus the Reynolds num-
ber . * – claydite, bed mass is 100 g; ◊ – claydite, bed mass is 200 
g ;  ● – claydite, bed mass is 300 g ; – peat based sorbent;  □ – 

pea (d=8-10 mm) [6]; + – blue berry (d=10-14  мм) [6]; ○ – cran-
berry (d=8-14 мм) [6]; ×  – bilberry (d=10-12 мм) [6] 

 

 
Рис. 2. Расчетное (H) и экспериментальное (Hexp) расширение 
псевдоожиженного слоя. * – керамзит, масса навески 100 г; ◊ – 

керамзит, масса навески 200 г;  ● – керамзит, масса навески 
300 г;  – сорбент на основе торфа;     □ – горох (d=8-10 мм) 

[6]; + – голубика (d=10-14 мм) [6]; ○ – клюква (d=8-14 мм) [6]; 
×  – черника (d=10-12 мм) [6] 

Fig. 2. Calculated (H) expansion versus experimental (Hexp) one of 
fluidized bed: * – claydite, bed mass is 100 g; ◊ – claydite, bed mass 
is 200 g;  ● – claydite, bed mass is 300 g; – peat based sorbent;  □ 

– pea (d=8-10 мм) [6]; + – blueberry (d=10-14 mm) [6]; ○ – cran-
berry (d=8-14 mm) [6]; ×  – bilberry (d=10-12 mm) [6] 

 

Поиск определенных значений А и B, при 
которых достигается наилучшее согласие между 

H

exp 

H 

R

e 

λ 
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экспериментальными результатами и величинами, 

рассчитанными по формуле (4), проводился мето-

дом относительных наименьших квадратов. Най-
денная аппроксимирующая функция   

1,193Re
(Re)

46500
                (5) 

позволила описать весь массив данных с доста-
точной для инженерных расчетов точностью, что 

можно видеть на рис. 2, который показывает кор-

реляцию расчетных и экспериментальных данных 
по расширению слоя при псевдоожижении. 

Таким образом, предложенная модель (5) 

может быть использована для расчета высоты 
псевдоожиженного слоя частиц групп B и D по 

классификации Гелдарта. Зависимости (1)-(3) и (5) 

могут в дальнейшем быть использованы в ячеечных 

моделях кипящего слоя для описания работы аппа-
ратов переменного сечения (конических и т.п.).  

Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ в рамках научного проекта  
№14-01-31177 мол_а. 
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Рассмотрена энергетическая модель мокрого пылеулавливания аэрозольных час-

тиц в тарельчатых газосепараторах. Использована теория турбулентной миграции 

частиц и получены выражения для определения эффективности газоочистки в пенном 

слое на провальных контактных устройствах. Даны результаты расчета эффективно-

сти газоочистки и сравнение с опытными данными. 

Ключевые слова: турбулентная миграция, аэрозоли, барботаж, газоочистка, энергетическая модель 

Очистка газов от аэрозольных частиц не-
обходима во многих производственных процес-

сах, например, при газификации топлива, нефте-
добыче и нефтепереработке, для обезвреживания 
отходящих газов ТЭС и котельных, вентиляци-
онных установок и т.п. Для очистки газов ис-

пользуют различные способы и, в том числе, 
мокрые фильтры. Среди них наиболее эффектив-
ными являются пенные газоочистители от твер-

дых и жидких загрязнений. В таких аппаратах 
чаще используются провальные тарелки: дырча-

тые и щелевые (решетчатые), так как они менее 
подвержены отложению загрязнений. Степень 
очистки газов такими аппаратами обычно нахо-
дится опытным путем. 

Аэрозоли обычно классифицируют по 
размерам частичек. Большинство аэрозолей име-
ют размеры частичек менее 10 мкм. 
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Различными исследователями установле-

но, что эффективность аппаратов газоочистки (а 
также тепломассообменных) во многом определя-
ется энергетическими затратами. В середине про-
шлого столетия зарубежные исследователи Лаппа 

и Камак установили, что эффективность мокрого 
пылеулавливания в аппарате существенно зависит 
от потери давления. Причем в общий расход энер-
гии должен включаться и распыл жидкости фор-

сунками. Зависимость между степенью очистки 
газов и затратами энергии установлена в виде [1,2] 

 1 exp - ,  kBA
                    

(1) 

где А – удельные энергозатраты на осаждение 

частиц загрязнителя, Дж/м
3
; В и k – эмпирические 

константы, определяемые дисперсным составом 

пыли. 
Рассмотрим полуэмпирический подход 

определения эффективности улавливания аэро-

зольных частиц в пенном слое. 
Эффективность пылеулавливания по энер-

гетической теории и вероятностно-стохастической 

модели [1-3] 

 н к

н

1 exp - ,
С С

N
С




  

            

(2) 

где N – число единиц переноса частиц (безразмер-

ный комплекс): 

г

,tu F
N

V


                              

(3) 

где ut – коэффициент переноса частиц, м/с; F – 
поверхность контакта фаз, м

2
; VГ – объемный рас-

ход газа, м
3
/с; Сн, Ск – начальная и конечная кон-

центрация частиц в газе. 
Так называемый коэффициент переноса 

частиц (в теории турбулентной миграции ut назы-

вают скоростью турбулентного осаждения частиц 

[3]) характеризует интенсивность осаждения час-
тиц из турбулентного потока на стенках (межфаз-

ной поверхности), то есть это – количество частиц 

(весовое или численное), осаждающихся из аэро-
зольного потока на 1 м

2
 стенок за 1 сек, отнесен-

ное к единичной концентрации частиц. 

В двухфазных системах возможно возник-

новение неустойчивых режимов, когда параметры 
изменяются во времени. Также изменения могут 

быть периодическими или иметь стохастический 

характер. Тогда возникает режим развитой турбу-
лентности обеих фаз, при котором все параметры 

потока стохастически изменяются во времени и 

пространстве. 
Если пренебречь молекулярной диффузией 

за пределами пограничного слоя, то основными 

составляющими механизма переноса становятся: 

перемешивания за счет общих турбулентных вих-

рей сплошной фазы, за счет общих турбулентных 

вихрей малых масштабов (обусловленных стохас-

тическим движением дисперсной фазы относи-
тельно сплошной) и продольное перемешивание 

за счет полной циркуляции в сплошной фазе. 

При небольших концентрациях (<0,2 кг/м
3
 

или < 2%, об.) частиц преобладающим является 

первая составляющая переноса. 

При теоретическом анализе всех форм 

движения аэрозольных частиц в турбулентном 
потоке обычно принимаются следующие предпо-

ложения [3]: 

1. Диаметр частиц dч 
мал по сравнению с 

масштабом несущих ихпульсационных вихрей с 

масштабом l: 

dч<<l 

При таком предположении каждая частица 
совершает движение, оставаясь в пределах несу-

щего вихря. 

Отмеченному условию удовлетворяют 
частицы любой дисперсности, т.е. высокодис-

персные (dч<1 мкм); тонкодисперсные (1<dч<20
 

мкм) и грубодисперсные (20<dч<200 мкм). 
2. Обтекание частиц происходит при 

Red=|Ugp|dч/νг<1, где Ugp=U-Up – скорость обтека-

ния частиц турбулентными пульсациями; νг – ко-

эффициент кинематической вязкости газа, м
2
/с. 

3. Частицы имеют форму, близкую к сфе-

рической, а в случае сильного отклонения от сферы 

вводится коэффициент формы. Полидисперсность 
частиц аэрозоля рассматривается пофракционно. 

4. Кроме этого частицы: 

а) не стесняют движение друг друга в ходе вза-
имных перемещений; 

б) не соударяются, не коагулируют друг с другом; 

в) не показывают ощутимого влияния на тур-

булентные характеристики среды. 
Пределом концентраций частиц при вы-

полнении данных условий, согласно эксперимен-

тальным данным Россетки и Пфефера, можно счи-
тать С 200 г/м

3
. 

5. Электростатические и другие силы не 

гидродинамической природы отсутствуют. 

Согласно исследованиям [3] и оценкам [4], 
следует, что весь спектр осаждающихся частиц 

можно разделить на три основные группы: 

I группа – частицы, полностью увлекаемые 
турбулентными пульсациями среды. Их диаметр 

должен удовлетворять условию: 

г

г
ч

ч

< 0,134 .
R

d
и



                           

(4) 

II группа – частицы, обладающие некото-

рой инерционностью по отношению к увлечению 
турбулентными пульсациями: 
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г г

г г
ч

ч ч

0,134 < <13,4  .
R R

d
и и

 

  

 (5) 

III группа –частицы, не увлекаемые турбу-

лентными пульсациями среды, должна удовлетво-

рять условию 

г

г
ч

ч

 >13,4  .
R

d
и



 

                (6) 

В выражениях (4) – (6): dч – диаметр час-

тиц, м; R – радиус канала, м; μг – динамическая 
вязкость газа, Па·с; u*г – динамическая скорость 

трения на стенке канала, м/с. В качестве радиуса 

канала примем R=dп/2; dп – средний диаметр пу-
зыря, м. 

Каждая группа частиц характеризуется 

действием на них определенных сил и факторов, и 
тем самым, определенным поведением в турбу-

лентном потоке. 

Сделаем оценку размера частиц в барбо-

тажном слое для системы воздух – вода при тем-
пературе 20 °С и атмосферном давлении. 

Скорость газа wг=0,4 м/с; νж=10-6 м
2
/с; 

ρж=1000 кг/м
3
;
 
ρг=12 кг/м

3
; σ=0,072 Н/м. Из расче-

тов получаем по формуле Кутателадзе и Старико-

вича газосодержание υ=0,268, по формуле Соко-

лова, Доманского динамическую скорость u*г=2,42 

м/с; средний диаметр пузырька по формуле Ро-
дионова dп=0,0057 м при диаметре отверстия в 

барботере d0=0,003 м; площадь сечения аппарата 

Sk=1 м; свободное сечение для прохождения газа 
Fсв=10% высота статического столба жидкости 

hст=0,05 м; ρч=1000 кг/м
3
. Получаем, что частицы 

более 62 мкм не увлекаются турбулентными пуль-
сациями среды; частицы от 0,62 мкм до 62 мкм – 

обладают некоторой инерционностью к увлече-

нию пульсациям, а менее 0,62 мкм – полностью 

увлекаются турбулентными пульсациями. 
В работах [1,5] отмечено, что частицы 

размером больше 15-20 мкм улавливаются в пен-

ных аппаратах более чем на 99%. Очевидно, что 
расчет эффективности сепарации необходимо вы-

полнять для частиц меньшего размера, то есть для 

первой и второй группы.  
Если представить хаотичное движение 

частиц в турбулентном потоке газа как диффузи-

онное движение аэрозольной жидкости [3,4,6], то 

для таких частиц возможно использование закона 
Фика в форме гипотезы Буссинеска 

  d
dС

j D
dу                               

(7)
 

и уравнения массоотдачи 

, tj и С
                               

(8)
 

где j – удельный поток частиц к стенке у ее по-

верхности, кг/(м
2
с); Dd – коэффициент турбулент-

ной диффузии частиц, м
2
/с; C∞ – концентрация 

частиц в ядре потока, принимается средней по по-

перечному сечению кг/м
3
; y – поперечная коорди-

ната к стенке (поверхности раздела фаз), м. 

Известны несколько подходов к исследо-

ванию и моделированию процессов переноса в 
барботажных тарелках: 

1. Математическое моделирование на ос-

нове использования известных моделей переноса 

(например, модели диффузионного пограничного 
слоя Ландау-Левича) или путем решения уравне-

ния конвективной диффузии (работы С.Г. Дьяко-

нова, Л.П. Холпанова и др.) Причем на основе 
данных подходов получены расчетные выражения 

с учетом  входного (активного) участка при ин-

тенсивном барботаже. 

2. Экспериментальное исследование и по-
строение обобщающих зависимостей для расчета 

осредненных коэффициентов переноса, отнесен-

ных ко всей поверхности контакта фаз, совместно 
с изучением величины межфазной поверхности 

(работы А.И. Родионова, Б.А. Ульянова и др.) 

3. Экспериментальное исследование и 
обобщение по коэффицинтам переноса, отнесен-

ными к рабочему объему или площади тарелки 

(работы Г.П. Соломахи, В.В. Дильмана и др.) 

С точки зрения определения эффективно-
сти контактных устройств, все подходы равно-

значны и отличаются только объемом экспери-

ментальных исследований и вычислений.  
Для определения эффективности газоочи-

стки от тонкодисперсной фазы в пенном слое ис-

пользуем второй подход, т.е. вычисления осред-
ненного коэффициента переноса частиц ut, отне-

сенного к поверхности контакта фаз F. 

Скорость осаждения частиц на поверх-

ность границы раздела можно оценить по сле-
дующей методике [3,4,6,7], с использованием по-

луэмпирических зависимостей для расчета приве-

денной скорости турбулентного осаждения частиц 

г

t
t

u

u
u



  , связанной с временем релаксации ско-

рости частиц: 

гг

чч

г

чч
р

dd











1818

22

                      (9) 

где ηр  время релаксации, c; ρг – плотность газа, 
кг/м

3
. 

Безразмерное время релаксации записыва-

ется в виде: 
2

р г

г

,
и




 

                           

 (10) 

где u*Г – динамическая скорость трения (м/с), в 
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данном случае в пограничном слое газовой фазы 

на межфазной поверхности с жидкостью. 

В работе [3] приведены следующие полу-
эмпирические формулы различных авторов: 

1. Liu и Agarwal при η
+
 < 10 

 24106  tu .                   (11) 

2. McCoy и Hanratty  

 2410253   ,ut , при η
+
   22,9   (12) 

170,ut 
  при η

+
 > 22,9  (13) 

Выражения (11) – (13) полуэмпирические 

и получены различными авторами при движении 
аэрозолей в трубках и каналах. Степень согласо-

вания их с экспериментальными данными более 

или менее удовлетворительна лишь для мелких 
частиц со степенью увлечения частиц турбулент-

ными пульсациями, близкой к единице. Однако, 

как отмечается в работе [3], и в этом случае рас-

хождение с экспериментом, превышает иногда 
100%. Осредненное выражение для ut

+
, которое 

лучше всего согласуется с известными экспери-

ментальными данными, имеет вид [3]   

E

2

-4

р

7,25 10 ,
1

tи


 




 
   

  

         (14) 

где ωE=u*Г/(0,05dэ) – угловая частота энергоемких 
пульсаций, с

-1
. Здесь в качестве эквивалентного 

диаметра канала dэ примем средний поверхност-

но-объемный диаметр газового пузыря. 
Для барботажного слоя при скорости газа 

на полное сечение аппарата wГ>0,1 м/с динамиче-

ская скорость в жидкой фазе имеет вид [8]: 

 
0,25

2
ж ж г2,2 н gw 1 ,и 

  
  

       (15) 

где θ
 

–среднее объемное газосодержание; нж 
–

коэффициент кинематической вязкости жидкости, 
м

2
/с; wг – скорость газа на полное сечение аппара-

та, м/с. 

Используя потоковое соотношение для 

границы раздела фаз 2 2
ж ж г г ,и и    получим 

г ж ж г/ .и и     

Выражение для расчета удельной поверх-
ности контакта фаз на провальных решетчатых 

тарелках получено в виде [9]: 
0,60,1331,283

ст ст ,
2

к г ж ст

=0,14
1- w g

h Р
А

h

 

  


   
          

 
(16)

 

где А – удельная поверхность контакта фаз, отне-

сенная к единице площади тарелки, м
2
/м

2
; ΔРст – 

сопротивление столба жидкости, Н/м
2
; hст 

–
 
высо-

та статического столба жидкости, м; σ – поверхно-

стное натяжение, Н/м. 

Число единиц переноса (3) получит вид 

г

,
w

tu А
N 

                            

(17) 

где ut=ut
+
u*г – вычисляется по выражению (14), а 

А – по формуле (16). 

Пример расчета 
Для выше рассмотренного примера, то 

есть при скорости газа wг=0,4 м/с, получим для 
частиц 3 мкм: τ

+
=10,85; ωЕτр=1,49; ut

+
=0,014; 

ut=0,033 м/с; А=9,53
 
м

2
/м

2
; N=0,78 и η=0,54. 

При скорости газа wг=1,2 м/с по формуле 
Азбеля: υ=0,63; u*г=2,26 м/с; τ

+
=9,42; ut

+
=0,012; 

ut=0,029 м/с; А=58,9 м
2
/м

2
; N=1,71 и η=0,82. То 

есть при повышении скорости с 0,4 до 1,2 м/с эф-
фективность сепарации увеличивается с 54% до 
82%, что соответствует известным эксперимен-
тальным данным. При диаметре частиц >10 мкм 
эффективность газоочистки приближается к 100%, 
а при <1 мкм резко снижается. 

Результаты расчетов и сравнение с опыт-
ными данными [5] представлены на рис. 1-3. Рас-
хождение в пределах погрешности эксперимента. 

Следует отметить, что тарелки провально-
го типа имеют небольшой интервал устойчивой 
работы и выбор режимных и конструктивных ха-
рактеристик должен выполняться с использовани-
ем известных рекомендаций [5,9], в том числе и с 
учетом неравномерности распределения фаз [10]. 

Рассмотренная в данной статье математи-
ческая модель является дальнейшим развитием 
 

 
Рис. 1. Зависимость фракционной степени улавливания гид-
рофильной пыли в слое пены от дисперсности частиц. Вид 

пыли и их плотность (г/см3): 1 – SiO2, 2,65; 2 – CaCO3, 2,9; 3 – 
Al2O3, 4,0; 4 – Fe2O3, 5,3. Точки – эксперимент [5]; сплошные 

линии – расчет. Скорость газа wг=1,5 м/с; hст=30 мм 

Fig. 1. The dependence of fractional degree of collection of hy-
drophilic dust in a foam layer on particles dispersion. Materials of 
dust and its densities (g/cm3): 1 – SiO2, 2.65; 2 – CaCO3, 2.9; 3 – 
Al2O3, 4.0; 4 – Fe2O3, 5.3. Points-experiment, solid lines – calcu-

lation. Gas flow rate is wг=1.5 m/s; hст=30 mm 
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Рис. 2. Влияние удельного расхода воды на эффективность 

улавливания пыли в аппарате с противоточной решеткой [5]; 
wг=1,72 м/с 

Fig. 2. The influence of specific flow rate of water on efficiency 
of dust collection in an apparatus with a counter-flow grid [5]; 

wг=1.72 m/s 
 

 
Рис. 3. Зависимость степени очистки газа от размера частиц 

гидрофильной пыли. 1 – Fe2O3; 2 – Al2O3; 3 – CaCO3;  

4 – SiO2[5]. Скорость газа wг=1,5 м/с; hст=40мм 
Fig. 3. Dependence of gas purification degree on the particles size 
of hydrophilic dust. 1 – Fe2O3; 2 – Al2O3; 3 – CaCO3; 4 – SiO2[5]. 

Gas flow rate is  wг=1.5 m/s; hст=40 mm 
 

теории турбулентной миграции частиц [3], на ос-

нове которой построены модели осаждения аэро-

золей в цилиндрический каналах, насадочных не-
регулярных слоях и вихревых аппаратах [4,6,11]. 

Разработанная математическая модель оп-

ределения эффективности газоочистки в барбо-
тажном слое позволяет выполнить вычисления с 

использованием только результатов гидравличе-

ских исследований контактных устройств и ее 

можно использовать при проектировании или мо-
дернизации аппаратов в различных отраслях про-

мышленности. 

Статья выполнена в рамках проектной 
части государственного задания в сфере научной 

деятельности. Заявка №13.405.2014/К. 
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Предложено экспоненциальное уравнение диффузионной кинетики для адсорбции, 

экстракции, сушки веществ из растительного сырья с параметром , учитывающим меж-

частичные взаимодействия в капиллярно-пористой анизотропной структуре твердой фазы. 

Ключевые слова: сушка, адсорбция, экстракция, диффузионная кинетика, моделирование 

К настоящему времени известно не менее 

десятка кинетических экспоненциальных уравне-
ний с одним, двумя и даже несколькими экспо-

ненциальными термами, преимущественно, в при-

ложении к сушке самых различных природных и 

синтетических материалов [1-3,6].  
В данной работе для межфазовых процес-

сов, включая адсорбцию, экстракцию, сушку, 

предлагается упрощенное экспоненциальное ки-
нетическое уравнение с безразмерным эмпириче-

ским параметром , учитывающим отклонение 
системы от идеальности и связывающее относи-

тельную концентрацию подвижного компонента 

трехфазной системы Е=(С-Ср)/(С0-Ср) со време-

нем . Здесь С0 , Ср ,С соответственно началь-
ная, равновесная и текущая концентрации флюида 

 газа, пара или жидкости системы. 
Ранее для границы раздела жидкость – газ 

через соответствующие величины поверхностного 

натяжения и адсорбции авторами [4] было пред-

ложено модифицированное кинетическое уравне-

ние с поправочным коэффициентом : 

(р)/(0 р) = exp(kc)

;            (1а) 

Г= Гр [1exp(kc)

] ,                     (1б) 

где 0 – поверхностное натяжение растворителя 

(для водных растворов – воды), и р – поверхно-

стное натяжение раствора в момент времени  и в 

условиях равновесия (статическое значение), Г и 

Гр – соответственно величины адсорбции в мо-

мент времени  и в условиях равновесия, kc– кон-

станта скорости идеальной адсорбции,  – степен-

ной коэффициент, учитывающий взаимодействия 
частиц в адсорбционном слое, т.е. отклонение ис-

следуемой системы от идеальности.  

Введем обозначение для константы скоро-

сти реального адсорбционного процесса kс* = kc

. 

Обращаем внимание, что kc  константа скорости 
идеального адсорбционного процесса.  

(р)/(0 р) = exp(– kс*

);          (2а) 

Г= Гр [1– exp(– kс*

)]                 (2б) 

Уравнения «работают» при изучении ки-

нетики адсорбции из растворов   огромного 
класса  поверхностно-активных веществ (ПАВ), 

включая детергенты, флотореагенты, компоненты 
варки древесины (лигносульфонаты (ЛС) – в про-

цессе сульфитной варки; талловые продукты (ТП) 

– сульфатной), природные ПАВ растительного и 

животного происхождения, биологически-актив-
ные вещества (БАВ) и другие ПАВ. Например, в 

результате расчета [5] значений коэффициентов  
по уравнениям (1,2) из экспериментальных зави-

симостей = f() и Г= f() нефракционированных 
ЛС со средней  молекулярной массой 23000 было 

показано, что при изменении концентрации ЛС 

(0,530г/л) коэффициенты  меняются в интервале 

0,90,2: 0,5г/л=15,0 exp(0,29
0.9

) + 57,0; 

1,0г/л= 22,0 exp( 0,07
0.6

) + 51,0;10,0г/л= 

=30,1exp( 0,48
0.3

) + 42,0, что свидетельствовало о 
сильных межмолекулярных  взаимодействиях ЛC. 

Экстракция, сушка, как и адсорбция с при-

веденным выше примером,  по своей природе  
межфазовые процессы, поэтому представляет 

практический интерес проверить уравнения, по-

добные (1-2) в приложении, например, к экстра-

гированию веществ из растительного сырья (РС) и 

к сушке компонентов РС  древесных опилок. 
Применительно к реальной экстракции и сушке 

скорость соответствующего технологического 

процесса по экспоненциальному кинетическому 

уравнению с параметром , как и в уравнениях 
(1а,б - 2а,б) представим в форме: 

(XXр)/(X0 Xр) = Bexp(k*)

,           (3а) 

(XXр)/(X0 Xр) = Bexp(k*

)           (3б) 

где X, X0 , Xр соответственно С,, С0, Ср концен-
трация (влагосодержание) подвижного компонен-

та системы в момент времени , начальное и рав-

новесное (конечное) значение, k*  эффективная 

константа скорости идеализированного, k*=kс
 
 
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реального процессов, B  константа, удовлетво-
ряющая начальным и граничным условиям и зави-

сящая от формы (пористости) и природы частиц 

твердой фазы. Для идеализированного процесса 

(=1): 

Е=(XXр)/(X0 Xр) = Bexp(k*),          (4) 

здесь k* «эффективная» константа скорости, т.к. 

в левой части уравнения вместо активностей  а 

записаны концентрации  X, в противном случае 

под экспонентой поставили бы kс  константу ско-
рости идеального процесса.  

В теории массопереноса для случая «ли-

нейной задачи нестационарной массопроводности 
при постоянной концентрации внешней среды» 

обобщенное (критериальное) уравнение массо-

проводности (XXр)/(X0 Xр) =f(Fom, Bi, х/ δ, b) [7], 

где х  координата данной точки в твердом теле и 

δ  определяющий геометрический размер твер-
дого тела, b – отношение суммарного объема 

твердых частиц к объему жидкой фазы (при усло-

вии постоянства критерия Bi (Био)) приводят к 
виду: 

Е=Bmexp(
2
Fom),                      (5) 

где Bm  константа, удовлетворяющая начальным 
и граничным условиям рассматриваемого процес-
са, Fom= Dmτ/L

2
 – диффузионный критерий Фурье, 

Dm  коэффициент внутренней диффузии (массо-

проводности); η  продолжительность процесса 
(адсорбции, экстрагирования, сушки); L – опреде-
ляющий линейный размер (для пластины – поло-
вина толщины d, для шара и цилиндра – радиус R) 

[2,7];   корень характеристического уравнения в 
классических решениях уравнения массопровод-
ности для тел (для пор) канонической формы: не-

ограниченная пластина  =/2, цилиндр  

=2,4048, шар  = [2,7]. 

Заменив , Fom на явные значения формы 
твердой фазы (например, «неограниченная пла-
стина») получим известное выражение зависимо-

сти безразмерного симплекса концентраций  для 

экстракции (влагосодержания  для сушки) от 

времени процесса  [2,7]: 


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(6) 

Аналогичными заменами , Fom на явные 
значения формы частиц твердой фазы  в виде ша-
ра или цилиндра получены соответствующие, ши-
роко известные в литературе, выражения зависи-

мости (XXр)/(X0Xр) от  [2,3,7]. Если ограни-
читься термом (n=1), выражение (6) принимает 
простой вид, при этом, по оценкам ряда авторов 
[2,3,7,10], при Fom>0,12 (для рассматриваемых 
процессов Fom>1) погрешность расчетов по упро-
щенному уравнению (7а) не превышает погреш-

ности расчетов по (6) более, чем на 1% [10]: 
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с учетом : 
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Сравнивая (4) и (7а), видим, что «эффектив-
ная» константа скорости идеализированного про-

цесса (экстракции, сушки) при =1: k*=2
D*/4L

2
. 

(8а) и, соответственно, сравнивая (3б) и (7б), ви-

дим, что «эффективная» константа скорости ре-

ального процесса (1): 

k*=2
D*/4L

2
                       (8б) 

Подчеркнем, что в уравнениях (4,7а, 8а) 

величины k* и D* во всех литературных источни-
ках называют эффективными, т.к. в реальных ис-

следованиях процессов имеют дело не с активно-

стями а, а с концентрациями С. По этой же при-

чине k* и D* так же являются эффективными.  
Кинетика экстракции 
Проиллюстрируем выше сказанное на 

примере периодического массообменного процес-
са экстрагирования 95 % этанолом капиллярно-
пористой архангельской бересты (модельные об-
разцы бересты с фиксированными размерами час-
тиц 2,6х2,5х1,6 мм; 2,6х7,4х1,5 мм; 7,6х2,5х1,6 мм 
в тангенциальном, продольном и радиальном на-
правлениях) с целью выделения бетулина и дру-
гих экстрактивных веществ (ЭВ). Эксперимен-
тально выявлено [9], что скорость диффузии бету-
лина в продольном направлении в 6 раз меньше, а 
в радиальном в 16 раз меньше, чем в тангенциаль-
ном направлении:  

2

3

2

2

2
1

2
)16(

1

)6(

111

RRRR
 , 

где R – приведенный радиус частиц, R1, R2, R3 – 
полудлина ребра частички в тангенциальном, 
продольном и радиальном направлениях, м. 

Экстракцию бетулина проводили дефлег-
мационным методом в аппарате Сокслета. Выде-
ляли бетулин из экстракта путем частичной от-
гонки растворителя с осаждением бетулина водой 
(порошок светло-бежевого цвета), либо путем 
полной отгонки растворителя (порошок бежевого 
цвета). Сушку бетулина-сырца проводили при 
температуре 60 ºС. Качественный и количест-
венный состав продуктов экстрагирования ис-
следовался ранее [8]. По 20 образцам бересты 
экспериментально найдено начальное содержа-
ние экстрактивных веществ (Х0), составившее 
34,2±0,05кг/кг. При числе оборотов мешалки в 
экстракторе выше 100 (Re=4000) об/мин процесс 
массообмена полностью переходит во внутри-
диффузионную область. 
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С увеличением размеров бересты по ши-

рине и длине снижается скорость процесса и 

уменьшается степень извлечения ЭВ и бетулина 
(рис. 1). 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Кинетические кривые  экстракции ЭВ (а) и бетулина 

(б) из бересты с линейными размерами частиц: ■  

2,6×2,5×1,6 мм; х  2,6×7,4×1,5 мм;   ж  7,6×2,5×1,6 мм 

Fig. 1. Kinetic curves of extraction of EV (а) and betuline (б) 

from silver bark with linear sizes of particle of: ■  2.6×2.5×1.6 

mm; х  2.6×7.4×1.5 mm;   ж  7.6×2.5×1.6 mm 

 

По традиционному алгоритму (4), т.е. с 

=1 при η > 600с зависимости ln[(Xη-Xp)/(X0-Xp)] 
от продолжительности экстракции η для ЭВ и бе-

тулина практически линейны (коэффициент кор-

реляции R
2
 ≥ 0,928)  область регулярного режима 

извлечения. Для этого идеализированного (=1, 

модель частиц бересты  шар: L= Rэ) случая по 
формуле (8) рассчитали эффективные коэффици-
енты внутренней диффузии D

* 
экстрактивных ве-

ществ, которые для бересты с линейными разме-

рами  2,6х2,5х1,6 мм (и эквивалентным радиусом 
Rэ=0,00087м) составили 7,12·10

-11 
м

2
/с. Соответст-

венно, для частиц 2,6х7,4х1,5 (Rэ=0,00091м)  
7,79·10

-11
м

2
/с, и для частиц 7,7х2,6х1,5мм (Rэ= 

=0,00224м)  47,2·10
-11

м
2
/с. В этих расчетах ярко 

выраженная анизотропность, модельно приготов-
ленных частиц бересты учтена через их эквива-

лентные радиусы. 

По предлагаемому алгоритму (3б) для за-

висимостей Y=ССр)/(ССр)=f()
 
 легко подби-

раются численным методом по максимальным 
величинам R

2
 в уравнении аппроксимации с ис-

пользованием стандартных компьютерных про-

грамм в EXCEL. Из эффективных значениий k* в 

уравнениях Y=f()

, описывающих кинетику из-

влечения ЭВ из бересты с линейными размерами 

частиц 2,6х2,5х1,6: Y=0,8574exp(–0,004
0,99

), 

R
2
=0,987; 7,7х2,6х1,5: Y=1,0385exp(–0,008

0,44
), 

R
2
=0,938; 2,6х7,4х1,6: Y=1,1023exp(–0,008

0,62
), 

R
2
=0,977, по формуле (8) при необходимости рас-

считываются эффективные коэффициенты внут-

ренней диффузии ЭВ  D
*
, но уже реального экс-

трактивного процесса. Из представленных данных 
следует, что в целом процесс извлечения ЭВ далек 

от идеальности ( меняется в широком интервале 
0,99÷0,62). Здесь анизотропность частиц ослежи-

вает . Однако, извлечение ЭВ из бересты с части-
цами близких линейных размеров (2,6х2,5х1,6 мм) 

протекает более идеально (1), судя по значени-
ям предэкспоненциального коэффициента В в 

уравнении аппроксимации для ЭВ частиц бересты 
с близкими линейными размерами, по-видимому, 

предпочтительна модель частиц в виде «тонких 

пластин бесконечной длины В=0,81».  

Предлагаемое уравнение позволяет чис-

ленным изменением величины  легко подобрать 
значение коэффициента В, по которому уточняет-

ся модельная форма частиц: шар (В=0,608), пла-

стина (В=0,81), цилиндр (В=0,692). Выбирают не-

обходимую для данного процесса модельную 
форму частиц по максимальному значению R

2
. 

Расчеты показывают, что и для частиц с линей-

ными размерами 7,7х2,6x1,5 и 2,6х7,4x1,6 пред-
почтительной модельной формой является «тон-

кая пластина бесконечной длины». Для этой мо-

дельной формы частиц бересты (L=d/2) по фор-

муле (8а) получим следующие расчетные значе-

ния эффективных коэффициентов внутренней 

диффузии: частицы 2,6х2,5x1,6 (d/2=0,0008) 

D*=1,7·10
11

м
2
/с, 7,7х2,6x1,5 (d/2=0,0008) 

D*=3,5·10
11

м
2
/с, 2,6х7,4x1,6 (d/2=0,0008) 

D*=3,5·10
11

м
2
/с, а по формуле (8б) для частиц с 

этими же эквивалентными радиусами, соответст-

венно, значения D
*
=(D*)

1/
 составят: 0,18·10

11
м

2
/с 

для =0,99, 0,79·10
11

м
2
/с для =0,44, 0,56·10

11
м

2
/с 

для =0,62. 

Кинетика сушки 
В сравнении с процессами экстракции 

процессы сушки, как правило, связаны с удалени-

ем влаги из материалов самой разной природы. 

Обычно при анализе кривых сушки X=f() и ско-

рости сушки X/= f(), их условно разбивают на 
три периода: незначительный во времени период 
прогрева материала от начальной температуры t0 

до температуры мокрого термометра tм, период 

постоянной температуры тела  участок, дости-
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гающий критического влагосодержания Хкр и пе-

риод повышающейся температуры тела  основ-
ной участок прогрева, связанный с понижением 

влагосодержания X тела. В третьем периоде по-

нижение влагосодержания тела происходит по 
некоторой кривой, асимптотически приближаю-

щейся к равновесному с заданными внешними 

условиями влагосодержанию Хp, при этом влага 
движется к зоне испарения сначала в виде смеси 

воды и пара, а затем только в виде пара. Резкой 

границы между поверхностью испарения и после-
дующими слоями твердого тела нет. Поэтому кри-

вые сушки, как впрочем, и кривые экстракции изме-

няются плавно. 

На примере сушки опилок березы рассмот-
рим применимость уравнений (3а, 3б) для оценки 

кинетических параметров лабораторного процесса.  
 

 
Рис. 2. Кинетические кривые сушки опилок березы фракций: 

0,51,0мм – кривые 1,3 и 1,03,0мм – кривые 2,4 при темпе-

ратурах: 60 С – кривые 1,2 и 80 С – кривые 3,4 

Fig. 2. Kinetic curves of drying of birch chips of fractions: 

0.51.0 mm – curves 1,3 and 1.03.0 mm – curvers 2,4at temper-

atures of: 60 С – curves 1,2 and 80 С – curves 3,4 

 

В эксперименте использованы свежепри-
готовленные опилки окоренной березы с фрак-

циями 0,5÷1,0 мм и 1,0÷3,0 мм. Сушку опилок 

проводили в естественном конвективном режиме 

в боксе с регулированием температуры ±0,5 ºС 

при постоянных температурах 60 и 80 ºС. Началь-
ную влажность измеряли с помощью влагомера 

RASWAG WPS-210s. Взвешивали (масса 10 г) и 

затем помещали слоем 1см на латунную сетку с 

автоматическим взвешиванием массы (±0,001г) в 

специальный бокс с регулируемой температурой 

(±0,5 ºС) и снимали кинетическую кривую сушки. 

t0 материала составляла 25 ºС. При температуре 

сушки 60 ºС tм составляла 35 ºС и при температуре 

сушки 80 ºС tм  44 ºС. На рис.2 представлены 

зависимости относительного влагосодержания 
(Xη-Xp)/(X0-Xp) образцов опилок березы с фрак-

циями 0,5÷1,0 мм и 1,0÷3,0 мм и относительной 

влажностью, соответственно, 68 и 72% от времени 

изотермической сушки. На полученных кинетиче-

ских зависимостях отсутствовал выраженный 

первый период сушки. Критическое влагосодержа-

ние Wк: для фракции 0,51,0мм кривые 10,52 кг/кг, 

30,38 кг/кг; для фракции 0,51,0 мм кривые 

20,40 кг/кг, 40,32 кг/кг. Равновесное влаго-
содержание: кривая 1−0,12 кг/кг, 2−0,05 кг/кг, 

3 −0,09 кг/кг, 4−0,02 кг/кг. 
В исследуемом процессе сушки опилок 

сравниваются идеализированный (=1) и реаль-

ный (1) процессы при температурах 60 и 80 ºС. 

Для наглядности приводим полный алгоритм рас-

четов. На первом этапе вычислений исключаем , 

т.е. принимаем =1 (традиционный подход): при 

температуре сушки 60 ºС для фракции 0,51,0мм 

получаем уравнения аппроксимации Yid=1,07exp(– 

0,0041,0
) и R

2
=0,9952, для фракция 1,03,0мм  

Yid=1,0806exp(–0,0061,0
) и R

2 
=0,9976. Затем по 

максимальным значениям R
2
 получаем уравнения 

аппроксимации кинетических зависимостей для 

этих же условий процесса, в которых, как прави-

ло, 1. Например, для фракции 0,51,0мм  

Y=1,0129exp(–0,02
1,095

) и R
2
=0,9966, для фракция 

1,03,0мм  Y=1,107exp(–0,003
1,107

) и R
2 

=0,9989. 

Аналогично ведем вычисления для 80 ºС. Если 

значение предэкспоненциального множителя В 

для максимального значения R
2
 оказывается рав-

ным одному из значений, характерных для модели 

частиц, близкому к теоретическому  пластины 

(В=0,81), цилиндра (В=0,692) или шара (В=0,608) 

[2,7], то дальнейшие расчеты прекращаем и выби-

раем уравнение с соответствующей модельной 

формой частиц. Но, как видно, из полученных ап-

проксимационных зависимостей, значения В от-

личаются от теоретических, потому проводим 

второй этап вычислений, по которому численным 

подбором  величины  последовательно «подгоня-

ем» значения В, к теоретическим равным, соот-

ветственно, 0,81, 0,693 и 0,608. Выбор же опти-

мальной для данного процесса модели частиц 

проводим по максимальному значению R
2
 в урав-

нении аппроксимации (табл.).  

Результаты расчетов показывают, что для 

частиц фракции 0,51,0мм и частиц фракции 

1,03,0мм однозначно оптимальной моделью яв-

ляется «тонкая пластина бесконечной длины». 

Если учесть, что сушка опилок происходит в не-

подвижном и относительно тонком слое (l=1cм), 

то выбранная численным методом такая модель-

ная форма частиц выглядит вполне допустимой. 

На этот факт обращено внимание в ряде публика-

ций, посвященных сушке различных агрокультур 

[3,11].  
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Таблица 

Уравнения аппроксимации кинетики сушки опилок 

березы для модельной формы частиц в виде «неог-

раниченной пластины бесконечной длины» 

Table. Equations for approximation of drying kinetics 

of birch chips for model form of particles in a form of 

unlimited plate of infinite length 

Модель Фракция 0,51,0мм Фракция 1,03,0мм 

пласт. 

(60ºС) 
Y=0,8108exp(–0,00451,768); 

R2=0,9613 

Y=0,8103exp(– 

–0,00431,768); 
R2=0,9831 

пласт. 

(80ºС) 
Y=0,8106exp(–0,0041,653); 

R2=0,9924 

Y=0,8103exp(– 

–0,0041,545); 
R2=0,9734 

ВЫВОДЫ 

Предложено экспоненциальное уравнение 
диффузионной кинетики для реальной адсорбции 

ПАВ, включая ПАВ компонентов растительного 

сырья, для реальной экстракции веществ из рас-
тительного сырья и для реальной сушки материалов 

с параметром , учитывающим межчастичные 
(межмолекулярные) взаимодействия в капиллярно-

пористой анизотропной структуре твердой фазы. 

Рассмотрены алгоритмы расчета коэффициентов 
внутренней диффузии исследуемых процессов.  

Авторы выражают искреннюю благо-

дарность аспиранту Коптеловой Е.Н., и профессо-
ру Кутаковой Н.А. кафедры ХТ Ин-та теоретиче-

ской и прикладной химии С(А)ФУ  за помощь в 

получении и обработке экспериментальных дан-

ных по экстракции. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Lewis W.K. // J. Ind. Eng. Chem.1921. V. 13. N 5. P. 427-
432, 

2. Kays W.M., Crawford M.E. Convective Heat and Mass 

Transfer, 4th ed. McGraw-Hill. 2004. 546 p. 
3. Midilli A., Kucuk H., Vapar Z. // Drying Technology. 

2002. .V. 20. N 7. P. 1503-1513. 
4. Макаревич Н.А., Дихтиевская Л.В. // ЖФХ. 1991.  

Т. 65. № 2. С. 453-457; 
Makarevich N. A., Dikhtiyevskaya L.V. // Zhurn. Fizich. 
Khimii. 1991. V. 65. N 2. P. 453-457 (in Russian). 

5. Афанасьев Н.И., Тельтевская С.Е., Макаревич Н.А., 

Парфенова Л.П. Структура и физико-химические свой-
ства лигносульфонатов. Екатеринбург. 2005. 162 c.;  

Afanasyev N.I., Teltevskaya S.E., Makarevich N.A. Par-
fyonova L.P. Structure and physical and chemical properties 
of lignosulphonates.Yekaterinburg. 2005. 162 p. (in 
Russian).  

6. Лыков А.В. Теория сушки. Изд. 2-е. М.: Энергия. 1968. 
472 с.; 

Lykov A.V. Drying theory. M: Energiya. 1968. 472 p. (in 
Russian). 

7. Рудобашта С.П. Массоперенос в системах с твердой 
фазой. М.: Химия. 1980. 248 c.; 
Rudobashta S.P. Mass transfer in systems with a firm (sol-
id) phase. M: Khimya. 1980. 248 p (in Pussian). 

8. Коптелова Е.Н., Кутакова Н.А., Третьяков С.И. // 
Лесной журнал. 2011. № 6. С. 107-111; 

Koptelova E.N. Kutakova N.A. Tretyakov S.I. // Lesnoiy 
Zhurnal. 2011. N 6. P. 107-111 (in Russian). 

9. Коптелова Е.Н., Кутакова Н.А., Третьяков С.И. // 
Лесной журнал. 2013. № 4. С. 119–128; 
Koptelova E.N. Kutakova N.A. Tretyakov S.I. // Lesnoiy 
Zhurnal. 2013. N 4. P. 119–128 (in Russian). 

10. Айнштейн В.Г., Захаров М.К., Носов Г.А. Общий курс 
процессов и аппаратов химической технологии. М.: Хи-
мия. 1999. 888 с.; 

Aiynstein V.G., Zakharov M.K., Nosov G.A. General 
course of processes and devices of chemical technology. М.: 
Khimya. 1999. 888 p. (in Russian). 

11. Yaldiz O., Ertekin C. // Drying Technology. 2001..V. 19.  
N 7. P. 583-597. 

 
 
Кафедра химической технологии  

 

 

 

 

 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  7 113 

 

 

 

УДК 544.65 

С.С. Буслаев, В.И. Парфенюк 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ВЫСОКОПОРИСТОГО  

ОКСИДА АЛЮМИНИЯ 

(Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН) 

e-mail: atomicpc@mail.ru 

Предложен и проведен электрохимический синтез твердофазного высокопорис-

того оксида алюминия. Методами электронной и атомной микроскопии изучены осо-

бенности получаемых структур в условиях данного процесса, рассмотрен механизм об-

разования пористого оксида алюминия. Дана оценка коррелирующих факторов некото-

рых основных параметров процесса. 

Ключевые слова: пористый оксид алюминия, электрохимический синтез 

ВВЕДЕНИЕ 

На воздухе и водной среде алюминий об-

разует на своей поверхности тонкую оксидную 

пленку от 5 до 20 нм, которая предохраняет ме-

талл от дальнейшего окисления:  

2Al(тв.) + 3/4O2(г) Al2O3(аморф.) 

G
0
298 = -1308 кДж/моль 

2Al(тв.) + 3H2O(ж) Al2O3(аморф.) + 3H2 (г);  

G
0
298 = -597кДж/моль 

В зависимости от условий проведения об-

работки поверхности электрохимическим методом 

возможно получить оксидные пленки алюминия, 

которые обычно делят на два типа: барьерные [1, 

2-6] и пористые [1]. 

Барьерный тип пор получают из растворов 

органических и неорганических кислот со слабым 

растравливающим действием, кислотность таких 

растворов обычно равна 5–7. Для приготовления 

таких электролитов используют: борную, винную, 

лимонную, яблочную, янтарную, гликолевую ки-

слоты, а также водные растворы фосфатов, хлор-

ную кислоту с этанолом и другие электролиты 

[2,4,7,8]. Для получения пористых пленок исполь-

зуют кислоты, более агрессивные по отношению к 

алюминию, такие как серная, щавелевая, хромовая 

и фосфорные кислоты [9-13].  

Параметры как пористых, так и сплошных 

оксидных пленок будут зависеть от используемой 

кислоты (или смеси) кислот, разности потенциа-

лов (плотность тока) и температуры. Таким обра-

зом, используя электрохимический метод, пред-

ставляется возможным варьировать геометриче-

ские параметры пористой оксидной структуры, 

что открывает обширные горизонты в процессах 

создания метаматериалов, устройств хранения 

информации с высокой плотностью записи, высо-

кочувствительных химических сенсоров, элек-

тронных устройств, композитов, нанофильтров, 

наноразмерных мембранных реакторов, элементов 

солнечных батарей [14, 15], а также наноразмер-

ных биохимических мембран, наноразмерных 

мембран для посевов микробов [15, 16].  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве материала исходного образца 
использовали прокатанный алюминий (чистота 

99,999%), из которого изготавливался анод с ра-

бочей площадью 0,04 дм
2
. На первых этапах под-

готовки поверхности образец отжигался при тем-
пературе 500ºC в муфельной печи в течение 5 ча-

сов и полировался пастами, на основе алмазных 

порошков (ГОСТ 9206-80) с поэтапным уменьше-
ния зерна абразивной фракции. 

Далее поверхность образцов химически 

подтравливалась с целью получения более на-
правленного и бездефектного формирования по-

ристой структуры на этапе электрохимического 

синтеза. На рис. 1 приведены фрагменты полу-

ченной поверхности образца, сделанные с помо-
щью метода атомной силовой микроскопии 

(АСМ) до и после химической обработки. Снимки 

поверхности образцов проводили в полуконтакт-
ном режиме на микроскопе SolverP47-PRO (ЗАО 

«НТ-МДТ»). В качестве сканирующего кантиле-

вера использовался кремниевый кантилевер марки 
– NSG11 (ЗАО «НТ-МДТ») с длиной 100 мкм и 

коэффициентом жесткости 11.5 Н/м. Резонансная 

частота свободного колебания кантилевера со-

ставляла 255 kHz. Обработка АСМ изображений 
сканированных объектов проводилась с помощью 

программного обеспечения Nova RC 1.0.26.578 

для зондовых микроскопов (ЗАО «НТ-МДТ»). 
Травление проводили в растворе щелочи 

(КОН – 95 г/л, t = 40ºС) с последующим осветле-

нием поверхности в (HNO3 – 340 г/л, t = 20ºС).  
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Рис. 1. АСМ-изображения поверхности алюминиевого образ-
ца в режиме топографии: А – поверхность отожженного по-
лированного алюминиевого образца до химического травле-
ния, В – поверхность образца алюминия после подготовки в 

растворе химического травления 

Fig. 1. AFM images of the surface of the aluminum sample in a 
topography mode: A - surface of the annealed aluminum polished 
sample before chemical etching, B - the surface of alumina after 

the preparation of the sample in a chemical etching solution 

 

Анодное окисление проводили в электро-
литической ячейке вертикального типа с двумя 

свинцовыми катодами и алюминиевым образцом - 

анодном. В условиях динамического изменения 
температур возможен тепловой пробой оксидной 

пленки, поэтому из-за недостаточной естествен-

ной конвекции электролита процесс проводили 

при интенсивном перемешивании электролита, 
корректируя тем самым разницу температур в 

объемном и приэлектродном пространстве, что 

положительно сказалось на пористой структуре 
пленок и позволило сформировать в оксиде плот-

ноупакованные ровные цилиндрические каналы 

(рис. 2).  
В качестве электролита использовался 

раствор серной кислоты 0,3М, который относится 

к растворам с сильным растравливающим дейст-

вием на оксид и позволяет формировать мини-
мальные поры в оксидном слое, создавать порис-

тые структуры с одним из самых тонких барьер-

ных слоев [17], являясь тем самым перспективным 
структурным материалом, с точки зрения элек-

трохимического синтеза нанокомпозитов.  

Анодирование проводили в гальваноста-

тическом режиме, варьируя плотность тока, тем-

пературу и концентрацию кислоты. Продолжи-
тельность анодного окисления не превышала 95 

мин, что значительно меньше, чем в большинстве 

известных методик.  
 

 

Рис. 2. Высокопористый оксид алюминия, полученный по 
одностадийной методике синтеза. Данные ПЭМ  

Fig. 2. Highly porous aluminum oxide obtained by the one-step 
synthesis method. TEM data 

 

Полученные образцы были исследованы 
на просвечивающем электронном микроскопе Leo 

912 Omega (Karl Zeiss, Германия) при ускоряю-

щем напряжении 100 кВ с дополнительными ме-

тодами электронной дифракции и методом темно-
го поля. 

Для подготовки образцов к анализу на 

ПЭМ с них производились срезы. Для этого ис-
пользовался ультрамикротом ―Reichert-Gunt‖, по-

зволяющий производить ультратонкие срезы с 

образца с помощью алмазного ножа ―Diatome‖ со 

скоростью среза 70 мм/с. Толщина срезаемых сло-
ев составляла около 100 нм, серия срезов прово-

дилась со скоростью среза 0,1 – 100 мм/с. Срезы 

производились на поверхности воды и дисперги-
ровались в ней же, затем улавливались в медную 

сетку с квадратными ячейками 50 мкм с нанесен-

ной полимерной пленкой из формвара (поливи-
нилформаля) толщиной около 100 нм с дополни-

тельным применением метода электронной ди-

фракции и метода темного поля. 

Механизм одностадийного синтеза мезопо-
ристой структуры поверхности оксида алюминия  

Электрохимический способ формирования 
оксидного слоя на поверхности металлического 

алюминия, представляет собой сложный процесс 
взаимодействия электролитической среды с по-
верхностью образца, который значительно услож-
няется в условиях анодной поляризации. Несмот-

ря на это, предложен ряд возможных моделей, 
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объясняющих процесс формирования оксидного 

слоя на поверхности металлического алюминия 
(физико-геометрическая модель, коллоидно-
электрохимическая теория, плазменная теория и 
пр.), которые были приняты, как наиболее вероят-

ные. На практике же возникает множество слож-
нообъяснимых моментов, как относительно при-
менения моделей, так и относительно применения 
некоторых научных принципов. Основной причи-

ной этого является одновременное протекание 
множества процессов, так, к примеру, сочетание 
электрохимических и хемосорбционных процес-
сов существенно усложняет расчет электрохими-

ческой составляющей по закону Фарадея в силу 
ОДЭ (отрицательный дифференц-эффект) [18]. 

Таким образом, на данный момент нет об-
щепринятой теории для объяснения механизма 

образования пористых структур, а процессы, про-
текающие при образовании оксида, рассматрива-
ются, как правило, индивидуально и лишь частич-

но проецируются на общепринятые модели. 
Если рассматривать проблему в целом, об-

разование мезопористой структуры на поверхно-
сти алюминия представляет собой сложный ба-

ланс растравливающего действия и образования 
оксидного слоя. Необходимо отметить, что фор-
мирование оксидного слоя, как в начале анодиро-
вания, так и на последующих этапах, протекает на 

границе с электролитом, что связано с большей 
подвижностью ионов алюминия, по сравнению с 
ионами кислорода [19]. Отследить его формиро-
вание на этапах роста-растворения оксидной 

пленки позволяет кинетическая кривая (рис. 3).  
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Рис. 3. Кинетическая кривая зависимости E-η в водном рас-
творе 0,3М серной кислоты, полученная при ia=1,5 A/дм2 . 

Fig. 3. The kinetic curve of the E-η in an aqueous solution of 0.3 
M sulfuric acid obtained at ia=1,5 A/dm2 

 
В первые секунды анодирования происхо-

дит резкий линейный рост потенциала и сопро-
тивления, что связано с активным транспортом 

ионов- окислителей к поверхности металлическо-
го алюминия  и формированием на поверхности 

алюминия диэлектрического барьерного слоя. В 

качестве ионов- окислителей могут выступать ки-
слородсодержащие ионы серной кислоты, такие 
как SO4

2-
, HSO4

-
 и, главным образом, вода, т.е. ио-

ны ОН
-
 [19].  

 

 

Рис. 4. Снимок ПЭМ у границы металл – пористый оксидный 
слой. Поры получены из 0,3М раствора серной кислоты по 

методике, включающей этап предструктурирования 
Fig. 4. TEM picture near the border of  metal - porous oxide layer. 

Pores were obtained from 0.3 M solution of sulfuric acid by the 
method including the step of preparation of oxide structure 

 

 

Рис. 5. Продольный срез (примерная толщина 100 нм) час-
тично разрушенного пористого оксидного слоя получен-
ного при продолжительности анодного травления 3 ч в 

растворе 0,3 М H2SO4 (данные просвечивающей электрон-
ной микроскопии) 

Fig. 5. Longitudinal section (sample thickness is about 100 nm) of 
partially destroyed porous oxide layer obtained by anodic etching 

for 3 hours in a H2SO4 solution of 0.3 M (TEM data) 

 
Oбразовавшийся барьерный слой – это 

плотный беспористый слой оксида, характери-

зующийся достаточно большим удельным сопро-
тивлением и относительно небольшой толщиной, 
сопоставимой с толщиной стенок пор (рис. 4). 
Этот процесс протекает достаточно стремительно 

и характеризуется резким линейным скачком 
анодного потенциала при проведении процесса в 
гальваностатическом режиме (участок 1, рис. 3). 
После резкого роста потенциала системы, связан-

ного с активным транспортом диффундирующих 
ионов под воздействием усилившегося внешнего 
электрического поля (участок 1, рис. 3), следует 
этап формирования пор на поверхности сплошно-

го оксидного слоя. На этом этапе регистрируется 
некоторый спад потенциала на кинетической кри-
вой (участок 2, рис. 3), который объясняется  об-
разованием в оксидном слое ячеек – углублений, 
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по месту образования которых, в последующем 

идет рост поры (рис. 4). Углубление и рост ячеи-
стой структуры оксидного слоя (участок 3, рис. 3) 
идет достаточно интенсивно, что связано с усиле-
нием процессов химического растворения оксида 

за счет повышения температуры раствора до 25-30 ºC. 
Также отмечено, что при более длительном вре-
мени оксидирования и повышении температуры 
выше тридцатиградусного порога, происходит 

изменение правильной геометрии пористого ок-
сида, а при продолжительности процесса более 3 
часов наблюдаются максимальное утончение по-
ристой структуры (толщина стенок пор не превы-

шает нескольких нанометров) (рис. 5). Выявлен-
ные закономерности образования оксидного слоя 
на поверхности алюминия в электролите можно 
связать с усилением или ослаблением растравли-

вающего действия электролита. 
Механизм этого процесса можно предста-

вить в виде условной схемы (рис. 6). Варьирова-

ние в рамках представленной схемы возможно 
посредством изменения температуры и концен-
трации, как корреляционных факторов, влияющих 
на конечный результат. 

 

 
Рис. 6. Механизм формирования оксидной пленки при усиле-

нии и ослаблении растравливающего фактора электролита 
Fig. 6. The mechanism of formation of the oxide film at streng-

thening and weakening of etching factor of electrolyte 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

С целью укрупнения доменных зерен ме-

таллического алюминия и получения более упо-
рядоченной структуры в работе был введен ряд 
предварительных операций включающих в себя: 8 

часовой отжиг алюминиевых образцов при 500 
o
C, 

полировка их поверхности алмазными пастами, а 
также химическое травление поверхностного слоя 
алюминия.  

Впервые был применен метод химическо-
го травления, как способ нанесения предструк-
турного рисунка пор на поверхности подложки с 
целью формирования в процессе синтеза перио-

дичной геометрически однородной ячеистой 

структуры на поверхности алюминиевой подлож-

ки. На рис. 7 приведена микрофотография отпе-
чатка поверхностного рисунка, полученного по-
средством полного растворения оксидного слоя в 
водном растворе Cr2O3. 

В процессе направленного одностадийного 
электрохимического синтеза методом анодного 
травления поверхности в твердофазной матрице 
оксида алюминия были сформированы и получе-

ны полые каналы (наноразмерные трубки со 
смежными стенками) с относительно низкими 
геометрическими дефектами и достаточно узким 
распределением пор по размерам (рис. 2). При ес-

тественном постепенном увеличении температур, 
используемый электролит позволил значительно 
сократить время проведения синтеза мезопори-
стой структуры, при этом не было отмечено уве-

личения числа дефектов, вплоть до тридцатигра-
дусного порога. 

 

 
Риc. 7. Отпечаток оксидного слоя на поверхности металличе-
ского алюминия (данные просвечивающей электронной мик-

роскопии) 
Fig. 7. Imprint of oxide layer on the surface of metallic aluminum 

(TEM data) 

ВЫВОДЫ 

Предложен метод получения упорядочен-

ных плотноупакованных наноразмерных цилинд-
рических образований – пор в образце анодно-
окисленного оксида алюминия. 

Впервые был введен этап нанесения пред-

структурного рисунка пор из раствора химическо-

го травления, как прием повышения порядка по-

ристой структуры.  

Впервые получены упорядоченные твер-

дофазные мезопористые пленки оксида алюминия 

при температуре среды электролита t=25-30 ºC . 

Проведен анализ процессов формирова-

ния, роста и разрушения пористого оксидного 

слоя с помощью кинетической кривой процесса и 

снимков просвечивающей электронной микроско-

пии. Обозначены основные этапы образования 

мезопористой структуры. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Tajima S. // Electrochim Acta. 1977. V. 22. P. 995. 
2. Thompson G.E., Wood G.C. // Academic Press New 

York.1983. V. 23. P. 205–329 

3. Pakes A., Thompson G.E., Skeldon P., Morgan P.C., 
Shimizu K. // Trans. IMF. 1999. V. 77. P. 171–177. 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  7 117 

 

 

 

4. Despi C.A., Parkhutik V.P. // Plenum Press. New York and 
London. 1989. V. 20. P. 401–503.  

5. Thompson G.E. // Thin Solid Films. 1997. V. 297. P. 192–

201. 
6. Zhu X.F., Li D.D., Song Y., Xiao Y.H. // Mater. Lett. 2005. 

V. 59. P. 3160–3163. 
7. Diggle J.W., Downie T.C., Goulding C.W. // Chem. Rev. 

1969. V. 69. P 365–405. 
8. Takahashi H., Fujimoto K., Nagayama M. // Electrochem. 

Soc. 1988. V. 135. 1349–1353. 
9. Jessensky O, Muller F., Gosele U. // Appl. Phys. Lett. 

1988. V. 72. P.1173. 

10. Jaafar M., Navas D., Hernandez-Velez M., Baldonedo 
J.L., Vázquez M., Asenjo A. // Surface science. 2009. V. 
603. P. 3155–3159 

11. Asoh H., Nishio K., Nakao M., Tamamura T. // J. Electro-
chem. Soc. 2001. V. 148. N 4. P. 152–156. 

12. Keller F., Hunter M.S., Robinson, D.L. // J. Electrochem. 
Soc.1953. V. 100. P. 411–419. 

13. O'Sullivan J.P., Wood G.C. // Proc. Roy. Soc. Lond. A. 
1970. V. 317. P. 511–543. 

14. Shingubara S. // J. Nanoparticle Res. 2003. V. 5. P. 17. 

15. Poinern J., Ali N., Fawcett D. // Materials. 2011. V. 4. P. 
487-526. 

16. Poinern J. // Tissue. Sci. Eng. 2012. V. 3. N 3. P. 1-7. 

17. Miney G., Colavita E., Schiza V., Priore J., Haibach G., 
Myrick L. // Electrochemical and Solid-State Letters. 2003. 
V. 6. N 10. P. 511–543. 

18. Бахвалов Г.Т. Защита металлов от коррозии. М.: Ме-
таллургия. 1964. 290 c.; 
Bahvalov G.T. Metal protection from corrosion. M.: 
Metallurgiya. 1964. 290 р. (in Russian). 

19. Su Z.X., Zhou W.Z. // Adv Mater. 2008. V. 20. N 19. P. 

3663–3667. 

 



118  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  7 

 

 

 

ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ 

Т  57  (7)          ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ                             2014 

 

УДК 628.31 

Г.Г. Матафонова, Н.И. Воробьева, В.Б. Батоев 

ОКИСЛЕНИЕ БИСФЕНОЛА А В ПРИРОДНОЙ И СТОЧНОЙ ВОДЕ УЛЬТРАФИОЛЕТОВЫМ 

ИЗЛУЧЕНИЕМ ЭКСИЛАМПЫ 

(Байкальский институт природопользования СО РАН) 

e-mail: g.matafonova@gmail.com 

Изучены кинетические закономерности окисления микрополлютанта бисфенола 

А в природной и хозяйственно-бытовой сточной воде ультрафиолетовым излучением 

KrCl-эксилампы (222 нм). При прямом облучении установлена генерация гидроксильных 

радикалов, обеспечивающих энергоэффективное окисление бисфенола А с максимальной 

скоростью в сточной воде (k = 0,18 см
2
/мДж). Внесение пероксида водорода не привело к 

повышению скорости окисления.  

Ключевые слова: микрополлютант, бисфенол А, природная и сточная вода, окисление, экси-
лампа, пероксид водорода 

ВВЕДЕНИЕ 

В последние годы проблема загрязнения 
водных экосистем синтетическими органическими 
микрополлютантами, присутствующими в воде на 
среднем уровне до 1 мкг/л [1], привлекла большое 

внимание зарубежных ученых, но в России оста-
ется практически неизученной. Бисфенол А (БФА) 
признан одним из наиболее распространенных и 
опасных для окружающей среды микрополлютан-

тов с эндокринной активностью [2, 3]. Вместе с 
тем, БФА имеет большое промышленное значе-
ние, являясь ключевым мономером при синтезе 
эпоксидных смол

 
и поликарбонатов. Из поликар-

бонатного пластика, как известно, производится 
широкий спектр потребительских товаров, напри-
мер, бутыли для питьевой воды и напитков, пище-

вая упаковка, линзы для очков, зубные герметики, 
компакт-диски, электронная и бытовая техника, 
спортивный инвентарь, строительные материалы. 
Кроме того, БФА входит в состав адгезивов, тер-

мобумаги для печати чековых лент и различных 
защитных покрытий. Так, по оценке [4] ежегод-
ный объем мирового производства БФА достигает 
5 млн. т., причем на долю России приходится око-

ло 165 тыс. т. В Европе БФА рассматривается как 
вещество для включения в список приоритетных 
загрязнителей [5]. С 2008 г. в Канаде и США за-
прещено производство детских пластиковых бу-

тылочек для кормления, в состав которых входит 
БФА, а в 2010 г. в США официально признали его 
опасность для детей [6].  

Основными источниками поступления 
БФА в водные экосистемы являются хозяйствен-
но-бытовые сточные воды, стоки с полигонов за-
хоронения промышленных и твердых бытовых 

отходов, а также неочищенный шлам –септик тан-
ков [7]. БФА обнаруживается в хозяйственно-
бытовых стоках, природных поверхностных и 
грунтовых водах, а также в питьевой воде при 

максимальных концентрациях выше 1 мкг/л в 
странах Евросоюза, США, Канаде, Китае, Японии 
[4]. Исследования показали, что присутствие БФА 

в природной воде даже при таких относительно 
низких концентрациях («low-dose») вызывает ряд 
токсических эффектов у гидробионтов, преиму-
щественно, репродуктивного характера [2,3,8]. 

Для эффективного удаления из сточных вод по-
добных микрополлютантов необходимы совре-
менные технологии очистки. Наиболее перспек-
тивны технологии на основе комбинированных 

окислительных процессов или АОР («Advanced 
Oxidation Processes»), в которых микрополлютан-
ты окисляются генерированными гидроксильны-
ми радикалами (OH

•
) со скоростью порядка 10

8
–

10
9
 М

-1
 с

-1 
[9]. В частности, OH

•
 имеет высокую 

реакционную способность по отношению к БФА 
(kOH = 6,9·10

9 
М

-1
 с

-1 
[10]). Генерацию OH

•
, как из-

вестно, можно осуществлять при облучении воды 
ультрафиолетовым (УФ) светом в присутствии 
пероксида водорода (УФ/H2O2). В качестве совре-
менных источников УФ излучения в последние 

годы все более широкое применение находят без-
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ртутные эксилампы, излучающие в узкой полосе 

[11,12]. Тем не менее, большинство исследований 
с использованием эксиламп посвящено прямому 
фотолизу, в основном, хлорфенолов, в модельных 
водных растворах [13–15].  

Цель работы – установление кинетических 
закономерностей окисления БФА при УФ и 
УФ/H2O2 обработке природной и сточной воды с 
использованием KrCl-эксилампы (222 нм). Как 

было показано нами ранее [16], при УФ/H2O2 об-
работке модельного водного раствора эта экси-
лампа обеспечивает более высокий уровень воз-
действия радикалов, чем XeBr-эксилампа.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использованы реактивы: БФА, п-
хлорбензойная кислота (п-ХБК) (чистота ≥98%, 

Sigma-Aldrich), H2O2 (30%, Sigma-Aldrich), орто-
фосфорная кислота (Merck) и метанол для хрома-
тографии (Carlo Erba). Эксперименты проводи-

лись по описанной ранее методике [17] в природ-
ной воде (ПВ), хозяйственно-бытовой сточной 
воде после биологической очистки (СВ) и деиони-
зированной воде (ДВ), как контрольной водной 

матрице. Содержание растворенного органическо-
го углерода в ПВ и СВ определяли с помощью 
TOC-анализатора Shimadzu TOC-V. Содержание 
NO3

- 
и NO2

- 
определяли на спектрофотометре 

NanoColor®VIS.  
БФА вносили в очищаемую воду (С0 = 1 мкМ) 

и облучали эксилампой без или в присутствии 
Н2О2 (С0 = 0,2 мМ). В отдельной серии экспери-

ментов оценивали уровни воздействия OH
•
 при 

УФ и УФ/Н2О2 обработке исследуемой воды по ско-
рости окисления в ней п-ХБК, широко использую-
щейся в качестве ловушки OH

•
 [18, 19]:  

–
dt

пd ХБК]-[ =  kOH, п-ХБК[п-ХБК][ОН]ср, 

где kOH, п-ХБК – константа скорости реакции п-ХБК 
с ОН

•
 (5·10

9 
М

-1
 с

-1
) [20], [ОН]ср – средняя концен-

трация ОН
•
 (М). Уровень воздействия OH

•
 опреде-

ляли как произведение [OH
•
]ср и продолжительно-

сти облучения [18, 19]. Остаточную концентра-
цию БФА или п-ХБК определяли методом ВЭЖХ 
на хроматографе Ultimate®3000 с детектировани-
ем при 224 или 234 нм соответственно. Элюиро-

вание осуществляли со скоростью 0,8 мл/мин на 
колонке Nucleosil 100-5 C18 с использованием 
смеси метанола и фосфатного буфера в качестве 
подвижной фазы.  

Интенсивность падающего УФ излучения 
определена актинометрически с атразином по ме-
тодике [21] и составила 0,64 мВт/cм

2
. Величину 

рН измеряли с помощью рН-метра Metrohm 827. 
После отбора пробы воды были сразу отфильтро-
ваны (фильтры Whatman, 0,45 мкм) и хранились 

при 4°C. УФ спектры поглощения воды снимали 

на спектрофотометре Shimadzu UV-1800. Дозы 
УФ излучения рассчитывали как произведение 
продолжительности облучения и средней интен-
сивности поглощенного излучения в объеме, ко-

торую, в свою очередь, определяли из интегриро-
ванной формы закона Бугера-Ламберта-Бера 
[22,23]. При этом учитывается интенсивность па-
дающего на поверхность раствора излучения, по-

глощение облучаемого раствора при 222 нм и глу-
бина раствора. На основе УФ доз, необходимых 
для окисления 90% БФА, оценены энергетические 
затраты (кВт·час/м

3
) на очистку воды методами 

УФ и УФ/Н2О2 с учетом КПД лампы и потреблен-
ного окислителя из расчета 10 кВт·час на 1 кг 
H2O2 [23]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Из рис. 1 видно, что скорость прямого фо-
толиза БФА в ДВ, не содержащей фоновое рас-

творенное органическое вещество (РОВ), мини-
мальна и значительно увеличивается в ПВ и СВ. 
Полагаем, что этот эффект обусловлен фотосен-
сибилизированным окислением БФА активными 

формами кислорода (АФК), генерирующимися 
при облучении фонового РОВ [24]. Содержание 
РОВ составило 0,9 и 5,2 мгC/л в ПВ и СВ, соот-
ветственно (в пересчете на углерод). Ранее также 

показано, что АФК, образующиеся при возбужде-
нии гумусовых веществ солнечным излучением, 
индуцируют эффективное окисление БФА в син-
тетическом водном растворе [25]. Полученный 

результат подтверждает данные о генерации ОН
•
 

(рис. 2). По разложению п-ХБК генерация OH
•
 на-

блюдалась при прямом облучении ПВ и СВ, без  
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Рис. 1. Скорости окисления бисфенола А в деионизированной 

(ДВ), природной (ПВ) и сточной воде (СВ) при УФ (1) и УФ/Н2О2 
(2) обработке. [БФА]0 = 1 мкМ, [Н2О2]0 = 0,2 мМ, рН 8.0 

Fig. 1. Rates of bisphenol A oxidation in deionized (DW), natural 
(NW) and waste water (WW) under UV (1) and UV/H2O2 (2) 

treatment. [BPA]0 = 1 μM, [Н2О2]0 = 0.2 mM, pH 8.0 

дополнительного внесения Н2О2. Причем фоновое 

РОВ в СВ вносило в генерацию OH
•
 преобладаю-
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щий вклад. Полагаем, что вклад нитрат- и нитрит-

ионов незначителен в силу их низкого содержания 

(NO3
- 
– 6,3 мг/л, NO2

- 
– 0,074 мг/л). Тем не менее, 

общий уровень воздействия ОН
•
 в СВ ниже, чем в 

ПВ, вероятно, в силу высокого содержания в ней 

РОВ (5,2 мгС/л). Как известно, РОВ природных и 
сточных вод (особенно при высоких концентраци-

ях) одновременно связывает генерированные сво-

бодные OH
•
, снижая их содержание [26].  

Таким образом, при прямом облучении ре-
альной водной матрицы (без Н2О2) наблюдалось 

эффективное фотосенсибилизированное окисле-

ние БФА с константой скорости псевдо-первого 
порядка 0,062 и 0,18 см

2
/мДж в ПВ и СВ соответ-

ственно. 
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Рис. 2. Уровни воздействия гидроксильных радикалов (υ) в деи-

онизированной (ДВ), природной (ПВ) и сточной воде (СВ) при 
УФ (1) и УФ/Н2О2 (2) обработке.  

Fig. 2. Action levels of hydroxyl radical (υ) in deionized (DW), 

natural (NW) and waste water (WW) using UV (1) and UV/H2O2 
(2) treatment 

 

При внесении Н2О2 увеличение скорости 

окисления БФА, по сравнению с прямым фотоли-
зом, отмечено только в случае ДВ, т.е. в отсутст-

вие влияния РОВ. Положительный эффект Н2О2 

при обработке ПВ и СВ не установлен (рис. 1). 
Более того, в присутствии пероксида скорость 

окисления БФА в ПВ была ниже, чем при прямом 

облучении. Найденная при этом константа скоро-

сти (0,034 см
2
/мДж) в ~2 раза выше, чем при 

УФ/Н2О2 обработке ДВ, что согласуется с более 

высоким уровнем воздействия OH•. Однако, в СВ 

установлены максимальные и практически одина-
ковые скорости разложения БФА без и в присут-

ствии окислителя, несмотря на более низкое воз-

действие OH•. Это может быть связано с эффек-
тивным окислением БФА как другими АФК (на-

пример, HO2•, 
1
О2, Н2О2), генерирующимися при 

облучении РОВ [24,26], так и самим 3РОВ в воз-

бужденном триплетном состоянии, при облучении 

УФ светом [27]. Внесение пероксида не привело к 
значимому повышению скорости окисления БФА 

в СВ и вызвало ингибирующий эффект в ПВ.  

Далее нами рассчитаны дозы УФ излуче-
ния, необходимые для разложения 90% БФА в 

различных водных матрицах. Из рис. 3 следует, 

что минимальные дозы требуются для очистки СВ 

и составляют в среднем 48 мДж/см
2
.  
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Рис. 3. Дозы УФ излучения KrCl-эксилампы (D), необходи-
мые для разложения 90% бисфенола А в деионизированной 

(ДВ), природной (ПВ) и сточной воде (СВ) при УФ (1) и УФ/Н2О2 

(2) обработке. [БФА]0 = 1 мкМ, [H2O2]0 = 0,2 мМ, рН = 8.0 
Fig. 3. Doses of UV radiation of KrCl excilamp (D) requiring for 
degradation of 90% of bisphenol A in deionized (DW), natural 
(NW) and waste water (WW) using UV (1) and UV/H2O2 (2) 

treatment. [BPA]0 = 1 μM, [Н2О2]0 = 0.2 mM, pH = 8.0 

 

Для прямого фотолиза 90% БФА в ДВ не-
обходима высокая доза в 770 мДж/см

2
. Тем не ме-

нее, эта доза значительно ниже, чем найденные 

ранее для достижения той же эффективности раз-
ложения ртутной лампой низкого давления как в 

ультрачистой воде, так и в реальной воде (~4000 

мДж/см
2
) [28]. Напротив, при переходе к ПВ и СВ 

наши результаты свидетельствуют о снижении 
требуемых доз на порядок. Как обсуждалось вы-

ше, это, по нашему мнению, обусловлено эффек-

тивным фотосенсибилизированным окислением 
БФА в присутствии РОВ, возбужденном при 222 

нм. Рассчитанные величины электроэнергии от-

ражают общие закономерности, выявленные при 

сравнении соответствующих доз (таблица).  
Комбинированный метод УФ/Н2О2 более 

энергоэффективен, чем прямой фотолиз, только в 

случае ДВ. Энергозатраты на очистку реальной 
воды комбинированным методом выше, чем пря-

мым облучением за счет более высоких доз и за-

трат на производство Н2О2. Принимая, что вели-
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чины потребляемой электроэнергии для разложе-

ния 90% загрязняющего вещества ≤ 2,65 

кВт·час/м
3 

являются экономически целесообраз-
ными [29], можно сделать вывод о высокой энер-

гоэффективности метода очистки воды от БФА 

прямым облучением KrCl-эксилампой.  
 

Таблица 

Энергетические затраты (кВт·час/м
3
) для удаления 

90% бисфенола А из различной водной матрицы с 

использованием KrCl-эксилампы 

Table. Expenditure of energy (kWh/m
3
) for removal of 

90% of bisphenol A from different water matrix using 

KrCl excilamp 

Деионизированная 

вода 
Природная вода Сточная вода 

УФ УФ/H2O2 УФ УФ/H2O2 УФ УФ/H2O2 

4,27 0,95 0,24 0,52 0,25 0,36 

ВЫВОДЫ 

Для разложения бисфенола А в деионизи-

рованной воде комбинированный метод (УФ/Н2О2) 

более эффективен, чем прямой фотолиз.  
Облучение растворенного органического 

вещества природной и сточной воды при 222 нм 

приводит к генерации радикалов, окисляющих 
бисфенол А с максимальными скоростями. 

Для очистки природной и сточной воды от 

бисфенола А метод прямого облучения KrCl-

эксилампой более энергоэффективен, чем облуче-
ние в присутствии пероксида водорода.  

Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ в рамках научного проекта  
№ 14-08-31733 мол_а. 
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A B S T R A C T S  

D.G. MILOSLAVSKIY, E.M. GOTLIB, R.A. AKHMEDYANOVA, А. G. Liakumovich А.G.,  D.M. PASHIN 

ON CARBONATION PROCESS OF EPOXYDIZED VEGETABLE OILS AND STUDYING  

PROPERTIES OF OBTAINED CYCLOCARBONATES 
The published data on the synthesis of cyclic carbonates based on epoxydized vegetable oils were generalized. 

The analysis of influence of pressure, temperature, type and concentration of the catalyst on the carbonation process of 

various vegetable oils was carried out. The methods of evaluating the characteristics of the obtained cyclic carbonates 

were analyzed. The data on carbonation of the epoxydized rapeseed oil are presented. 

Key words: cyclic carbonate, epoxydized vegetable oil, carbon dioxide, quaternary ammonium salts, tetra-

butylammonium bromide 
 

O.V. MATVEEVA , N.V. LAKINA,  V.Yu. DOLUDA, E.M. SULMAN 

FEATURES OF ENZYMATIC TRANSESTERIFICATION REACTION IN SUPERCRITICAL  

CARBON DIOXIDE 

The article gives an overview of the application of different lipases in a supercritical solvent medium to pro-

duce biofuel in a transesterification reaction of triglycerides, ethyl acetate, ethylbehenate, butyl, vinyl acetate as well 

as the esterification of lauric acid, acetic acid. The effect of pressure, temperature, catalyst concentration and the 

substrate in the above processes in supercritical media was analyzed. 

Key words: lipase, transesterification, biodiesel, supercritical fluids 
 

A.O. ROMANOVSKAYA, G.R. BEREZINA 

SYNTHESIS AND PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF MACROHETEROCYCLIC  

COMPOUNDS WITH FRAGMENTS OF CYCLOPENTA [cd] PHENALENE AND THIADIAZOLE 
Arylendiamines, macroheterocyclic compounds and zinc-based arylendiamine with 3,5-diamino-1,2,4-

thiadiazole were synthesized by reaction of 2,7-dihydro-7-imino-(7E)-1H-cyclopenta[cd]phenalene-5-diamine with 

3,5-diamino-1,2,4-thiadiazole and 2,5-diamino-1,3,4-thiadiazole. The data of IR- and electronic spectroscopy are 

presented. 

Key words: cyclopenta [cd] phenalen, diamines, thiadiazole, synthesis, investigation, spectroscopy, macro-

heterocyclic compounds 
 

M.S. FILATOV, T.V. KUDAYAROVA, E.A. DANILOVA, M.K. ISLYAIKIN 

SYNTESIS OF MACROHETEROCYCLIC COMPOUND BASED  

ON BIS(5-AMINO-1,2,4-TRIAZOLE-3-IL)METANE 
А new expanded macroheterocyclic compound of AABAAB-type was synthesized by condensation of 

bis(5-amino-1,2,4-triazole-3-yl)methane (part AA) with phthalonitrile (part B). The compound was characterized by 

mass-spectrometry (MS FAB), IR, UV-vis and 
1
H and 

13
C NMR spectroscopy data. Its spacial structure was studed 

by DFT/B3LYP/6-31G(d,p) method. The most stable configurations were revealed. The aromaticity of various con-

jugation contours derived from macrocyclic system was estimated using NICS criterion. 

Key words: macroheterocyclic compounds, bis(5-amino-1,2,4-triazole-3-yl)methane, phtalonitrile, ex-

panded macrocycles, DFT quantum chemistry calculations, NICS criterion. 
 

V.A. IONOVA, A.V. VELIKORODOV, E.A. MELENT’EVA, N.N. STEPKINA, M.A. MOKLYAK 

SYNTHESIS OF SСHIFF BASES WITH PHENYLCARBAMATE FRAGMENT  

AND SPIROCOMPOUNDS WITH 4-OXOTHIAZOLIDINE CYCLE 
By reaction of equimolar amounts of benzyl-N-(4-aminophenyl)carbamate with isatine in water at room 

temperature and stirring for 8 hours and indan-11H [1,2-b] quinoxaline-11-one in refluxing ethanol for 6 h in the 

presence of catalytic amount of glacial acetic acid the corresponding Schiff base with carbamate function were ob-

tained. By boiling of imines with mercaptoacetic acid in water azaheterocycles were prepared with thiazolidinone 

moiety. The structure of the novel compounds was confirmed by IR, 
1
H NMR, 

13
C spectroscopy, mass-spectrometry, 

and elemental analysis. 

Key words: benzyl-N-(4-aminophenyl)carbamate, heterocyclic ketones, condensation reactions, spirohete-

rocyclic compounds, 4-oxothiazolidinederivatives 
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T.K. ISKAKOVA, A.E. MALMAKOVA, K.D. PRALIEV, T.M. SEIYLKHANOV 

 SYNTHESIS OF NOVEL 3,7-DISUBSTITUTED 3,7-DIAZABICYCLO[3.3.1]NONAN-9-ONES  

AND SOME ITS DERIVATIVES 

Novel 3,7-disubstituted 3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonan-9-ones were obtained by double Mannich condensa-

tion and the corresponding 3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonanes were synthesized via Huan-Minlong reduction of the last. 

On the basis of NMR spectra analysis synthesized 3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonan-9-ones and 3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonanes were established to exist in  «chair-chair» conformation.  

Key words: 3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonan-9-ones, bispydines, stereo chemistry 

 

P.A. NIKITINA, E.V. FROLOVA, V.P. PEREVALOV, I.I. TKACH 

SYNTHESIS OF FLUORO-CONTAINING DERIVATIVES OF 2-(2,4-DIHYDROXYPHENYL)-1-

HYDROXYIMIDAZOLES 

O-Alkylation of 2,4-dihydroxybenzaldehyde was studied. In order to confirm the structure of products of O-

alkylation 3 new coumarin derivatives were obtained. 4 New 1-hydroxyimidazoles were synthesized starting with 

benzyloxyderivatives of 2,4-dihydroxybenzaldehyde. 

Key words: 1-hydroxyimidazoles, coumarins, 2,4-dihydroxybenzaldehyde, o-alkylation 

 

A.Yu. TROKHIMENKO, O.A. ZAPOROZHETS 

IODOMETRIC SOLID-SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF CAPTOPRIL  

IN PHARMACEUTICAL DRUGS 

The method for solid-iodometric spectrophotometric determination of captopril in pharmaceutical preparations 

was proposed. Captopril is oxidized by iodine. Excess of iodine is extracted on to polyurethane foam and spectropho-

tometric is detected on the surface of the sorbent. The linearity of the calibration curve is observed up to a concentration 

of captopril of 40 mµmol/l. Detection limit, calculated by 3ζ-criterion, is 0.9 mµmol/l. Filling substances in quantities 

exceeding their content in the drug formulations of captopril does not affect on the determination. 

Key words: iodinemetry, solid phase spectrophotometry, captopril, polyurethane foam 

 

T.S. CHMILENKO, L.A. IVANITSA, T.V. KRUTOGOLOVA, F.A. CHMILENKО 

VALIDATION CHARACTERISTICS OF METHODS FOR DETERMINATION OF GUANIDINE ANTI-

SEPTICS 

Spectrophotometric techniques for content control of polyhexamethyleneguanidine chloride (0.25-2.50 

μg/ml) and chlorhexidine (0.5-2.5 μg/ml) in drugs were developed. The determination is based on the formation of 

ternary complex of guanidine compounds with aluminum and salicylfluorone at pH of 4.6. Check of the applicability 

of techniques was carried out on the basis of validation of the parameters of linearity, repeatability, reproducibility 

and accuracy. 

Key words: polyhexamethyleneguanidine chloride, chlorhexidine, salicylfluorone, spectrophotometry, 

validation 

 

O.A. SEMENOVA, A.M. EFREMOV, S.M. BARINOV, V.I. SVETTSOV 

KINETICS AND CONCENTRATIONS OF NEUTRAL PARTICLES IN  METHANE DC GLOW  

DISCHARGE PLASMA  

The research of the steady-state plasma parameters and composition under the conditions of CH4  direct current  

glow discharge (p = 40–200 Pa, i = 30–70 mA) was performed. The data on both reduced electric field and electron 

density were obtained. The analysis of formation and decay reaction kinetics for neutral species was carried out. 

Key words: methane, rate constant, ionization, dissociation 

 

A.V. DUNAEV, S.A. PIVOVARENOK, S.P. KAPINOS, D.B. MURIN 

EFFECT OF TEMPERATURE ON ETCHING RATE AND SURFACE QUALITY OF GaAs  

AT PROCESSING IN PLASMA HCl-Ar, HCl-Cl2, AND HCl-H2 

The study of the temperature effect on the etching rate of GaAs in mixtures of HCl/Ar, HCl/H2, HCl/Cl2 was 

carried out. The effective activation energies of the etching process in mixtures of HCl/Ar, HCl/H2, HCl/Cl2 were 

found. The values of the activation energies for all gases are typical for the reactions limited by adsorption-

desorption processes on the surface of the material. It is shown that the optimum combination of etching rate and 

surface roughness is attained in a mixture of HCl/Ar. In mixtures with H2 etching rate is too small for a good quality 

surface, and in mixtures with Cl2 surface roughness exceeds the allowable value. 

Key words: plasma, etching, hydrogen chloride, argon, hydrogen, surface quality 
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D.V. BATOV 

ENTHALPIES OF MICROEMULSIONS FORMATION AND MICROEMULSIFICATION  

OF O-XYLENE IN SYSTEM WATER - O-XYLENE - TRITON X-100 
The relationship between the enthalpy of microemulsion formation from the pure components and the en-

thalpy of oil microemulsification in an aqueous solution of surfactante was found using thermochemical cycle. The 

obtained relations were used for determination of the enthalpy characteristics of water microemulsion - o-xylene - 

Triton X-100 at temperatures of 288.15, 298.15 and 308.15 K. Concentrations of microemulsion components were 

39.92, 2.00, and 58.08 percents, respectively. It was shown that the microemulsions formation of the type o/w of the 

pure components can be either endothermic or exothermic. The microemulsion formation in this case is determined 

by the entropy change of the system. 

Key words: microemulsion, water, o-xylene, Triton X-100, propanol, calorimetry, microemulsion formation 

entrophy, microemulgation enthalpy 

 

Z.N. VERDIEVA, A.B.  ALKHASOV, U.G. MAGOMEDBEKOV, N. N. VERDIEV 

HEAT- ACCUMULATING MIXTURES FROM FLUORIDES OF LITHIUM, SODIUM,  

MAGNESIUM AND STRONTIUM 
The four-component system Li, Na, Mg, Sr//F was studied by the differential and thermal method of the 

physical and chemical analysis. Volumes of crystallization of initial components and compound (NaMgF3) of con-

gruent melting were limited. It was established that in a system two fourfold eutectic points are realized which are 

crystallized at 600 and 636 ºС, with enthalpies of phase transitions of 590, 458 J/g, respectively which can be used as 

heat-accumulating materials.   

Key words: eutectic, congruent compounds, enthalpies of phase transitions, renewable heat-accumulating 

materials 

 

A.S. SODATDINOVA, S.M. SAFARMAMADOV, A.A. AMINDJANOV, K.S. MABATKADAMOVA 

COMPLEXATION OF SILVER (I) WITH 1-FORMYL AND 1- ACETYL-3-THIOSEMICARBAZID IN 

AQUEOUS SOLUTION AT 273-328 K 

By potentiometric titration a complexation of silver with 1-formyl and 1- acetyl-3-thiosemicarbazid was su-

died in an aqueous solution at 273-328 K.  It was established that at the interaction of silver with 1-formil and 1 -

acetyl-3-thiosemicarbazid three complexes are formed. The total and stepwise stability constants of complexes were 

calculated. Depending on the ligand nature the stability of thermodynamic complexes of silver(I) with thiosemicar-

bazid and its acyl derivatives was established to change in the followinf  series:TSC> 1-f-3-TSC-1>3-TSС. 

Key words: complexation, silver, 1-formyl-3-thiosemiarbazid, 1 -acetyl-3-thiosemiarbazid 

 

E.N. KOROTKOVA, A.G. POLIVANOVA, L.V. KOVALENKO, Yu.M. ARTEMKINA, V.V. SHCHERBAKOV 

PECULIARITIES OF ABSORPTION OF ELECTROMAGNETIC ENERGY WITH WATER  

SOLUTIONS AT FREQUENCY OF 2455 MHZ. II. NONELECTROLYTES SOLUTIONS 

The analysis of high-frequency conductivity of water solutions of acetone, acetonitrile, dimethylformamide 

and a dimethyl sulfoxide was carried out. At increase in a concentration of a non-electrolyte the limit high-frequency 

conductivity passes through a minimum and high-frequency conductivity at a frequency of 2455 MHz and heating 

rate at this frequency – through a maximum. The limit high-frequency conductivity was established to increase, and 

high-frequency conductivity at a frequency of 2455 MHz to decreases with temperature growth. 

Key words: high-frequency conductivity, acetone, acetonitrile, dimethylformamide, dimethyl sulfoxide, 

high-frequency heating 

 

S.V. SHILOVA, T.S. FALALEEVA, O.A. ZINUROVA, A.Ya. TRET’YAKOVA, V.P. BARABANOV 

STUDY OF EFFECT OF BUTANOL-1 ON MICELLIZATION OF SODIUM DODECYL SULFATE  

IN AQUEOUS SOLUTIONS BY FLUORESCENCE SPECTROSCOPY 
The effect of additives of butanol-1 on micellization of sodium dodecyl sulfate in an aqueous solution was stu-

died by fluorescence spectroscopy using pyrene as a fluorescent probe. The critical micelle concentration of the surfac-

tant was established to decrease in increasing content of alcohol. On the basis of data on fluorescence quenching hex-

adecylpyridinium bromide micelle quantitative parameters - the number of aggregation, the radius of the micelles, the 

area of hydrophilic groups and the critical packing parameter were calculated. Spherical mixed micelles with size 

smaller than in water were shown to form in the presence of 1-butanol in aqueous solutions of sodium dodecyl. 

Key words: micelle formation, sodium dodecyl sulphate, butanol-1,micelle formation critical concentration, 

pyrene 
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D.V. BYKOVSKIY, G.V. SHATALOV, N.Ya. MOKSHINA, V.A. KUZNETSOV, T.N. POYARKOVA 

EXTRACTION OF METHIONINE IN TWO-PHASE WATER-SALT SYSTEMS WITH CYCLIC  

POLY-N-VINYLAMID 
The extraction of essential amino acid - methionine from water-salt solutions of poly-N-vinylpyrrolidone 

and poly-N-vinylcaprolactam with different molecular weight values was studied. The degree of extraction and dis-

tribution coefficients of methionine in two-phase systems, optimal conditions of extraction was calculated. 

Key words: poly-N-vinylpyrrolidone and poly-N-vinylcaprolactam, methionine, extraction 
 

М.V. VASYOKHA, N.M. PUTINTSEV, D.A. TESLYUK, Yu.A. SEL’KINA 

RESEARCH OF PEPTIZATION PROCESS OF FERROUS CAKE - WASTE OF COPPER-NICKEL PRO-

DUCTION 
The explanation of the peptization mechanism of iron (III) hydroxide pulp was given. The explanation of 

reasons why treatment with рeptizator can remove the kinetic barrier and enable the conversion of ferrous cake of 

copper-nickel production without the use of autoclave was proposed. 

Key words: ferrous cake, peptization, kinetic barrier, thermal analysis 
 

R.N. RUMYANTSEV, A.A. ILYIN, A.P. ILYIN, A.B. ZHUKOV, A.A. MEZENTSEVA 

MECHANOCHEMICAL SYNTHESIS AND THERMAL DECOMPOSITION OF IRON (II) OXALATE  
Mechanochemical synthesis and thermal decomposition of FeC2O4•2H2O in an oxidizing, inert, and reduc-

ing environment were studied by X-ray, differential thermal, FTIR and mass-spectroscopic methods of analysis. The 

composition of escaping gas products was studied as well. 

Key words: mechanochemical synthesis, iron oxalate (II), iron oxides, thermal decomposition 

 

O. OKIL, I.N.GANIEV, Kh.M. NAZAROV, A.E. BERDIEV  

ANODIC BEHAVIOR OF ANTIMONY-DOPED ALLOY AK12 IN MEDIUM  

OF NaCl ЕLECTROLYTE  
The results of experimental study of the effect of antimony on anode behavior of AK12 alloy were presented 

in a medium of the sodium chloride electrolyte. The addition of antimony was shown to reduce the corrosion rate of 

the initial alloy AK12 by a factor 3. With the increase in the concentration of chloride ions in the NaCl electrolyte 

pitting corrosion potentials are shifted in the negative region and the corrosion rate is increased. 

Key words: alloy AK12, antimony, free corrosion potential, NaCl electrolyte, corrosion rate, pitting corro-

sion potential 
 

А.S. TIMIN, Е.V. RUMYANTSEV 

BILIRUBIN SORBENT BASED ON MESO POROUS SILICA MODOFIED BY AMINO GROUPS  

AND ALBIMINE 
The organic-inorganic composites based on silica containing bovine serum albumin (BSA) were synthesized 

by sol-gel method. The 3-amino-propyl-trymethoxylsilane was used for silica surface modification. Transmission 

electron microscopy and nitrogen adsorption-desorption analysis were used for characterization of the obtained ma-

terials. The modified silica materials were shown to be characterized by more adsorption ability as compared with 

non-modified silica. BSA introduction results in the increase in an adsorption by a factor 2-3. 

Key words: bilirubin, sol-gel method, surface-structure characteristics, IR-spectroscopy, adsorption, bovine 

serum albumin, 3-amino-propyl-trymethoxylsilane 
 

А.S. FEDORINOV, М.V.VINOKUROV, А.А.VASILIEV, S.V. TIMOFEEVA, О.I. ODINTSOVA 

POLYORGANOSILOXANE APPLICATION FOR OBTAINING MATERIALS  

OF LOWER FIRE HAZARD 
The possibility of using of polyorganosiloxane produced by Dow Corning Company for the flame-retardant 

finishing of textile materials was studied. The influence of activating additions of encapsulated Freon 23 (CHF3) and 

fine carbon on thermal characteristics of cotton and cellulose-polyester fabrics was studied. The composition of fire 

protection composition was optimized. 

Key words: textile, flame retardant composition, silicone rubbers, encapsulated freon 23 (CHF3), fine carbon 
 

A.V. KUNIN, S.A. SMIRNOV, D.N. LAPSHIN 

IMPACT OF INERT ADDITIVES AND QUANTITY OF ENERGY INPUT ON DESINTEGRATION 

PROCESS OF AMMONIUM PHOSPHATES 
The research reveals that inert additives such as talc-magnesite, sylvinite, microtalc, halite, dolomite, mica 

and silicon dioxide have to be used in order to increase in aggregation of ammonium phosphate during its grinding. 
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Here we show that it is possible to obtain 100.0 and  95.3 % of fine-dispersed powder of ammonium phosphate using 

a vibration mill if ammonium phosphate is grinded with 10 %wt. of silicon dioxide or 5 %wt. of talc-magnesite, re-

spectively. In order to achieve these results the energy input to the material should be not more than 150 J/g. 

Key words: ammonium phosphate, fire extinguishing powder composition, silicon dioxide, ammonium sulphate 

 

A.V. MITROFANOV, V.E. MIZONOV, L.N. OVCHINNIKOV 

IDENTIFICATION OF PARAMETERS OF MODEL OF PARTICLES AERODYNAMIC DRAG  

IN FLUIDIZED BED 

The object of the study is to find the dependence of drag force coefficient and the Reynolds number in flui-

dization process. Some experiments with diffеrent types of materials were performed with particles belonging to the 

Geldart group B, and several experimental results with particles of the Geldart group D were borrowed from litera-

ture. The procedure of drag coefficient estimation in gas-solid fluidized bed is discussed.  The fitting curve for calcu-

lating the drag force coefficient is proposed on the basis of this procedure. The proposed dependence allows predict-

ing fluidized bed expansion which in a good agreement with the experimental data.  

Key words: drag force coefficient, Reynolds number, fluidized bed, particle precipitation rate 

 

A.G. LAPTEV, E.A. LAPTEVA 

ENERGY MODEL OF DUST COLLECTING FINE-DISPERSE PHASE IN FOAM LAYER 
The energy model for wet dust collection of aerosol particles in disk-type gas separators was considered. 

The theory of turbulent migration of particles was used and expressions for determining gas treatment efficiency in a 

foam layer on perforated contact devices were obtained. Results of calculation of gas treatment efficiency are given 

as well as comparison of the results with experimental data. 

Key words: turbulent migration, aerosols, barbotage, gas purification, energy model 

 

N.A. MAKAREVICH, N.I. BOGDANOVICH, S.I. TRETIAKOV 

EXPONENTIAL KINETIC EQUATION FOR PROCESSES OF ADSORPTION,  

EXTRACTION, DRYING 
The exponential equation of diffusive kinetics for extraction of substances from vegetable raw materials 

with the correction parameter was offered. Algorithms of calculation are considered and the comparative assessment 

of coefficients of molecular diffusion of process of extraction of birch bark by a traditional method and taking into 

account interspatial interactions in a system is carried out. With participation of components of vegetable raw mate-

rials diffusive kinetic model adjusted for non- ideal interface processes was received. 

Key words: drying, adsorption, extraction, diffusion kinetics, modeling 

 

S.S. BUSLAEV, V.I. PARFENYUK 

ELECTROCHEMICAL METHOD FOR OBTAINING HIGHLY POROUS ALUMINUM OXIDE 
Electrochemical solid-phase synthesis of highly porous aluminum oxide was proposed and was carried out. 

Peculiarities of obtained structures were studied by transmission electron microscopy and atomic force microscopy 

under conditions of given process. The process mechanism of porous alumina formation was considered. The estima-

tion of correlating factors of some basic parameters of the process was given. 

Key words: porous aluminum oxide, electrochemical synthesis 

 

G.G. MATAFONOVA, N.I. VOROBYEVA, V.B. BATOEV 

OXIDATION OF BISPHENOL A IN NATURAL AND WASTE WATER BY ULTRAVIOLET  

RADIATION OF EXCILAMP 
The kinetic regularities of oxidation of a micro pollutant, bisphenol A, in natural and domestic waste water by 

ultraviolet radiation of KrCl excilamp (222 nm) were studied. Under direct irradiation the generation of hydroxyl radi-

cals was established. The radicals provided an energy-efficient oxidation of bisphenol A with a highest rate in waste 

water (k = 0.18 cm
2
/mJ). Addition of hydrogen peroxide did not enhance the oxidation rate.  

Key words: micro pollutant, bisphenol A, natural and ware water, oxidation, excilamp, hydrogen peroxide 
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