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Экспериментально исследована теплопроводность жидких сплавов системы цезий–висмут с со-
держанием Bi 20–66 ат. % в интервале температур от линии ликвидуса до 1173 К с погрешностью
4–6%. Обнаружено, что величина теплопроводности жидких висмутидов цезия для указанных
составов и температур принимает низкие, типичные для жидких солей, значения от 0.7 до
4.5 Вт/(м К). По результатам измерения теплопроводности рассчитаны температуропроводность
и число Лоренцо. Анализ температурных и концентрационных зависимостей изученных свойств
косвенно подтверждает существующие в литературе взгляды о наличии в расплавах висмутидов
щелочных металлов упорядоченных структур, называемых ионными комплексами, оказываю-
щими существенное влияние на теплофизические свойства расплавов и разрушающимися с ро-
стом температуры.

Ключевые слова: жидкие сплавы Cs–Bi, теплопроводность, температуропроводность, число Лорен-
ца, ионные комплексы, метод лазерной вспышки

DOI: 10.31857/S004445372311002X, EDN: PBRFDG

Висмутиды щелочных металлов M–Bi (M –
щелочной металл) обладают рядом интересных
физических свойств. В зависимости от соотноше-
ния компонентов твердые соединения M–Bi
имеют разный тип химической связи. Так, висму-
тиды состава MBi2 являются сверхпроводниками,
а соединения M3Bi проявляют свойства полупро-
водников [1] и являются перспективными мате-
риалами для фотокатодов вакуумных фотоэлек-
тронных приборов [2]. Жидкие сплавы M–Bi от-
носятся к так называемым ионно-металлическим
расплавам [1, 3–6], в которых помимо металличе-
ского типа связи в той или иной степени проявля-
ется ионная или ионно-ковалентная связь с обра-
зованием упорядоченных структур, именуемых
ионными комплексами. В этих комплексах ока-
зывается запертой основная часть электронов
проводимости. Это приводит к необычному пове-
дению температурных и концентрационных за-
висимостей многих физических свойств таких
систем [4–12]. Так, например, на концентраци-
онных зависимостях удельного электросопротив-
ления (ρel) жидких систем M–Bi эксперименталь-
но обнаружены острые пики при концентрациях
висмута XBi = 25 ат. % (системы Li–Bi, Na–Bi),

либо широкие максимумы, лежащие в интервале
XBi = 25–40 ат. % (системы K–Bi, Rb–Bi, Cs–Bi)
[5–7]. Следует отметить, что среди всех жидких
систем M–Bi у расплавов Cs–Bi реализуются
самые большие эффекты аномального поведе-
ния теплофизических характеристик [5, 11]. Ве-
личина ρel у жидких висмутидов цезия достигает
4.5 × 10–5 Ом м, что в 40 раз превышает ρel жидко-
го висмута (у других систем M–Bi величина мак-
симума ρel достигает 2.0 × 10–5 Ом м) [5–7]. Появ-
ление ионной связи вызывает увеличение плот-
ности, так называемый эффект “химического
сжатия” [8]. Для системы Cs–Bi величина макси-
мального относительного сжатия мольного объе-
ма составляет примерно –42% и является одной
из самых больших среди всех бинарных жидкоме-
таллических сплавов [11]. Развитие теоретиче-
ских представлений о природе возникновения
ионных комплексов в системах M–Bi сдержива-
ется отсутствием или недостатком информации о
ряде термодинамических свойств, включая дан-
ные по теплопроводности. С практической точки
зрения получение прецизионных эксперимен-
тальных данных по таким свойствам в широком
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АГАЖАНОВ и др.

интервале концентрации и температур упрощает
анализ и оценку перспектив использования ион-
но-металлических расплавов для разработки но-
вых устройств и технологий.

В настоящей работе приведены высокоточные
данные по теплопроводности (λ) и температуро-
проводности (a) жидких сплавов системы Cs–Bi с
содержанием висмута XBi = 20–66 ат. % в интерва-
ле температур от линии ликвидуса до 1173 К. По
полученным данным построены концентрацион-
ные и температурные зависимости коэффициен-
тов переноса тепла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментальные исследования теплопро-
водности жидких сплавов Cs–Bi проводились ме-
тодом лазерной вспышки [13]. В основе этого ме-
тода передняя сторона плоскопараллельного
твердого образца нагревается коротким (менее
1 мс) лазерным импульсом и с помощью ИК-де-
тектора фиксируется изменение температуры об-
ратной поверхности. Из термограммы разогрева
этой поверхности определяется величина темпе-
ратуропроводности. В распоряжении авторов на-
стоящей работы имеется реализующая данный
метод установка LFA-427 фирмы NETZSCH
(Германия). Авторами была проведена адаптация
LFA-427 к работе с расплавами [13], в рамках ко-
торой разработаны конструкции измерительных
ампул для жидких образцов и держателей, мето-
дика определения теплопроводности для распла-
вов, алгоритмы и программы математической об-
работки данных. Погрешность определения λ
составляет 4–6% в интервале температур 500–
1273 К [13]. Для измерений λ жидких сплавов
Cs‒Bi использовались герметичные ампулы из
нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т, в которых
толщина зондируемого слоя расплавов составля-
ла примерно 2.5 мм. Воспроизводимость резуль-
татов в различных термических циклах подтвер-
дила химическую инертность стали 12Х18Н10Т к
жидким сплавам Cs–Bi.

Величина температуропроводности сплавов
Cs–Bi рассчитывалась по результатам измерения λ
и литературным данным по плотности (ρ) и удель-
ной теплоемкости (cp) по формуле a = λ/(ρcp).
Данные по ρ и cp сплавов Cs–Bi были получены
методом просвечивания образца узким пучком
гамма-излучения [11] и методом смешения [14] с
неопределенностями 0.4 и 0.4–0.7% соответ-
ственно. Погрешность рассчитанных данных a
оценивается в 4–6% в зависимости от температу-
ры [13]. Для измерений λ в настоящей работе и ве-
личин ρ и cp в [11, 14] исследуемые образцы гото-
вились из одних и тех же исходных материалов Cs

и Bi с чистотой 99.94 и 99.98 мас. % соответствен-
но. Все эксперименты по свойствам λ, ρ и cp жид-
ких сплавов Cs–Bi осуществлялись в одной лабо-
ратории в институте теплофизики СО РАН.

Высокая химическая активность цезия не поз-
воляет приготавливать образцы заданного соста-
ва и проводить заполнение измерительных ампул
на воздухе из-за образования окислов, оказываю-
щих сильное влияние на свойства сплавов. Для
проведения этих операций в инертной атмосфере
использовался перчаточный бокс со шлюзом,
оснащенный электронными весами (с погрешно-
стью 2–3 мг), электропечью и сварочным устрой-
ством. Все этапы подготовки образцов, которые
включали взвешивание компонентов Cs и Bi на
электронных весах, их заполнение в стальные ам-
пулы, переплавка цезия и герметизация ампул
электродуговой сваркой, проводились непосред-
ственно в атмосфере высокочистого аргона
(99.992 об. %) внутри бокса. Реальное содержание
Bi в полученных сплавах определялось весовым
методом и составляло 20.15 ± 0.02, 26.44 ± 0.03,
40.01 ± 0.05, 49.19 ± 0.04, 56.92 ± 0.06 и 65.96 ±
± 0.05 ат. %.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты измерений теплопроводности λ и
температуропроводности a представлены на
рис. 1, из которого видно, что величины λ, a жид-
ких сплавов Cs–Bi с температурой растут моно-
тонно и имеют крайне низкие значения. Так, на-
пример, теплопроводность для всех составов про-
бегает значения от 0.7 до 4.5 Вт/(м К) на всем
исследованном интервале температур, что при-
мерно в 4–20 раз меньше, чем у чистых металли-
ческих расплавов висмута [15] и цезия [16]. Такие
низкие значения теплопроводности характерны
больше для расплавленных солей [17] и хорошо
согласуются с пиками электросопротивления на
концентрационной зависимости [5]. Все это пря-
мо указывают на существенную локализацию
электронов проводимости в жидкой системе
Cs‒Bi. Рост кривых λ(T), a(T) в совокупности с
отрицательными значениями температурной
производной сопротивления для сплавов с содер-
жанием висмута 20–50 ат. % [5] может свидетель-
ствовать о постепенной диссоциации ионных
комплексов, что должно приводить к высвобож-
дению все большего числа свободных электронов
в расплавах при их нагреве. Так, из графиков вид-
но, что наименее теплопроводным расплавом яв-
ляется состав Cs60Pb40, для которого наблюдается
наиболее резкий рост кривой λ(T), чем у других
составов. Величина его теплопроводности при
нагреве от точки ликвидуса до 1173 К увеличива-
ется более чем в 2 раза, тогда как у других спла-
вов λ возрастает в 1.1–1.6 раза. Это косвенно мо-
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жет указывать на то, что для данного состава до-
ля ионных комплексов в расплаве максимальная
среди всех составов, что хорошо согласуется с
результатами по ρel [5].

Аппроксимация полученных данных λ и a про-
водилась методом наименьших квадратов в ин-
тервале от температуры ликвидуса до 1173 К в сле-
дующем виде:

(1)

где f = λ, a; TL – температура ликвидуса, A, B –
константы. Величина λ в уравнении (1) рассчи-
тывается в единицах Вт/(м К), величина a – в
10–6 м2/с. Коэффициенты аппроксимации приве-
дены в таблице 1. Среднеквадратичные отклоне-
ния экспериментальных точек от сглаженных
значений не превышают 1.1–4.5%.

На рис. 2 приведены концентрационные зави-
симости тепло- и температуропроводности рас-
плавов системы Cs–Bi при 1000 К вместе с лите-
ратурными данными [12] для системы Rb–Bi при
той же температуре. Значения для чистых метал-
лов взяты из [15, 16, 18]. Как видно, концентраци-
онные зависимости λ и a для обеих систем прак-
тически полностью совпадают в пределах по-
грешности измерения, что указывает на то, что
расплавы в этих системах можно рассматривать
как изоструктурные. Также можно заметить, кри-
вые λ(XBi) и a(XBi) заметно сильно отклоняются от
рассчитанных по правилу аддитивности значе-
ний. Наблюдаются размытые минимумы λ(XBi) и
a(XBi) в интервале концентрации XBi = 26–57 ат. %,
где значения коэффициентов переноса тепла λ и
a для системы Cs–Bi примерно в 16–17 и 13–
50 раз меньше соответственно, чем у чистых ком-
понентов. Эти результаты коррелируют с данны-
ми по электросопротивлению систем Cs–Bi и
Rb–Bi, которые на концентрационных зависимо-

= + + 2–( ) ( ) ) ( ,( )–L L Lf T f T A T T B T T

стях ρel(XBi) имеют широкие максимумы в интер-
вале 25–40 ат. % Bi [5, 6].

Обзор литературы [1, 3–7, 19, 20] показывает,
что предлагаемые рядом авторов модели структу-

Рис. 1. Результаты по теплопроводности (а) и темпе-
ратуропроводности (б) жидких сплавов системы
Cs‒Bi. Черные линии – аппроксимация (1).
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Таблица 1. Коэффициенты аппроксимации для теплопроводности и температуропроводности жидких сплавов
Cs–Bi*

Примечание. Коэффициенты A1 и B1 относятся к теплопроводности, A2 и B2 – к температуропроводности.

XBi, ат. % TL, K λ(TL) A1 × 103 B1 × 106 a(TL) A2 × 103 B2 × 106

20 834.2 2.254 3.67 0.0 3.042 6.99 0.0

26 951.8 1.823 1.57 7.5 1.716 2.15 9.5

40 794.9 0.701 1.89 0.0 0.539 2.40 0.0

49 665.8 1.205 1.55 0.0 0.910 1.98 0.0

57 784.7 2.065 1.74 –3.0 1.622 2.24 –1.9

66 873.5 3.853 2.97 –2.8 3.124 2.53 0.0
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ры расплавов щелочных металлов с висмутом [3–
6] основаны на экспериментальных данных по
электропроводности [5–7] жидких сплавов M–Bi
и некоторых, очень немногочисленных, результа-
тах нейтронографических исследований [19, 20] и
измерений термодинамической активности [4].
Согласно этим моделям, в такой жидкой системе
имеются ассоциированные комплексы с частич-
но ионным или ионно-ковалентным характером
химической связи, причем доля этих комплексов
достигает максимума при определенных стехио-
метрических составах. Причиной возникновения
плотных ионных комплексов является большая
разница электроотрицательностей щелочных ме-
таллов и Bi. Из-за этой разницы электроны с ще-
лочного атома M переходят к более электроотри-
цательному Bi. В итоге, химическая связь и струк-
тура расплава становится солеподобной. Авторы
[4–6, 19] предположили, что в структуре распла-
вов M–Bi существуют два типа ассоциатов:
“простые” комплексы со стехиометрическим

соотношением 3 : 1 (октетные соединения M3Bi)
и полианионные ассоциаты в виде фрагментов
теллуроподобных цепей из анионов Bi. Для ок-
тетного соединения M3Bi на валентных оболоч-
ках четырех входящих в такой комплекс атомов
имеется восемь электронов. Эти электроны груп-
пируются в одну устойчивую внешнюю оболочку
иона Bi3–, а три щелочных иона 3M+ располага-
ются вокруг, удерживаемые кулоновскими сила-
ми. В случае же с полианионными ассоциатами,
то согласно [5] данные соединения представляют
собой цепочки из анионов висмута различной
длины, окруженные катионами M+. Анионы вис-
мута в цепочках связаны друг с другом ковалент-
ными связями, а с щелочными катионами M+ –
ионными связями. Согласно [5] максимальное
содержание этих ассоциатов достигается в районе
40 ат. % Bi, при котором данный состав соответ-
ствует средней длине цепочки из четырех анио-
нов: . По мнению авторов [5] средняя длина
этих цепочек строго зависит от состава, сокраща-
ясь до одного аниона Bi, т.е. до октетного соеди-
нения M Bi3–. Идеи о структуре полианионных
соединений косвенно подтверждаются результа-
тами нейтронографических исследований рас-
плавов K–Bi, Rb–Bi и Cs–Bi [19, 20]. Таким обра-
зом, согласно взглядам [3–6], часть валентных
электронов в расплавах M–Bi удерживается в
рассматриваемых комплексах и не участвует в
проводимости, что подтверждается довольно
низкими значениями коэффициентов переноса
тепла для жидких сплавов Cs–Bi в настоящей ра-
боте (см. рис. 1, 2) и сплавов Rb–Bi в [12].

С использованием полученных результатов
измерений по λ расплавов Cs–Bi и литературных
данных [5] по ρel этой системы рассчитано число
Лоренца (L = λρel/T) при 900 К и построена его
концентрационная зависимость (рис. 3). Не-
определенность величины L оценивается в 7%.
На график добавлены также теоретическое чис-
ло Лоренца для электронного газа L0 = 2.445 ×
× 10–8 Вт Ом/К2 (пунктирная линия) и концен-
трационная зависимость ρel [5]. Как можно заме-
тить, виды зависимостей L(XBi) и ρel(XBi) довольно
схожи между собой и имеют пики при XBi =
= 40 ат. %. Величина L для этого состава превы-
шает теоретическое значение L0 почти в 1.7 раза.
Это качественно указывает на минимизацию до-
ли свободных электронов в расплавах вблизи дан-
ного состава, что подтверждается видом зависи-
мости электросопротивления.

Таким образом, получены новые экспери-
ментальные данные по теплопроводности и тем-
пературопроводности жидких сплавов системы
Cs–Bi с содержанием Bi 20–66 ат. % в интервале
температур от линии ликвидуса до 1173 К с по-
грешностью 4–6%. Было установлено, что теп-

−6
4Bi

+
3

Рис. 2. Концентрационные зависимости теплопро-
водности (а) и температуропроводности (б) жидких
сплавов систем Cs–Bi и Rb–Bi [12] при 1000 К. Пунк-
тирные линии представляют расчет по правилу адди-
тивности.
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лопроводность и температуропроводность на
концентрационных зависимостях имеют широ-
кие минимумы в области XBi = 26–57 ат. %. Ана-
лиз полученных концентрационных и темпера-
турных зависимостей коэффициентов переноса
тепла и числа Лоренца косвенно подтверждает
существующие представления о формировании
в жидкой системе Cs–Pb ближнего химического
порядка в виде ионных комплексов, разрушаю-
щихся с ростом температуры.

Исследование выполнено в рамках государ-
ственного задания ИТ СО РАН (№ 121031800219-2).
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Впервые методом калориметрии сгорания определена энергия сгорания кристаллического 2,6-ди-
трет-бутил-пара-бензохинона при температуре Т = 298.15 K. По экспериментальным данным рас-
считаны стандартные энтальпии сгорания и образования исследуемого соединения. Полученные
термохимические характеристики 2,6-ди-трет-бутил-пара-бензохинона были сопоставлены с ли-
тературными данными для других производных бензохинона, изученных ранее.
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Хиноны широко распространены в природе в
качестве пигментов и биологически активных ве-
ществ, встречающихся в различных живых орга-
низмах (бактериях, грибах, растениях и некото-
рых животных) [1–5].

Благодаря своим уникальным физическим и
химическим свойствам хиноны и их производные
играют жизненно важную роль в химической [6–
8] и фармацевтической промышленности [9–12].
Данные соединения проявляют высокую биоло-
гическую активность (антиоксиданты [13, 14], ко-
энзим Q10 [15], витамины группы K [16, 17], при-
родные антибиотики [18]) и играют значительную
роль в процессах переноса электронов и фотохи-
мических процессах [19–21].

Перспективными областями применения со-
единений хинонового типа являются производ-
ство красящих веществ (красителей и пигмен-
тов), а также регулирование свободнорадикаль-
ных процессов [22, 23]. Природные соединения
хиноновых красителей обладают лучшей способ-
ностью к окрашиванию, стабильностью, ярко-
стью и стойкостью по сравнению с другими аль-
тернативными натуральными красителями [24].
Кроме того, они безопаснее для окружающей сре-
ды, чем многие используемые вещества, что дела-
ет их потенциальными заменителями синтетиче-
ских аналогов [25].

Помимо вышеуказанных практических при-
менений, в последние десятилетия интерес ис-
следователей в области органической и коорди-
национной химии сосредоточен на синтезе новых
замещенных бензохинонов, а также изучении их
реакционной способности [26]. Причиной вни-
мания к соединениям данного класса являются
уникальные редокс-свойства хинонов, а также их
участие в процессах переноса кислорода в живых
системах [27].

Широкое практическое применение обуслав-
ливает необходимость изучения физико-химиче-
ских и, в частности, термодинамических свойств
хинонов и их производных. В продолжение ранее
начатых исследований [28, 29], настоящая работа
посвящена определению стандартных термохи-
мических характеристик сгорания и образования
кристаллического 2,6-ди-трет-бутил-пара-бен-
зохинона при Т = 298.15 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Характеристики изученного образца

Исследуемый 2,6-ди-трет-бутил-пара-бен-
зохинон (рисунок 1) был синтезирован в Инсти-
туте металлоорганической химии им. Г.А. Разу-
ваева Российской академии наук (M(C14H20O2) =
= 220.307 г/моль), по методике, описанной в [30].
Вещество представляет собой оранжевые/корич-

УДК 544.31:547’1.186

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА 
И ТЕРМОХИМИЯ
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невые кристаллы. Спектральные характеристики
вещества (ИК-, 1Н ЯМР-спектроскопия) соот-
ветствуют опубликованным ранее [30].

2,6-ди-трет-бутил-пара-бензохинон пере-
кристаллизовали из гексана для удаления при-
месей, а затем удаляли следовые количества
растворителя в условиях пониженного давле-
ния форвакуумного насоса. Чистота поликри-
сталлического образца была подтверждена эле-
ментным анализом и масс-спектрометрией.
Спектр ЯМР показал, что данное вещество не
имеет примесей. Согласно результатам эле-
ментного анализа, погрешность по группе С–Н
составляет не более 0.2%.

На основании приведенных исследований
установлено, что содержание основного вещества
было 99 мол. %.

Аппаратура и методика измерений

Энтальпию сгорания исследуемого 2,6-ди-
трет-бутил-пара-бензохинона определяли в усо-
вершенствованном калориметре с изотермиче-
ской оболочкой и статической бомбой перевер-
нутого типа марки В-08 [31]. Калибровку калори-
метра проводили с использованием образца
эталонной бензойной кислоты марки K-2 (M =
= 122.1213 г/моль, ρ = 1.320 г/см3, –ΔcU = 26432.4 ±
± 1.9 Дж/г). Энергетический эквивалент калори-
метра W = (14805 ± 5) Дж/K был определен в ре-
зультате шести калибровочных экспериментов.
Надежность калориметра была проверена путем
сжигания тщательно высушенного образца ян-
тарной кислоты (–ΔcU = 12639.3 ± 8.0 Дж/г) [32].

Образец 2,6-ди-трет-бутил-пара-бензохино-
на помещали в самоуплотняющийся сосуд из ста-
ли – калориметрическую бомбу, снабженную
двумя вентилями (для впуска кислорода и выпус-
ка газообразных продуктов сгорания). Во всех
экспериментах бомбу дважды продували кисло-
родом (для удаления воздуха) и помещали в кало-
риметрический сосуд (0.5 × 10–4 кг), заполнен-
ный дистиллированной водой. Сгорание прово-
дилось в атмосфере кислорода (p = 30 атм) в
присутствии дистиллированной воды (1.00 см3) в
бомбе при T = 298.15 K. Энергия поджига во всех

экспериментах (при калибровке и с образцом)
была постоянной (5.7 ± 0.1) Дж.

Энергии сгорания всех вспомогательных ма-
териалов были определены в условиях калори-
метрической бомбы в серии предварительных
измерений. Полученные значения энергии сго-
рания хлопчатобумажной нити [CH1.686O0.843],
парафина [C16H34] соответствуют определен-
ным ранее в работе [33] и составляют ∆cU(х.н) =
= –(16 736.0 ± 11.1) Дж/г, ∆cU(пар) = –(46 744 ±
± 8) Дж/г соответственно.

После калориметрических измерений бомба
была тщательно промыта изнутри дистиллиро-
ванной водой. Промывочную жидкость кипятили
для удаления растворенного диоксида углерода.
Раствор, извлеченный из бомбы в конце каждого
эксперимента, титровали стандартным раство-
ром гидроксида натрия для определения образу-
ющейся азотной кислоты. Энергия образования
∆fU(х.н) = – 59.7 кДж/моль соответствует реакции
[33, 34]:

(1)

Газообразные продукты сгорания анализиро-
вали на содержание углекислого газа методом
Россини [33] с точностью ±5 × 10–4 г. Содержание
CO2 равно массовой доле (0.9998 ± 0.0002) в ко-
нечных продуктах реакции. Следует отметить,
что при визуальном осмотре поверхности бомбы
образования сажи не наблюдалось.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Энергия сгорания ΔсU исследуемого 2,6-ди-
трет-бутил-пара-бензохинона при Т = 298.15 K
рассчитывалась как средняя величина из резуль-
татов шести опытов. Расчеты проведены для сле-
дующей реакции сгорания образца:

(2)

Полученные экспериментальные результаты
приведены в табл. 1.

Для приведения энергии сгорания ΔсU к стан-
дартным условиям (ΔсU°) использовали поправку
Уошберна [34, 35].

На основании полученного среднего значения
энергии сгорания ΔсU°, молярной массы и по-
правки, обусловленной изменением числа молей
газов, рассчитывали стандартную энтальпию сго-

+ + →( )2 г 2 2 31/2N 5/4O г 1/2H O ж H( ) ( ) NO (ж).

+ →
→ +
14 20 2 2

2 2

( ) ( )
(

С H O кр. 18СO г
14СО г 10H) O(ж).

14 20 2– 298.15, С H O , кр.
7957.3 5.3 кДж/моль.

( )сUΔ =°
= ±

Рис. 1. Структурная формула 2,6-ди-трет-бутил-па-
ра-бензохинона.

O

O
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рания ΔсН° 2,6-ди-трет-бутил-пара-бензохино-
на при T = 298.15 K.

Стандартная энтальпия образования исследу-
емого бензохинона ΔfH° в кристаллическом со-
стоянии при T = 298.15 K была получена с ис-
пользованием стандартных энтальпий образова-
ния газообразного углекислого газа (–393.51 ±
± 0.13 кДж/моль) и жидкой воды (–285.830 ±
± 0.042 кДж/моль) [36]

Полученные термохимические характеристики
2,6-ди-трет-бутил-пара-бензохинона были сопо-

с 14 20 2– 298.15, С H O , кр.
7967.2 5.4кДж/моль.

( )H
= ±

=Δ °

f 14 20 2– 298.15, С H O , кр
.

( .
400.3 7.0 кДж/мо ь

)
л

HΔ ° =
= ±

ставлены с подобными значениями для исследо-
ванных ранее производных хинонов (табл. 2).

Как видно из табл. 2, для сравниваемых 2,6-ди-
трет-бутил-пара-бензохинона, 3,5-ди-трет-бу-
тил-орто-бензохинона, 3,6-ди-трет-бутил-орто-
бензохинона, являющихся изомерами, энтальпии
образования принимают одинаковые значения в
пределах допустимой погрешности [28].

Кроме того, следует отметить, что включение
объемных трет-бутильных групп в молекулу па-
ра-бензохинона [37] и изменение их взаимного
расположения, а также введение различных
функциональных групп [29] приводит к сниже-
нию значений энтальпий образования ΔfH° ис-
следуемых соединений.

Работа осуществлена в Научно-исследова-
тельской лаборатории химии природных соеди-
нений и их синтетических аналогов, созданной в

Таблица 1. Результаты опытов по определению энергии сгорания кристаллического 2,6-ди-трет-бутил-пара-
бензохинона при T = 298.15 K

Обозначения: m – масса образца, m(пар) – масса парафина, m(х.н) – масса хлопчатобумажной нити, W – энергетический эк-
вивалент калориметра, ∆Т – подъем температуры в опыте с поправкой на теплообмен; ΔcU – полная энергия сгорания,
‒ΔcU(пар) – поправка на энергию сгорания парафина; –ΔcU(х.н) – поправка на энергию сгорания хлопчатобумажной нити;

 – поправка на энергию образования азотной кислоты; –ΔcU – энергия сгорания 2,6-ди-трет-бутил-пара-бензо-
хинона в условиях калориметрической бомбы.

Параметр Опыт № 1 Опыт № 2 Опыт № 3 Опыт № 4 Опыт № 5 Опыт № 6

m, г 0.18305 0.17916 0.17342 0.18102 0.18035 0.17804
m(пар), г 0.36044 0.35861 0.35885 0.35785 0.36010 0.34967
m(х.н), г 0.00512 0.00515 0.00495 0.00453 0.00485 0.00504
W, Дж/K 14805 14805 14805 14805 14805 14805
∆Т, K 1.59093 1.5759 1.56182 1.57737 1.58317 1.54534
ΔсU, Дж 23553.9 23331.3 23122.9 23353.1 23439.0 22878.9
–ΔсU(пар), Дж 16848.3 16762.7 16773.9 16727.2 16832.4 16344.8
–ΔсU(х.н), Дж 85.7 86.2 82.8 75.8 81.2 84.3

, Дж 9.96 8.79 9.37 9.96 11.13 10.54
–ΔcU, Дж/г 36110.0 36133.2 36078.4 36129.3 36120.3 36166.9

–ΔcU = 36123.1 ± 23.8 Дж/г

Δ
3f H( )NO– U

Δ
3f H( )NO– U

Таблица 2. Стандартные энергии сгорания, энтальпии сгорания и энтальпии образования производных орто- и
пара-бензохинона при T = 298.15 K

Вещества
–ΔcU° –ΔcH° –ΔfH°

кДж/моль

2,6-ди-трет-бутил-пара-бензохинон 7957.3 ± 5.3 7967.2 ± 5.4 400.3 ± 7.0
3,5-ди-трет-бутил-орто-бензохинон [28] 7949.5 ± 6.6 7959.4 ± 6.6 408.1 ± 7.1
3,6-ди-трет-бутил-орто-бензохинон [28] 7947.5 ± 6.7 7957.4 ± 6.7 410.0 ± 7.4
пара-бензохинон [37] 2734.3 ± 2.5 2745.9 ± 2.5 186.8 ± 0.7
2,5-дигидрокси-3,6-ди-трет-бутил-
пара-бензохинон [29]

7548.1 ± 5.1 7555.5 ± 5.2 812.0 ± 6.7
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рамках ГЗ при НОЦ “Техноплатформа2035”,
проект FSWR-2021-014.
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С помощью DFT-моделирования рассчитаны профили свободной энергии реакции восстановле-
ния кислорода в кислотной и щелочной средах на поверхности допированного азотом графена в
сравнении с бездефектным графеном. Рассмотрены как четырех-, так и двухэлектронный ассоци-
ативный механизм реакции. Расчеты выполнены в большом каноническом ансамбле при фикси-
рованном потенциале электрода. Показано, что расчеты при фиксированном потенциале дают
существенное отличие от общепринятого расчета при фиксированном заряде поверхности. Обна-
ружено, что электрокаталитическое действие азотной примеси связано с ростом энергии хемо-
сорбции интермедиата OOH, что снижает энергию реакции протонирования молекулы кислоро-
да. Также показано, что в щелочной среде азотная примесь ингибирует двухэлектронный меха-
низм реакции.
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ВВЕДЕНИЕ

Реакция восстановления кислорода (РВК) в
топливных элементах является наиболее затруд-
ненной, и ее катализ критически важен для созда-
ния эффективных топливных элементов [1]. Наи-
более эффективными электрокатализаторами
РВК являются металлы платиновой группы. Од-
нако, в силу дороговизны и проблем деградации,
требуется разработка более дешевых и долговеч-
ных электрокатализаторов.

Перспективной альтернативой являются хи-
мически модифицированные графеноподобные
материалы (см. обзоры [2–4]). На сегодняшний
день накоплен большой массив данных, демон-
стрирующий электрокаталитические свойства
графенов, допированных серой, фосфором, бо-
ром [4]. Однако наиболее изученными являются
графены, допированные азотом. Допирование
азотом позволяет снизить перенапряжение вос-
становления кислорода [5–7], а также запустить
РВК по четырехэлектронному механизму [6, 8].

N-допированные углеродные материалы про-
являют электрокаталитические свойства как в
щелочной, так и кислотной среде. Однако их эф-
фективность выше в щелочной среде [9, 10]. Кро-

ме того, в щелочи N-допированные графены по-
казывают более высокую электрохимическую
стабильность и долговечность, превышающую в
том числе Pt-электрокатализаторы [7, 11, 12].

Выделяют три химические формы азота в гра-
феноподобных материалах – пиридиновый,
пиррольный и графитовый атомы азота. Однако
экспериментальные данные по определению
электрокаталитических центров крайне проти-
воречивы. В работе [11] утверждается, что графи-
товые атомы азота обеспечивают катализ РВК,
тогда как в [13] – пиридиновые атомы N.
В работе [6] считают, что и пиридиновый, и гра-
фитовый азот ускоряют РВК. В [8] приходят к
выводу, что графитовый N увеличивает предель-
ный диффузионный ток, пиридиновый N –
уменьшает перенапряжение реакции. Дальней-
ший прогресс в данной области, в частности,
определение механизма каталитического дей-
ствия азота, требует привлечение расчетных ме-
тодов и теории.

Использование DFT-моделирования в подоб-
ных задачах широко распространено. Было пока-
зано, что примесный атом азота делает хемосорб-
цию молекулы O2 энергетически более выгодной
[14]. Также установлено, что одиночный замеща-
ющий атом азота на графеновом крае существен-
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но снижает барьер адсорбции O2 [15]. В более
поздней работе построен профиль свободной
энергии РВК в кислотной среде [16]; показан эк-
зотермический характер каждой элементарной
реакции, протекающей по четырехэлектронному
механизму. Однако расчет выполнен для электро-
нейтральной кластерной системы, тогда как по-
тенциал полуволны РВК на поляризационных
кривых составляет порядка 0.7–0.9 В (vs. SHE) [5,
17], что означает существенный положительный
заряд поверхности.

Наибольшее распространение для исследова-
ния электрокаталитических реакций на сего-
дняшний день получил метод Норскова, именуе-
мый вычислительным водородным электродом
(ВВЭ) [18]. Метод позволяет рассчитать профиль
свободной энергии многостадийной электрохи-
мической реакции при заданном потенциале.
Данный подход использовался в работе [19] для
расчета термодинамики РВК на N-допированном
графене в щелочной среде. Было показано, что
ассоциативный механизм более выгоден, чем
диссоциативный. Необходимо отметить однако,
что ВВЭ основан на ряде предположений и упро-
щений, которые не обязательно выполняются в
реальных системах [20]. Один из недостатков ме-
тода – расчет при фиксированном заряде поверх-
ности (чаще всего при нулевом заряде) с последу-
ющими несамосогласованными поправками к
свободной энергии адсорбированных интермеди-
атов, в том числе связанными с учетом потенциа-
ла поверхности. Вместе с тем, в реальной системе
РВК протекает при постоянном потенциале элек-
трода, заряд поверхности при этом в общем слу-
чае ненулевой и непостоянный. Недавно разра-
ботанный подход моделирования при фиксиро-
ванном потенциале [21] дает особенно заметные
отличия от ВВЭ для двумерных материалов, в ко-
торых при зарядке происходит смещение уровня
Ферми относительно зонной структуры в силу
низкой плотности электронных состояний [22–
24]. Так, например, моделирование реакции вы-
деления кислорода на Ni- и Co-допированном
графене при фиксированном потенциале пред-
сказывает отличную лимитирующую стадию по
сравнению с традиционным ВВЭ [25].

В данной работе, с помощью DFT-моделиро-
вания при фиксированном потенциале электрода
(в большом каноническом ансамбле для элек-
тронной подсистемы) впервые рассчитывается
термодинамика РВК на поверхности графена, со-
держащего примесный атом азота (графитовый
атом азота). Для сравнения приводятся энергети-
ческие профили реакции для бездефектного гра-
фена, что ранее не было представлено в литерату-

ре. Акцент в работе сделан на определении меха-
низма электрокаталитического действия азотной
примеси и лимитирующей стадии, а также на ана-
лизе отличий от традиционного ВВЭ.

ДЕТАЛИ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Детали DFT-моделирования. DFT-расчеты вы-
полнены с использованием программного пакета
JDFTx [26]. В расчетах применялась континуаль-
ная модель водного электролита CANDLE [26].
Концентрация фонового электролита (KCl) со-
ставляла 1 М. Использовался обменно-корреля-
ционный функционал GGA-PBE. Для коррект-
ного учета сил Ван-дер-Ваальса была применена
DFT-D3-коррекция [27]. Применялись ультра-
мягкие псевдопотенциалы типа GBRV [28]. Энер-
гия обрезания для волновых функций и элек-
тронной плотности была 28 и 140 Хатри соответ-
ственно. Использовалась гамма-центрированная
5 × 5 × 1 к-сетка. Критерий сходимости энергии
во время самосогласованного шага был равен
10–8 Хартри. Ионная оптимизация проводилась
до тех пор, пока разница между последовательны-
ми шагами не превышала 10–6 Хартри по энергии
и среднеквадратичная сила, действующая на ато-
мы, не превышала 5 × 10–5 Хартри/Бор. Все рас-
четы выполнены с учетом поляризации спинов.
Распределение спиновой плотности для всех си-
стем после оптимизации оказалось нулевым за
исключением физически адсорбированной моле-
кулы кислорода, что связано с триплетным ос-
новным состоянием молекулы кислорода. Рас-
четная ячейка была представлена прямоугольным
однослойным графеном размером 12.8 Å × 12.3 Å
с расстоянием 15 Å по направлению, перпендику-
лярному плоскости графена.

Рассматриваемые механизмы РВК. В щелочной
среде рассматривался следующий ассоциативный
четырехэлектронный (4e) механизм восстановле-
ния кислорода [29]:

(1a)

(2a)

(3a)

(4a)

(5a)

а также двухэлектронный (2e) вариант, при кото-
ром третья реакция имеет вид:

(3a')

где знак * обозначает адсорбированные/хемосор-
бированные на поверхности интермедиаты.

→2 2O *O ,

+ + → + –
2 2*O H O e *OOH OH ,

+ → + –*OOH e *O OH ,

+ + → + –
2*O H O e *OH OH ,

+ → –*OH e OH ,

+ → –*OOH e OOH ,
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В кислотной среде рассматривался следующий
4e-механизм:

(1б)

(2б)

(3б)

(4б)

(5б)
а также двухэлектронный вариант, при котором
третья реакция имеет вид:

(3б')
Диссоциативный механизм РВК не рассмат-

ривается в силу высокого барьера реакции диссо-
циации молекулы O2 на поверхности графена (бо-
лее 2 эВ) [30].

Расчет свободной энергии элементарных стадий
РВК. Методику расчета свободной энергии эле-
ментарных стадий РВК рассмотрим на частном
примере реакции (2б) электрон-протонного пе-
реноса в кислотной среде:

В рамках метода ВВЭ свободная энергия данной
реакции записывается следующим образом:

где  и  – свободные энергии
каталитической поверхности с адсорбированны-
ми/хемосорбированными интермедиатами OOH
и O2 при нулевом заряде (НЗ) системы,  –
свободная энергия протона в растворе при задан-
ном pH,  – абсолютный электрохимический
потенциал электрона. Принимая во внимание
равновесие реакции 1/2H2(г) → H+ + e, протекаю-
щей на стандартном водородном электроде
(СВЭ), и определяя электрохимический потен-
циал электрона на катализаторе относительно
электрохимического потенциала электрона на
СВЭ, получим [18]:

(6)

где  – потенциал электрода относительно СВЭ,
 – свободная энергия газообразного водо-

рода.
Расчеты при постоянном потенциале (в отли-

чие от расчетов при постоянном (нулевом) заря-
де) предполагают, что система не является за-
мкнутой и соединена с резервуаром электронов с

→2 2O *O ,
++ + →2*O H e *OOH,
++ + → + 2*OOH H e *O H O,
++ + →*O H e *OH,

++ + → 2*OH H e H O,

++ + → 2 2*OOH H e H O .

++ + →2*O H e *OOH.

ВВЭ НЗ НЗ 2Δ OOH ( O (H ) ),(* ) (* ) eG G G G += − + + μ

нз(* )OOHG нз 2(* )OG

+(H )G

μe

= −
 − + − − 
 

ВВЭ НЗ

2(г)
НЗ 2

( *)

( )

Δ OOH
(H )*O 0.059pH ,

2

G G
G

G e V

V
2(г)(H )G

заданным электрохимическим потенциалом. Это
приводит к тому, что изменение числа электро-
нов в реакции (2б) отличается от единицы на не-
которую величину ΔN:

Энергия реакции в большом каноническом
ансамбле приобретает вид [22, 25]:

(7)

где  и  – свободные энергии ката-
литической поверхности с адсорбированными
OOH и O2 соответственно, вычисленные при
фиксированном электрохимическом потенциале
электронов μ:

где  – электрохимический потенциал элек-
тронов в СВЭ, равный –4.66 эВ для модели CAN-
DLE [31].

Таким образом, соотношение (6) отличается
от (7) отсутствием члена  и расчетом энер-
гий  и  при нулевом заряде,
вместо фиксированного потенциала V.

Свободная энергия иона OH–, присутствую-
щего в реакциях (2a)–(5a), рассчитывалась из
уравнения [31]:

Свободная энергия сольватированной моле-
кулы воды G(H2O) была получена из DFT-расче-
тов напрямую.

Свободные энергии отдельных молекул и ис-
следуемых поверхностей с адсорбированными
интермедиатами были рассчитаны с учетом коле-
бательного спектра:

где  – электронная энергия, получаемая из
DFT-расчетов, ZPE – энергия нулевых колеба-
ний,  – вклад колебательного движе-
ния атомов в энтальпию и  – колебательная
энтропия. Частоты собственных колебаний были
рассчитаны с помощью метода конечных разно-
стей. Амплитуда возмущений для расчета сило-
вой матрицы была 0.02 Бора. Колебательный
спектр рассчитывался в точке Γ. Данный спектр
должен иметь три нулевые моды [32]. В силу чис-

++ + + Δ →2 ( )*O H 1 e *OOH.N

= −
 − + − − − 
 

− = −

μ μ

2(г)
μ 2

μ

Δ OOH
(H )*O 0.059pH

2
'Δ

(

μ Δ μ

(

Δ ,

*)

)

G G
G

G e V

N G N

μ( )OOH*G μ 2( )*OG

= −СВЭμ μ ,e e V

СВЭμe

−Δ μN
нз(* )OOHG нз 2(* )OG

+ + =–
2( )H OH H O .( ) ( )G G G

= + + −эл колеб колеб( )Δ ,G E ZPE H T TS

элE

колеб )Δ (H T
колебS
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ленных ошибок, расчеты предсказывают наличие
трех малых нефизичных мнимых частоты, кото-
рые отбрасывались.

В расчетах исследовались две системы: безде-
фектный графен и графен, содержащий примес-
ный атом азота, замещающий один атом углерода
в исходной графеновой решетки. Анализ показал,
что наиболее энергетически устойчивые конфи-
гурации интермедиатов на N-допированном гра-
фене возникают, когда хемосорбция происходит
на соседнем с атомом азота атоме углерода, что
согласуется с предыдущими расчетами [14, 16,
19]. Это положение рассматривалось в данной ра-
боте в качестве каталитического центра. Оптими-
зированные конфигурации интермедиатов на
бездефектном и N-допированном графене пока-
заны на рис. 1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При моделировании было обнаружено, что
молекула кислорода на поверхности графена мо-
жет находиться как в состоянии физической, так
и химической адсорбции. При физической ад-
сорбции расстояние до графеновой плоскости
порядка 3 Å, тогда как хемосорбированная моле-
кула O2 ориентирована параллельно графену и

образовывает с поверхностью две химические
связи C–O длиной порядка 1.5 Å (рис. 1а и д),
аналогично работам [14, 33]. В этой связи про-
фили свободной энергии РВК рассчитывались
для обоих состояний.

На рис. 2 показаны профили свободной энер-
гии, рассчитанные при постоянных потенциалах
для бездефектного (а) и N-допированного (б) гра-
фенов в щелочной среде при pH 14. Зеленая кри-
вая соответствует 4e-механизму, в котором пер-
вая элементарная реакция соответствует физиче-
ской адсорбции кислорода (*O2(ф)); красная
кривая соответствует хемосорбции кислорода
(*O2(х)). Желтая кривая – двухэлектронное от-
ветвление РВК. Разница по энергии между сосед-
ними ступенями (соединенными пунктирной ли-
нией) показывает величину свободной энергии
соответствующих элементарных реакций.

Первичный расчет выполнен при потенциале
0.4 В (относительно СВЭ), что соответствует по-
тенциалу реакции восстановления кислорода с
нулевым перенапряжением (на идеальном ката-
лизаторе) при pH14. Рассмотрим термодинамику
реакции на поверхности бездефектного графена
(рис. 2а). Хемосорбированное состояние *O2(х)
является метастабильным, так как лежит по энер-
гии выше физически адсорбированного *O2(ф),

Рис. 1. Вид сверху и сбоку хемосорбированных молекулы O2 и интермедиатов OOH, O, OH (а, б, в, г) соответственно
на поверхности бездефектного графена; д, е, ж, з – аналогично для N-допированного графена.

(а) (б) (в) (г)

(д) (е) (ж) (з)
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что согласуется с литературными данными [14,
33]. В этой связи, реакция хемосорбции эндотер-
мическая, что создает термодинамический барьер
РВК более 2 эВ. При физической адсорбции пер-
вая реакция экзотермическая, однако следующая
реакция (2а) протонирования O2 идет с суще-
ственными затратами энергии порядка 2.1 эВ.
Данная энергия сопоставима с энергией диссо-
циации молекулы кислорода на поверхности без-
дефектного графена 2.4 эВ [30]. Однако при
уменьшении потенциала графена энергия реак-
ции (2а) уменьшается, и при перенапряжении
0.4 В становится порядка 1.7 эВ. Таким образом,
исключение из рассмотрения диссоциативного
механизма реакции восстановления кислорода
является оправданным. В целом, как показывают
расчеты, на бездефектном графене протекание
реакции восстановления кислорода затруднено.

Азотная примесь приводит к снижению энер-
гии хемосорбированной молекулы O2 и уменьше-
нию барьера хемосорбции (рис. 2б). Однако,
более существенная стабилизация наблюдается
для радикала *OOH. Это приводит к значитель-
ному снижению энергии реакции (2а) с ~2.1 эВ
до ~1.3 эВ при протекании реакции через состоя-
ние *O2(ф) и, как следствие, катализу РВК. Необ-
ходимо отметить, что финальная реакция (3а')
двухэлектронного механизма становится эндо-
термической. Таким образом, примесный атом
азота катализирует 4e-механизм, и ингибирует
2e-механизм РВК, что согласуется с эксперимен-
том [6, 8]. На рис. 1 приведены также расчеты при
более отрицательных потенциалах 0.2 и 0 В. Чем
меньше потенциал (больше перенапряжение),
тем менее затрудненной становится РВК проте-
кающая через физическую адсорбцию O2, что
должно приводить к росту плотности тока на по-

Рис. 2. Профиль свободной энергии реакции восстановления кислорода на поверхности бездефектного (а) и N-допи-
рованного (б) графенов в щелочной среде при pH 14.
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Рис. 3. Профиль свободной энергии реакции восстановления кислорода на поверхности бездефектного (а) и N-допи-
рованного (б) графенов в кислотной среде при pH 0.
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верхности графена. Реакция через хемосорбцию
O2 по-прежнему затруднена. Таким образом,
для N-допированного графена расчеты предска-
зывают протекание РВК без хемосорбции моле-
кулы кислорода. Реакция (2а) является лимити-
рующей.

На рис. 3 показаны профили свободной энер-
гии РВК в кислотной среде при pH 0. Расчеты вы-
полнены также для нескольких потенциалов: U =

= 1.2 В, что соответствует протеканию РВК с ну-
левым перенапряжением при pH 0; и U = 1 и 0.8 В,
что соответствует перенапряжению 0.2 и 0.4 В со-
ответственно. Основной электрокаталитический
эффект азотной примеси также связан с суще-
ственным снижением энергии реакции (2б) про-
тонирования *O2(ф). Однако в кислотной среде
наши расчеты предсказывают одновременное
протекание реакции по 2e- и 4e-механизмам.

Рис. 4. Сравнение свободных энергий РВК при потенциале 0.4 В, вычисленных при постоянном потенциале и посто-
янном заряде (с помощью стандартного вычислительного водородного электрода) в щелочной среде при pH 14.
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(в) и N-допированного (г) графена. Потенциал U = 0.4 В, pH 14.
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На рис. 4 приводится сравнение свободных
энергий реакций, полученных в большом кано-
ническом ансамбле при фиксированном потен-
циале, а также с помощью стандартного вычисли-
тельного водородного электрода. Расчеты пред-
ставлены для 4-механизма. Для бездефектного
графена оба метода дают близкие значения, тогда
как для графена с азотной примесью наблюда-
ются существенные отличия. Метод ВВЭ пред-
сказывает значительно недооцененную энергию

реакции хемосорбции O2. Свободные энергии
последней и предпоследней стадий являются эн-
дотермическими в рамках ВВЭ, тогда как при
постоянном потенциале экзотермическими.

Как отмечалось в деталях моделирования, со-
отношения (6) и (7) для расчетов свободных энер-
гий реакций в двух методах отличаются членом

, а также параметрами, при которых вычис-
ляется свободная энергия поверхности с интер-
медиатами на ней. Для прояснения различий, на-

μ–ΔN

Рис. 6. Графики зависимости плотности электронных состояний моделируемой поверхности с хемосорбированными
интермедиатами реакции восстановления кислорода. На рисунках указан заряд систем Q при потенциале 0.4 В. Левая
колонка – бездефектный графен; правая колонка – N-допированный графен.
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блюдаемых на рис. 4, на рис. 5 показана величины
 , а также сравнение  и  для

всех элементарных реакций (1а–5а) (потенциал
U = 0.4 В, pH 14). На поверхности бездефектного
графена оба метода дают несущественные отли-
чия в количестве перенесенных электронов ΔN
для первых трех стадий РВК (рис. 5а); для стадий
(4а) и (5а) отличия более заметные. Отличаются
также величины  и  (рис. 5в), при этом, с
учетом члена  разница между  и 
нивелируется. На N-допированном графене от-
личия более существенные (рис. 5б и г), что отра-
жается в итоговом профиле РВК на рис. 4б.

Необходимо отметить, что нейтральный (неза-
ряженный) графен обладает низкой плотностью
электронных состояний вблизи уровня Ферми
[23]. По этой причине, при зарядке графена про-
исходит смещение энергии Ферми относительно
зонной структуры [22–24, 34] (в отличие, напри-
мер, от металлов). Величина этого смещения за-
висит от локальной плотности электронных со-
стояний, которая, в свою очередь, изменяется
при химической модификации графена. Хемо-
сорбция различных интермедиатов приводит к
различному изменению плотности электронных
состояний и различному заряжению поверхности
(рис. 6). Ненулевое значение величины  свя-
зано с различным заряжением поверхности при
хемосорбции различных интермедиатов.

Таким образом, в данной работе с помощью
DFT-моделирования в большом каноническом
ансамбле при фиксированном потенциале иссле-
дована термодинамика реакции восстановления
кислорода на поверхности графена, содержащего
замещающий атом азота. Показано, что механизм
электрокаталитического действия азотной при-
меси в щелочной и кислотной средах состоит в
уменьшении энергии реакции образования ин-
термедиата OOH*, которая является лимитирую-
щей. При этом найдено, что в щелочи азотная
примесь ингибирует двухэлектронный механизм
РВК. Результаты расчетов для N-допированного
графена при фиксированном потенциале суще-
ственно отличаются от стандартного вычисли-
тельного водородного электрода. Разница объ-
ясняется как отличиями в свободных энергиях
поверхности в обоих методах, так и в количе-
стве перенесенных электронов в элементарных
реакциях.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 22-23-00535).
Работа выполнена с использованием вычисли-
тельных ресурсов Межведомственного суперком-
пьютерного центра Российской академии наук
(МСЦ РАН) [35]. Для получения результатов,
представленных в данной статье, были использо-
ваны вычислительные мощности Жореса, супер-
компьютера Сколтеха [36].
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стандартных энтальпий сгорания и образования глицил-L-тирозина были рассчитаны по аддитив-
но групповому методу, основанному на групповой систематике с классификацией фрагментов типа
классификации Бенсона, которая учитывает влияние первоначального окружения для атомов. Рас-
считаны стандартные энтальпии образования дипептида и продуктов его диссоциации в водном
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Особый интерес представляет собой изучение
термохимии биологически активных веществ.
Глицил-L-тирозин входит в состав лекарственно-
го препарата “Неонутрина”, восполняющего де-
фицит аминокислот в организме. Это раствор не-
заменимых и заменимых аминокислот, необхо-
димых для синтеза белка в организме и
достижения положительного баланса азота при
парентеральном питании и восполнении потерь
аминокислот при диализе, разработан специаль-
но для пациентов с нарушением функций почек.
Знание термохимических характеристик дипеп-
тидов необходимо для понимания и последующе-
го моделирования процесса биосинтеза белка,
протекающего в биологических системах. Дан-
ные по термодинамическим характеристикам
растворов дипептидов необходимы в различных
областях, где находят применение эти соедине-
ния: фармакологии, медицине, пищевой и косме-
тической промышленности, для разработки,
обоснования и оптимизации технологических
процессов с участием этих соединений и их ком-
плексов с металлами [1–5].

Структурная формула глицил-L-тирозина
(С11Н14N2O4) имеет вид:

Целью настоящей работы является определе-
ние стандартных энтальпий образования глицил-
L-тирозина и продуктов его диссоциации в вод-
ном растворе по тепловым эффектам растворе-
ния дипептида в воде и в водных растворах КОН
при 298.15 К.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали кристаллический пре-

парат глицил-L-тирозина (Молекулярный вес:
238.24) фирмы “Sigma-Aldrich” без дальнейшей
очистки. Содержание основного вещества 98.8%
(по массе) отвечало квалификации препарата.
Бескарбонатный раствор КОН готовили по обыч-
ной методике [6] из реактива марки “х.ч.” с ис-
пользованием свежеперегнанного бидистиллята.

H2N
NH

O

O
OH

OH

УДК 541.11:536.7

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА 
И ТЕРМОХИМИЯ
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Калориметрические измерения проводили в
ампульном калориметре с изотермической обо-
лочкой, термисторным датчиком температуры
КМТ-14 и автоматической записью изменения
температуры во времени [7]. Работа калоримет-
рической установки была проверена по общепри-
нятым калориметрическим стандартам – энталь-
пии растворения кристаллического хлорида ка-
лия в воде. Препарат KCl очищали двукратной
перекристаллизацией реактива марки “x.ч.” из
бидистиллята. Перед взятием навесок хлорид ка-
лия высушивали в сушильном шкафу при 393.15 К
до постоянной массы. Согласование эксперимен-
тально полученных энтальпий растворения КСl(к)
в воде ΔsolН(∞Н2О) = 17.25 ± 0.06 кДж/моль с наи-
более надежными литературными данными [8]
свидетельствует об отсутствии заметной система-
тической погрешности в работе калориметриче-
ской установки. Объем калориметрической жид-
кости составлял 43.27 мл. Навеску дипептида
взвешивали на весах марки ВЛР-200 с точностью
2 × 10–4 г. Экспериментальные данные по энталь-

пиям растворения кристаллического глицил-L-
тирозина в воде и в растворах гидроксида калия
представлены в табл. 1 и 2. Доверительный интер-
вал среднего значения ΔsolН вычисляли с вероят-
ностью 0.95.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Величины стандартных энтальпий сгорания и
образования глицил-L-тирозина были рассчита-
ны по аддитивно групповому методу [9–12] осно-
ванному на групповой систематике с классифи-
кацией фрагментов типа классификации Бенсо-
на, которая учитывает влияние первоначального
окружения для атомов. Расчет энтальпии сгора-
ния и образования исследуемого соединения
проводили по формуле:

(1)

где ∆с(f)H  – энергетический вклад в теплоту
сгорания и образования определенной атомной
группы, Аi – число таких атомных групп в моле-
куле, n – число типов атомных групп в молеку-
ле. Исходные данные для расчета ΔfH = – 699.3 ±
± 1.9 кДж/моль исследуемого соединения приве-
дены в табл. 3.

Процесс растворения глицил-L-тирозина в
воде можно представить схемой:

(2)

Стандартные энтальпии образования раствора
глицил-L-тирозина при различных разведениях
рассчитывали по уравнению:

(3)

°Δ ° = Δ = …с f с f( ) ( )тв. , 1,2( ,) 3 . ,i iH А H i n

°i

+ ++ =2 2HG кр. Н О HG р-р, Н) ).( ( Оn n

+

+

+

Δ °
= Δ ° +

Δ

=

+

f 2

f

sol

HG , р-р, Н О, 298.15 K

HG , к

( )

( )

(

р., 298.15 K

HG , кр., 2 5 K ,)98.1

Н n

Н

H

Таблица 1. Энтальпии растворения глицил-L-тирозина в воде при 298.15 К

Обозначения: m – масса навески, значение в скобках – погрешность в тепловых эффектах растворения дипептида в воде.

m, г
M × 103, моль 

HG±/1000 г Н2О
n, моль 

Н2О/моль HG±
–ΔsolH, 

кДж/моль
–ΔfH°(HG±, р-р, 
nН2О, 298.15 К)

–ΔfH°(HG±, р-р, nН2О, 
гип., недисс., 298.15 К)

0.0101 1.015 55107 19.21 (±0.25) 718.51 718.8

0.0200 2.011 27829 19.32 718.62 718.9

0.0402 4.043 13845 19.48 718.78 719.0

0.0575 5.783 9680 19.65 718.95 719.2

0.0683 6.869 8149 19.87 719.17 719.4

0.0802 8.0663 6940 20.02 719.32 719.6

0.1015 10.20 5484 20.56 720.16 720.4

0.1302 13.09 4275 20.99 720.29 720.5

Таблица 2. Энтальпии растворения глицил-L-тирози-
на в растворе КОН при различных концентрациях и
Т = 298.15 К (кДж/моль)

m, г , моль/л ΔsolH, кДж/моль

0.0201
0.0205
0.0205

0.003395 32.08 ± 0.27
31.99 ± 0.25
32.09 ± 0.28

0.0401
0.0402
0.0405

0.006779 33.24 ± 0.25
33.33 ± 0.26
33.26 ± 0.25

0.0601
0.0600
0.0601

0.01045 34.67 ± 0.25
34.78 ± 0.27
34.63 ± 0.26

°KOHC
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где ΔfH°(HG+, кр., 298.15 К) – стандартная эн-
тальпия образования кристаллического пептида;
ΔsolH(HG+, 298.15 К) – энтальпия растворения
глицил-L-тирозина в воде (табл. 1).

Энтальпии образования глицил-L-тирозина в
водном растворе в исследуемом интервале кон-
центраций практически не зависят от величины
разведения, что неудивительно для столь боль-
ших разбавлений.

Стандартную энтальпию образования недис-
социированной молекулы глицил-тирозина в со-
стоянии гипотетическом недиссоциированном
при конечном разведении в водном растворе на-
ходили по уравнению:

(4)

где α(G–), α(НG±), α(H2G+), α(Н3G2+) – доли ча-
стиц НG±, Н3G2+, H2G+, G– соответственно;
ΔrH°(1) = –1.2 ± 0.3 кДж/моль, ΔrH°(2) = –25.2 ±
± 0.3 кДж/моль, ΔrH°(3) = –43.2 ± 0.3 кДж/моль.
Их численные значения определены ранее [13].
Расчет равновесий показывает, что вкладом вто-
рого члена можно пренебречь. Доли частиц H3G+,
H2G+, HG- составляли не более 2.3 × 10–3, 1.6 ×
× 10–4, 3.2 × 10–6 соответственно. Суммарный
вклад третьего и четвертого слагаемых правой ча-
сти уравнения (4) не превышал 0.25 кДж/моль и
практически не изменялся в исследуемой области
концентраций.

Стандартную энтальпию образования глицил-
L-тирозина в гипотетическом недиссоциирован-
ном состоянии при бесконечном разведении на-
ходили экстраполяцией величин, полученных по
уравнению (4), на нулевое значение моляльности
раствора m. Точки в координатах ((–ΔfH°(HL±, р-
р, nН2О, гип. недисс., 298.15 К); m × 103), удовле-
творительно укладывались на прямую, зависи-
мость оказалась линейной (рис. 1).

В результате по МНК найдена величина:

Стандартную энтальпию образования частицы
G– в водном растворе определяли, используя дан-
ные по теплоте растворения пептида в растворах
щелочи при соотношении эквивалентов не менее

+

+

± +

Δ °
= Δ °
α+ Δ ° + Δ °

+ α Δ ° α Δ °

f 2

f 2
–

r r
2

r 3 r

HG , р-р, Н О, гип., недисс.,

298.15 K HG , р-р, Н О,

298.1

(

) (

) ( )[ (3) (2)]

( ) (2)

5 K G

НG – Н G( ) (1),

H n

Н n

H H

H H

+Δ °
= ±

f 2HG , р-р, Н О, станд. с., гип. недисс.,
298.15 K –718.5 2.4 кДж/
(

) моль.
Н

1 : 2 (табл. 3). Процесс растворения дипептида в
растворе КОН можно представить схемой:

(5)

Расчет показал, что полнота протекания реакции
(5) составляла не менее 99.9%.

Энтальпии растворения глицил-L-тирозина
в растворе КОН были экстраполированы на ну-
левое значение ионной силы раствора с помо-
щью уравнения с одним индивидуальным пара-
метром [14]:

(6)

где ΔrH(5) и ΔrH  – тепловые эффекты процесса
(5) при конечном и нулевом значениях ионной
силы, i – эмпирический коэффициент, I – ион-
ная сила раствора, ΔZ2 – изменение квадратов за-
рядов реагирующих частиц, ψ(I) – функция ион-
ной силы, вычисляемая теоретически.

+ + =
= +

–
2

–
2 2

HG кр. ОН р-р, H O

G р-р, Н О Н

( ) ( )

( ) .)О(ж

n

n

°Δ Δ ψ = Δ +( ) ( )
2

r 5 r 5( )– ,H Z I H iI

°(5)

Таблица 3. Численные значения энергетических вкла-
дов в величины энтальпии образования глицил-тиро-
зина с учетом первичного атомного окружения [11, 12]

Группа , кДж/моль

(C)–COOH 435.3 ± 2.3

(С)2–СН2 27.8 ± 1.8

(С)–NH2 50.8 ± 21.2

(С)2–NH 28.9 ± 38.1

(С)(N)–СН2 42.6 ± 20.6

(С)2(N)–СН 21.6 ± 20.4

((С)–С6Н4–ОН) 150.1 ± 21.2

Δ °f т( )в.– iH

Рис. 1. Графическое определение стандартной эн-
тальпии образования глицил-L-тирозина в гипотети-
ческом недиссоциированном состоянии при беско-
нечном разведении (у = А + Вх, где А = –718.492 ±
± 0.1359, а В = –0.1546 ± 0.0182).

716
��H, кДж/моль

717

718

719

720

721 2 4 6 8 10 12 140
m � 10�3
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Используя полученные величины ΔrH  и зна-
чения ΔfH°(OH–, р-р Н2О, станд. с., 298.15 К),
ΔfH°(H2O, ж, 298.15 К), рекомендованные спра-
вочником [15], рассчитали стандартную энталь-
пию образования частицы G–:

(7)

Стандартные энтальпии образования частиц
HG±, H2G+ и H3G2+ в состоянии: станд. с., гип.
недисс. находили по уравнениям:

°(5)

+

Δ ° =
= Δ ° +

–
f 2

f

G , р-р, Н О, станд. с., 298.15 K

HG , кр., 298.1

( )

( )5 K

Н

Н

+ Δ °
°+ Δ Δ ° =

+–
f 2

f 5 f 2( )

OH , р-р, Н О, станд. с., 298.15 K

– H O, ж, 298.1 K

( )

( )5

H

H H

°= − + Δ + =
= ±

f )5(699.3 – 230.04 285.83
–675.3 2.4 кДж/моль.

H

(8)

(9)

(10)

Здесь ΔrH°(1), ΔrH°(2), ΔrH°(3) – стандартные
энтальпии ступенчатой диссоциации глицил-ти-
розина в водном растворе [13].

Значение стандартной энтальпии образования
недиссоциированной молекулы глицил-L-тиро-
зина ΔfH°(HG+, р-р, H2O, станд. с., гип. недисс.,
298.15 К) удовлетворительно согласуется с ранее
полученной величиной.

Значения стандартных энтальпий образова-
ния глицил-L-тирозина и продуктов его диссоци-
ации в водном растворе представлены в (табл. 4).
Для получения эмпирических корреляций, свя-
зывающих термодинамические характеристики
взаимодействия растворенного вещества с рас-
творителем и размером растворяемых молекул,
отличающихся по своей физико-химической
природе, необходимо накопить достаточное ко-
личество экспериментальных данных по энталь-
пиям растворения аминокислот и пептидов [16–

±Δ °
= Δ °

Δ ° =
= − = ±

f 2
–

f 2

f
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)
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H

H
H
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298.15 K HG , р-р, H O, ста
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) ( анд. с.,
гип. недисс., 298.15 K – 1

–743.7 – 1.2 744.9 2.4 кДж/моль.
) ( )

H

H
H

Таблица 4. Стандартные энтальпии образования гли-
цил-L-тирозина и продуктов его диссоциации в вод-
ном растворе

Час-
тица Состояние

–ΔfH°(298.15 К), 
кДж/моль

HG+ Крист. 699.3 ± 2.4

р-р, Н2О, станд. с., гип. недисс. 718.5 ± 2.4

H3G2+ р-р, Н2О, станд. с., гип. недисс. 744.9 ± 2.4

H2G+ р-р, Н2О, станд. с., гип. недисс. 743.7 ± 2.4

G– р-р, Н2О, станд. с. 675.3 ± 2.4

Таблица 5. Энтальпии растворения ряда биолигандов в воде при 298.15 К (кДж/моль)

Вещество –ΔsolH
M × 103, моль 

HG±/1000 г Н2О
Вещество ΔsolH

m × 103, моль 
HG±/1000 г Н2О

Глицил-L- тирозина 19.21 ± 0.25 1.015 Пиколиновая 
кислота [17]

16.02 ± 0.25 0.6600

Глицил-D,L-тиро-
зина [10]

23.11 ± 0.25 0.844 Изоникотиновая 
кислота [18]

15.18 ± 0.25 0.7631

L-Серин [19] 11.18 ± 0.25 2.041 β-Аминомасляная 
кислота [21]

–2.65 ± 0.25 2.210

Изосерин [19] 12.30 ± 0.25 2.041

L-Изолейцин [20] 2.14 ± 0.25 0.2282 α-Аминомасляная 
кислота [22]

6.33 ± 0.25 1.937

D,L-Норлейцин [20] В воде не рас-
творим

– γ-Аминомасляная 
кислота [23]

0.40 ± 0.25 1.821
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23]. Это позволило бы проверить аддитивность
вкладов межмолекулярных взаимодействий для
различных групп молекул.

Аминокислоты, пептиды могут существовать в
виде оптических изомеров (L- и D-форм) и их
смеси (DL-форма). Хиральные различия прояв-
ляются на многих физико-химических свойствах
в том числе и в энтальпиях растворения ΔHs.
В табл. 5 представлены данные по энтальпиям
растворения ряда биолигандов. При взаимодей-
ствии две гидратированные молекулы стремятся
ориентироваться таким образом, чтобы повы-
шать стерические различия в корреляциях для
атомов D–D- или L–L-пар по сравнению с их
D‒L-парами. Следовательно, гидрофобные вза-
имодействия в разбавленных растворах дипеп-
тидов зависят от позиции хирального центра в
цвиттерионной молекуле. Хиральные различия,
очевидно, будут усиливаются при переходе от
аминокислот к пептидам вследствие увеличения
количества хиральных центров, причем значи-
тельно усиливает различие рост размера бокового
радикала.

Работа выполнена в НИИ Термодинамики и
кинетики химических процессов Ивановского
государственного химико-технологического уни-
верситета в рамках проекта № FZZW-2023-0008.
Исследование проводилось с использованием ре-
сурсов Центра совместного использования науч-
ного оборудования ISUCT (при поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования России,
грант № (075-15-2021-671).
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Для этана разработана система взаимосогласованных уравнений (СВУ), описывающая давление,
, плотность пара, , и плотность жидкости, , производную , теплоту парообразования, ,

и на линии фазового равновесия в диапазоне от тройной точки и до критической точки. В СВУ так-
же включена “кажущаяся” теплота парообразования , которая связана с теплотой параобразова-
ния : . На основе термодинамического анализа установлено: 1) условие, что сред-
ний диаметр  выполняется в каждой точке линии насыщения, за исключением критической
точки, в которой , 2) средний диаметр строго убывает в интервале . СВУ передает
линию фазового равновесия этана в переделах экспериментальной неопределенности данных Fun-
ke M. и др. (2002) в диапазоне от тройной точки ( , , ) до критической точки ( , , ). При
этом СВУ передает особенности критической точки в соответствии с теорией ренормгруппы (РГ),
разработанной Zhou Z. и др. (2022) для системы асимметричных систем. На основе уравнения Кла-
пейрона–Клаузиуса и теории ренормгруппы получено выражение для “кажущейся” теплоты паро-
образования. Проведен анализ среднего диаметра  для двух групп ком-
плексов: a) ,  и , б) ,  и ,
которые соответствуют значениям ,  и , полученным Wang L. и др. (2013) в рамках РГ и моде-
лирования опытных данных этана на линии насыщения. На основе предложенной СВУ рассчитан
средний диаметр, , этана для комплексов a) и б) и установлено, что наиболее точно средний диа-
метр, установленный на основе данных Funke M. и др. (2002), передает СВУ в диапазоне от  до 
с параметрами ,  и .

Ключевые слова: этан, линия упругости, линия фазового равновесия, теория ренормгруппы, средний
диаметр, критические индексы, уравнение Клапейрона–Клаузиуса
DOI: 10.31857/S0044453723110286, EDN: EKNATX

Исследованию линии фазового равновесия
(ЛФР) чистых веществ посвящено множество ра-
бот. При этом, в настоящее время для ряда ве-
ществ получена обширная информация о плот-
ности, , и давлении, , насыщенного пара и
плотности насыщенной жидкости, , в диапазо-
не параметров состояния от температуры трой-
ной точки,  до критической температуры, . К
этим веществам относится, в частности, этан
(C2H6), для которого имеется обширная инфор-

мация [1–21] о , ,  свойствах, включая вы-
сокоточные данные [1] для интервала температур
от 180 до 350.3 K для , от 90 до 350.3 K для , от

95 до 350.3 K для  и данные [14], относящиеся к
широкой окрестности критической точки. Эта
информация позволяет исследовать особенности
среднего диаметра :

(1)

линии насыщения C2H6 в , в области сильно
развитых флуктуаций параметра порядка в рам-
ках теории ренормгруппы (РГ) [22, 23], здесь  –
критическая плотность. Теория РГ White J.A. по-
лучила развитие в [24, 25] применительно к жид-
костям, с учетом их асимметрии относительно

sp −ρ +ρ ( )'sp T r

*r
r − += − ρ ρ*(1 / )r r
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критической изохоры. В [24, 25] исследовано по-
ведение  ряда веществ, включая этан, и получен
ряд комплексов для компонентов среднего диа-
метра. Наряду с  для характеристики линии на-
сыщения используется параметр порядка :

(2)

Наличие экспериментальных данных [1] и
теоретических результатов [24, 25] о характере
поведения  в окрестности критической точки
позволяет разработать для C2H6 систему урав-
нений, которые, с одной стороны, передают
экспериментальную информацию о , , 
данных [1] в пределах неопределенности этих
данных, с другой стороны удовлетворяют требо-
ваниям РГ для асимметричных систем.

Изменение  и  в окрестности критиче-
ской точки определяются следующими зависи-
мостями [24]:

(3)

(4)

где ; , , ,  и  – индивиду-
альные постоянные, ,  и  – критические ин-
дексы.

Постоянные  и комплексы  и 
рассчитаны в [24] на основе РГ для ряда веществ,
в том числе и C2H6.

В ряде работ показано, что средний диаметр
индивидуальных веществ вблизи критической
точки принимает отрицательные значения, на-
пример [26]. В то же время, результаты [24, 25, 27]
показывают, что  в диапазоне от  до  поло-
жительный, .

Цель данной работы заключается, во первых, в
разработке для линии фазового равновесия этана
системы уравнений, взаимосогласованных по ,

, , ,  и критическому давлению  и которая
в пределах экспериментальной неопределенно-
сти передает высокоточные опытные данные о ,

 и  [1] и удовлетворяет зависимостям (3) и (4).
Во-вторых, дать ответ на вопрос о знаке среднего
диаметра в широкой окрестности критической
точки. В-третьих, провести сравнительный ана-
лиз моделей линии фазового равновесия этана, в
которых ,  и  рассчитаны соот-
ветственно на основе [24] и экспериментальных
данных [1]. В-четвертых, на основе уравнения
Клапейрона–Клаузиуса и результатов РГ устано-
вить структуру “кажущейся” теплоты парообра-
зования, , в окрестности критической точки и
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поведение теплоты парообразования  и ее про-
изводной, , в окрестности тройной точки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Знак среднего диаметра

Для того, чтобы ответить на вопрос о знаке
среднего диаметра, включая окрестность крити-
ческой точки, рассмотрим два состояния веще-
ства, находящегося в сосуде, внутренний объем
которого равен . В состоянии I вещество массой

 находится при температуре  и име-
ет плотность . Понизим температуру
до значения  и переведем вещество в
состояние II. Вещество при этом перейдет в со-
стояние пар–жидкость, при этом пар займет
некоторый объем , а жидкая фаза
вещества объем , где ,

 – разность объемов, занимаемых в
сосуде паром и жидкостью ( , так как

 при одинаковой температуре ).
Массы паровой и жидкой фаз вещества в состоя-
нии II будут равны соответственно  и

. Так как , то имеет ме-
сто равенство:

(5)

Из (5) следует:

(6)

Из (6) непосредственно следует:

(7)

Учтем (1), (2) и приведем (7) к виду:

(8)

Так как параметр порядка , а также
 и , то из (8) следует, что  при

любой температуре . С ростом темпе-
ратуры объем, который занимает пар, , и пара-
метр  уменьшаются, а объем жидкости, , уве-
личивается (следовательно  уменьшается).
Поэтому из (8) также следует, что  этана строго
убывает при .
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Модель линии фазового равновесия

Система уравнений, описывающая линию фа-
зового равновесия этана, выбрана в соответствии
с рекомендациями [28]. Она включает уравнение
паровой ветви линии насыщения, ,
разработанное на базе модифицированного урав-
нения Клапейрона–Клаузиуса [28]:

(9)

Кажущаяся теплота парообразования  (9) и
теплота парообразования  связаны равенством:

.

В (9) производная  рассчитывается на ос-
нове уравнения давления насыщенного пара [29]:

(10)

где , ;  (  – посто-
янные коэффициенты.

Плотность насыщенного пара, 
, в окрестности критической точки, со-

гласно соотношениям (3) и (4), полученным в
рамках РГ [24], имеет вид:

(11)

Определим теперь структуру функции .

С этой целью, учитывая , приведем
(9) к виду:

(12)

Подставим (10) и (11) в правую часть (12) и при
 получим:

(13)

где , , , ,
, , .

Найдем теперь производную . Согласно (10)
имеем:

(14)

где

(15)

Подставим (13) и (14) в (9) и придем к следую-
щему выражению:

(16)

С целью определить структуру , разло-
жим правую часть (16) в ряд при . В резуль-
тате получим:

(17)

где , , ;
 – символ Ландау.

При этом первые шесть коэффициентов (17)
связаны с коэффициентами (10) и (13):
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Чтобы исключить из (17) компоненту 
(эта компонента согласно РГ [24] отсутствует в

, см. (11)), достаточно выполнить
условие:

(20)

Действительно, если выполняется (20), то, как
это следует из (19), .

С целью удовлетворить (3) и (4), выберем вы-
ражение для  в виде:

(21)

где

(22)

Задание  и  соответствен-
но на основе (16)–(18), (20) и (21), (22) обеспечи-
вает передачу среднего диаметра и параметра по-
рядка в окрестности критической точки в соот-
ветствии с соотношениями теории РГ (3) и (4).

Модели среднего диаметра этана
Критические параметры линии упругости (10)

и линии насыщения (16), (21) этана выбраны в со-
ответствии с рекомендациями [1] и [30]:

 К,  МПа, 
кг/м3. Эти параметры отличаются от критических
параметров принятых в [24], где  К,

 МПа,  кг/м3. Критические
индексы выбраны в соответствии с МТ [31]:

, , .
В [24] на основе РГ для асимметричных систем

рассчитаны следующие параметры линии насы-
щения этана:

(23)

На основе моделирования эксперименталь-
ных данных [32] авторы [24] получили для этана
другой набор значений этих параметров:

(24)

При описании линии фазового равновесия
этана мы рассмотрели несколько вариантов по-
иска коэффициентов уравнений (16) и (21), вклю-
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чая соотношения (23) и (24). При этом мы ис-
пользовали данные о ,  и  [1]. Коэффициен-
ты и параметры уравнений (10), (16) и (21)
устанавливались на основе минимума функцио-
налов:

(25)

где  – одно из свойств: ,  или ;  – “вес”

-й экспериментальной точки  [1];  –
-я точка, рассчитанная на базе (9), (16) или (21)

при температуре .

Рассмотрены три варианта задания ,
 и . В варианте I значения ,
 и  выбраны таким образом, чтобы

с наименьшей неопределенностью передать зна-
чения среднего диаметра, , рассчитанного на
основе экспериментальных данных [1]. При этом
мы потребовали выполнения соотношений

,  в соответствии с
(23). В результате получены следующие значения
коэффициентов ,  и  (рис. 1, линия 7):

(26)

В варианте I процедура поиска коэффициен-
тов (21) осуществлялась по следующей схеме:

– при вычислении коэффициентов (16) в цик-
ле с малым шагом меняли значение  на отрезке
[0.0001, 0.26];

– на каждом этапе цикла вычисляли коэф-
фициенты  и , на основе равенств 

 и , полученных в рамках
РГ [24]. Затем, используя целевую функцию (25),
устанавливали остальные коэффициенты (16);

– на основе (16) в температурном интервале
 рассчитывали массив данных ,

;

– находили коэффициенты (21) с помощью про-
граммы SVD [33] устанавливали минимум (26), рас-
считывали массив данных ,  и,

используя массив , , по фор-

муле (1) рассчитывали массив данных, 
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где  – средний диаметр, рассчитанный на ос-
нове данных [1] при температуре .

Оказалось, что минимальное значение  до-
стигается при .

Остальные коэффициенты уравнений (10),
(13), (16) и (21) определены на базе эксперимен-
тальных данных [1] и (25). Значения этих коэф-
фициентов приведены в табл. 1–3.

Статистическую оценку точности передачи
экспериментальных данных мы проводили, в со-

( )
,
e

f jd
jT

fdF

β =2 .0 0039D

ответствии с рекомендациями [35], используя
следующие статистические характеристики:

среднее квадратическое отклонение, RMS:

(27)

абсолютное среднее отклонение, AAD:

(28)

( )δ
=  2

RMS ,iy

n

δ
= AAD ,iy

n

Рис. 1. Модели среднего диаметра: 1 – модель (16), (21) с параметрами (23), ; 2 – данные  [1]; 3 – , рассчи-
танные на основе РГ (23) [24]; 4 – расчет по локальному уравнению (3) с параметрами (23); 5 – данные [32]; 6 – расчет

 по локальным уравнениям [1]; 7 – модель (16), (21) с параметрами (27), ; 8 – модель (16), (21) с параметрами (24),

; 9 – расчет по масштабному уравнению (3) с параметрами (24); 10 – , расчет  на базе табличных данных [30];

11 и 12 – границы, , экспериментальной неопределенности , рассчитанные на основе (31); 13 – , рас-

чет  на базе табличных данных [34].
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стандартное отклонение, SDV:

(29)

систематическое отклонение, BIAS:

(30)

где ; , 

и  – -я точка свойства  ( ,

 и ) соответственно из массива опыт-
ных данных [1–21] или рассчитанных по уравне-
ниям (9), (16) или (21) при температуре ;  –
количество точек.

Информация, полученная на основе (27)–(30)
представлена в табл. 4–6.

Мы определили границы экспериментальной
неопределенности . С этой целью рассчитали
относительные неопределенности среднего диа-
метра, , по формуле:

(31)

где ,  и  абсолютные неопределенности

опытных данных ,  и критической плотности
,  кг/м3, [1].
Используя полученные значения  (31), рас-

считали границы экспериментальной неопреде-
ленности ,  (линии 11 и 12, рис. 1), где

.
В варианте II мы рассмотрели систему уравне-

ний (10), (16) и (21) с параметрами, выбранными
в соответствии с (24) [24], полученными на осно-
ве моделирования экспериментальных данных
[32] (линия 8, рис. 1):

(32)
В рамках варианта II коэффициенты (16) и (21)

рассчитаны на основе (25) и приведены в табл. 7.
и табл. 8.

В варианте III мы выбрали ,  и
 в соответствии с рекомендациями теории

РГ [24], (23) (линия 1, рис. 1):

(33)

В рамках варианта III коэффициенты (16) и
(21) рассчитаны на основе (25) и приведены в
табл. 9 и табл. 10. В вариантах II и III использова-
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Таблица 2. Коэффициенты уравнения (13)

i di i di

1 10.216797 7 –28953.633
2 16.159677 8 511493.25
3 –38.966908 9 –697508.14
4 25.559335 10 253411.06
5 10.177086 11 –51189.922
6 2.2070488 12 12745.768

Таблица 3. Коэффициенты уравнения жидкостной
ветви линии насыщения (21)

i Di i Di

1 1.5841394 9 –1769.8379
2 0.34220832 10 –10362.549
3 0.0039 11 10997.276
4 –39/1400 12 –308.80351
5 0 13 –9307.674
6 0.03 14 6073.9887
7 –1363.8684 15 –1836.5035
8 7878.6586 – –

Таблица 4. Отклонения экспериментальных значений
давления насыщения  этана, рассчитанные по урав-
нению (10)

aЭкспериментальные данные и значение критической точки
работы [1].
bЭкспериментальные данные [1].

Ссылка n RMS, % AAD, % BIAS, % SDV, %

[1]a 53 0.0565 0.0158 –0.0114 0.0559
[1]b 52 0.0570 0.0161 –0.0116 0.0564
[2] 8 0.225 0.195 –0.145 0.185
[3] 28 0.178 0.17 0.149 0.0994
[4] 44 0.382 0.104 –0.0556 0.382
[5] 4 0.313 0.275 –0.275 0.173
[6] 18 0.00627 0.00431 –0.00356 0.00531
[8] 50 0.109 0.0721 –0.0102 0.109

[10] 182 0.499 0.309 –0.0179 0.5
[12] 20 0.283 0.22 –0.0283 0.289

sp

Таблица 1. Коэффициенты уравнения (10)

i ai i ai

0 8.41 4 25.007278
1 6.4494306 5 48.702494
2 20.712471 6 47.91447
3 –10.262116 7 21.725312
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на линия упругости (10) с коэффициентами, при-
веденными в табл. 1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В случае этана для расчета коэффициентов

(10), (16) и (21) использована только эксперимен-
тальная информация о ,  и , однако для ря-
да веществ, например, хладагента R23, с этой це-
лью можно также использовать опытные данные
о “кажущейся” теплоте  [36].

Выбор ,  и  в соответствии с
(26) – вариант I, (24) – вариант II и (23) – вариант
III, позволяет на основе (10), (16) и (21) описать
данные о ,  и  [1] в пределах эксперимен-
тальной неопределенности этих данных (рис. 2–
4). Однако в точности описания среднего диамет-
ра варианты II и III несколько уступают варианту
I (рис. 1а, линии 1, 7 и 8) – это заметно в окрест-
ности критической точки (рис. 1б). В вариантах I
и III комплексы  и  совпадают, но

 (вариант III) больше  (вариант I) в 26 раз.
Рабочая область (область температур, при

которых  лежит в пределах неопределенности

, рассчитанных на основе данных о  и 
[1]) модели (3) с параметрами (23) составляет

, а с параметрами (24) эта область не-
сколько шире: . В области 

 значения , полученные на основе (3) c
параметрами (23), РГ [24], лучше согласуются с
опытными данными [32], чем значения , рас-
считанные на базе (3) с параметрами (24). С на-
шей точки зрения, связано это с тем, что при рас-

sp −ρ +ρ

*r

β2D β −α2 1/D D β τ2 /D D

sp −ρ +ρ

β −α2 1/D D β τ2 /D D
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2D β
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fd −ρ +ρ

τ ≤ 0.00105
τ ≤ 0.00138 ≤ τ ≤0.0003

≤ 0.0005 rg
fd

fd

чете параметров (23) и (24) в [24] использованы
различные критические индексы: в случае (23)

 и  (получены авторами [24] на
основе РГ), а в случае (24) ,  (кри-
тические индексы, рассчитаны в рамках модели
Изинга).

Поведение среднего диаметра  (линия 6,

рис. 1б) и параметра порядка , рассчитанных
на основе уравнений жидкостной и паровой вет-

β = 0.3062 δ = 4.978
β = 0.326 δ = 4.8

[1]
fd

[1]
sd

Таблица 5. Отклонения экспериментальных значений
плотности насыщенного пара  этана, рассчитанные
по уравнению (16)

aЭкспериментальные данные и данные, полученные экстра-
поляцией опытных данных в окрестности критической точ-
ки и тройной точки [1].
bЭкспериментальные данные и данные, полученные экстра-
поляцией в окрестности критической точки.
cЭкспериментальные данные.
dИспользованы критические параметры [14]:  К,

 кг/м3.
eИспользованы критические параметры данной работы:

 К,  кг/м3.

Ссылка n RMS, % AAD, % BIAS, % SDV, %

[1]a 45 0.303 0.125 0.0132 0.306
[1]b 32 0.107 0.0537 0.0387 0.101
[1]c 21 0.0152 0.013 –0.0004 0.0155

[14]d 39 0.944 0.804 0.804 0.501
[14]e 39 0.0882 0.0727 0.0593 0.0661
[66] 13 1.59 0.791 0.791 1.43
[15] 11 0.147 0.126 0.00767 0.154
[12] 14 0.816 0.684 0.584 0.591

−ρ

= 305.2692cT
ρ = 206c

= 305.322cT ρ = 206.18c

Рис. 2. Относительные отклонения , давления , рассчитанного по уравнению (10), от: а)
расчетных значений, : 1 – [30]; 2 – [1]; 3 – [34]; б) опытных данных, : 4 – [1]; 5 – [6]; 6 – [10].
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вей линии насыщения [1], в окрестности крити-
ческой точки не согласуется с РГ [24, 25] и ре-
зультатами, полученными в [37, 38] в рамках мо-
дели Янга-Янга. Это обусловлено, в частности
тем, что  и , согласно [1], в асимптотиче-
ской окрестности критической точки описыва-
ются зависимостями:  и

, где  и ,
которые не согласуются с (3) и (4).

Средний диаметр  (рис. 1а, маркер 13), рас-
считанный на основе табличных данных [34], не
согласуется с данными  в широком интервале
температур, и в окрестности критической точки
значительно выходит за границу эксперимен-
тальной неопределенности  (рис. 1а, линии 11
и 12).

Средний диаметр  (рис. 1а, маркер 10), рас-
считанный на базе табличных данных [30], удо-
влетворительно согласуется с  в интервале

 (рис. 1а), однако фундамен-
тальное уравнение состояния (ФУС) [30] в
окрестности критической точки уступает
(рис. 1б, линия 10) по точности описания  ва-
риантам I–III, разработанным на основе системы
уравнений (10), (16) и (21) (рис. 1б, линии 1, 7 и 8).

Мы установили, что варианты I–III практиче-
ски с одинаковой неопределенностью описывают

, ,  и  [1] во всем диапазоне температур, за
исключением асимптотической окрестности
критической точки (рис. 1б, линии 1, 7, 8).

О том, что предложенная в рамках вариантов
I–III модель линии фазового равновесия (10),
(16), (21) адекватно (c малым отклонением) опи-
сывает экспериментальные данные о  и  [1]
свидетельствует не только малое значение абсо-
лютного среднего отклонения (absolute average
deviation): AAD = 0.013% и AAD = 0.00086%
(табл. 5 и 6), но и то, что систематическое откло-
нение (systematic deviation) по модулю много
меньше абсолютного среднего отклонения:

 и  соответ-
ственно. Если значения AAD и BIAS по модулю
близки, , то: a) в случае BIAS < 0 мо-
дель систематически завышает расчетные данные
относительно опытных данных; б) если BIAS > 0,
то это означает, что опытные данные системати-
чески завышены относительно модели.

Модель среднего диаметра, разработанная в
рамках варианта I, с малой неопределенностью
описывает данные о  [1] в температурном ин-
тервале  (линия 7, рис. 1). Модели

[1]
fd [1]

sd

( )β β β= τ + τ + τ1 2 2[1]
1 2fd D D o

( )β β β= τ − τ + τ1 2 2
1 2sd D D o β =1 0.329 β =2 0.346

[34]
fd

[1]
fd

[1]
fd

[30]
fd

[1]
fd

≤ τ ≤ −0.001 1 /tr cT T

[1]
fd

sp −ρ +ρ fd

−ρ +ρ

=BIAS 0.0004% =BIAS 0.000871%

AAD BIAS

[1]
fd

< <tr cT T T

Таблица 6. Отклонения экспериментальных значений
плотности насыщенной жидкости  этана, рассчи-
танные по уравнению (21)

aЭкспериментальные данные и данные, полученные экстра-
поляцией экспериментальных данных в окрестности крити-
ческой точки [1].
bЭкспериментальные данные.
cИспользованы критические параметры [14]:  К,

 кг/м3.
dИспользованы критические параметры данной работы:

 К,  кг/м3.

Ссылка n RMS, % AAD, % BIAS, % SDV, %

[1]a 43 0.0602 0.0265 –0.0172 0.0584

[1]b 32 0.0609 0.00871 –0.00086 0.0103

[14]c 39 0.0102 0.551 –0.546 0.509

[14]d 39 0.742 0.132 0.126 0.0767

 [16] 20 0.0622 0.05 0.0406 0.0484

 [17] 43 0.0421 0.0285 –0.0194 0.0378

 [18] 22 0.0743 0.0695 0.0308 0.0693

 [19] 17 0.0574 0.0525 0.0525 0.024

 [6] 13 1.44 0.594 –0.3 1.46

 [7] 10 0.33 0.256 0.245 0.233

 [9] 2 0.0347 0.0337 0.0337 0.0118

 [15] 11 0.0436 0.0342 –0.02 0.0406

+ρ

= 305.2692cT
ρ = 206c

= 305.322cT ρ = 206.18c

Таблица 7. Коэффициенты уравнения (13)

i di i di

1 10.216797 7 –29770.46

2 15.875257 8 522322.34

3 –37.426722 9 –711197.04

4 24.658214 10 257557.9

5 7.7907971 11 –51778.303

6 4.4338704 12 12863.739

Таблица 8. Коэффициенты уравнения (21)

i Di i Di

1 1.5841394 9 –1942.361

2 0.68748246 10 –11993.531

3 0.048 11 12426.249

4 –4/15 12 –243.57912

5 0 13 –10500.887

6 0.4 14 6770.1764

7 –1639.9827 15 –2038.1638

8 9162.2436 – –
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среднего диаметра  (вариант II) и  (вари-
ант III) с большей неопределенностью (рис. 1б,
линии 1 и 8), чем , описывают данные о  [1],
но также не выходят за границы эксперименталь-
ной неопределенности  (рис. 1, линии 11 и 12).

Известные данные, [39, 40], о теплоте парооб-
разования этана не согласуются, как отмечено в
[30], с очень точными данными о ,  и  [1].
Поэтому мы сравнили значения теплоты парооб-
разования , рассчитанные в рамках предло-
женной модели, с расчетными данными, , [30]
(рис. 5, линия 2) и значениями , которые рассчи-
тали, используя (9), на основе уравнений линии
упругости и линии насыщения [1] (рис. 5, линия
3). Значения , , %, при
температурах 150 K  и  150 K со-
ставляют соответственно  и .
Отметим, что максимальное отклонение данных
[39] от  и  достигает 3% (рис. 5, маркеры 1).

Мы оценили, насколько адекватно предло-
женная модель линии фазового равновесия (10),
(16), (21) описывает поведение жидкого этана при
низких температурах и давлениях. Для этого были
привлечены экспериментальные данные о тепло-
емкости насыщенной жидкости,  [41–43]. В
указанной области параметров состояния, как
установлено в [44], поведение насыщенного пара
описывается с высокой точностью уравнением
Клапейрона–Менделеева, а теплоемкость насы-
щенной жидкости, , идеально-газовая изобар-

(II)
fd (III)

fd

(I)
fd [1]

fd

[1]
fd

sp −ρ +ρ

(9)r
[30]r

r

δr δ = − ×[29] [29]( )/ 100r r r r
< < cT T < <trT T

δ < 0.1%r δ < 0.3%r

(9)r [29]r

'xС

'xС

ная теплоемкость, , и производная, , свя-
заны зависимостью [45]:

(34)

В [45] на основе термодинамического анализа
также доказано, что функция  при-

0
pС '( )r T

− = −0' .x p
drС C
dT

=( ) /f T dr dT

Таблица 9. Коэффициенты уравнения (13)

i di i di

1 10.216797 7 –30841.372
2 15.539887 8 536344.31
3 –34.539834 9 –728877.1
4 23.595667 10 262885.97
5 5.4094689 11 –52528.552
6 6.6281719 12 13013.638

Рис. 3. Относительные отклонения , плотности  насыщенного пара, рассчитанные по (16),

от: а) опытных данных, : 1 – [14]; 2 – [14] (с критическими параметрами данной работы); 3 – [6]; 4 – [15]; 5 – [12];

6 – [1]; б) расчетных значений, : 7 – [30]; 8 – [1]; 9 – [34].
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Таблица 10. Коэффициенты уравнения (21)

i Di i Di

1 1.5841394 9 –2108.9064
2 1.0277143 10 –13492.87
3 0.1 11 13760.261
4 –10/14 12 –190.53712
5 0 13 –11615.344
6 10/13 14 7426.069
7 –1888.0334 15 –2228.7972
8 10338.007 – –
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нимает минимальное значение в некоторой
окрестности тройной точки.

В рамках предложенной модели ЛФЗ (10), (16)
и (21), как показал наш анализ: а) подтверждается
(34) (рис. 6, линия 1 и маркеры 2, 3, 4),  рассчи-
тана по известной зависимости [30]; б) выполня-
ется вывод [45] о наличии минимума у функции

 (рис. 6, линия 1).

Расчеты , выполненные на осно-
ве: а) уравнения (9) с привлечением уравнений
линии насыщения и упругости [1] (рис. 6, линия 5);
б) табличных данных об энтальпии насыщенного
пара этана [30] (рис. 6, маркеры 6), также показы-

0
pС

=( ) /f T dr dT

=( ) /f T dr dT

вают, что  имеет минимум в области низ-
ких температур. Однако, значения , рас-
считанные на основе [1] и [30], согласуются меж-
ду собой только до  К (рис. 5). Начиная с

 К, значения , рассчитанные в рам-
ках вариантов I–III и на базе табличных данных
[30], и разность, , удовлетворяют (34) (рис.
6) в пределах экспериментальной погрешности

 [41–43]. И только в асимптотической
окрестности тройной точки, где  в рамках
предложенной модели ЛФЗ хорошо согласуется с

 [41–43] (рис. 6, линии 1, 7, 8), поведение

/dr dT
/dr dT

≈ 135T
≈ 135T /dr dT

− 0'x pС C

− 0'x pС C
/dr dT

− 0'x pС C

Рис. 4. Относительные отклонения  плотности  жидкости на линии насыщения, рассчитан-

ные по уравнению линии насыщения (21), от: а) экспериментальных данных, : 1 – [5]; 2 – [7]; 3 – [9]; 4 – [15]; 5 –

[20]; 6 – [13]; б) расчетных значений, : 7 – [30]; 8 – [1]; 9 – [34].
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Рис. 5. Относительные отклонения , теплоты парообразования , рассчитанной по (9), от
опытных [39] и расчетных [1, 30] данных : 1 – [39]; 2 – [30]; 3 – [1].
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 [30] (рис. 6, маркеры 6) перестает удовле-
творять (34).

То, что предложенная модель ЛФР адекватно
воспроизводит наиболее точную информацию о
теплоте парообразования, [29], и теплоемкости
насыщенной жидкости,  [41–43] (в окрестно-
сти тройной точки), свидетельствует о том, что
модель “не переобучена”. Действительно, в слу-
чае вариантов I–III коэффициенты (10), (16) и
(21) устанавливались только на основе информа-
ции о , ,  [1]. Поэтому могла возникнуть си-
туация, когда модель ЛФЗ “переобучена”, т.е. с
высокой точностью воспроизводит исходную ин-
формацию, ( , ,  [1]), а информацию, кото-
рая не использовалась, ( , , а в вариантах II–
III, и ), описывается моделью с недопустимо
большой погрешностью. Примером такой “пере-
обученной” модели может служить модель ЛФЗ
этана [1], которая с высокой точностью описыва-
ет опытные значения , ,  [1], а  и  вос-
производит с недопустимо большой неопреде-
ленностью (рис. 5 и 6), а также не удовлетворяет
(34). Признаком, что модель ЛФЗ [1] “переобуче-
на” в асимптотической окрестности критической
точки, что при приближении к критической точ-
ке наблюдается рост  [1] (рис. 1б, линия 6), а
должен, согласно результатам РГ [24], строго
убывать. В отличие от моделей ЛФЗ [1] и [30],
модель ЛФЗ (10), (16) и (21) в пределах неопре-
деленности экспериментальных данных [1, 41–
43] описывает , , ,  и , данных о теп-
лоте парообразования [30], удовлетворяет (34)

/dr dT

'xС

sp −ρ +ρ

sp −ρ +ρ
r 'xС

fd

sp −ρ +ρ r 'xС

fd

sp −ρ +ρ fd 'xС

и результатам, полученным в рамках теории РГ
[22–25].

Таким образом, на основе уравнения Клапей-
рона–Клаузиуса (9), структурно включающего
“кажущуюся” теплоту парообразования (13) и

производную  от давления насыщенного па-
ра  (10), описана плотность на паровой ветви
линии насыщения и разработано выражение для
жидкостной ветви линии насыщения (21). Уста-
новлено, что на основании только эксперимен-
тальных данных, включая [1], о плотности насы-
щенных жидкости и пара нельзя сделать одно-
значный вывод о знаке среднего диаметра в
асимптотической окрестности критической точ-
ки (рис. 4б). На основе термодинамического ана-
лиза установлено, что условие  > 0 выполняется
в диапазоне от  до . В критической точке

. Показано, что уравнения (10), (16) и (21)
удовлетворяют требованиям современной теории
критических явлений, передают поведение сред-
него диаметра и параметра порядка в соответ-
ствии с зависимостями (3) и (4), разработанными
на основе теории РГ для асимметричных систем.
При этом СВУ позволяет в пределах эксперимен-
тальной неопределенности описать прецизион-
ные данные этана о , ,  и , включая [1, 6,
9, 15], в диапазоне от тройной точки и до критиче-
ской точки. Отмечается численное согласие по-
лученных результатов с результатами теории РГ
для реальной жидкости. Так, в рамках варианта II
для определения коэффициентов среднего диа-
метра (3) использовались только результаты РГ.
Предложенный метод может быть востребован

'( )sp T
sp

fd
trT cT

= 0fd

sp −ρ +ρ fd

Рис. 6. Поведение  и  в окрестности тройной точки: 1 – , вариант I; 2 –  [41]; 3 –
 [42]; 4 –  [43]; 5 – расчет по локальным уравнениям ЛФЗ [1]; 6 – расчет по табличным данным об энтальпии

на линии насыщения [30]; 7 – , вариант II; 8 – , вариант III.
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при обработке данных на линии упругости и кри-
вой сосуществования малоизученных в термоди-
намическом плане веществ, например, перфтор-
октана [46]. Метод позволяет с малой неопреде-
ленностью рассчитать теплоемкость насыщенной
жидкости в окрестности тройной точки, теплоту
парообразования, обеспечить согласованность
( , , , , , , , ) данных, критических
параметров и критических индексов.
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Приведено описание трех подобных, но конструкционно различающихся экспериментов по ис-
следованию диффузии свинца в расплавленном олове при температурах выше точки плавления
свинца. Их сравнительные результаты не имеют объяснения в рамках общепринятой парадигмы
жидкого состояния и указывают на существование дополнительного к обычной диффузии меха-
низма массообмена в расплаве, полностью отличающегося от общепринятых моделей. Показано,
что в металлическом расплаве массоперенос компонентов в значительной степени определяется
площадью лиофобной поверхности, контактирующей с жидким металлом, что подтверждает
сформулированное ранее предположение о существовании межфазного слоя на границе между
расплавом и стенкой капилляра, а также потока атомов компонентов в этом слое, находящихся в
состоянии бозонов.

Ключевые слова: диффузия, металлический расплав, носитель эффекта диффузии, межфазное тече-
ние, диффузия в объеме, кластерная структура расплава
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Краткий обзор общепринятых моделей диф-
фузии представлен в коллективной работе [1]. Ра-
нее, в работе [2], нами было высказано предполо-
жение о новом безактивационном механизме
диффузии в металлических расплавах, предпола-
гающем существование как однокомпонентной,
так и многокомпонентной жидкости в виде кла-
стеров компонентов, отделенных друг от друга
подвижным моноатомным слоем атомов, находя-
щихся в состоянии непрерывного движения и пе-
ремешивания. При этом механизме ключевое
значение для скорости массообмена в объеме
имеют размеры кластеров, определяющие коли-
чество точек обмена подвижными атомами при
перемешивании. Чем меньше размеры кластеров
(например, при повышении температуры), тем
больше точек контакта между ними, и тем чаще
происходит обмен, ускоряющий процесс взаим-
ной диффузии компонентов в объеме жидкого
сплава.

Особое значение при реализации данного
предполагаемого механизма массообмена имеет
непрерывный одноатомный межфазный слой,
формирующийся за внешней границей жидкого
образца (включающего окружающий его адсорб-
ционный слой), за счет слияния внешних моно-

атомных слоев, двигающихся вокруг периферий-
ных кластеров, прилегающих к лиофобной стен-
ке. Учитывая предполагаемую подвижность
атомов компонентов расплава, следует ожидать
самоорганизации движения атомов в этом слое
вдоль вектора сил гравитационного или центро-
бежного поля. При этом очевидно, что более тя-
желые атомы (например, свинца) будут двигаться
в сторону уменьшения гравитационного (или
центробежного) потенциала, вытесняя более лег-
кие атомы (например, олова) вверх, что приведет
к частичному расслоению межфазного слоя по
высоте образца, а, с учетом массообмена межфаз-
ного слоя с объемом, – к последующему частич-
ному расслоению всего объема расплава, что и
наблюдается в эксперименте [3]. Тем не менее,
несмотря на внутреннюю непротиворечивость
предлагаемого механизма, для его подтверждения
прежде всего следует экспериментально доказать,
или опровергнуть существование подвижного од-
ноатомного слоя на межфазной границе между
расплавом и стенкой сосуда, в котором находится
металлический расплав. Очевидно, что непосред-
ственная фиксация этого слоя технически доста-
точно затруднительна, поэтому его присутствие
возможно установить только косвенным мето-

УДК 621.78.066;669-154;536-33

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА 
И ТЕРМОХИМИЯ



1574

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 11  2023

Н. П. УГЛЕВ, С. Н. УГЛЕВ

дом, при соответствующей организации экспери-
мента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для подтверждения существования подвиж-
ного одноатомного слоя на межфазной границе
между расплавом и лиофобной стенкой капилля-
ра нами были поведены исследования обратного
процесса – диффузионного растворения тяжело-
го компонента (свинца) в легком (олове) при тем-
пературе, гарантирующей жидкое состояние обо-
их компонентов. Эксперименты по диффузии
проводили в ячейке, выполненной из кварца, ко-
торая состояла из двух частей: малой пробирки с
открытым выходом вверху (внутренним диамет-
ром 3.1 мм), содержащая небольшое количество
свинца, дополненное доверху, до выходного
устья, оловом (источник свинца); и большой про-
бирки, заполненной оловом (внутренним диа-
метром 9.9 мм), в которую полностью погружали
малую пробирку таким образом, чтобы уровень
олова был выше ее устья. При этом малая пробир-
ка не касалась внутренних стенок внешней емко-
сти. Различие вариантов эксперимента заключа-
лось в способе фиксации источника свинца в
объеме большой пробирки (рис. 1).

В варианте A источник подвешивали на жест-
кой молибденовой проволоке диаметром 0.7 мм,
которую закрепляли в пробке; в случае B источ-
ник был припаян ко дну внешней пробирки через
столбик из кварцевой палочки высотой 8–9 мм; в
третьем случае C, внутреннюю пробирку выпол-
нили в удлиненном варианте для закрепления ее
в пробке. При этом расстояние от дна внешней
емкости также составляло 8–9 мм, а устье внут-
ренней пробирки (источника диффундирующего

свинца) представляло собой отверстие в стенке
трубки, диаметром 3–3.5 мм. Вариант C был ис-
полнен в двух модификациях, отличающихся
уровнем залитого свинца, расстоянием от верхне-
го уровня свинца до устья, расстоянием от устья
до верхнего уровня олова. Внутренний диаметр
внешней пробирки во второй модификации со-
ставлял 8 мм (на рис. 1 размеры второй модифи-
кации C указаны в скобках).

Для исключения разрушения образцов из-за
увеличения объема металла во время плавления,
подготовленные образцы предварительно разо-
гревали на газовой горелке двигаясь сверху, при
визуальном контроле перемещения границы
плавления олова сверху вниз до точки, находя-
щейся ниже середины внутренней пробирки со
свинцом; несколько раз вакуумировали для ис-
ключения воздушных пробок, и переносили в
электронагревательную печь, разогретую заранее
до температуры эксперимента. Наличие границы
фазового перехода жидкость–твердое в объеме
олова (232°С) гарантировало сохранение свинца
во внутренней пробирке в твердом состоянии
(Тпл = 327°С). За начало эксперимента принима-
ли момент достижения температуры разогреваю-
щейся ячейки 340°С, измеряемой ртутным тер-
мометром с контролем по термопаре.

Эксперимент по массопереносу заключался в
выдержке ячеек в печи определенное время, охла-
ждении на воздухе в вертикальном положении,
после чего металлический стержень извлекали
целиком из внешней стеклянной оболочки и раз-
резали поперек на отдельные части длиной 5–
10 мм, с замером их положения по высоте. После
чего отделяли друг от друга внешние и внутрен-
ние фрагменты. Дальнейшая подготовка проб
определялась требованиями рентгено-флюорес-
центного метода анализа, для которого необходи-
мо иметь плоский однородный образец с площа-
дью не менее 0.5 см2. С этой целью каждую пробу
плавили при интенсивном перемешивании в
микротигле с последующим резким охлаждением
(закалкой) при выплескивании на холодный
стальной блок, что позволяло усреднить и зафик-
сировать концентрацию в каждой пробе. Далее
определяли составы проб по заранее построенной
шкале на приборе “Элвакс”. Погрешность опре-
деления свинца при этом не превышала 0.1 мас. %.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Ожидаемый механизм массообмена для всех
вариантов эксперимента заключается в диффу-
зии жидкого свинца из нижней части источника
вверх через жидкое олово до устья, и далее – про-
должения диффузии в олове, заполняющем
внешнюю пробирку. При этом очевидно, что в
соответствии с законами Фика концентрация

Рис. 1. Варианты устройства ячеек для исследования
диффузии свинца в олове.
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свинца по длине диффузионного пути должна по-
степенно снижаться. Очевидно также, что во всех
трех вариантах эксперимента ожидаемые распре-
деления свинца как во внутренних малых про-
бирках (источниках), так и во внешних, должны
быть примерно одинаковы, с учетом небольших
вариаций из-за некоторой разницы в длительно-
сти экспериментов, температуры, длины внут-
реннего диффузионного мостика от поверхности
свинца до выходного устья, и диаметра внешней
пробирки.

Однако, уже в варианте A наблюдается суще-
ственное отклонение от ожидаемого распределе-
ния концентрации свинца во внешнем объеме –
она не уменьшается по всей длине пути от устья
источника до дна внешней емкости (рис. 2).

Ситуация дополнительно запутывается при
сравнении варианта A с результатами экспери-
мента по варианту B, в котором концентрация
свинца на дне внешней емкости в 20 раз больше,
и наблюдается значительный градиент его кон-
центрации по высоте, знак которого противопо-
ложен ожидаемому (рис. 3).

Этот результат одновременно указывает и на
то, что производительность диффузионного ис-
точника в варианте B стала практически на поря-
док больше, чем в варианте A, хотя концентрация
свинца в устье B больше, чем в A, следовательно,
средняя “движущая сила” диффузии в источнике
в случае B даже меньше, чем в A. Столь суще-
ственное увеличение производительности диф-
фузионного источника за счет незначительного
изменения конструкции экспериментальной
ячейки и параметров эксперимента не может
быть объяснено в рамках традиционных пред-
ставлений о механизме диффузии. По-видимому,
в случае “B” изменяется механизм массообмена –
мы предполагаем, что совместно с классической
диффузией, в ячейке реализуется второй меха-

низм, связанный с течением свинца в виде моно-
атомного слоя сначала по внутренней, а затем и
по внешней стенке малой пробирки, включая по-
верхность кварцевого столбика, на котором уста-
новлен источник свинца. Потенциальное течение
[4, стр. 179] протекает по механизму прямого гид-
равлического сифона, поскольку уровень свинца
в источнике выше дна внешней пробирки. Далее,
под воздействием перепада уровней, свинец рас-
текается вверх по внутренней поверхности боль-
шой пробирки в пределах постулируемого нами
межфазного слоя до уровня устья источника, и,
из-за процесса взаимообмена атомами между
пленкой и объемом образца, постепенно изменя-
ет состав расплава в объеме внешней пробирки.
Объемная диффузия, связанная с подвижностью
атомов в межкластерном объеме, с учетом обмена
атомами с межфазным слоем выше уровня устья,
приводит к постепенному изменению концен-
трации свинца и выше уровня устья, вплоть до
верхней границы жидкого олова.

Для проверки этого предположения проведе-
ны два дополнительных эксперимента C, в кото-
рых источник закреплен в пробке без контакта с
внешней пробиркой (рис. 1). Однако их результа-
ты (рис. 4) показывают, что производительности
диффузионного источника в обоих случаях ста-
новятся еще больше, и во много раз превосходят
вариант A, несмотря на уменьшение среднего
значения “движущей силы” процесса диффузии в
источниках свинца (внутренних пробирках, рис. 5).

Этот результат, в соответствии с предлагаемым
механизмом массообмена, может быть объяснен
следующим образом: свинец в объеме источника
за счет объемной диффузии постепенно подни-
мается до уровня выходного отверстия (устья ис-
точника), аналогично вариантам A и B, далее его
диффузионное движение продолжается в тонкой
трубке вверх до верхнего уровня олова, а также

Рис. 2. Концентрация свинца во внешней (A-1) и
внутренней (A-2) пробирках после проведения экс-
перимента в ячейке A. Температура 358°С; Длитель-
ность – 240 мин. Вертикальная линия – расположение
выходного устья источника, h – высота от дна внешней
пробирки.
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Рис. 3. Концентрация свинца во внешней (B-1) про-
бирке после проведения эксперимента в ячейке B.
Температура 366°С. Длительность – 218 мин. Верти-
кальная линия – расположение устья источника.
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переходит и в объем внешней пробирки, где диф-
фузия также продолжается как вверх, так и вниз.
При этом на всех прилегающих стенках сосудов
формируется одноатомный межфазный слой,
имеющий в своем составе тяжелый компонент –
свинец. При движении вверх слой достигает верх-
ней границы расплавленного олова во внешней
пробирке, на которой он продолжает формиро-
ваться на границе с воздухом (точнее – с продук-
тами окисления металлов). Поскольку объемная
диффузия свинца в олове внешней пробирки
продолжается и вниз тоже, межфазный слой,
сформировавшийся на внешней стенке источни-
ка, смыкается через верх со слоем на внутренней
стенке большой пробирки. С этого момента со-
здаются условия для потенциального течения [4]
свинца из источника во внешнюю приемную ем-
кость по принципу прямого сифона, причем ин-
тенсивность этого механизма во много раз боль-
ше, чем объемной диффузии, поскольку течь по
нему, в конечном итоге, будут чистые компонен-
ты. Очевидно, чем больше периметр поперечного
сечения потока, тем выше его производитель-
ность; в то же время, чем больше длина сифона,
тем больше его гидравлическое сопротивление
потоку. В связи с этим становится понятной при-
чина резкого увеличения производительности
“диффузионного” источника свинца в экспери-
менте C: во-первых, по сравнению с A и B, длина
пути по стенке тонкой трубки до стенки широкой
пробирки при движении вверх составляет 81 или
51 мм, против 150 мм для B, в то время как для A
топологически непрерывной лиофобной поверх-
ности контакта практически вообще не существу-
ет; во-вторых, длительность эксперимента зна-
чительно больше. Кроме того, разница результа-
тов между модификациями C связана с тем, что
периметр течения во внешней пробирке второй

модификации CII заметно меньше. Меньше и
перепад уровней свинца между источником и
дном внешней емкости, являющегося “движу-
щей силой” межфазного потока по принципу
прямого сифона [5].

Дополнительно следует обратить внимание на
распределение концентрации свинца в верхней
части источника CII-1, увеличивающейся снизу
вверх, что не соответствует представлениям о чи-
сто диффузионном механизме действия источни-
ков (рис. 5, треугольники). Приводим точные
значения концентраций для трех верхних точек
этой зависимости: 4.81 мас. % (при h = 60.2 мм),
4.91% (66.2 мм), 5.07% (74.2 мм).

Следует заметить, что эффекты распределения
концентрации компонентов, аналогичные выше-
описанным, часто пытаются связать с конвекци-
ей расплава в объеме под воздействием градиента
температуры по высоте образца, или прямо с гра-
диентом плотности расплава, возникающей из-за
диффузии. Мы не можем отрицать возможность
конвекции в расплавах, однако нами неоднократ-
но было показано, что при проведении исследо-
ваний в узких емкостях (капиллярах и пробирках)
эффект конвекции отсутствовал, по крайней ме-
ре, в пределах разрешающей способности мето-
дики [6, 7]. Тем не менее, даже возможное нали-
чие конвекции расплава во внешней пробирке
никак не сможет объяснить увеличение произво-
дительности внутреннего диффузионного источ-
ника на два порядка при сравнении результатов
экспериментов A и C.

Другим известным механизмом процесса рас-
слоения и диффузии в капиллярах, предлагаемым
в научной литературе, является механизм Маран-
гони–Гиббса, заключающийся в перераспределе-
нии компонентов жидкости под воздействием
градиента температуры таким образом, чтобы об-
щая поверхностная энергия системы уменьша-

Рис. 4. Концентрация свинца во внешних (CI-1, CII-1,
пунктир-ромбики, пунктир-треугольники, соответ-
ственно) и внутренних (CI-2, CII-2, квадратики, кре-
стики соответственно) пробирках после проведения
эксперимента в ячейках С. Температура CI–364°С;
CII–359°С. Длительность – 274 мин.
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Рис. 5. Распределение свинца по высоте для всех ва-
риантов источников свинца после проведения экспе-
римента.

100

80

60

40С
Рb

, м
ас

.%

20

0
20

B-1

A-1

CI-1

CII-1

0 40 60 80 100
h, мм



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 11  2023

ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ 1577

лась. Определяющим фактором в этом случае яв-
ляется зависимость поверхностной энергии от
температуры (для свинца –0.26 × 10–3 Дж/(К м)).
Поскольку, обычно, верх печи, работающей в
стационарных условиях, имеет более высокую
температуру (на 3–5°С), вверху должен скапли-
ваться компонент, дающий наибольший парци-
альный вклад в снижение общей энергии систе-
мы. В случае смеси олова со свинцом таким ком-
понентом является свинец, имеющий и меньшую
поверхностную энергию (480 × 10–3 Дж/(К м2)).
При этом следует учитывать и дополнительную
адсорбцию поверхностно-активного компонента
на межфазной границе расплава и лиофобной
стенки капилляра. Оценка по уравнению Гиббса
для сплава олово–свинец (40 мас. %) на основе
данных по поверхностному натяжению компо-
нентов [8], с учетом практической аддитивности
этого свойства [9], показывает, что повышение
концентрации свинца на поверхности находится
в пределах 30% ат. Эта величина достигается при
разности поверхностных энергий компонентов в
95 × 10–3 Дж/(К м2). Увеличение температуры на
5°С приводит к уменьшению поверхностной
энергии свинца еще на 1.3 × 10–3 Дж/(К м2), что
может добавить к концентрации его в верхней ча-
сти капилляра оценочно еще около 0.4% ат. Та-
ким образом, перемещение атомов по механизму
Марангони–Гиббса не может иметь большого
значения ни для процесса расслоения, ни для
диффузионного переноса. При этом следует до-
бавить, что прямой эксперимент [7] подтвердил
этот вывод.

Отдельно стоит остановиться на свойствах
атомов предполагаемого межфазного слоя, обес-
печивающих достаточно необычный механизм
массопереноса.

В исходном эксперименте И.В. Гаврилина
[10], являющегося ключевым для настоящего ис-
следования, показано, что после выдержки ме-
таллического расплава (например, олово–сви-
нец) в вертикальном капилляре в течение 1–2 ч,
асимптотически устанавливается частичное рас-
слоение компонентов по высоте капилляра, кото-
рое далее уже не изменяется. Этот результат поз-
воляет выстроить следующую логическую цепоч-
ку [2]: поскольку в состоянии достигнутого
равновесия существует градиент концентрации
компонентов, вдоль капилляра обязательно воз-
никает встречная диффузия атомов Sn и Pb, кото-
рая направлена на уменьшение образовавшегося
перепада концентраций. Но процесс расслоения
при этом тут же возвращает систему в сторону ис-
ходного стационарного равновесия. Таким обра-
зом, в объеме вертикального жидкого образца
должны одновременно двигаться и вверх, и вниз
атомы каждого из обоих компонентов, которые
не могут остановиться, так как законы диффузии

Фика (как и аналогичные законы Фурье для пото-
ка тепла) имеют фундаментальный характер, и
напрямую связаны со вторым законом термоди-
намики. При этом возникает проблема различи-
мости атомов одного сорта, имеющих разнона-
правленные направления движения. Не понятно,
почему, например, одни атомы свинца двигаются
вверх под воздействием градиента концентрации,
а другие, точно такие же, двигаются вниз, участ-
вуя в процессе расслоения. Проблема статистиче-
ской различимости снимается, если принять, что
каждый из процессов протекает в отдельной фазе.
Известно, что диффузия охватывает весь объем
жидкого образца, включая адсорбционный слой,
следовательно, процесс расслоения проходит за
пределами этой фазы, в отдельном прилегающем
к нему межфазном слое.

Далее, если систему оставить в термодинами-
чески изолированном состоянии, то оба встреч-
ных процесса будут протекать безостановочно и
бесконечно долго, без рассеивания энергии (без-
диссипативно). Это возможно только в случае от-
сутствия силового взаимодействия подвижных
атомов с остальными атомами решетки, и друг с
другом. Этим свойством обладают только бозоны
[11, 12]. Поэтому в межфазном и межкластерном
пространствах двигаются плотным потоком бозо-
ны в виде слоя толщиной в один атом [2].

ВЫВОДЫ

1. Сравнительно незначительные конструкци-
онные отличия в исследовательских ячейках, при
организации процесса диффузионного массооб-
мена в металлических расплавах, оказывают
сильное влияние на его скорость, что указывает
на существование в жидкостях дополнительного
механизма массообмена, превосходящего во
много раз по интенсивности процесс объемной
диффузии.

2. Наибольшее влияние на сложный массооб-
мен в металлическом расплаве оказывает наличие
топологически непрерывной поверхности кон-
такта жидкости с лиофобной стенкой, указываю-
щее на то, что второй механизм массообмена свя-
зан с течением компонентов вдоль этой поверх-
ности в направлении градиента гравитационного
поля.

3. Совместное рассмотрение эффекта частич-
ного расслоения металлических расплавов в ка-
пиллярах и диффузии в объеме, позволяет сделать
вывод о существовании межфазного слоя на гра-
нице жидкости и лиофобной стенкой сосуда, в
котором находится расплав, представляющего
собой отдельную фазу, в объеме которой свобод-
но перемещаются атомы компонентов, способ-
ные к массообмену с основной фазой расплава.
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4. Бездиссипативность совмещенных процес-
сов диффузии и расслоения в расплавах указыва-
ет на то, что подвижные атомы в межфазном и
межкластерном слое являются бозонами.

5. Поток бозонов в межфазном слое демон-
стрирует способность к потенциальному тече-
нию.

Исследования выполнены с использованием
научного оборудования “Центра наукоемких хи-
мических технологий и физико-химических ис-
следований” ПНИПУ в соответствии с проектом
Пермского НОЦ “Рациональное недропользова-
ние” (RFMEFI62120X0038).
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Методом термодесорбционной масс-спектрометрии исследованы продукты термической обработ-
ки образцов бетона, содержащих пластификатор и противоморозную добавку (карбамид). Установ-
лено, что термообработка бетона выше 100°С сопровождается гидролизом карбамида с выделением
аммиака и углекислого газа. При температуре выше 200°С начинается разрушение пластификатора
и деструкция карбамида, оставшегося в порах бетона. Выделение аммиака из бетона продолжается
вплоть до 300°С. В той же области наблюдается выделение токсичных продуктов распада пластифи-
катора. Дана оценка энергетики наблюдаемых процессов.
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ВВЕДЕНИЕ

При выполнении строительных работ часто
необходимо возведение бетонных конструкций
стен и перекрытий в зимних условиях. Однако
при температуре ниже 5°C, твердение бетона зна-
чительно замедляется, а при отрицательных тем-
пературах – практически прекращается [1, 2]. За-
медление процесса взаимодействия цемента вя-
жущего с водой увеличивает время набора
прочности бетона и ухудшает его качество. Для
устранения негативных факторов и увеличения
прочности бетона используются технологии, ос-
нованные на ускорении процессов гидратации и
понижении температуры замерзания воды в со-
ставе бетона [2, 3]. В качестве противоморозных
добавок используют нитриты и хлориды натрия,
кальция, нитрат аммония, мочевину, аммиачную
воду, другие органические и неорганические до-
бавки [3, 4]. Введение противоморозных добавок –
технологически простой, удобный и дешевый
способ зимнего бетонирования, который в разы
экономичнее, чем способы утепления бетона, его
паро- и электропрогрева, электрообогрева и дру-
гих методов сквозной и периферийной термооб-
работки. Совершенствование технологии зимне-
го бетонирования при отрицательных темпера-
турах потребовало одновременного применения
противоморозных добавок и термической обра-
ботки бетона. При применении методов термо-
обработки бетона необходимо строго соблюдать
заданный температурный режим. Однако в на-

стоящее время не существует нормативных до-
кументов, регламентирующих расчет и техноло-
гию прогрева бетона. В результате как внутрен-
няя, так и внешняя термообработка бетона не
всегда обеспечивает равномерное прогревание
его объема, может сопровождаться локальным
перегревом бетона, десорбцией и деструкцией
органических добавок и модификаторов, сопро-
вождающихся выделением в газовую среду ток-
сичных соединений. Цель работы – исследование
продуктов термической обработки бетона, содер-
жащего различные органические модифицирую-
щие добавки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Модельные образцы бетона № 1 и № 2 получа-

ли путем смешения в 1 л воды, портландцемента
марки 500 (7.5 кг), песка (2.5 кг) и 40 г суперпла-
стификатора СП-3 (сополимер полиметиленнаф-
талинсульфоната и лигносульфоната натрия).
В образец № 2 добавляли 150 г карбамида. Из бе-
тона формировались кубы размером 15 × 15 см,
которые высушивали 24 ч при 40°С и затем охла-
ждали в морозильной камере до –15°С в течение
3 суток. Образцы хранили при комнатной темпе-
ратуре в течение 7 дней, перед анализом их дроби-
ли на прессе.

Для изучения продуктов термообработки бето-
на использовали метод термодесорбционной
масс-спектрометрии, позволяющий проводить
качественную и количественную идентифика-

УДК 543.544.: 666.972

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
И ТЕРМОХИМИЯ
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цию выделяющихся веществ и давать оценку
энергетических параметров протекающих про-
цессов. Кварцевая ампула с образцом и нагрева-
телем вводилась в область источника ионов. Ско-
рость нагрева образца 20 град/мин в диапазоне
30–450°С. Анализ реакционных смесей проводи-
ли с помощью масс-спектрометра JEOL JMS-
D300 (Jeol, Япония). Масс-спектры электронной
ионизации получены в режиме положительных
ионов в диапазоне масс 40–450 Да с прямым вво-
дом образца. Энергия ионизирующих электронов
70 эВ, ускоряющее напряжение 3 кВ, ток иониза-
ции 300 мкА. Идентификацию соединений осу-
ществляли с помощью программы библиотечно-
го поиска и на основании расшифровки масс-
спектров с использованием основных закономер-
ностей фрагментации органических соединений
при ионизации электронами [5]. Данные о коли-
чественном составе получали, используя стан-
дарты, либо предполагая, что сечения ионизации
стандартов и близких к ним по структуре веществ
одинаковы. Кинетические параметры процессов
образования обнаруженных соединений рассчи-
тывали методом характеристических точек [6].

Анализ суперпластификатора и продуктов его
термодеструкции проводили методом матрично-
активированной лазерной десорбции/ионизации
МАЛДИ [7] с помощью масс-спектрометра Ultra-
Flex II TOF (Bruker Daltoniks, Германия), осна-
щенного азотным лазером (λ = 337 нм, энергия
лазерного излучения 110 кДж, частота импульса
до 20 Гц), времяпролетным масс-анализатором и
рефлектоном [7].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлены масс-термограммы об-
разца бетона № 1 которые регистрировали по
полному ионному току (ПИТ). В интервале тем-
ператур 300–700 К приведены масс-линии воды
(молекулярный ион с m/z 18, основной осколоч-
ный ион с m/z 17) и углекислого газа (m/z 44). На-
личие в бетоне макро-, мезо- и микропор,
включая закрытые поры, затрудняет выделение
молекул воды [3, 4]. Такое диффузионное “за-
медление” приводит к тому, что выделение во-
ды из образца регистрируется при нагревании
бетона вплоть до 450°С. Максимальное выделе-
ние воды наблюдается при 100–150°С. Энергия
активации десорбции воды Еа в области 100°С со-
ставляет 30 кДж/моль. В области 250°С на масс-
линии гидроксильных ионов с m/z 17 появляется
отчетливый максимум (Еа = 140 кДж/моль, поря-
док реакции n = 2) из-за разрушения хемосорби-
рованных молекул воды и молекул пластифика-
тора. При этой температуре регистрируется начало
выделения СО2 вследствие разрушения органиче-
ского модификатора СП-3 (Еа = 80 кДж/моль, n =
= 2) и появление органических соединений.

Суперпластификатор СП-3 – сополимер, наи-
более распространенная в нашей стране добавка,
используемая для разжижения бетона, позволяю-
щая существенно снизить его водопотребность.
Для анализа сополимеров и крупных молекул бо-
лее удобно использовать метод масс-спектромет-
рии МАЛДИ [7]. На рис. 2 приведен масс-спектр
МАЛДИ пластификатора и продуктов его де-
струкции, среди которых присутствуют пики
протонированных молекул нафталинсульфокис-
лоты с m/z 369, осколков сополимера, а также

Рис. 1. Масс-термограммы образца бетона № 1 с суперпластификатором.
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токсичного продукта термогидролиза – формаль-
дегида ([МН]+ с m/z 31).

На рис. 3 приведены масс-термограммы об-
разца бетона № 2, содержащего суперпластифи-
катор и карбамид. Из образца № 2 при 100°С на-
блюдается максимальное выделение воды (масс-
линии с m/z 18 и 17), а также начинается выделе-
ние карбамида (молекулярный ион с m/z 60, ос-
новные осколочные ионы с m/z 44 и 17 [5]) и про-
дуктов его гидролиза – аммиака (молекулярный
ион с m/z 17) и СО2 (m/z 44). Максимум выделе-
ния молекулярного карбамида из бетона – 180°С
(Еа = 70 кДж/моль, n = 1). При дальнейшем повы-
шении температуры до 250°С оставшийся в порах
карбамид разлагается с выделением аммиака
(Еа = 90 кДж/моль, n = 2) и СО2 (Еа = 160 кДж/моль,
n = 2). Дальнейший рост выделения СО2 обуслов-
лен разложением суперпластификатора и, воз-
можно, разложением сложных комплексных со-
лей, образующихся в объеме цементного камня
при реакции аммиака с углекислым газом.

Чистый карбамид (рис. 4) в тех же экспери-
ментальных условиях максимально сублимирует-
ся при температуре 130°С (Еа = 55 кДж/моль, n = 1)
с одновременным разложением на аммиак (m/z 17)
и СО2 (m/z 44).

Смещение температурного интервала выделе-
ния карбамида и продуктов его разложения из бе-
тона № 2, по сравнению с сублимацией чистого
карбамида, в основном связано с наличием мик-
ропор в бетоне, что замедляет диффузию и за-
трудняет выделение молекул из объема материа-
ла. Такое замедление будет способствовать взаи-
модействую аммиака с СО2 с образованием
карбонатов и бикарбонатов аммония, других
сложных комплексных солей, где ион аммония
частично замещает ионы натрия и калия цемент-
ного камня. Карбонаты и бикарбонаты аммония
были обнаружены в бетоне № 2 методом МАЛ-
ДИ-МС. Выделение аммиака из бетона продол-
жается вплоть до 300°С, возможно, из-за хемо-
сорбции аммиака в пористом пространстве или
разложения солей аммония. В той же области на-

Рис. 2. МАЛДИ масс-спектр суперпластификатора СП-3 и продуктов его термодеструкции при 250°С.
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блюдается выделение токсичных продуктов рас-
пада суперпластификатора.

ВЫВОДЫ

Проведенные исследования показали, что при
термообогреве бетона с органическими модифи-
каторами необходимо выдерживать температуру
обогрева не выше 100°С, так как термическая об-
работка модифицированного бетона может со-
провождаться как выделением в газовую среду
токсичных продуктов распада модификаторов,
так и их накоплением в системе пор бетона, что
ухудшит его эксплуатационные качества.

Методом термодесорбционной масс-спектро-
метрии установлено, что термическая обработка
бетона выше 100°С сопровождается гидролизом
противоморозной добавки (карбамида) с образо-
ванием аммиака и углекислого газа. Выделение
аммиака из бетона продолжается до 300°С. В той
же области температур наблюдается выделение
токсичных продуктов термогидролиза суперпла-
стификатора.
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Рис. 3. Масс-термограммы образца бетона № 2, содержащего карбамид и суперпластификатор.
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Исследовано влияние способа и количества циркония, введенного в катализатор 4Mo/ZSM-5, на
его физико-химические и каталитические свойства в процессе неокислительной конверсии метана
в ароматические углеводороды (бензол и нафталин). Катализатор был модифицирован цирконием
методами пропитки и твердофазного смешения. Полученные цеолитные катализаторы исследова-
ны методами ИК-спектроскопии, рентгенофазового анализа, низкотемпературной адсорбции азо-
та, термопрограммируемой десорбции аммиака, сканирующей и просвечивающей электронной
микроскопии, синхронного термического анализа. С повышением концентрации вводимого в ка-
тализатор 4Mo/ZSM-5 циркония снижается преимущественно сила и концентрация его сильных
кислотных центров, отвечающих за процесс ароматизации метана, независимо от способа моди-
фицирования. Методами сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии установ-
лена морфология и размер частиц катализаторов, распределение в них Мо и Zr, а также наличие
на их поверхности коксовых отложений. Каталитические испытания и последующий термиче-
ский анализ образцов показали, что добавка циркония к катализатору 4Mo/ZSM-5 приводит не
только к увеличению его каталитической активности, но и стабильности работы за счет снижения
скорости коксообразования. Установлено, что наиболее эффективным в процессе дегидроарома-
тизации метана является катализатор 4Mo/ZSM-5, модифицированный 1 мас. % Zr-методом
твердофазного синтеза.

Ключевые слова: дегидроароматизация метана, металлцеолитные катализаторы, цеолит типа ZSM-5,
микро-мезопористая структура, кислотность, конверсия, активность
DOI: 10.31857/S0044453723110055, EDN: KSNHRP

Дегидроароматизация метана в ароматические
углеводороды без участия кислорода в присутствии
металлцеолитных систем является перспективным
направлением для создания альтернативного пути
рационального использования природного и по-
путного нефтяного газов. Наиболее активными в
данном процессе являются Мо/ZSM-5 катализато-
ры, исследованию которых посвящены многие
публикации [1–10]. Общепринятым является тот
факт, что активация молекул метана протекает на
Mo2C-центрах с образованием промежуточного
продукта C2Hy, дальнейшее превращение С2-угле-
водородов происходит на бренстедовских кислот-
ных центрах цеолита [1, 8, 10]. В ряде работ показа-
но, что введение второго металла в качестве промо-
тирующего компонента в Мо/ZSM-5 катализатор
может оказывать значительное влияние на его ак-
тивность, селективность и устойчивость к заугле-

роживанию [11–15]. Исследовано влияние добавки
к Мо-содержащему цеолитному катализатору та-
ких металлов как Cu, Pt, Ni, La, Y и др. В работе [16]
использовали добавку циркония к катализатору
для повышения его ароматизирующей активности
в процессе превращения этана и пропана. Целью
настоящей работы было исследование влияния
концентрации и способа введения модифицирую-
щей добавки циркония в катализатор 4Mo/ZSM-5,
полученный на основе цеолита с микро-мезопори-
стой структурой, на его физико-химические и ка-
талитические свойства в процессе дегидроарома-
тизации (ДГА) метана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Высококремнеземный цеолит с мольным от-

ношением SiO2/Al2O3 = 40, характеризующейся

УДК 541.128:542.97:547.21:549.67
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микро-мезопористой структурой, был получен по
методике, описанной в работе [17]. Катализаторы
Мо/ZSM-5 готовили методом сухого механиче-
ского смешения порошка синтезированного цео-
лита с наноразмерным порошком (НРП) Мо, по-
лученным методом электрического взрыва про-
водника в среде аргона [18]. Смешение
осуществляли в шаровой вибромельнице КМ-1 в
течение 2 ч. Полученные смеси прокаливали в
муфельной печи при температуре 550°С в течение
4 ч в атмосфере воздуха. Количество добавляемого к
цеолиту нанопорошка Мо составляло 4 мас. %.
Образцы с добавкой циркония готовили методом
твердофазного синтеза (ТФС) путем смешения в
вибромельнице катализатора 4%Mo/ZSM-5 с
расчетным количеством наноразмерного порош-
ка циркония (0.5–3.0 мас. %). Другая серия образ-
цов получена методом пропитки катализатора
4%Mo/ZSM-5 раствором гидратированного нит-
рата цирконила (ZrО(NO3)2⋅nH2O). Все катализа-
торы после модифицирования цирконием прока-
ливали при температуре 550°С в течение 4 ч. В ре-
зультате были получены следующие образцы –
методом пропитки 4%Mo-0.5–3%Zr/ZSM-5 и ме-
тодом ТФС 4%Mo-0.5–3%Zr/ZSM-5 (в дальней-
шем для упрощения обозначения катализаторов –
“%” не будут указываться).

Качество полученных цеолитов контролиро-
вали с помощью метода ИК-спектроскопии и
рентгенофазового анализа. ИК-спектры образ-
цов снимали на спектрометре “Nicolet 5700” в об-
ласти 4000–400 см–1. Степень кристалличности
цеолитов определяли по методике, описанной в
работе [19]. Оценку параметров пористой струк-
туры и определение площади удельной поверхно-
сти образцов проводили на автоматизированной
сорбционной установке TriStar II (3020), точность
измерения указанных величин составляет 10%.
Кислотные свойства катализаторов исследовали
методом термопрограммированной десорбции
(ТПД) аммиака, позволяющим определить коли-
чество и распределение кислотных центров по
силе. Адсорбцию аммиака осуществляли при
100°С до полного насыщения образца, затем уда-
ляли физически адсорбированный аммиак про-
дувкой потоком гелия при той же температуре в
течение 2 ч, после чего проводили десорбцию в
интервале температур 100–600°С при скорости
подъема температуры – 10 К/мин. Концентра-
цию кислотных центров в исследуемых образцах
определяли по количеству аммиака, десорбирую-
щегося в момент фиксации десорбционных пи-
ков, и выражали в микромолях на 1 г катализато-
ра. Силу кислотных центров оценивали по поло-
жению температурных максимумов.

Процесс неокислительной конверсии метана
проводили в установке проточного типа с непо-
движным слоем катализатора при температуре

750°С и атмосферном давлении, объемная ско-
рость подачи метана составляла 1000 ч–1. Объем
загружаемого в трубчатый кварцевый реактор ка-
тализатора составлял 1.0 см3, размер его гранул –
0.5–1.0 мм. Продукты реакции анализировали
методом газовой хроматографии с использовани-
ем хроматографа “Хроматэк-Кристалл 5000.2”.
Для нахождения состава жидкой фазы использо-
вали капиллярную колонку BP-1 PONA (100 м ×
× 0.25 мм × 0.5 мкм), а для определения состава
газовой фазы – капиллярную GS-Gas-Pro (60 м ×
× 0.32 мм) и набивную Carbosieve S-II (4 м × 2 мм)
колонки. Погрешность измерения хроматогра-
фическим методом составляет 2.5%. Для оценки
каталитических свойств образцов определяли
степень превращения метана, выход и селектив-
ность образования продуктов реакции. Подробно
методика испытания катализаторов в процессе
дегидроароматизации метана описана в работе
[20]. Анализ образующихся в процессе конверсии
метана газообразных продуктов показывает, что
они состоят в основном из этана и этилена, кроме
них в газовой фазе присутствуют водород и не-
превращенный метан, а также в самом начале
процесса образуются небольшие количества СО,
СО2 и Н2О. В жидких продуктах превращения ме-
тана преобладают бензол и нафталин, в следовых
количествах содержатся толуол, ксилол и алкил-
нафталины.

Исследование структуры и микроструктуры
образцов осуществляли методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии высокого разре-
шения (ПЭМВР) – на электронном микроскопе
ThemisZ (Thermo Fisher Scientific, USA) c ускоря-
ющим напряжением 200 кВ и предельным разре-
шением 0.07 нм и в сканирующем режиме элек-
тронов, рассеянных на большие углы (HAADF
STEM). Запись изображений осуществляли с по-
мощью ПЗС-матрицы Ceta 16 (Thermo Fisher Sci-
entific, USA). Прибор оснащен энергодисперси-
онным спектрометром рентгеновского характе-
ристического излучения (EDX) SuperX (Thermo
Fisher Scientific, USA) с полупроводниковым Si-
детектором с разрешением по энергии 128 эВ.

Для проведения исследований на электрон-
ном микроскопе частицы образцов наносили на
дырчатые углеродные подложки, закрепленные
на медных или молибденовых сетках, с использо-
ванием ультразвукового диспергатора УЗД-1УЧ2,
что позволяло добиться равномерного распреде-
ления частиц по поверхности подложки. Образец
помещали в спирт, нанесенный на ультразвуко-
вой диспергатор, после этого происходило испа-
рение и последующее осаждение частиц образца
на медную сеточку.

Образование коксовых отложений и их приро-
ду изучали с помощью синхронного термическо-
го анализатора STA 449 F1 Jupiter (“NETZSCH”,
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Германия) в температурном интервале от 25 до
900°C со скоростью нагрева образца 10 К/мин.
Для проведения эксперимента катализаторы по-
мещали в алюмооксидный тигель и проводили
обработку в атмосфере смеси газа аргона
(20 мл/мин) и воздуха (80 мл/мин).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 приведены результаты исследования

методами ИК-спектроскопии и рентгенофазово-
го анализа микро-мезопористого цеолита типа
ZSM-5, который служил носителем для всех ката-
лизаторов.

Исследования методом ИК-спектроскопии
показали, что цеолит имеет полосу поглощения в
области 540–550 см–1, относящуюся к колебани-
ям по внешним связям тетраэдров [SiO4] и [AlO4]
каркаса, обусловленную присутствием сдвоен-
ных четырех-, пяти- и шестичленных колец и
определяющую структуру цеолита типа ZSM-5.
Степень кристалличности цеолита составляет
100%. Из полученной рентгенограммы образца

следует, что он относится к цеолиту типа ZSM-5,
хорошо кристаллизован и не содержит в своем со-
ставе примесных фаз.

В табл. 1 представлены текстурные характери-
стики цеолитных катализаторов, модифициро-
ванных цирконием методами твердофазного син-
теза и пропитки.

Как можно видеть из результатов исследова-
ния текстуры катализаторов, значения удельной
площади поверхности и объема пор практически
не изменяются при модифицировании циркони-
ем, независимо от способа введения.

В табл. 2 приведены результаты исследования
кислотных свойств исследуемых катализаторов.
Видно, что сила и концентрация сильных кислот-
ных центров цеолита, ответственных за протека-
ние реакции ароматизации метана, снижается с
увеличением количества введенного в него цир-
кония, что связано с взаимодействием добавки
циркония с бренстедовскими кислотными цен-
трами цеолита. Характер изменения кислотных
свойств цеолита при введении циркония зависит

Рис. 1. ИК-спектр (а) и рентгенограмма (б) микро-мезопористого цеолита структурного типа ZSM-5.
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Таблица 1. Текстурные характеристики катализаторов

Обозначения: Vсум – суммарный объем пор.

Катализатор Sуд(BET), м2/г Vсум, см3/г Vмезопор, см3/г Vмикропор, см3/г

4Мо/ZSM-5 302 0.17 0.06 0.11
4Мо-0.5Zr/ZSM-5 (пропитка) 295 0.16 0.05 0.11
4Мо-1Zr/ZSM-5 (пропитка) 293 0.17 0.06 0.11
4Мо-2Zr/ZSM-5 (пропитка) 288 0.17 0.06 0.11
4Мо-3Zr/ZSM-5 (пропитка) 281 0.17 0.06 0.11
4Мо-0.5Zr/ZSM-5 (ТФС) 295 0.17 0.07 0.10
4Мо-1Zr/ZSM-5 (ТФС) 291 0.16 0.06 0.10
4Мо-2Zr/ZSM-5 (ТФС) 290 0.16 0.06 0.10
4Мо-3Zr/ZSM-5 (ТФС) 285 0.16 0.06 0.10
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от метода приготовления катализатора. Катализа-
торы, полученные методом пропитки цеолита,
характеризуются бóльшей силой сильнокислот-
ных центров по сравнению с образцами, приго-
товленными методом ТФС, но несколько мень-
шей их концентрацией.

Результаты исследований по превращению
метана на исследуемых катализаторах представ-
лены на рис. 2.

Катализаторы, содержащие 1% Zr, независимо
от способа его введения в цеолит, проявляют бо-
лее высокую активность в течение 180 мин работы
по сравнению с катализаторами, содержащими
другое количество циркония. При повышении
концентрации вводимого в цеолит циркония ме-
тодом пропитки снижается начальная активность
за 20 мин реакции, но растет стабильность работы
катализатора со временем протекания процесса

(рис. 2а). Такая же тенденция наблюдается для
образцов, полученных методом твердофазного
синтеза, но для них характерна более высокая ак-
тивность и стабильность работы при одинаковой
концентрации циркония в катализаторах, приго-
товленных разными способами (рис. 2б). Такое
различие в каталитических свойствах образцов
может быть связано с бóльшей силой сильнокис-
лотных центров и с более высокой суммарной
концентрацией кислотных центров катализато-
ров, полученных методом пропитки по сравне-
нию с катализаторами, полученными ТФС. Уве-
личение силы бренстедовских кислотных центров
и концентрации кислотных центров приводит к
росту скорости образования углеродных отложе-
ний и более быстрой потере активности катализа-
тора. Для катализаторов 4Mo/ZSM-5, содержащих
0.5–1% Zr, полученных как методом пропитки,
так и методом твердофазного синтеза, не наблю-

Таблица 2. Кислотные свойства катализаторов

Обозначения: TI и TII – температуры максимума низко- и высокотемпературных пиков соответственно; CI и CII – концен-
трация слабых и сильных кислотных центров соответственно; C∑ – суммарная концентрация кислотных центров.

Катализатор
TI TII СI СII СΣ

°С мкмоль/г

4Мо/ZSM-5 200 470 680 274 954
4Мо-0.5Zr/ZSM-5 (пропитка) 190 440 672 233 905
4Мо-1Zr/ZSM-5 (пропитка) 190 435 664 228 892
4Мо-2Zr/ZSM-5 (пропитка) 185 430 639 199 838
4Мо-3Zr/ZSM-5 (пропитка) 180 420 605 167 772
4Мо-0.5Zr/ZSM-5 (ТФС) 200 440 657 237 894
4Мо-1Zr/ZSM-5 (ТФС) 190 420 643 231 874
4Мо-2Zr/ZSM-5 (ТФС) 185 410 634 222 856
4Мо-3Zr/ZSM-5 (ТФС) 180 400 623 188 811

Рис. 2. Изменение конверсии метана со временем работы катализаторов, полученных методом пропитки (а) и твердо-
фазным синтезом (б).
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дается выраженного индукционного периода по-
сле 60 мин реакции, что, по-видимому, связано с
образованием активных центров (Mo2C и ZrO2),
необходимых для активации молекул метана, на
более ранней стадии процесса [8, 10]. Увеличение
концентрации Zr в катализаторе до 2 и 3% прово-
дит к отчетливому проявлению индукционного
периода после 60–120 мин реакции, как это на-
блюдалось для исходного образца Мо/ZSM-5
(рис. 2). Таким образом, изменяя количество и
способ введения циркония в катализатор
Мо/ZSM-5 можно получать системы, отличаю-
щиеся активностью и их скоростью дезактивации
в процессе ДГА метана. Наибольшая конверсия
метана в течение 240 мин реакции наблюдается
для катализатора 4Мо-1Zr/ZSM-5, полученного
методом твердофазного синтеза с использовани-
ем наноразмерного порошка циркония. Согласно
данным ПЭМВР, частицы Zr способствуют сни-
жению коксообразования, следовательно, такие
катализаторы проявляют более высокую катали-
тическую активность в процессе ДГА метана по
сравнению с исходным катализатором Мо/ZSM-5.
По-видимому, на образце 4Мо-1Zr/ZSM-5 про-
исходит оптимальное распределение Zr, Mo и Al в
цеолите, в результате чего данный катализатор
проявляет наибольшую активность.

Изменение выхода образующихся продуктов
превращения метана со временем работы иссле-
дуемых катализаторов приведено на рис. 3.

Газообразные продукты превращения метана
на исследуемых катализаторах представлены,
преимущественно, этаном и этиленом (рис. 3а,
б). Для всех образцов характерно увеличение вы-
хода газообразных продуктов со временем проте-
кания процесса. Максимальный суммарный вы-
ход этана и этилена наблюдается на образцах, со-
держащих 1% Zr, и он не зависит от способа его
введения в катализатор. Увеличение концентра-
ции вводимого в катализатор циркония приводит
к уменьшению количества образующихся газооб-
разных продуктов. При достижении 3%-й кон-
центрации Zr в катализаторах, полученных мето-
дами пропитки и твердофазного синтеза, наблю-
дается значительное снижение суммарного
выхода этана и этилена, который становится ни-
же, чем на исходном катализаторе 4Мо/ZSM-5.
Наименьшее количество газообразных продуктов
образуется на пропиточном образце, содержащем
3% Zr.

В составе жидких продуктов превращения ме-
тана, полученных на исследуемых катализаторах,
содержатся в основном бензол и нафталин (рис.
3в, г, д, е). Выход бензола и нафталина достигает
максимальных значений за 60 мин реакции, по-
сле чего он постепенно снижается. Добавка 0.5%
Zr к катализатору 4Мо/ZSM-5 не приводит к уве-
личению выхода бензола. При введении в катали-

затор 1% Zr, независимо от способа модифициро-
вания, наблюдается повышение образования
бензола в начальный период реакции. При даль-
нейшем увеличении содержания Zr в катализато-
ре происходит уменьшение выхода бензола, кото-
рое происходит более плавно со временем работы
катализаторов, содержащих 2 и 3%, чем на образ-
цах с меньшей концентрацией циркония. Наи-
большее количество бензола образуется на ката-
лизаторе, полученном методом твердофазного
синтеза и содержащем 1% Zr. Добавка циркония к
катализатору 4Мо/ZSM-5 во всех случаях снижа-
ет выход нафталина в исследуемом временном
интервале испытаний. Исключением является
образец с добавкой 1% Zr, введенного методом
твердофазного синтеза, на котором образуется
максимальное количество нафталина.

На рис. 4 приведены результаты электронно-
микроскопического исследования катализатора
4Mo-1Zr/ZSM-5, полученного методом пропит-
ки, после 380 мин реакции. Видно, что частицы
Mo и Zr распределены равномерно по объему об-
разца и характеризуются размерами от 0.2 до 100
нм. Ранее нами было показано, что в цеолите Мо
стабилизируется в двух формах: в виде частиц
карбида молибдена (Mo2C), размером до 100 нм,
расположенных на внешней поверхности цеоли-
та, и в виде Мо-содержащих кластеров с размера-
ми менее 1 нм, локализованных в каналах цеоли-
та [21]. Частицы Zr локализуются как на внеш-
ней, так и во внутренней поверхности цеолита в
форме частиц оксида циркония (ZrO2) размером
до 20 нм, который не восстанавливается в процес-
се дегидроароматизации метана, т.е. частиц кар-
бида циркония не образуется [22]. Присутствие
Mo и Zr в объеме цеолита подтверждается данны-
ми EDX-анализа. Методом электронной микро-
скопии бинарных частиц Mo и Zr в образце не об-
наружено. На микроснимке катализатора 4Mo-
1Zr/ZSM-5 наблюдается равномерное распреде-
ление отдельных частиц Mo и Zr, размеры кото-
рых не превышают 2 нм (рис. 4в).

С увеличением в катализаторе 4Mo/ZSM-5
концентрации Zr до 2% на микроснимках наблю-
дается аналогичная картина, отличие состоит
лишь в том, что образуются более крупные части-
цы ZrO2 округлой формы и размером 10–30 нм
(рис. 5). По мере протекания процесса дегидро-
ароматизации метана крупные поверхностные
частицы Mo2C покрываются слоем углерода со
структурой графита и толщиной около 5–7 нм
(рис. 5г). Частицы ZrO2 также подвержены коксо-
образованию, на них образуются слои графита
толщиной 1–2 нм. Таким образом, частицы Zr,
проявляя каталитическую активность в реакции
ДГА метана, в меньшей степени подвергаются за-
углероживанию по сравнению с частицами Mo
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[22]. Аналогичный характер распределения кок-
совых отложений наблюдается для катализатора
1Mo-4Zr/ZSM-5.

После каталитических испытаний в процессе
ДГА метана в течение 380 мин образцы подверга-
лись синхронному термическому анализу (рис. 6).

Рис. 3. Изменение суммарного выхода этана и этилена (а, б), бензола (в, г) и нафталина (д, е), образующихся в про-
цессе конверсии метана на катализаторах 4Мо-Zr/ZSM-5, полученных методом пропитки (а, в, д) и методом твердо-
фазного синтеза (б, г, е).
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На всех образцах с повышением температуры от
комнатной до 335°С наблюдается удаление адсор-
бированной воды, сопровождаемое уменьшени-
ем их массы и эндоэффектами до 130°С и соответ-
ствующими максимумами на кривых ДТГ. При
повышении температуры от 335 до 450°С реги-
стрируется увеличение массы образцов, обуслов-
ленное окислением карбида молибдена и образо-
ванием его оксида. Дальнейшее повышение тем-
пературы приводит к выгоранию на всех образцах
основного количества коксовых отложений, ко-
торые состоят из поликонденсированных арома-
тических соединений, образующихся на поверх-
ности и в каналах цеолита [23, 24].

Модифицирование катализатора 4Mo/ZSM-5
цирконием приводит к уменьшению углеродных
отложений от 11.88% (4Mo/ZSM-5) до 11.09%

(4Мо-0.5Zr/ZSM-5 (пропитка) и 9.89% (4Мо-
0.5Zr/ZSM-5 (ТФС), а температура максимумов
их выгорания снижается с 547 до 542 и 529°С для
образцов, модифицированных соответственно
методами пропитки и твердофазного синтеза.
Увеличение содержания циркония в образцах,
приготовленных разными способами, приводит к
уменьшению количества, образующего на них
коксовых отложений и соответственно к росту
стабильности работы катализаторов. Для образ-
цов, полученных методом пропитки, характерно
более высокое образование углеродных отложе-
ний, что является причиной их сравнительно
быстрой потери активности.

На образцах, модифицированных Zr методом
твердофазного синтеза, наблюдается наличие вы-
сокотемпературного плеча при 635°С на кривой

Рис. 4. ПЭМВР-снимки катализатора 4Mo-1Zr/ZSM-5 после процесса неокислительной конверсии метана: HAADF
STEM-изображение частиц катализатора (а); элементное картирование частиц катализатора (б); HAADF STEM-изоб-
ражение образца катализатора с частицами Mo и Zr (в).
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ДТГ. Аналогичное плечо наблюдается для образ-
цов, полученных методом пропитки и содержа-
щих 2 и 3% Zr. Наличие четко выраженного плеча
указывает на существенное различие продуктов
уплотнения, образующихся на образцах, по сте-
пени их конденсации. Экзоэффект для высоко-
температурного плеча растет с увеличением кон-
центрации в катализаторе циркония независимо
от способа его введения. Наибольший экзоэф-
фект наблюдается для образца, содержащего 3%
Zr, полученного методом пропитки. Образование
бóльшего количества высококонденсированных
продуктов уплотнения на образцах, полученных
методом пропитки, является основной причиной
более быстрой потери их активности в процессе
ДГА метана. Катализаторы, содержащие 3% Zr,
полученные методами пропитки и твердофазного
синтеза, характеризуются более низкой началь-
ной активностью, поэтому на них содержится

наименьшее количество кокса, и соответственно
конверсия метана на них снижается более плавно
по сравнению с другими образцами.

ВЫВОДЫ

Исследовано влияние способа введения в ка-
тализатор 4Mo/ZSM-5 модифицирующей добав-
ки циркония на его физико-химические и ката-
литические свойства в процессе дегидроаромати-
зации метана. Добавка циркония не приводит к
изменению текстуры поверхности частиц катали-
затора независимо от способа модифицирования.
С повышением концентрации вводимого в ката-
лизатор 4Mo/ZSM-5 циркония снижается пре-
имущественно сила и количество его сильных
кислотных центров, а также суммарная концен-
трация кислотных центров. Установлено, что
наиболее высокую активность проявляет катали-

Рис. 5. ПЭМВР-снимки катализатора 4Mo-2Zr/ZSM-5 после процесса неокислительной конверсии метана: HAADF
STEM-изображение частиц катализатора (а); элементное картирование частиц катализатора (б); ПЭМВР-изображе-
ние катализатора с частицами Mo2C и ZrO2 (в) и частицами Mo2C и ZrO2, покрытыми слоем углерода (г).
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Рис. 6. Термограммы закоксованных катализаторов, модифицированных цирконием методами пропитки (а, б, в, г) и
твердофазного синтеза (д, е, ж, з).
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затор 4Mo/ZSM-5, содержащий нанопорошок
Zr в количестве 1%. Более низкую активность
показал катализатор, полученный методом
пропитки раствором соли ZrO(NO3)2⋅nH2O.
Модифицирование катализатора 4Mo/ZSM-5
цирконием приводит к увеличению образова-
ния бензола в процессе неокислительной кон-
версии метана. Электронно-микроскопические
исследования полученных катализаторов после
проведения процесса ДГА метана показали, что
частицы Zr подвержены коксообразованию,
однако в меньшей степени по сравнению с части-
цами Mo. Полученные результаты по активности
и стабильности модифицированных цирконием
различными методами цеолитных катализаторов
в процессе неокислительной конверсии метана
хорошо согласуются с данными, отражающими
природу и количество образующегося на них кок-
са. Так, активность образцов, модифицирован-
ных Zr методом пропитки, снижается быстрее,
чем катализаторов, полученных методом твердо-
фазного синтеза, вследствии более высокой ско-
рости протекания реакции коксообразования.
Увеличение концентрации вводимого в катализа-
тор 4Mo/ZSM-5 циркония до 2 и 3%, независимо
от способа модифицирования, приводит к умень-
шению его активности в процессе ДГА метана и
соответственно к снижению количества образую-
щегося на нем кокса.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИХН СО РАН, финансируемого Мини-
стерством науки и высшего образования Россий-
ской Федерации. Исследование катализаторов
методом ПЭМВР проведено с использованием
оборудования Центра коллективного пользова-
ния “Национальный центр исследования катали-
заторов”.
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Выведены уравнения для скоростей элементарных моно- и бимолекулярных стадий для неидеаль-
ных реакционных систем в рамках теории абсолютных скоростей реакций в кластерном вариацион-
ном методе (КВМ). Теория учитывает различие между взаимодействиями частиц, находящихся в
основном и активированном (переходном) состояниях. Локально равновесные распределения ча-
стиц рассчитываются в КВМ, учитывающим влияние непрямых корреляций, что позволяет выйти
за переделы квазихимического приближения, отражающего эффекты только прямых корреляций
между взаимодействующими частицами. Скорости относятся к элементарным стадиям для адсорб-
ции и десорбции с учетом и без учета диссоциации молекул на однородной плоской грани (100), а
также для скорости теплового движения перескоков молекул в соседние вакантные узлы. Провере-
но условие самосогласованности описания скоростей элементарных стадий и равновесного состо-
яния системы в приближениях КВМ, начиная от базисного квадратного кластера 2 × 2 и выше, ис-
пользуемых для аппроксимации вероятностей реализации реакционных кластеров моно- и бимоле-
кулярных стадий размера K1 и K2. Обсуждается принцип аппроксимации расчета многочастичных
вероятностей размера K1 и K2 через вероятности базисных кластеров меньшего размера.

Ключевые слова: скорости стадий, неидеальные реакционные системы, теория абсолютных скоро-
стей реакций, кластерный вариационный метод, самосогласованность расчета равновесия и скоро-
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1. ВВЕДЕНИЕ
Реальные физико-химические реакционные

системы как правило неидеальны. В них присут-
ствуют межмолекулярные взаимодействия ответ-
ственные за то, что поведение этих систем являет-
ся отличным от поведения идеальных систем [1–
4]. Например, притяжение молекул приводит к
формированию конденсированных фаз, что
усложняет описание в них физико-химических
процессов по сравнению с разреженными газами.
Важной характеристикой таких систем служат об-
ласти существования разных фазовых состояний
системы, микроскопические связи между которы-
ми описываются теории фазовых переходов [5–9].

Межмолекулярные взаимодействия являются
причиной неидеальных локальных распределений
реагентов. Скорости элементарных стадий зависят
от способа пространственной организации реаген-
тов и их соседей (образующих реакционный кла-
стер), которые влияют на величины локальных

энергий активаций, напрямую зависящих от ло-
кального распределения частиц в рассматривае-
мой стадии [10, 11]. Традиционно в идеальных си-
стемах скорость элементарных стадий на микро-
скопическом уровне описывается в рамках теории
абсолютных скоростей реакций [12–16]. В конден-
сированной фазе молекулы реагентов постоянно
находятся в поле действия соседних молекул. По-
тенциалы взаимодействия реагентов и соседних
молекул влияют на потенциальную поверхность
реакции, которая меняет свои характеристики по
отношению к той же реакции в отсутствие соседей
(как это имеет место в газовой фазе).

Скорость элементарной стадии бимолекуляр-
ной реакции рассчитывается на основании зако-
на действующих масс [12–16]:

(1)

где  – константа скорости элементарной реак-
ции i + j → продукты, ni – концентрация молекул,

= = −β0,  exp( ),ij ij i j ij ij ijU k n n k k E

ijk

УДК 541.12+536.77

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА 
И КАТАЛИЗ
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измеряемая как число молекул сорта i в единице
объема,  – предэкспонента константы скоро-
сти,  – энергия активации реакции между реа-

гентами i и j, ,  – константа Больцма-
на. Если в случае гетерогенного процесса пло-
щадь поверхности не меняется в ходе реакции, то
поверхностную концентрацию частиц можно ха-
рактеризовать как “степень заполнения” поверх-
ности , тогда  [13, 16]. Для расчета
констант скоростей реакций наибольшее распро-
странение получила теория абсолютных скоро-
стей реакций (ТАСР) [12], которая связывает
константы скорости реакций со статистическими
суммами реагентов и активированного комплек-
са (АК) на основе закона действующих масс. Счи-
тается, что молекулы в реакционной системе рас-
пределены равновесно, и лимитирует стадия хи-
мического превращения. Другими словами,
предполагаются отсутствие диффузионного тор-
можения на макроскопическом уровне, а также
отсутствие диффузионно-контролируемого ре-
жима реакции на молекулярном уровне, и, нако-
нец, отсутствие влияния межмолекулярных взаи-
модействий.

Для описания свойств неидеальных реакци-
онных систем можно использовать молекуляр-
но-кинетическую теорию в рамках модели ре-
шеточного газа (МРГ) [10, 11], разработанную
для взаимодействующих компонентов смесей с
короткодействующим сферическим потенциа-
лом взаимодействия. Равновесные распределе-
ния компонентов в МРГ рассматривались ранее
в работах [17–21].

В МРГ объем системы разбивается на ячейки,
размером порядка среднего размера молекулы.
В МРГ любая ячейка может быть занята частицей
сорта i, (  = 1, остальные  = 0) где 1 ≤ i ≤ s – 1
(s – число компонентов системы), или быть сво-
бодной (вакантной) в этом случае индекс i = s(  =

= 1, остальные  = 0) [10]. Как указано выше,  –
степень заполнения решеточной системы части-
цами сорта i (или ее числовая плотность), причем

, а θ – полное заполнение решеточной
системы всеми компонентами системы i, 1 ≤ i ≤
≤ s – 1, , т.е. доля свободных узлов рав-

на . Отношения  – представля-
ют собой мольную долю компонента i среди всех
молекул смеси.

Каждая ячейка имеет z ближайших соседей,
между которыми реализуется латеральное взаи-
модействие. Параметр этого взаимодействия
между парами соседних частиц ij обозначим через
εij. Параметр взаимодействия любой частицы с

0
ijk

ijE
−β = 1

B( )k T Bk

θi = θ θ  ij ij i jU k

γi
f γ j

f

γ s
f

γi
f θi

=
= 1

θ 1
s

ij

−

=
=  1

1
θ

s
ij

q

= −θ 1 θs = θ /θi ix

вакансией равен нулю. Межчастичные взаимо-
действия приводят к коррелированному про-
странственному распределению реагентов (вме-
сто хаотического). Для описания этого факта не-
обходимо использовать как минимум парные
функции распределений частиц θij, характеризу-
ющие вероятность встречи реагентов, необходи-
мой для реализации химического превращения,
которая протекает на малых расстояниях между
реагентами. Этот факт позволяет в задачах хими-
ческой кинетики ограничиться рассмотрением
пространственного распределения только z бли-
жайших соседей. При рассмотрении бимолеку-
лярных стадий на решетке z = 4 число ближайших
соседей будет равно 2(z–1), которое для кратко-
сти условно обозначим как z2.

Согласно теории неидеальных реакционных
систем выражения для скоростей элементарных
одноузельных стадий имеют вид

(2)

где знак угловых скобок означает проведение
суммирования по всем конфигурациям соседних
частиц j по узлам g вокруг центральной частицы
сорта i на узле с номером  f. Усреднение по состо-
яниям занятости всех углов приводит к появле-
нию полного множества КФ типа , которое
представляет собой вероятность образования в
реакционном кластере, состоящем из цен-
трального узла  f и его всех соседей g1…gz, ансам-

бля частиц сорта ij1…jz;  – константа скоро-
сти одноузельной стадии i → продукт на узле f,

 – концентрационная составляющая скоро-
сти одноузельной стадии, которая учитывает из-
менение высоты активационного барьера от ло-
кального состава (в отсутствие взаимодействия

 она равна концентрации реагента i),
,  – параметр взаимодействия

активированного комплекса (АК), образованного
из реагента i с соседней частицей  j в узле g (  =
= αεAA). Все соседние частицы j1…jz, входящие в
реакционный кластер, влияют на энергию акти-
вации стадии через соответствующие вклады .

Аналогично для двухузельных стадий имеем
выражения

(3)

где знак угловых скобок означает проведение
суммирования по всем конфигурациям соседних
частиц l по узлам h вокруг центральной пары ча-

( )
==

= = γ γ βδε∏
11

, exp ,
g
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i i i i i j ij
f f f f f g fg
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стиц сорта ij на узлах с номерами fg; z2 – число

ближайших соседей центральной пары fg,  –
константа скорости двухузельной стадии i + j →
→ продукты на узлах f и g,  – концентрацион-
ная составляющая скорости двухузельной стадии
(в отсутствие взаимодействия молекул

). Величина  появляется при выделе-
нии локального вклада АК – это энергия взаимо-
действия реагентов i + j до появления АК (связь
между узлами fg внутри АК является его внутрен-
ней и в явном виде не выписывается). Вокруг
центральных реагентов на узлах  fg находятся со-
седние узлы h1…hz2, содержащие ансамбль ча-
стиц n1…nz2. По всем их конфигурациям прово-
дится суммирование в выражении (3). Каждое
слагаемое в (3) есть функция  представля-
ющая собой вероятность образования в реакци-
онном кластере, состоящем из центральных уз-
лов f и g всех их соседей n1…nz2, ансамбля частиц
сорта ijn1…nz2. Все соседние частицы n1…nz2, вхо-
дящие в реакционный кластер, влияют на энер-
гию активации стадии через соответствующие
вклады , где  и

 ‒ все парные параметры взаимо-
действия определены выше.

В простейшем квазихимическом приближе-
нии (КХП), сохраняющем эффекты ближнего по-
рядка выражение для скорости бимолекулярной
реакции типа Лэнгмюра–Хиншельвуда , про-
текающей на двух соседних узлах f и g однородной
системы между компонентами А + В, согласно
теории неидеальных реакционных систем [10, 11],
запишется следующим образом:

(4)

где функция неидеальности  имеет вид

(5)

Здесь индекс h относится к ближайшим соседям
узла f или g , но без включения самих индексов g
или f соответственно; для функции  одновре-
менно индексы А и f в (5) заменяются на индексы
B и g;  – параметр взаимодействия АК реакции,
образующегося из частицы сорта i с соседней ча-
стицей сорта j.

В выражениях (4) и (5) функция  –
условная вероятность нахождения частиц  j рядом
с частицами i, здесь функции  имеют смысл ве-
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= θ θ/ij ij i
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θij
fh

роятности нахождения рядом двух частиц i и j.
Так как система однородна, то здесь нижние ин-
дексы, указывающие на номера соседних узлов,
введены только для того, чтобы указать на разли-
чия в положениях реагентов:  = θij и  = tij .
В обсуждаемом приближении kAB – константа
скорости, которая полагается постоянной и рав-
ной константе скорости в уравнении (1). В общем
случае θij ≠ θiθj. В отсутствие взаимодействия моле-
кул уравнения переходят в хорошо известные урав-
нения идеальных реакционных систем, для которых
θij = θiθj.

Латеральные взаимодействия двояко влияют
на скорости элементарных реакций. Они меняют:
1) вероятность встречи реагентов при миграции
по решетке (в формуле (4) находится сомножи-
тель θАВ вместо произведения θАθВ); и 2) высоты
активационных барьеров по сравнению с идеаль-
ной системой (с газовой фазой) – этот вклад опи-
сывает функция неидеальности . В функциях
SА и SВ суммирование ведется по всем s сортам со-
седних частиц, обозначаемых индексом j. Функ-
ции Si представляют собой компоненты функции
неидеальности реакционной системы, которые
учитывают влияние соседних частиц на высоту
активационного барьера реакции.

Адсорбции частицы А из газа без диссоциации
отвечает наличию на решетке свободного узла В,
а обратному процессу десорбции – наличию на
решетке частицы А [10, 11]. Соответственно для
диссоциативной адсорбции требуется наличие
двух свободных соседних узлов рядом ВВ, а дис-
социативной десорбции – двух частиц АА. Слу-
чай двух центральных частиц АВ в формулах (3)–
(5) отражает миграцию компонента А в соседний
свободный узел В при тепловом движении.

КХП учитывает только прямые корреляции.
Чем лучше учет эффектов корреляции, тем точ-
нее расчет пространственных молекулярных рас-
пределений, и, соответственно, тем точнее расчет
термодинамических и кинетических характери-
стик. Учет эффектов корреляций можно улуч-
шить, если вместо КХП применить кластерный
вариационный метод (КВМ) [22–24]. В недавней
работе авторов разработан общий подход постро-
ения КВМ-моделей и на численных примерах по-
казано как получить точное решение с увеличе-
нием базисного кластера КВМ [25].

В данной работе рассмотрено применение
КВМ [25] для задач описания кинетики процес-
сов адсорбции и десорбции, протекающих без
диссоциации и с диссоциацией молекул газовой
фазы на квадратной решетке (грань (100)). В ука-
занных случаях минимальный размер реакцион-
ных кластеров равен K1 = 5 узлов для процессов
без диссоциации молекул газа и K2 = 8 узлов для
диссоциирующихся молекул. Для расчета скоро-
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стей элементарных стадий необходимо иметь тех-
нику расчета нужных вероятностей реакционных
кластеров в рамках более точного КВМ, чем в
КХП. Для решения данной задачи обсудим об-
щий подход к ее решению, а затем приведем кон-
кретные примеры приближений с учетом непря-
мых корреляций.

2. ТОЧНЫЕ СВЯЗИ МЕЖДУ 
ВЕРОЯТНОСТЯМИ КОНФИГУРАЦИЙ

Для описания конфигураций частиц А в би-
нарной смеси А + В будем использовать спино-
вые переменные работы [25]: σf = 1 отвечает ча-
стицам А, и σf = –1 отвечает частицам В. (Запись
состояний занятости узлов f в переменных σf = 1
отвечает в МРГ состояниям занятости этих узлов
и отсутствию частиц при σf = –1 [10, 17]. Эта ли-
нейная связь позволяет переходить от спиновых
переменных к переменным МРГ (  = (σf + 1)/2,

 = 0), она сохраняет одинаковую размерность
корреляторов в разной форме записи.)

Рассмотрим решетку, состоящую из N узлов.
Согласно введенным понятиям в работе [25], кор-
реляция спинов на кластере β состоящего из уз-
лов nβ описывается произведением

где  = 1, если узел fk принадлежит кластеру nβ,
и  если узел fk не принадлежит кластеру
nβ. Переменные  введены в дополнение к пере-
менным  для удобства работы с переменными
размерами кластеров, содержащих рассматривае-
мый узел fk. Связь между переменными  и σ за-
дана так, чтобы , если узел fk находится
вне кластера. Это позволяет от произведения из
nβ < N членов слева переходить к произведению N
членов справа и ввести формально суммирование
по всем узлам решетки N вне зависимости от зна-
чения nβ и расположения кластера β.

Арифметический корреляционный фактор ξ
определяется как арифметическое среднее от ука-
занных корреляций

(6)

(7)
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Параллельно вводится геометрический корре-
ляционный фактор η как:

(8)

(9)

Важно отметить, что в выражениях (7) и (8) в
показателе степени нормирующего сомножителя
по общему числу состояний рассматриваемых
функций присутствует размер кластера nβ. Это
связано с тем, что при суммирование по всем уз-
лам N производится отбор только ненулевых
вкладов через функции  [25], которые обеспечи-
вают взаимную обратимость связей (6), (7) и (8),
(9) и позволяет записать единый алгоритм расчета
средних для кластера любой формы в любом ме-
сте на решетке из N узлов.

Из последней формулы выразим в явном виде
выражение для вероятности реализации кластера nβ
через геометрический корреляционный фактор,
которую ниже будем называть η-разложением:

(10)

Двойное суммирование во второй формуле
(10) выполняется согласно следующему правилу:
в первой сумме фиксируются число узлов и тип
подкластера, во второй сумме перебираются все
способы расположения выбранного подкластера
при η-разложении на кластере размерности

, составленных из спиновых переменных
подкластера.

Уравнения (6)–(10) являются формальными
алгебраическими соотношениями между тремя
семействами функций θ, ξ, η. Имея одно семей-
ство функций, например, θ, можно найти два
других, например, ξ, η. Вероятности θ являются
удобными для формулировки задачи, ξ-функции
выполняют согласование внутренних подкласте-
ров внутри кластера большого размера, а η-функ-
ции позволяют записать расцепление вероятно-
сти кластера большого размера через состояния
его внутренних подкластеров.

Если выбранное N представляет собой базис-
ный кластер КВМ и достаточно велико, то через
функции θ, ξ, η можно получить точное решение
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для распределения частиц на решетке. В КВМ
можно использовать любой набор базисных кла-
стеров, размер которых может быть как меньше,
так и больше размера реакционного кластера.
Равновесные распределения частиц на базисных
кластерах и всех их подкластеров рассчитываются
по методу [25], основы которого даны ниже в
Приложении.

3. РЕАКЦИОННЫЕ КЛАСТЕРЫ В КВМ
В КВМ задается набор базисных кластеров и

далее вводится приближение, что базисные кла-
стеры распределены при равновесии случайным
образом с учетом взаимного перекрывания, и
каждый подкластер базисного кластера встреча-
ется однократно. Это условие позволяет найти
вероятности базисных кластеров и всех подкла-
стеров меньше K [21–25]. Это есть первый точный
уровень согласования базисных кластеров и их
подкластеров, который реализуется всегда в КВМ
в силу его построения.

На грани (100) для одноузельных элементар-
ных стадий в неидеальных реакционных системах
формируется реакционный кластер размера K1 =
= 5, а для двухузельных стадий – K2 = 8.

Рассмотрим две ситуации по отношению раз-
мера базисного кластера K к размерам реакцион-
ных кластеров K1 и K2. Если реакционные класте-
ры K1 и K2 меньше K, то они могут быть получены
из K из первого уровня согласования, путем
усреднения K по части узлов до K1 и K2. Если ре-
акционные кластеры K1 или K2 больше размера
базисного кластера K, то возникает вопрос как
реакционные кластеры аппроксимируются через
базисные кластеры, так как первый уровень со-
гласования в КВМ между базисными кластерами
и их подкластерами уже недостаточен. Для реше-
ния этого вопроса привлекается формула разло-
жения вероятностей (10) для K1 и K2 через геомет-
рические корреляционные факторы.

Следует отметить различие корреляторов, ко-
торые фигурируют в методе корреляционных
функций (КФ) [10, 26–30] и КВМ [21–25]. Пер-
вые имеют произвольную размерность от унар-
ных до требуемого заданного размера K1 или K2,
изменяясь на единицу за счет последовательного
появления новых соседних частиц, тогда как вто-
рые меняются с изменением размера базисного
кластера (m × n) сразу на несколько узлов в соот-
ветствии с геометрией решетки (здесь это плос-
кая квадратная решетка с z = 4) с сохранением вы-
пуклости формы кластера K.

На примере семейства КФ для кластеров раз-
мер K1 и/или K2 несложно показать, что кластер с
одним центральным узлом расцепляется в КХП
через совокупность парных КФ при учете прямых
корреляций между центральным узлом и его со-

седями независимо для каждого соседа: т. е. меж-
ду собой соседи не влияют друг на друга [10, 17].
Этот же принцип переносится на семейства КФ с
двумя центрами, когда в КХП также выделяются
независимые вклады между всеми соседями [10].

В случае КВМ принцип выделения всех под-
кластеров внутри базисного кластера даже для
кластера K = 2 × 2 означает полный перебор всех
связей, без выделения центральных узлов и их со-
седей. Последнее может приводить к таким ситу-
ациям, когда два соседних узла рядом с двумя
центральными узлами дают вклад от непрямых
корреляций даже при парном расцеплении всей
вероятности кластера K2 (см. ниже).

4. ПРИМЕРЫ РАСЦЕПЛЕНИЙ
Рассмотрим несколько примеров. В формулах

ниже квадратные скобки означают кластер, точка
внутри скобок  есть означает k-й узел кластера,
по которому выполнено усреднение, символ 
означает не усредненный k-й узел кластера, вно-
сящий свой вклад с величиной σ. Кластер, состо-
ящий из одного узла в η-разложении выглядит:

(11)

Вероятности горизонтальной и вертикальной
пары узлов запишутся как

(12)

(13)

Выражение для вероятности квадрат 2 × 2 за-
пишется через η-разложение в виде

(14)
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При построении аппроксимаций через выра-
жение (10) используются естественные с физиче-
ской точки зрения предположения, что вклад
одиночных узлов внутри пар и квадрата одина-

ков: . Аналогично, оди-

наков вклад пары на расстоянии ближайших уз-

лов: , , и так далее.

Если для кластеров размером больше, чем бли-
жайшие пары все квадраты в η-разложении кла-
дутся равными нулю, то формула для вероятности
реализации одной из конфигураций квадрата вы-
разится как

(15)

Последнее выражение можно переписать че-
рез унарные и парные вероятности полностью ис-
ключая η-функции:

(16)

Полученное выражение (16) представляет со-
бой наилучшее приближение к вероятности квад-
рата 2 × 2 при условии того, что нам известны
только вероятности парных функций. Данный
пример демонстрирует следующий алгоритм раз-
ложения кластеров большего размера через из-
вестные вероятности кластеров меньшего разме-
ра: (1) вероятность большого кластера записыва-
ется через η-разложение; (2) кладутся равными
нулю η для кластеров размером большим, чем
размер заданного базисного кластера; (3) остав-
шиеся η перегруппируются в большом кластере с
тем, чтобы записать их через вероятности извест-

ных кластеров. Ниже выписаны некоторые при-
меры, полученные по этому алгоритму.

Вероятность кластера (2 × 3) при условии, что из-
вестна вероятность кластеров (2 × 2) запишется виде

(17)

Аналогично для вероятности (m × (n + 1)) кла-
стера, если известны вероятности (m × n) класте-
ров (здесь использована замена номера узла на
номер элемента матрицы, отражающего соответ-
ствующий кластер):
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Если известна вероятность квадратного кла-
стера K = 2 × 2, то необходимые вероятности ре-
акционных кластеров размерности K1 и K2 соглас-
но (10) и изложенной выше процедуре выразятся
следующим образом
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(21)

Здесь следует отметить структуру выражений в
формуле (21), которая идентична структуре выра-
жения для КХП – выделен вклад центральной па-
ры частиц, участвующих в элементарной стадии,
как и формулах (4), (5), и вклад от неидеальной
реакционной системы, входящий в функцию не-
идеальности типа .

Чтобы выявить отличия между методами КВМ
и КФ рассмотрим самое простое парное расцеп-
ление K2, которое отвечает КХП в методе КВМ
при K = 2 × 1.

(22)

(23)

В уравнении (23) появляется дополнительный
концентрационный сомножитель по сравнению с
уравнением (22) в методе КФ, из-за формального
перебора всех пар на центральных квадратных
кластерах 2 × 2. Последнее означает, что традици-
онное КХП построенное на системе КФ с одним
центром не существует в системе КФ с двумя
центрами, точно так же как и то, что в КВМ не
существует исходной КХП аппроксимации (т.е.
без присутствия непрямых корреляций) для
кластера K2.

На рис. 1 дано отношение скоростей диссоци-
ативной адсорбции (rVV = UVV(22)/UVV(23)) и де-
сорбции (rAA = UAA(22)/UAA(23)) (символ А отно-
сится к занятому узлу решеточной системы и от-

ражает процесс десорбции, тогда как символ V
относится к свободному узлу, на который идет ад-
сорбция), в которых K2 рассчитывалось согласно
(22) и (23) для τ = Т/Тcrit = 1.1 и α = 0.5, здесь и ни-
же . Номера (22) и (23) относятся к но-
мерам формул в тексте.

Видно, что отношение равно единице в обла-
сти больших и малых плотностей, т.е. K2, рассчи-
танные по формулам (22) и (23) совпадают, а мак-
симальные отличия при средних заполнения θ
составляет порядка 2%. Кривые 1 и 2 для адсорб-
ции и десорбции в силу симметрии свойств ад-
сорбционной системы относительно θ = 0.5 сов-
падают. Этот численный пример демонстрирует
что методы КФ и КВМ для парного приближения
в K2 дают практически близкие результаты.

5. САМОСОГЛАСОВАННОСТЬ ОПИСАНИЯ 
КИНЕТИКИ И РАВНОВЕСИЯ

Центральным вопросом теории кинетических
уравнений для неидеальных реакционных систем
является требование самосогласованности опи-
сания равновесного состояния системы и скоро-
стей элементарных стадий [10, 11, 31]. Это требо-
вание вытекает из второго начала термодинамики
[32–34] и автоматически выполняется в теории
идеальных реакционных систем [13, 33]. Суть тре-
бования заключается в следующем. Если скоро-
сти прямой и соответствующей обратной скоро-
сти реакций равны, то в системе реализуется рав-
новесное распределение частиц. Поэтому теория
на основе МРГ должна получать уравнения рав-
новесного распределения в результате приравни-
вания скоростей противоположно направленных
процессов любой стадии. Полное равновесное
состояние системы не зависит от пути, по которо-
му система в него приходит; таким образом, рав-
новесное состояние может устанавливаться через
протекание разных реакций и обязано совпа-
дать с условием равновесия среды в целом. Дру-
гими словами, выражение для константы рав-
новесия К бимолекулярной реакции А + В ↔ С =
= Д можно рассматривать как произведение
двух независимых мономолекулярных процессов
А ↔ С и В ↔ Д.

Кроме идеальных реакционных систем, требо-
вание самосогласованного описания равновесия
и скоростей элементарных стадий ранее выпол-
нялось только в КХП. Все приближения, в кото-
рых допускается некоррелированное распределе-
ние частиц, не обеспечивают самосогласованно-
сти описания скоростей стадий и равновесия
(подробнее см. [10, 11]). В частности, к таким не-
самосогласованным выражениям для скоростей
бимолекулярных стадий относятся все одноча-
стичные приближения без учета эффектов корре-
ляции – это приближения среднего поля, хаоти-
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ческое приближение, приближение функционала
плотности.

Самосогласованность описания равновесия и
скоростей элементарных стадий теоретически
проверяется для средних величин скоростей ста-
дий, которые получаются взвешиванием по веро-
ятностям всех реализуемых конфигураций частиц
на рассматриваемом реакционном кластере (см.
формулы (2) и (3)). Локальная самосогласован-
ность закладывается априори для каждого фикси-
рованного состояния реакционного кластера (т.е.
для каждой конфигурации). Это стандартное
условие в МРГ, которое идентично также осно-
вам кинетического метода Монте-Карло [35], так
как оба метода оперируют вероятностями перехо-
да частиц из одного узла решеточной системы в
другой. (В кинетическом методе Монте-Карло не
существует иных способов проверки качества
процедур усреднения, кроме сравнения результа-
тов кинетического моделирования, которые по-
лучаются при достижении термодинамического
равновесия с независимыми результатами равно-
весного Монте-Карло).

Для базисного кластера 3 × 4 реакционные
кластеры K1 и K2 получаются из усреднения по уг-
ловым узлам данного кластера и доказательство
самосогласованности кинетики и равновесия не
требуется, потому что для каждого локального
слагаемых в выражении для средних скоростей
постулировано его самосогласование в явном ви-
де. Но для кластеров с размерами меньшими, чем
размеры реакционных кластеров K1 и K2, самосо-
гласованность равновесного состояния с кине-
тическим уравнениями уже не является очевид-
ной, так как на этапе замыкания, когда строят-

ся аппроксимации высших корреляторов через
низшие, могут появляться неконтролируемые
погрешности, которые приведут к нарушению
локального равновесия для некоторых конфи-
гураций, как, например, происходит для одноча-
стичных приближений без учета эффектов корре-
ляции для кластеров содержащих пару централь-
ных узлов.

В методе КФ на основе КХП самосогласо-
ванность доказывается в явном виде через при-
равнивание средних прямых и обратных скоро-
стей реакций [10, 11]. Аналогичное доказатель-
ство возможно в КВМ для расцеплений K1 и K2
выписанных в разделе 4. Однако этот аналитиче-
ский путь является труднореализуемым. Для
КВМ проще проверить что расцепление не нару-
шает локальное равновесие для всего списка воз-
можных локальных конфигураций или провести
численную проверку, как показано ниже.

Для проверки самосогласованности описания
кинетики и равновесия в случае, когда базисные
кластеры меньше размеров реакционных класте-
ров K1 и K2, использовался численный анализ по
указанным выше в разделах 3 и 4 правилам. Для
кластеров K1 достаточно доказать независимость
отношения средних скоростей для адсорбции-де-
сорбции без диссоциации (UA/UV) от свойств АК
после усреднения по всем конфигурациям сосе-
дей. Для кластеров K2 при анализе отношения
средних скоростей (UAA/UVV) надо дополнительно
указать на способ учета вклада центральной реак-
ционной пары, т.к. в КВМ выделение всех под-
кластеров внутри базисного кластера означает
полный перебор всех связей, без выделения цен-
тральных узлов и их соседей. Этот этап выполнен
путем сравнения с точным математическим ре-
шением для КХП [10, 11] – он отвечает относи-
тельному сдвигу отношения (UAA/UVV) на величи-
ну 0.5*βεАА (где εАА – энергия взаимодействия
внутри центральной пары в формуле (4)).

Этим путем проанализировано все множество
базисных кластеров, рассмотренных в работе [25]
(уравнения для численного решения указаны в
Приложении). На рис. 2 и 3 как пример показан
результат численной проверки самосогласования
для кластера k1s для адсорбции без диссоциации
(UA = UV) и с диссоциацией (UAA = UVV). Выраже-
ния для скоростей элементарны стадий c диссо-
циацией указаны в формуле (3), а в отсутствие
диссоциации – формула (2) [10].

Равенство скоростей в прямом и обратном
направлениях приводит к равновесным уравне-
ниям адсорбции, связывающим равновесное
давление Р со степенью заполнения поверхно-
сти , которые имеют следующий вид [10]:

, где Λ – функция не-
идеальности равновесной реакционной систе-

θA

( )= = θ Λ − θ1/
0 A A/(1 )my a P

Рис. 1. Отношение скоростей диссоциативной ад-
сорбции (rVV = UVV(22)/UVV(23)) и десорбции (rAA =
UAA(22)/UAA(23)) в КХП при использовании метода
КФ (1) и КВМ (2) для τ = Т/Ткрит = 1.1 и α = 0.5.
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мы – ее вид зависит от используемого прибли-
жения учета взаимодействия и эффектов корре-
ляции. Здесь коэффициент адсорбции (

) связан со статсуммами ча-
стицы в адсорбированном состоянии (F) и в газо-
вой фазе (F0), где Е = Еb – энергия связи частицы
с поверхностью в отсутствие диссоциации (m =
= 1). В случае диссоциации частиц (m = 2) она
равна Е = 2Еb – D, D – энергия диссоциации.

В общем случае КВМ выписать явные выраже-
ния для изотермы подобно в КХП [10] является
громоздкой алгебраической задачей, так как те-
перь изотерма задана в неявном виде как решение
алгебраической системы большой размерности

=0a

( )= β β 0exp( )/mF E F

зависящей от базисного кластера, и внешнее дав-
ление входит в эту систему в виде Лагранжевого
параметра. Чтобы численно доказать самосогла-
сованность рассмотрим отношение концентра-
ционных факторов, уравнения (2) и (3). При рав-
новесии для m = 1 (UA = UV), и, следовательно,
VA/VV = KV/KA, аналогично для m = 2 (UAA = UVV),
VAA/VVV = KVV/KAA. Отношение концентрацион-
ных сомножителей слева представляет собой
функцию заполнения поверхности, которая при
равновесии не зависит от параметров АК, и пред-
ставляет собой функцию внешнего давления. По-
этому VA/VV = KV/KA и VAA/VVV = KVV/KAA есть об-
щие неявные выражения для изотерм, которые
могут быть независимо рассчитано в КВМ [25].

Рисунок 2 состоит из трех кривых для лога-
рифма концентрационной составляющей скоро-
сти недиссоциативной (а) и диссоциативной де-
сорбции (б), адсорбции (1), десорбции (2) и лога-
рифма их отношения (3, правая y-ось). При
выполнении самосогласованности кривая 3 обя-
зана для недиссоциативного случая совпадать с
равновесной изотермой. Для диссоциативного
случая кривая 3 есть половинное отношение
сдвинутое относительно изотермы на величину
0.5*βεАА (где εАА энергия взаимодействия внутри
центральной пары в формуле (4) – более подроб-
но см. [10]).

Равновесные изотермы адсорбции представле-
ны на рис. 3 для ряда базисных кластеров от КХП
до кластера 3 × 4. Хорошо видно, что кривые 3 на
полях 2а,б полученные из отношений прямой и
обратной скоростей элементарных реакций тож-
дественны изотерме 3 на рис. 3, хотя все эти кри-
вые получены разными численными способами.

Рис. 2. Концентрационные составляющие скоростей
недиссоциативной (a) и диссоциативной (б) адсорб-
ции (1) и десорбции (2), а также отношение этих ско-
ростей (3, y-ось) из которого по правилам самосогла-
сованности обязана получиться равновесная изотер-
ма, см. рис. 3. Расчеты для базисного кластера k1s, τ =
= Τ/Тcrit = 1.1, α = 0.5.
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Рис. 3. Равновесные изотермы, τ = 1.1, для приближе-
ния КХП (1), 2 × 2 (2), k1s (3), 3 × 3 (4), 3 × 4 (5). тау =
= 1.1. Кривая 3 тождественна кривым 3 на двух полях
рис. 2.
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Таким образом, результат проведенной в дан-
ной работе проверки показал, что КВМ дает са-
мосогласованные выражения для скоростей од-
но- и двухузельных элементарных стадий для всех
рассмотренных кластеров, начиная с базисного
квадратного кластера 2 × 2 до кластера 3 × 4.

6. ВЫВОДЫ

Построены выражения для скоростей элемен-
тарных моно- и бимолекулярных стадий в неиде-
альной реакционной системе в КВМ в рамках тео-
рии абсолютных скоростей реакций. Теория отра-
жает различие между взаимодействиями частиц,
находящихся в основном и активированном состо-
яниях, которое меняет локальные энергии актива-
ции для каждой из конфигураций соседних частиц.
Локально равновесные распределения частиц рас-
считываются в КВМ, учитывающим влияние не-
прямых корреляций между взаимодействующими
частицами. Скорости относятся к элементарным
стадиям для адсорбции и десорбции с учетом дис-
социации молекул (UVV, UAA) и без ее учета (UV, UA)
на однородной плоской грани (100), а также для
скорости теплового движения перескоков молекул
в соседние вакантные узлы (UAV). Влияния межча-
стичного взаимодействия на скорости элементар-
ных стадий анализируется в работе [36].

Проведена численная проверка выполнения
условия самосогласованности описания скоро-
стей стадий и состояния равновесия в КВМ. По-
лученные в данной работе результаты показали,
что любые расширения в КВМ за уровень прямых
корреляций в КХП обеспечивают самосогласо-
ванное описание равновесия и скоростей элемен-
тарных моно- и бимолекулярных стадий. Для
скорости теплового движения молекул самосо-
гласованность следует из равенства в однородной
системе начального и конечного ее состояний.

ПРИЛОЖЕНИЕ

Расчет равновесного распределения в КВМ

Полная энтропия системы S в КВМ выражает-
ся как [25]

(П.1)

где Sβ – энтропийный вклад кластера размера β,
aβ – геометрические коэффициенты, зависящие от
топологии решетки и набора базисных кластеров
размера γ. Эти коэффициенты находятся из реше-
ния следующей системы линейных уравнений, ко-
торая записывается для каждого подкластера α:
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где  есть число подкластеров размера α, содер-
жащихся в β кластере.

Полная внутренняя энергия рассматриваемой
системы запишется в виде

(П.3)

где μ(σ) – химический потенциал частицы, опи-
сываемой переменной σ, ε(σ1, σ2) – параметры
парного взаимодействия.

Введем понятие типа ν подкластеров. Исполь-
зуя ξ-разложение для вероятностей θ (7), пере-
группируем члены и запишем E как сумму по ти-
пам подкластеров

(П.4)

Величина  есть параметр взаимодействия ас-
социированный с корреляционным фактором ξν

типа ν. Если размер  превышает латеральный
радиус взаимодействия частиц,  = 0.

Свободная энергия системы (П.1) и (П.3) в при-
ближении γ базисного кластера записывается как:

(П.5)

где величины Δην есть арифметическое среднее
геометрических корреляционных факторов на
перекрывающихся кластерах. Суммирование
производится по всем подкластерам β, содержа-
щихся в γ, которые имеют тип ν.

Равновесное распределение требует выполне-
ния условий: , поэтому при равно-
весии из (П.5) сразу получаем .

Распишем свободную энергию в явном виде:

(П.6)
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ВОТЯКОВ, ТОВБИН

В равнoвесном состоянии системы все члены
справа (П.6), кроме βη0, равны нулю (этот член не
равен нулю, так как ξ0 = 1 в силу нормировки, и
поэтому нет дифференцирования для ξ0), таким
образом .

Также можно показать:  и 
. Если речь идет о модели Изинга, m = ξ1,

E = (z/2)ξ2, то Δη1 играет роль магнитного поля
Δη1 = βh, а роль обратной температуры играет
zΔη2/2 = βJ [25].

Алгоритм численного решения стартует с на-
чального приближения для функций (29) и итера-
ционным способом ищется через использование
функций (30). Расчет Δην идет по формуле (П.5) с
проверкой условия равновесия .

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Фаулер Р., Гуггенгейм Э. Статистическая термодина-

мика, М.: Изд-во. иностр. лит., 1949. (Fоwler R.H.,
Guggenheim E.A., Statistical Thermodynamics, Lon-
don, 1939)

2. Гиршфельдер Дж., Кертис Ч., Берд Р. Молекуляр-
ная теория газов и жидкостей. М.: Изд-во иностр.
лит., 1961. 929 с. (J.O. Hirschfelder, C.F. Curtiss and
R. Bird, Molecular Theory of Gases and Liquids. New
York: John Wiley and Sons, Jnс, 1954.)

3. Мелвин-Хьюз Е.А. Физическая химия. М.: Изд-во
иностр. лит., 1962. Кн. 2. 1148 с. (Moelwyn-Hughes
E.A. Physical Chemistry. Pergamon Press. London-
New York-Paris. 1961).

4. Киреев В.А. Курс физической химии. М.: Химия,
1975. 776 с.

5. Кривоглаз А.Н., Смирнов А.А. Теория упорядочива-
ющихся сплавов. М.: ГИФМЛ, 1958. 388 с.

6. Стенли Г. Фазовые переходы и критические явле-
ния. М.: Мир, 1973. 400 с.

7. Хачарутян А.Г. Теория фазовых превращений и
структуры твердых растворов. М.: Наука, 1974. 265 с.

8. Паташинский А.З., Покровский В.П. Флуктуацион-
ная теория фазовых переходов. М.: Наука, 1975.
256 с.

9. Ма Ш. Современная теория критических явлений.
М.: Мир, 1980.

10. Товбин Ю.К. Тeория физико-химичeских
процeссов на границe газ – твeрдоe тeло. М.: Нау-
ка, 1990. 288 с. (Tovbin Yu.K. Theory of physical
chemistry processes at a gas–solid surface processes.
Boca Raton, Fl.: CRC Press, 1991.)

11. Tovbin Yu.K. // Progress in Surface Sci., 1990, V. 34.
№ 1–4. P. 1.

12. Глесстон С., Лейдлер К., Эйринг Г. Теория абсолют-
ных скоростей реакций. М.: Изд-во иностр. лит.,
1948. 583 с. (S. Glasstone, K. Laidler, H. Eyring, The
Theory of Rate Processes, Princeton Univ., New York,
1941.)

13. Темкин М.И. // Журн. физ. химии. 1938. Т. 11. № 2.
С. 169.

β = −Δη0F
Δη = ∂ ∂ξ1 1/S Δη =2

= ∂ ∂ξ2/S

ν νΔη = βv

14. Бенсон С. Основы химической кинетики. М.: Мир,
1964. 308 с.

15. Еремин Е.Н. Основы химической кинетики. М.:
Высш. школа, 1976. 374 с.

16. Киперман С.Л. Основы химической кинетики в ге-
терогенном катализе. М.: Химия, 1979. 350 с.

17. Хилл Т. Статистическая механика. М.: Изд-во
иностр. лит., 1960. 485 с. (Hill T.L. Statistical Me-
chanics. Principles and Selected Applications. N.Y.:
McGraw–Hill Book Comp.Inc., 1956.)

18. Guggenheim E.A. Mixtures: the theory of the equlibri-
um properties of some simple classes of mixtures solu-
tions and alloys. Oxford: Clarendon Press, 1952. 271 p.

19. Barker J.A. // J. Chem. Phys. 1952. V. 20. № 10.
P. 1526.

20. Пригожин И.Р. Молекулярная теория растворов.
М.: Металлургия, 1990. 359 с. (Prigogine I.P. The
Molecular Theory of Solutions. Interscience Publishers
Inc., Amsterdam, New York, 1957).

21. Смирнова Н.А. Молекулярные модели растворов.
Л.: Химия, 1987. 334 с.

22. Kikuchi R. // Phys. Rev. 1951. V. 81. P. 988.
23. Kikuchi R. // J. Chem. Phys. 1951. V. 19. P. 1230.
24. Theory and Applications of the Cluster Variation and

Path Probability Methods / Eds. J.L. Moran-Lopez
and J.M. Sanchez / New York and London: Plenum
Press, 1996. 420 p.

25. Вотяков Е.В., Товбин Ю.К. // Журн. физ. химии.
2022. Т. 96. № 3. С. 339.

26. Вотяков Е.В., Товбин Ю.К. // Там же. 2023. Т. 97.
№ 7. C. 1056.

27. Боголюбов Н.Н. Проблемы динамической теории в
статистической физике. М.: Гостехиздат, 1946.
119 с.

28. Фишер И.З. Статистическая теория жидкостей. М.:
ГИФМЛ, 1961. 280 с.

29. Крокстон К. Физика жидкого состояния. М.: Мир,
1979. (Croxton C.A. Liquid State Physics – A Statistical
Mechanical Introduction. Cambridge Univer. Press.
Cambridge. 1974.) 35.

30. Мартынов Г.А. Классическая статистическая фи-
зика. Теория жидкостей. Долгопрудный: Интел-
лект, 2011. 326 с.

31. Товбин Ю.К. // Журн. физ. химии. 2022. Т. 96. № 2.
С. 189.

32. Clausius R. Mechanical Theory of Heat. London, John
van Voorst. 1867.

33. Хаазе Р. Термодинамика необратимых процессов.
М.: Мир, 1967. 544 с.

34. Товбин Ю.К. // Журн. физ. химии. 2021. Т. 96. № 4.
С. 483.

35. Методы Монте-Карло в статистической физике /
Под ред. К.М. Биндера. М.: Мир,1982. 400 с. (Mon-
te Carlo Methods in Statistical Mechanics. Topics in
Current Physics, Ed. by K. Binder, Berlin: Springer-
Verlag, V.7. 1979).

36. Вотяков Е.В., Товбин Ю.К. // Журн. физ. химии.
2024. Т. 98. В печати.



1605

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2023, том 97, № 11, с. 1605–1610

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ РЕАКЦИЙ ОБРАЗОВАНИЯ 
КОМПЛЕКСОВ ЖЕЛЕЗА(II) И ЖЕЛЕЗА(III) С L-АЛАНИНОМ 

В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ
© 2023 г.   Г. Б. Эшоваa,*, Дж. А. Давлатшоеваb, М. Рахимоваa,

Ф. Мираминзодаa, М. А. Тоирзодаc

aНаучно-исследовательский институт Таджикского национального университета,
734025, Душанбе, Республика Таджикистан

bТаджикский национальный университет, 734025, Душанбе, Республика Таджикистан
cПедагогический институт, 734025, Гарм, Республика Таджикистан

*e-mail: eshova81@mail.ru
Поступила в редакцию 24.02.2023 г.

После доработки 13.04.2023 г.
Принята к публикации 14.04.2023 г.

Процессы образования координационных соединений железа(II) и железа(III) в водных раство-
рах α-аланина изучены методом окислительного потенциала Кларка–Никольского при темпера-
туре 298.15 К и ионной силе раствора (Na(H)CIO4) 1.0 моль/л. Получены экспериментальные кри-
вые зависимостей ЭДС системы от показателей концентраций ионов водорода, железа(III), желе-
за(II) и α-аланин: рН, рСох, рСred, pCL соответственно. Они позволили установить, что процессы
комплексообразования в изученной системе протекают ступенчато в широком интервале рН от
0.5 до 9.0. Формируются моноядерные координационные соединения состава: [FeHL(H2O)5]3+,
[Fe(HL)2(H2O)4]3+, [Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]2+, [FeHL(H2O)5]2+, [Fe(HL)(OH)(H2O)4]+, [Fe(HL)(OH)2
(H2O)3]0, а также гетеровалентный комплекс [FeIIFeIII(HL)2(OH)4(H2O)6]+. Определены вид и число
координированных лигандов и катионов, общий состав образующихся комплексных соединений.
Составлены химические модели реакций образования комплексов и определены области их доми-
нирования.

Ключевые слова: оксредметрия, железо(II), железо(III), α-аланин, координационные соединения,
потенциометрия, ЭДС, рН
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Координационные соединения переходных
металлов с органическими лигандами проявляют
выраженную физиологическую активность, яв-
ляясь донорами жизненно важных микроэлемен-
тов и биомолекул [1, 2], обладают высоким фар-
макологическим эффектом и находят широкое
применение при получении различных лекар-
ственных препаратов, микроудобрений, биологи-
чески активных добавок.

Все теоретические и практические достиже-
ния координационной химии теснейшим обра-
зом взаимосвязаны с успехами в области физики,
математики, применением новейших физико-хи-
мических методов исследования и расчетов, при-
влечением компьютерных программ и современ-
ных расчетных подходов, а также моделирования
процессов.

В этой связи весьма важным становится моде-
лирование химических равновесий в системах, в

которых параллельно протекает несколько про-
цессов, в том числе реакции комплексообразова-
ния и окисления–восстановления. Существен-
ное преимущество здесь имеет метод [3, 4] окис-
лительного потенциала, который является
высокочувствительным, простым, недорогим и
удобным для изучения ступенчатого комплексо-
образования в окислительно-восстановительных
системах [5].

Методом окислительного потенциала нами
изучены процессы образования координацион-
ных соединений ацетатных, глицинатных, цит-
ратных комплексов железа (III) и железа (II), ме-
ди и цинка с салициловой и ацетилсалициловой
кислот с использованием платинового, железно-
го, медного и цинкового электродов при различ-
ных ионных силах раствора, температурах и кон-
центрационных параметрах компонентов иссле-
дованных систем [6–10].

УДК 546.722+546.723+547.466.23

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 
РАСТВОРОВ
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ЭШОВА и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Процессы формирования комплексов в систе-

ме Fe(II)–Fe(III)–L-Аla–Н2О изучены в других
условиях эксперимента, ионной силе раствора
1.0 моль/л и температуре 298.15 К. Получены экс-
периментальные зависимости ЭДС системы от
одного из концентрационных параметров: рН,
рСох, pCred и pCL (показатели концентраций ионов
водорода, окисленной, восстановленной форм
металла и лиганда соответственно).

Для проведения экспериментов использова-
лась эквимолекулярная смесь растворов солей
перхлоратов железа(II) и железа (III) в 1 М рас-
творе хлорной кислоты. Исходными реактива-
ми были перхлораты двух и трехвалентного же-
леза [11].

Концентрации железа(III) и железа(II) опре-
делялись по соответствующим методикам [12, 13].

Для предотвращения окисления Fe(II) экспе-
рименты проводились под током газообразного
азота (аргона). Перхлорат натрия (NaClO4) очи-
щали фильтрацией, концентрацию определяли
весовым методом [14].

ЭДС системы определялась методом потен-
циометрии. В электролитическую ячейку поме-
щали платиновый, стеклянный, вспомогатель-
ный, хлорсеребряный электроды, трубки для
инертного газа. Измерение ЭДС системы прово-
дили с помощью двух гальванических элементов:

(I)

(II)

Первый гальванический элемент необходим для
измерения ЭДС системы, а второй – определения
рН [15] раствора в электролитической ячейке. Ра-
бочий раствор постоянно насыщался инертным
газом. Значения ЭДС определены с помощью
рН-метра марки 150 МИ.

Первый рабочий раствор готовился в мерной
колбе на 50 мл и содержал эквимолекулярную
смесь перхлоратов Fe(II), Fe(III) и α-аланина.
Концентрация двух- и трехвалентного железа ва-
рьировалась в пределах 1 × 10–3–1 × 10–4, а кисло-
ты – от 1 × 10–3 до 3 × 10–3 моль/л. Постоянная
ионная сила рабочих растворов поддерживалась
хлорной кислотой. Второй рабочий раствор со-
держал все те же компоненты, что и первый, в
одинаковом количестве. Ионную силу раствора
поддерживали перхлоратами, гидроксидом на-
трия. Так достигалось более высокое значение рН
второго рабочего раствора. Затем, первый рабо-
чий раствор помещали в электролитическую
ячейку и в течение 15–20 мин через него пропус-
кали инертный газ, проводили измерение ЭДС

|P |t исследуемый раствор KCI нас. ,
AgCI

( )
| Ag,

Ag AgCI, НCI 0,1 н стекло исследуемый
р-р KCI

| ( )
|| ( )нас. , AgCI | Ag.

гальванических элементов (I) и (II). При титрова-
нии первого раствора вторым, рН системы посте-
пенно смещается в щелочную область.

С учетом образования гетеровалентного коор-
динационного соединения для электродвижущей
силы (Е) получим следующее выражение:

(1)

где Е – ЭДС системы, Е0 – стандартная ЭДС си-
стемы, ν = RT/F, Cred – концентрация восста-
новленной формы металла, Coх – концентрация
окисленной формы металла, q и p – число ато-
мов окисленной и восстановленной форм соот-
ветственно, y – число гидроксильных групп во
внутренней координированной сфере комплек-
са Fe(III),  – число гидроксильных групп во
внутренней координационной сфере комплек-
сов Fe(II).

Уравнение (1) является основным уравнением
ЭДС окислительно-восстановительных систем, в
которых протекают реакции образования гидрок-
сосоединений, моно- и полиядерных комплек-
сов. Анализ частных зависимостей эксперимен-
тальной ЭДС от одного из переменных, при по-
стоянстве всех остальных, позволяет определить
состав и области существования координацион-
ных соединений в растворах, а также рассчитать
численные значения констант образования [16].

Из уравнения (1) видно, что при уменьшении
свободной концентрации ионов Fe(II) значение
ЭДС должно возрастать. Наоборот, при уменьше-
нии свободной концентрации ионов Fe(III) ее
значение должно уменьшаться. Таким образом,
можно установить наличие комплексов, образу-
ющихся в окислительно-восстановительной си-
стеме заданного состава растворов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В соответствии с методикой экспериментов

[6–10] вначале были получены зависимости ЭДС
системы (Е) от рН (рис. 1).

Согласно теории метода оксредметрии, после-
довательное формирование линейных участков с
тангенсами углов наклона равными: 0, –ν, –2ν,
‒3ν, –ν, 0 свидетельствует о ступенчатом ком-
плексообразовании Fe(III) и Fe(II).

Зависимость ЭДС системы от рН показала, что
процесс комплексообразования протекает сту-
пенчато в очень широком интервале рН от 0.5 до
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9.0. В рабочих растворах после рН 9.0 начинается
гидролиз Fe(III) и выпадает осадок бурого цвета.

Для определения точного количества атомов
окисленной и восстановленной форм металла в
составе формирующихся комплексных соедине-
ний получены экспериментальные кривые зави-
симости ЭДС системы Е от pCох (рис. 2) и Е от
pCred (рис. 3).

Первая кривая (рис. 2) относится к рН 3.0. При
других значениях рН: 4.5, 6.0, 8.0 получены на-
клоны равные –ν, –2ν (–58, –116 мВ). Это указы-
вает на то, что в процессах комплексообразова-
ния участвует один и два атома трехвалентного
железа, т.е. образуются моноядерные и биядер-
ные комплексы.

Частное производное общего уравнения ЭДС
(Е) системы от показателя концентрации окис-
ленной формы металла имеет следующий вид:

(2)

Подобные эксперименты проведены при из-
менении концентрации двухвалентного железа,
но постоянных значениях всех остальных пара-
метров (рис. 3).

Известно, что двухвалентное железо образует
координационные соединения после рН 4. По-
этому, кривые зависимости ЭДС от рСred получе-
ны при рН 4.5 и выше.

Через экспериментальные точки зависимо-
стей Е – рСred (рис. 3) при различных рН можно
провести один линейный участок с угловым ко-
эффициентом –ν, что отвечает образованию мо-
ноядерных координационных соединений желе-
за(II) во всем изученном интервале.

 ∂ ν= − ∂  red Lox p pH,, p

.
C C

E
pC nq

Частное производное общего уравнения ЭДС
(Е) системы от показателя концентрации восста-
новленной формы железа имеет вид:

(3)

только при р = 1 может быть равным ν.
Далее получены экспериментальные кривые

зависимости ЭДС системы от показателя концен-
трации аминопропионовой кислоты (рСL) (рис. 4).

При рН 1.5 лиганд не координирует с цен-
тральным атомом комплексообразователя. При
увеличении рН до 3.0 наклон становится равным
ν (58 мВ), так как к атому комплексообразователя

 ∂ = ∂ 
ν

ox L,red p pH,p

,
C C

E
pC np

Рис. 1. Зависимость ЭДС системы Fe(II)–Fe(III)–L-
Аla–Н2О от рН при температуре 298.15 К и ионной
силе раствора 1.0; CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–3, CAla =
= 1 × 10–3 моль/л.
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Рис. 2. Зависимости ЭДС системы Fe(II)–Fe(III)–L-
Аla–Н2О от рСох при температуре 298.15 К и ионной
силе раствора 1.0; CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–3, CAla =
= 1 × 10–3 моль/л. Кривые относятся к рН: 1 – 3.0, 2 –
4.5, 3 – 6.0, 4 – 8.0.
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Рис. 3. Зависимости ЭДС системы Fe(II)–Fe(III)–L-
Аla–Н2О от рСred при температуре 298.15 К и ионной
силе раствора 1.0; CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–3, CAla =
= 1 × 10–3 моль/л. Кривые относятся к рН: 1 – 4.5, 2 –
5.5, 3 – 6.5, 4 – 8.0.

200

300

400

500

600

100
2.0 2.5 3.0 3.5

�

�

�

�

4.0 4.5 5.0
pCred

E, мВ



1608

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 11  2023

ЭШОВА и др.

присоединяется один лиганд. Далее, с увеличени-
ем рН до 4.5 к металлу присоединяется еще один
лиганд (всего уже 2), поэтому наклон кривых ста-
новится равным 2ν. Такой наклон кривых сохра-
няется вплоть до рН 6.0. С дальнейшим увеличе-
нием рН до значений 8.0–8.5 наклон уменьшает-
ся до ν. Количество лигандов во внутренней
координационной сфере снова становится рав-
ным 1.

Число аланинат-ионов, входящих во внутрен-
нюю координационную сферу, устанавливалось
на основании совместного рассмотрения экспе-
риментальных зависимостей Е – рСL (рис. 4) и
частной производной общего уравнения ЭДС си-
стемы от показателя концентрации лиганда:

(4)

где х – число аланинатных ионов в комплексах
Fe(III), u – число аланинатных ионов в комплек-
сах Fe(II).

   ∂ = −  ∂ 
ν

 ox redL pH,p p,

,
C C

E x u
pC n q p

Возможные варианты:

(5)

(6)

(7)

(8)

Как видно, экспериментальные кривые Е – рСL
имеют именно такие наклоны.

Частная производная общего уравнения от рН
при постоянстве всех остальных переменных
имеет следующий вид:

(9)

(10)

(11)

(12)

Такие наклоны получены в наших эксперимен-
тальных зависимостях Е от рН (см. рис. 1).

Численные значения тангенсов угла наклона
экспериментальных кривых зависимостей ЭДС
системы от концентрационных параметров со-
ставили основу стехиометрической матрицы (ма-
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Рис. 4. Зависимости ЭДС Fe(II)–Fe(III)–L-Аla–Н2О
от рСL при температуре 298.15 К и ионной силе рас-
твора 1.0, CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–3, CAla = 1 ×
× 10‒3 моль/л. Кривые относятся к рН: 1 – 3.2, 2 –
4.5, 3 – 6.0, 4 – 8.0.

200

300

400

500

600

100
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

2�

2�

�

�

4.5 5.0
pCL

E, мВ

Таблица 1. Стехиометрическая матрица равновесий системы Fe(II)–Fe(III)–L-Аla–Н2О для комплексов Fe(III)
при температуре 298.15 К и ионной силе раствора 1.0, CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–3, CAla = 1 × 10–3 моль/л

Наклон зависимости ЭДС от концентрационных параметров
Состав комплексов

рH рСох рСred pСL

–ν –ν – ν [FeHL(H2O)5]3+

–2ν –ν – 2ν [Fe(HL)2(H2O)4]3+

–3ν –ν/2 – ν [Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]2+

–3ν –ν ν ν [FeIIIFeII(HL)2(OH)4(H2O)6]+
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тематической модели) имеющихся в растворе
равновесий (табл. 1, 2).

Полный анализ данных стехиометрической
матрицы и установленных составов соединений
показал формирование в изученной системе ко-
ординационных соединений комплексов Fe(III)
и Fe(II). Комплексы формируются в растворе сту-
пенчато в широком интервале рН от 0.5 до 9.0.

На основе данных стехиометрической матри-
цы составлена химическая модель реакций обра-
зования комплексных соединений (табл. 3).

Химические модели могут быть использованы
для составления компьютерных программ и рас-
чета ионных равновесий.

При ионной силе раствора 1.0 моль/л после
рН 4.5 начинается область комплексообразования
Fe(II), образуются комплексы [FeHL(H2O)5]2+;
[Fe(HL)(OH)(H2O)4]+ и гетеровалентный [FeIIFeIII

(HL)2(OH)4(H2O)6]+, поэтому комплексообразо-
вание протекает до рН 9.0.

Таким образом, методом окислительного по-
тенциала Кларка–Никольского изучены процес-
сы образования координационных соединений
Fe(II) и Fe(III) в системе Fe(II)–Fe(III)–L-Аla–
Н2О при температуре 298.15 К, ионной силе рас-
твора (Na(H)CIO4) 1.0 моль/л. Получены экспе-
риментальные кривые зависимостей ЭДС от по-
казателей концентраций ионов водорода, желе-
за(III), железа(II) и аминопропионовой кислоты.
Показано, что процесс образования комплекс-
ных соединений происходит ступенчато в широ-
ком интервале рН от 0.5 до 9.0. После рН 9.0 и выше
протекает гидролиз Fe(III) и выпадает осадок буро-
го цвета. Показано формирование в системе ком-
плексов состава [FeHL(H2O)5]3+, [Fe(HL)2(H2O)4]3+,
[Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]2+, [FeHL(H2O)5]2+, [Fe(HL)
(OH)(H2O)4]+, [Fe(HL)(OH)2(H2O)3]0, а также ге-
теровалентного комплекса [FeIIFeIII(HL)2(OH)4

(H2O)6]+. Составлены химические модели ион-
ных равновесий изученной системы и возможные

Таблица 2. Стехиометрическая матрица равновесий системы Fe(II)–Fe(III)–L-Аla–Н2О для комплексов Fe(II)
при температуре 298.15 К и ионной силе раствора 1.0, CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–3, CAla = 1 × 10–3 моль/л

Наклон зависимости ЭДС от концентрационных параметров
Состав комплексов

рH рСох рСred pСL

–ν – ν ν [FeHL(H2O)5]2+

–2ν – ν ν [Fe(HL)(OH)(H2O)4]+

–3ν – ν ν [Fe(HL)(OH)2(H2O)3]0

–3ν –ν ν 2ν [FeIIFeIII(HL)2(OH)4(H2O)6]+

Таблица 3. Химическая модель реакций образования координационных соединений в системе Fe(II)–Fe(III)–
L-Аla–Н2О при температуре 298.15 К и ионной силе раствора 1.0, CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–3, CAla = 1 × 10–3 моль/л

Численные значения модельных параметров

Состав комплексовg p S l k

Fe(III) Fe(II) H L OH

1 0 1 1 0 FeHL(H2O)5]3+

1 0 2 2 0 [Fe(HL)2(H2O)4]3+

2 0 2 2 4 [Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]2+

1 1 2 2 4 [FeIIIFeII(HL)2(OH)4(H2O)6]+

0 1 1 1 0 [FeHL(H2O)5]2+

0 1 1 1 1 [Fe(HL)(OH)(H2O)4]+

0 1 1 1 2 [Fe(HL)(OH)2(H2O)3]0

1 1 2 2 4 [FeIIFeIII(HL)2(OH)4(H2O)6]+
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их уравнения реакций образования указанных
комплексных соединений.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.

Работа выполнена в рамках проекта Научно-
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СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Ноздрюхина Л.Р. Биологическая роль микроэле-

ментов в организме животных и человека. М.: На-
ука, 1977. 184 с.

2. Литвинова Т.Н. Биогенные элементы. Комплекс-
ные соединения / Под ред. Т.Н. Литвиновой. Ро-
стов н/Д: Феникс, 2009. 283 с.

3. Clark W.M. Oxidation-Reduktion Potentials of Organic
Systems. Baltimore, The Williams and Wilkins Compa-
ny. 1960. 584 p.

4. Никольский Б.П. Оксредметрия. Л.: Химия, 1975.
304 с.

5. 3ахарьевский М.С. Оксредметрия. Л.: Химия. 1968.
118 с.

6. Rakhimova M.M., Nurmatov T.M., Yusupov N.Z. et al. //
Rus. J. Inorg. Chem. 2013. V. 58. № 6. P. 719.

7. Davlatshoeva J.A., Eshova G.B., Rahimova M. et al. //
American Journal of Chemistry. 2017.7(2). P. 58.

8. Eshova G.B., Davlatshoeva J.A., Rahimova M. et al. //
Rus. J. Inorg. Chem. 2013. V. 63. № 4. P. 561.

9. Eshova G.B., Davlatshoeva J.A., Rahimova M. et al. //
Ibid. 2013. V. 63. № 6. P. 772.

10. Rakhimova M., Eshova G.B., Davlatshoeva D.A. et al. //
Russ. J. Phys. Chem. 2020. T. 94. № 8. P. 1560.

11. Шумахер И. Перхлораты: свойства, производство и
применение. М.: ГНТИХЛ, 1963. 276 с.

12. Пршибил Р. Комплексоны в химическом анализе /
Р. Пршибил пер. с чешского под ред. Ю.Ю. Лурье.
М.: ИЛ, 1960. С. 383–386.

13. Заворотный В.Л., Калачева Н.А. Методическое ру-
ководство к лабораторным работам по аналитиче-
кой химии. Титриметрический анализ. М.: РГУ
нефти и газа им. И.М. Губкина, 2007. 44 с.

14. Сусленникова В.М., Киселева Е.К. Руководство по
приготовлению титрованных растворов. Л.: Хи-
мия, 1968. С. 45.

15. Бейтис Р. Определение рН. Теория и практика.
М.: Химия, 1972. 397 с.

16. Юсупов З.Н. Пат. РТ № ТJ 295 Республика Таджи-
кистан. Способ определения состава и констант
образования координационных соединений:
№ 97000501 // Б.И. 2000. № 21. 8 с.



1611

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2023, том 97, № 11, с. 1611–1619

ПАРАМЕТРИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА ЭНЕРГИИ ТЕТРЕЛЬНЫХ СВЯЗЕЙ
В КОМПЛЕКСАХ ТЕТРАЭДРИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ С АММИАКОМ 

И ГАЛОГЕНИД-АНИОНАМИ
© 2023 г.   Е. В. Барташевичa, С. Э. Мухитдиноваa,*, И. В. Клюевa, В. Г. Цирельсонa,b

aЮжно-Уральский государственный университет, 454080 Челябинск, Россия
bХимико-технологический университет имени Д.И. Менделеева, 125047 Москва, Россия

*e-mail: muhitdinova.s.e@gmail.com
Поступила в редакцию 02.02.2023 г.

После доработки 13.04.2023 г.
Принята к публикации 29.05.2023 г.

Изучены электронные свойства слабых и сильных тетрельных связей (TtB), формируемых элемен-
тами подгруппы углерода Tt = C, Si, Ge, Sn, Pb, предоставляющими для нековалентных взаимодей-
ствий свою субатомную электрофильную область. На примере обширной выборки молекулярных
комплексов, образованных галогенид-анионами или молекулой аммиака с тетраэдрическими моле-
кулами, получены обобщенные количественные модели для оценки энергии тетрельных связей.
Показано, что смена нуклеофильного фрагмента в комплексах приводит к различным трендам для
зависимостей энергии взаимодействия от электронной характеристики связи. Минимум электро-
статического потенциала на линии тетрельной связи, оказался наиболее универсальным фактором,
подходящим для количественного сравнения как слабых, так и сравнительно сильных связей в рам-
ках единой параметрической модели.

Ключевые слова: тетрельная связь, электронная плотность, электростатический потенциал, потен-
циал, действующий на электрон в молекуле
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Классификация нековалентных взаимодей-
ствий, согласно которой ковалентно связанный
атом 14–17 подгруппы Периодической таблицы
Менделеева предоставляет свой пространственно
ориентированный электрофильный сайт для свя-
зывания, дает название типу нековалентной свя-
зи, широко используется в химии. Под электро-
фильным сайтом понимают выраженные области
повышенных значений электростатического по-
тенциала, называемые σ-дыркой или π-дыркой,
которые возникают вследствие анизотропии рас-
пределения электронной плотности в валентной
оболочке ковалентно-связанного атома. Отчасти
поэтому, такие нековалентные связи называют
“движимыми электростатикой” [1]. В соответ-
ствии с определениями IUPAC, нековалентные
связи получили следующие имена: галогенная
связь – Hal – атом 17 группы Периодической таб-
лицы Д.И. Менделеева предоставляет свой элек-
трофильный сайт для нековалентного связыва-
ния; халькогенная связь – ChB – атом 16 группы;
пниктогенная связь – PnB – атом 15 группы; тет-
рельная связь – TtB – атом 14 группы. Ясно, что
для разработки определения IUPAC для тетрель-
ной связи требуются дополнительные к имею-

щимся критерии идентификации этих некова-
лентных взаимодействий, поскольку они, как
правило, слабее, чем галогенные, халькогенные и
пниктогенные связи. Кроме того, назрела необ-
ходимость категоризации сильных нековалент-
ных взаимодействий карбонильного атома угле-
рода в переходных состояниях и интермедиатах,
как специфического случая тетрельных связей,
обладающих характерными признаками. Поэто-
му вопросы установления новых признаков и
критериев тетрельных связей актуальны именно
на уровне учета особенностей распределения
электронной плотности и ее свойств. Актуаль-
ность формулировки определения тетрельной
связи обоснована тем, что классификация неко-
валентных связей на галогенные, халькогенные и
пниктогенные и др. опирается на уже разработан-
ные методы и критерии их идентификации [2].

Тетрельные связи (TtB), в которых атомы C,
Si, Ge, Sn, Pb предоставляют свой электрофиль-
ный сайт для формирования нековалентных свя-
зей, интенсивно исследуются, как эксперимен-
тально, так и теоретически [3]. В обзоре [4] отме-
чены особенности TtB, заключающиеся в том,
что на тетрельном атоме распределение элек-
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тронной плотности достаточно изотропно, в осо-
бенности, если отсутствуют неподеленные пары
электронов. Атом углерода стоит особняком, так
как остальные атомы подгруппы проявляют
склонность к увеличению валентности выше 4.
В то же время, они могут участвовать в формиро-
вании более сильных TtB, чем углерод, из-за
большей поляризуемости. На основе вычисли-
тельного эксперимента показано [5], что сила TtB
увеличивается в ряду C < Si < Ge, а перераспреде-
ление электронной плотности при образовании
TtB такое же, как и при формировании переход-
ного комплекса в реакциях. Анализ данных CSD
для TtB, образованных атомом C(sp3), показывает
[6], что с атомом C(sp3) связаны, как правило, ка-
тионные (аммоний, сульфоний) и нейтральные
(F и NO2) заместители. Подтверждена линейная
направленность R–C···B взаимодействий, как
важная характеристика TtB. В целом, способ-
ность формировать тетрельные связи рассматри-
вается как инструмент дизайна кристаллов.

Имеются исследования TtB, формируемых
атомами более тяжелыми, чем углерод. Однако
наблюдается большой недостаток эксперимен-
тальных данных о взаимодействиях Ge и Sn с нук-
леофилами [7], несмотря на то, что анализ базы
CSD показывает, что сокращенные контакты
между Ge или Sn и атомами, содержащими непо-
деленные пары, довольно распространены и мо-
гут определять конформации и упаковку элемент-
органических кристаллов. Вероятность образова-
ния TtB с крупными нуклеофилами выше для
более тяжелых тетрелов, что было показано рас-
четными методами для молекулярных комплек-
сов [8]. Стерические эффекты, которые препятству-
ют связыванию, могут быть компенсированы уве-
личением размера атома тетрела, добавлением
электроноакцепторных заместителей или более
сильными нуклеофилами, такими как анионы. По-
казано, что энергии TtB достигают 10 ккал/моль
для пары нейтральных молекул без электроноак-
цепторных заместителей. Добавление заместите-
ля CF3 увеличивает энергию, а для анионного ос-
нования она достигает 54 ккал/моль [8].

Показано [9], что молекулы X2TtO, где X = H,
F, Cl, Br, CH3; Tt = C, Si, Ge, Sn, могут служить
хорошими адсорбентами CO2 благодаря образо-
ванию сильных TtB. Большинство комплексов с
CO2 стабилизируется комбинацией взаимодей-
ствий C···O и O···Tt, а энергия взаимодействия
возрастает в ряду C < Ge < Sn < Si. Исходя из этих
данных, актуально более тщательное исследова-
ние образования TtB на основе Si для создания
эффективных сорбентов.

Результаты разностороннего исследования
энергии, геометрии связывания и особенностей
электронных характеристик TtB, образованных
тяжелыми атомами Sn и Pb, обобщены в работе

[10]. В работах [11–13] обсуждаются вопросы ста-
билизации комплексов, образованных за счет σ-
и π-дырочных взаимодействий, в том числе для
задач специфического анионного связывания.
Газофазные комплексы активно исследуются с
точки зрения их реакционной способности, на-
пример, в реакциях SN2 [14]. Также показано, что
группа SnF3 обладает способностью к образова-
нию сильных связей с анионами (50 ккал/моль),
и они пригодны для извлечения полютантов из
водных сред и связывания целевых анионов. Слу-
чаи специфического связывания с участием оло-
ва S···Sn также рассмотрены на основе данных о
структурах рецептора из Protein data bank с после-
дующим докингом оловоорганических соедине-
ний в полости рецептора [15]. Обнаружено, что
происходит образование S···Sn-тетрельной связи,
усиленной CH···π-взаимодействием, что способ-
ствует активации рецептора пероксисомным
пролифератором, что инициирует дальнейшую
экспрессию генов.

В квантово-топологической теории химиче-
ской связи QTAIM [16] топологический атом
определяется как область электронной плотности
пространства Ω вокруг ядра, окруженная поверх-
ностью S(Ω, rs). В каждой точке поверхности вы-
полняется условие нулевого потока ∇ρ(r) ⋅ n(r) =
= 0, ∀r ∈ S(Ω, rs), n(r) – единичный вектор норма-
ли к межатомной поверхности, направленный
наружу. Седловая критическая точка (3, –1) в
электронной плотности есть критическая точка
связи (bcp). Соответствующий путь связи, образо-
ванный двумя градиентными линиями, исходя-
щими из этой bcp и заканчивающимися на двух
соседних атомах, может рассматриваться как
индикатор того, что эти атомы (топологически)
связаны друг с другом [17–19]. Однако отсут-
ствие пути связи между любыми двумя атомами
не обязательно означает, что соответствующее
межатомное взаимодействие отсутствует. Кро-
ме того, существует ряд явлений, таких как
межатомный перенос заряда, совместное ис-
пользование электронов и обменные эффекты,
которые четко не представлены в терминах
ρ-атомов.

Тем не менее, идея использовать локальные
характеристики электронной плотности P(rbcp) в
критических точках связи при анализе свойств
химического связывания высказана в ряде работ
[20–22]. Так, для оценки энергии водородных
связей (EHB) были предложены однофакторные
уравнения, например, EHB – P(rbcp), где в качестве
P(rbcp) выступает плотность потенциальной (rbcp)
или кинетической g(rbcp) энергии [20–24]. Эта
идея развита и для других нековалентных взаимо-
действий [25–28]. Электростатический потенци-
ал в bcp также использовался в качестве перемен-
ной при построении модели корреляций [29, 30].

v
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Найдено [2], что основополагающие принци-
пы для сортировки нековалентных связей в вы-
борке приводят к преобладанию одних факторов
над другими. Выбор однофакторных моделей
зависит от расположения и вида атома, предо-
ставляющего нуклеофильный сайт для некова-
лентного взаимодействия. В то же время, поло-
жение/вид нуклеофильного атома влияет на ха-
рактер линейной зависимости. Поэтому при
оценке энергии связи из параметрического урав-
нения и составлении прогноза важен выбор пра-
вильных параметров модели.

Понимание природы тетрельных связей и дру-
гих нековалентных взаимодействий с участием
атомов подгруппы углерода и количественные
модели для оценки их влияния на структурную
организацию и свойства многокомпонентных
систем особенно важны как фундаментальный
этап разработки новых функциональных матери-
алов, востребованных в индустрии наносистем и
наноматериалов. Наше исследование ставит це-
лью разработку количественной модели для
оценки энергии тетрельных связей в комплексах
галогенид-анионов Hal = F–, Cl–, Br– с электро-
нейтральными тетраэдрическими молекулами Y–
TtX3, Tt = C, Si, Ge, Sn, Pb; X = Cl, Br, CH3; Y =
= Hal, CH3, CN, NH2, NO2. В этих комплексах га-
логенид-анион выступает в качестве нуклеофиль-
ной частицы, а атом Tt тетраэдрической молеку-
лы Y–TtX3 предоставляет свою электрофильную
область для нековалентного связывания.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Оптимизированная геометрия комплексов

была получена в программном комплексе FireFly
(v. 8.2.0) [31]. Использовали функционал PBE0
[32] с базисным набором Jorge-DZP-DKH [33].
Градиент сходимости был равен 0.9 × 10–6. Опти-
мизированные структуры были проверены на от-
сутствие мнимых частот. Выбор базисного набора
обусловлен ранее полученными результатами в
задачах по изучению тетрельных связей [34].

Энергия взаимодействия молекул в комплек-
се, Eint, была рассчитана как разница полной
энергии комплекса EAB и суммы энергий отдель-
ных составляющих его компонентов c коррекци-
ей ошибки суперпозиции базисного набора: Eint =
= EAB – (EA + EB) + EBSSE.

Вдоль рассматриваемых тетрельных связей
Tt···Hal–, Hal = F–, Cl–, Br– и Tt···NH3 были про-
анализированы распределения следующих функ-
ций P(r): электронной плотности ρ(r), электро-
статического потенциала, (r), полного статиче-
ского потенциала, действующего на электрон в
молекуле, (r), плотности кинетической энер-
гии электронов g(r). Все функции были вычисле-

esv

vst

ны в программе Multiwfn [35]. Для расчета (r)
использовалось уравнение обменно-корреляци-
онной плотности в рамках приближения Мюлле-
ра [36]. Строились одномерные распределения
перечисленных функций вдоль линии тетрельной
связи, соединяющей атомы Tt···Hal– или Tt···N.
Поиск корреляционных зависимостей линейного
характера в виде

(1)
проведен для набора двух видов величин: значе-
ние функции в экстремуме вдоль линии связи
P(r)min или P(r)max и свойства в критических точ-
ках электронной плотности P(rcp). При этом рас-
сматривались величины P(rcp) в критических точ-
ках электронной плотности той сигнатуры, кото-
рая обнаруживалась в области взаимодействий
атомов Tt···Hal– или Tt···N. Это были либо крити-
ческие точки связи (bcp), либо критические точки
типа клетки (ссp). Для взаимосвязей с высокими
коэффициентами корреляции были вычислены
параметры линейной зависимости k0 и k в уравне-
нии (1), использовалась программа Statistica [37].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В ряду комплексов, сформированных NH3 или

галогенид-ионами Hal– = F–, Cl–, Br– с тетраэд-
рическими молекулами Y–TtX3, варьировались
как тетрельный атом Tt = C, Si, Ge, Sn, Pb, предо-
ставляющий для нековалентного связывания
свою электрофильную область, так и ковалентно-
связанный с ним атом в функциональной группе
Y = Hal, CH3, CN, NH2, NO2, поляризующий σ-
дырку Tt-атома и находящийся с ним на одной
линии. Отметим, что тетраэдрические молекулы
нашей выборки содержали по три одинаковых за-
местителя X3 = Cl, Br, CH3, каждый из которых
был вовлечен во взаимодействие с нуклеофиль-
ным фрагментом Hal– или NH3 (рис. 1). Располо-
жение трех объемных электроотрицательных за-
местителей со стороны галогенид-аниона не мо-
жет не усиливать эффект стерического
экранирования σ-дырки на Tt-атоме. Тем не ме-
нее, оказалось, что этот фактор не мешает сфор-
мироваться как слабым, так и сравнительно силь-
ным тетрельным связям Tt···Nu. Таким образом,
рассматриваемые тетрельные связи нашей вы-
борки во всех случаях находились под влиянием
множественных взаимодействий, вклад которых,
тем не менее, можно сравнить с эффектом систе-
матического сдвига.

Выделим следующие особенности геометрии и
топологических свойств электронной плотности
для полной выборки сформировавшихся ком-
плексов. Во-первых, отметим совместное присут-
ствие условно сильных и слабых связей в полной
выборке. Энергию взаимодействия в диапазоне

vst

= +int 0 ( )E k kP r
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от 0 до –160 кДж моль–1 имеют 91 комплекс с
условно слабыми взаимодействиями; Eint ниже
‒200 кДж моль–1, но до –400 кДж моль–1 харак-
терна для 64 комплексов; еще более низкая энер-
гией взаимодействия Eint < –400 кДж моль–1 на-
блюдается для 17 комплексов с Tt···F–-связями,
которые следует отнести к сильным (табл. S1).
Геометрия комплексов существенно зависит от
силы взаимодействия Tt···Hal– и Tt···NH3. Слабые
и, соответственно, длинные тетрельные связи

Tt···Nu мало искажают тетраэдрическую форму
молекулы Y–TtX3, в то время, как сильные корот-
кие связи с высокой долей ковалентной составля-
ющей приводят комплекс к форме тригональной
бипирамиды. Этот эффект в основном проявля-
ется для тяжелых атомов (Tt = Sn, Pb), но и зави-
сит от поляризующих эффектов, вносимых заме-
стителем Y.

Во-вторых, важным наблюдением является то,
что не в каждом комплексе из рассматриваемой
выборки между Tt-атомом и атомом нуклеофиль-

Рис. 1. Примеры комплексов тетраэдрических молекул Y–TtX3, в которых атом подгруппы углерода Tt предоставляет
свою электрофильную область для взаимодействий с NH3 или галогенид-ионами Hal = F–, Cl–, Br–. Отмечены
критические точки связи (bcp), кольцевые (rcp) и клеточные (ccp) точки.

bcp rcp

rcp

bcp

ccp

bcp

bcp rcpbcp

bcp



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 11  2023

ПАРАМЕТРИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА ЭНЕРГИИ ТЕТРЕЛЬНЫХ СВЯЗЕЙ 1615

ного фрагмента формируется связевый путь и по-
является bcp. Как мы увидим далее, этот эффект
не всегда определяется только силой поляризую-
щего заместителя Y. В комплексах с Tt = С крити-
ческая точка (3, –1) в электронной плотности ча-
ще всего формируется, если нуклеофильным
фрагментом выступает F–. В остальных случаях
для Tt = С и Hal = Cl–, Br–, наблюдается форми-
рование кривизны электронной плотности по ти-
пу клетки, эпицентр которой в виде критической
точки (3, +3) приходится примерно на центр ли-
нии взаимодействия С···Hal–. При этом в любом
случае нуклеофильный фрагмент может форми-
ровать еще по три связевых пути (и bcp) с каждым
из трех заместителей X = Cl, Br, CH3.

Проанализируем наличие количественной
взаимосвязи между энергией взаимодействия Eint
в комплексах Y–TtX3···Hal–, Y–TtX3···NH3 и элек-
тронными свойствами P(r) связей Tt···Nu нашей
выборки. Сравнительно часто употребляемый
фактор в линейных уравнениях, рекомендован-
ных для прогноза энергии водородных связей –
это плотность кинетической энергии электронов
в критической точке электронной плотности
g(rcp) [23, 38, 39]. Высокие коэффициенты линей-
ной корреляции между энергией взаимодействия
и свойством связи g(rcp) получены для отдельных
рядов галогенных, халькогенных, пниктогенных
связей [2]. Тем не менее, накопленный опыт ана-
лиза взаимосвязей линейного характера [26, 28,
30] свидетельствует, что величина g(rcp) обеспечи-
вает линейный характер взаимосвязей только в
диапазоне слабых нековалентных взаимодей-
ствий [27]. Действительно, если в качестве свой-
ства связи P(r) использовать плотность кинетиче-
ской энергии электронов g(rcp), то для полной вы-

борки тетрельных связей наблюдается отсутствие
общей линейной зависимости (рис. 2а) и боль-
шой разброс значений именно для сравнительно
сильных TtB. Тем не менее, рис. 2б иллюстриру-
ет, что для выборки TtB с фиксированным нук-
леофильным фрагментом (Nu = NH3) и варьиру-
ющимся Tt-атомом (Tt = C, Si, Ge, Sn, Pb) можно
получить количественную модель, отвечающую
уравнению (1), с высоким коэффициентом кор-
реляции. Для выборки с галогенид-анионами F–,
Cl–, Br– в качестве нуклеофильных фрагментов
наблюдается более сильный разброс значений и
менее высокие коэффициенты корреляции (табл.
S2). Поэтому производить построение количе-
ственной модели на основе плотности кинетиче-
ской энергии электронов g(rcp) рекомендуется для
выборки с фиксированным нуклеофильным
фрагментом. Таким образом, построение количе-
ственной модели для слабых тетрельных связей в
комплексах тетраэдрических молекул возможно
на основе свойства плотности кинетической
энергии электронов. Однако ограничивающими
обстоятельствами здесь выступят сила связи и
фиксированный нуклеофильный фрагмент.

Ранее нами показано [2], что использование в
качестве фактора в линейном уравнении (1) элек-
тростатического потенциала (rcp) в критиче-
ской точке электронной плотности, характеризу-
ющей связь, приводит к высоким коэффициен-
там корреляции. Однако это верно для
нековалентных связей одного типа, например,
для рассмотренных по отдельности галогенных,
халькогенных или пниктогенных связей. В ряде
случаев для соединений, проанализированных в
работе [2] не наблюдалось снижения коэффици-
ента линейной корреляции между энергией взаи-

ves

Рис. 2. Взаимосвязи между энергией взаимодействия в комплексах и g(rcp) – плотностью кинетической энергии элек-
тронов в критической точке TtB (a0 – радиус Бора); а) полная выборка; б) выборка TtB с NH3 в качестве нуклеофиль-
ного фрагмента.
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модействия и свойством связи (rcp) даже при
варьировании нуклеофильного фрагмента (NH3,
H2O, HCN). Мы проверили выполнение обнару-
женных ранее закономерностей на полной вы-
борке тетрельных связей. Как показывает рис. 3а,
свойства TtB разного сорта не укладываются на
общую зависимость, а образуют тренды, опреде-
ляемые как сортом Tt-атома, так и сортом нук-
леофильного фрагмента (Nu = NH3 или F–, Cl–,
Br–). Эти линейные участки можно аппроксими-
ровать прямыми с разными углами наклона и
сдвигами по оси ординат, о чем свидетельствуют
статистические характеристики взаимосвязей Eint

и (rcp), приведенные в таблице 1. Эти факты

ves

ves

приводят к выводу о том, что (rcp) не является
универсальным фактором для описания энергии
тетрельных связей разного сорта в рамках единой
количественной модели.

На следующем этапе мы проверили, можно ли
использовать величину минимума электростати-
ческого потенциала (r)min, лежащего на линии
Tt···Nu (Nu = NH3 или F–, Cl–, Br–), в качестве
фактора в модели, связывающей энергию взаи-
модействия со свойством тетрельной связи. Дан-
ные, приведенные на рис. 3б, и статистические
характеристики уравнений (см. таблицу 1) пока-
зали значимое превосходство величин (r)min
над рассмотренными ранее характеристиками

ves

ves

ves

Рис. 3. Взаимосвязи между энергией взаимодействия в комплексах и величинами электростатического потенциала
(e – заряд электрона): а) (rcp) в критических точках электронной плотности; б) в минимуме (r)min вдоль линии
связи.
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Таблица 1. Параметры уравнения (1), с факторами (rcp) – верхняя строка, (r)min – нижняя строка,
кДж моль–1 e–1, энергия взаимодействия Eint, кДж моль–1, и статистические характеристики моделей для выбо-
рок тетрельных связей Tt···Nu (Tt = C, Si, Ge, Sn, Pb)

Нуклеофильный
фрагмент Nu N –k –k0 S F r2

NH3 48 0.05 ± 0.00 15.1 ± 3.9 18.8 220.7 0.83
0.08 ± 0.00 25.4 ± 1.9 10.4 830.5 0.95

F– 26 0.14 ± 0.02 181.2 ± 32.3 99.1 61.8 0.73
0.22 ± 0.01 215.3 ± 12.9 49.8 344.2 0.93

Cl– 59 0.13 ± 0.01 123.6 ± 8.6 55.5 221.7 0.80
0.20 ± 0.00 159.1 ± 2.9 21.2 1858.0 0.97

Br– 45 0.13 ± 0.01 136.3 ± 12.9 65.4 92.7 0.68
0.21 ± 0.01 151.2 ± 4.9 28.4 676.4 0.94

F–, Cl–, Br– 130 0.14 ± 0.01 131.8 ± 8.2 72.7 432.0 0.77
0.22 ± 0.01 164.5 ± 4.0 41.0 1630.4 0.93

ves ves
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(rcp). Более того, в рамках единой модели удает-
ся объединить соединения с разными галогенид-
анионами (F–, Cl–, Br–) в качестве нуклеофиль-
ных фрагментов. Для выборки с участием всех га-
логенид-анионов квадрат коэффициента корре-
ляции между величинами Eint и (r)min составил
0.93. Большой разброс значений наблюдается
только в области связей Tt··· F– с высокой долей
ковалентности (Eint < –400 кДж моль–1). Важно
отметить, что минимум электростатического по-
тенциала между парой нековалентно взаимодей-
ствующих атомов универсален как количествен-
ный дескриптор и хорошо подходит для сравне-
ния взаимодействий независимо от того, какова
кривизна электронной плотности в области взаи-
модействий рассматриваемых атомов. Отметим,
что в нашей выборке присутствуют взаимодей-
ствия, характеризующиеся наличием критиче-
ской точки связи (3; –1) и критической точкой
клетки (3; +3).

Если сгруппировать рассматриваемые нами
комплексы по сорту нуклеофильного фрагмента,
разделив выборки на ту, в которую войдут связи,
сформированные галогенид-анионами Tt···Hal–,
Hal = F–, Cl–, Br– и ту, которую будут составлять
только связи с аммиаком Tt···NH3, то можно по-
лучить модели с высокими статистическими ха-
рактеристиками (таблица 1), пригодные для про-
гностических целей. Нами получены оптималь-
ные параметры таких моделей (2–3) путем
последовательных отсечек комплексов с сильны-
ми связями по энергии взаимодействия.

Для связей Tt···Hal–, Hal = F–, Cl–, Br–:

(2)

Для связей Tt···NH3:

ves

ves

= ± ± vint es min,–0.20 0.01 – 15 ( )9.6 2.0E r

(3)

Наиболее высокие коэффициенты линейной
корреляции между Eint и (r)min обнаруживают-
ся, если ограничить обе выборки условием Eint >
> –350 кДж моль–1 (рис. 4).

Предложенные модели подтверждают, что ве-
личина минимума электростатического потенци-
ала вдоль линии связи (r)min позволяет прово-
дить количественные сравнения слабых и срав-
нительно сильных тетрельных связей разного
сорта (Tt = C, Si, Ge, Sn, Pb) в условиях фиксиро-
ванного нуклеофильного фрагмента. Причем,
разные галогенид-анионы могут быть рассмотре-
ны в рамках одной модели. Отметим, что это не
относится к типичным ковалентным связям с
участием Tt-атома, поскольку их рассмотрение
потребует других коэффициентов пропорцио-
нальности и, вероятней всего, должно рассматри-
ваться на основе других факторов, например, с
учетом обменных эффектов. Таким образом, для
слабых нековалентных связей подтверждается
доминирование электростатического фактора,
который сохраняет свою эффективность в усло-
виях множественных межатомных взаимодей-
ствий.

На основе ранее проведенного сравнительного
анализа электронных свойств слабых и сильных
тетрельных связей был предложен критерий [39],
который подходит для условного их разделения
на типичные нековалентные связи и связи с су-
щественной долей ковалентного характера. Вы-
деление таких границ может оспариваться с пози-
ций представлений об отсутствии скачкообраз-
ного изменения свойств при переходе от
нековалентных взаимодействий к ковалентным
связям. Тем не менее, такие критерии актуальны

= ± ± vint es min.–0.08 0.00 – 25 ( ).4 2.0E r

ves

ves

Рис. 4. Взаимосвязи между энергией взаимодействия в комплексах и электростатическим потенциалом в минимуме
(r)min вдоль линии связи: Tt···Hal–, Hal = F–, Cl–, Br– (а); Tt···NH3 (б).
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в задачах подбора параметров силовых полей, для
обоснования наполнения выборок при разработ-
ке прогностических моделей, для понимания
природы взаимодействий координационного ха-
рактера. Разработанный нами критерий [34] ос-
нован на сравнении ширины зазоров между пози-
циями экстремумов полного статического и элек-
тростатического потенциалов ∆st–es и позициями
минимумов статического потенциала и электрон-
ной плотности ∆ρ–st. Последний совпадает с по-
зицией границы атомного бассейна, определяе-
мой вдоль линии, соединяющей взаимодейству-
ющие атомы. Согласно этому критерию можно
уточнить тип связывания: типичная нековалент-
ная тетрельная связь должна отвечать условию
∆st–es > ∆ρ–st. На основе данного критерия мы вы-
полнили сортировку рассматриваемых связей c
участием Tt-атома в полной выборке. В результа-
те сортировки выборки, состоящей из 48 связей
Tt···NH3 к типичным нековалентным было отне-
сено всего 25, а из полной выборки Tt···Hal– (130
связей) – всего 37. Для первых максимальная ве-
личина энергии взаимодействия в комплексе со-
ставила –113.3 кДж моль–1, для вторых –571.9 кДж
моль–1. Параметры моделей на основе величины

(rmin), полученные на примере таких жестко
определенных выборок тетрельных связей (табл.
S3) очень близки к параметрам предложенных
нами базовых моделей (2), (3).

На примере выборок тетрельных связей (TtB),
сформированных атомами подгруппы углерода
Tt = C, Si, Ge, Sn, Pb в комплексах тетраэдриче-
ских молекул, подтверждаются наблюдения о
том, что тип нековалентной связи (здесь имеется
ввиду классификация химических связей по типу
галогенных HaB, халькогенных ChB, пниктоген-
ных PnB, тетрельных TtB) выступает важным
классифицирующим фактором, позволяющим
сформировать количественные модели, подхо-
дящие для описания и сравнения их энергетиче-
ских свойств.

Для сильных связей с участием атомов под-
группы углерода, выступающих в качестве доно-
ров субатомных электрофильных областей, сле-
дует с осторожностью применять термин “тет-
рельная связь”, поскольку здесь важно соблюсти
принцип отнесения таких связей к нековалент-
ным. Энергетические характеристики свидетель-
ствуют об отсутствии отчетливо выраженного по-
рога между слабыми ковалентными и сильными
нековалентными связями. Для более точного и
обоснованного отнесения, как можно предполо-
жить, потребуется оценка характеристик элек-
тронного обмена, вероятности формирования
обобществленной электронной пары и рассмот-
рение всей совокупности электронных, энергети-
ческих и геометрических критериев.

ves

Обнаружено, что наилучшим фактором в па-
раметрическом линейном уравнении, подходя-
щем для сравнения как слабых, так и сильных
связей с участием Tt-атома, выступает минимум
электростатического потенциала, обнаруживаю-
щийся вдоль линии рассматриваемой связи. Эта
характеристика, как дескриптор, превосходит
электростатический потенциал в критической
точке связи, обеспечивая более высокие коэффи-
циенты корреляции с энергией взаимодействия в
комплексах независимо от варьирующегося Tt-
атома, предоставляющего для нековалентных
взаимодействий свою субатомную электрофиль-
ную область.

При смене нуклеофильного фрагмента ком-
плекса, в качестве которого были рассмотрены
галогенид-анионы и аммиак, как правило, требу-
ется подбор индивидуальных параметров для
уравнений, описывающих взаимосвязь с энерги-
ей взаимодействия. Показано, что без потери точ-
ности в единую выборку могут быть объединены
тетрельные связи с участием различных галоге-
нид-анионов (F–, Cl–, Br–). На примере такой вы-
борки получены параметры линейного уравне-
ния, которые мы рекомендуем для сравнительной
энергетической оценки типичных тетрельных
связей, в которых принимают участие галогенид-
анионы.

Исследование проведено при поддержке Рос-
сийского научного фонда, грант № 22-13-00170.
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Синтезированы комплексные соединения неодима(III) с анионом хинальдиновой кислоты, а также
азот- и фосфорсодержащими нейтральными лигандами. Разнолигандные соединения охарактери-
зованы методами элементного, рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии. С помощью тер-
мического анализа исследовано термическое поведение полученных соединений в атмосфере воз-
духа в интервале температур 25–700°С. Показано, что при термолизе комплексов отрыв молекулы
нейтрального лиганда происходит в одну стадию с эндотермическим эффектом, соединения явля-
ются термически устойчивыми до 250°С. Методом ИК-спектроскопии установлено, что в разноли-
гандных хинальдинатах неодима(III) реализуется бидентатно-мостиковая координация аниона
кислоты к центральному иону неодима(III). Изучены люминесцентные свойства хинальдинатов
неодима(III).

Ключевые слова: комплексные соединения неодима(III), люминесценция, хинальдиновая кислота
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Разнолигадные комплексные соединения нео-
дима(III), люминесцирующие в ближней инфра-
красной области, представляют значительный
интерес в качестве преобразователей ультрафио-
летового излучения в излучение ближнего инфра-
красного диапазона, что является важным при
решении ряда биомедицинских задач [1, 2]. Дан-
ные преобразователи могут найти применение
для увеличения чувствительности в ультрафиоле-
товой области спектра кремниевых приемников,
собственная чувствительность которых значи-
тельна в ближнем инфракрасном диапазоне, в ла-
зерной технике и оптоэлектронике [3–5]. Изуче-
на ИК люминесценция комплексных соедине-
ний неодима(III) с анионами β-дикетонов,
порфиринов, фторированных кислот, в основном
в растворах [6–11]. В качестве β-дикетонов были
использованы, например, длинноцепочечные
производные ацетилацетона, содержащие во
фторированном радикале остатки перфторэнан-
товой и перфторпеларгоновой кислот [10]. Полу-
ченные нами раннее разнолигандные соединения
неодима(III) с анионом метилбензойной кислоты
обладают интенсивной люминесценцией в ближ-
ней инфракрасной области [12]. Наиболее фото-
устойчивыми и интенсивно люминесцирующими
являются комплексные соединения лантаноидов
на основе ароматических кислот [13–18], которые
имеют развитую систему сопряженных связей и

проявляют наибольшую дентатность вследствие
наличия в качестве заместителя атома азота.
Представителем группы соединений, имеющих
высокий квантовый выход, являются комплекс-
ные соединения с анионом хинальдиновой (2-хи-
нолинкарбоновой) кислоты [19, 20]. Так, была
изучена структура тригидрата хинальдината нео-
дима(III), который является димером [19]. Нали-
чие двух функциональных групп у хинальдино-
вой кислоты и возможные различные способы
координации карбоксильной группы могут при-
водить к появлению нескольких рядов разноли-
гандных хинальдинатов редкоземельных элемен-
тов с интересными люминесцентными свойства-
ми. Нами были синтезированы разнолигандные
комплексные соединения европия(III) с хиналь-
диновой кислотой островного и полимерного
строения [21, 22]. Актуальной задачей является
расширение диапазона люминесценции от види-
мой области до ближней инфракрасной.

Цель настоящей работы – получение новых
разнолигандных хинальдинатов неодима(III) с
нейтральными лигандами состава NdL3⋅D⋅H2O,
где L – анион хинальдиновой кислоты (Quin),
D – гексаметилфосфотриамид (hmpa), бензотри-
азол (bt), диметилформамид (dmf), дигексилсуль-
фоксид (dhso), изучение их термической устойчи-
вости, способа координации кислотного остатка
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хинальдиновой кислоты и нейтральных лиган-
дов, а также люминесцентных свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза разнолигандных комплексных со-
единений неодима(III) состава NdL3⋅D⋅H2O ис-
пользовали следующие препараты марки “х.ч.”:
шестиводный нитрат неодима(III), хинальдино-
вую кислоту, нейтральные лиганды (hmpa, bt,
dmf, dhso).

Хинальдиновую кислоту перекристаллизовы-
вали из 96% этанола.

Аддукты хинальдинатов неодима(III) получа-
ли при смешивании шестиводного хлорида нео-
дима(III), хинальдиновой кислоты и нейтрально-
го лиганда в мольном отношении 1 : 3 : 1.5 в эта-
ноле (80% раствор). pН реакционной смеси
доводили до 6–7 с помощью 10% раствора амми-
ака. Полученный раствор оставляли стоять до об-
разования осадка. Кристаллический осадок от-
фильтровывали, промывали водно-этанольной
смесью (соотношение воды к этанолу 1 : 3) и су-
шили на воздухе. Выход разнолигандных ком-
плексных соединений составил 75–85%.

Полученные комплексные соединения неоди-
ма(III) представляют собой мелкокристалличе-
ские порошки сиреневого цвета. Данные соеди-
нения малорастворимы в полярных растворите-
лях, нерастворимы в воде.

Химический анализ разнолигандных соедине-
ний выполняли на анализаторе Euro EA 3000. Со-
держание воды определяли титрованием по Фи-
шеру. Содержание неодима(III) устанавливали
весовым методом: прокаливая навеску комплекс-
ного соединения до постоянного веса окиси нео-
дима(III).

По данным элементного химического анализа
состав синтезированных комплексных соедине-
ний неодима(III) с хинальдиновой кислотой от-
вечает формуле состава NdL3⋅D⋅H2O (табл. 1).

Термогравиметрическое исследование про-
водили c использованием дериватографа Q-
1000 в открытом платиновом тигле на воздухе.
Вещество сравнения – прокаленная окись алю-

миния, скорость нагревания – 5 град/мин, чув-
ствительность-100.

Для ИК-спектров пропускания порошков
комплексных соединений готовили таблетки с
KBr. Спектральный анализ проводили в диапазо-
не волновых чисел 350–4000 см–1. с использова-
нием прибора TENSOR-27 BRUKER.

Рентгенофазовый анализ (РФА) синтезиро-
ванных соединений проводили порошковым ме-
тодом. Порошкограммы образцов снимали на ди-
фрактометре ДРОН-2,0 в CuKα-излучении. Лю-
минесценция возбуждалась ксеноновой лампой
(ДКсШ-130) в диапазоне 350–650 нм. Оптически-
ми фильтрами СЗС-23 и СЗС-26 выделяли полосу
450–650 нм. Образцы регистрировали при ком-
натной температуре.

Электронные спектры поглощения синтези-
рованных комплексных соединений неодима(III)
регистрировали в растворах (этиловый спирт,
концентрация 10–5 моль/л) на спектрометре RF-
2550 Shimadzu.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Разнолигандные комплексные соединения
неодима(III) с хинальдиновой кислотой не разла-
гаются при длительном хранении. Рентгеногра-
фическое исследование соединений неоди-
ма(III), выполненное по методу порошка, под-
твердило их индивидуальность, определены
кристаллографические параметры синтезирован-
ных комплексов неодима(III). Согласно данным
табл. 2 фазовый анализ свидетельствует об отсут-
ствии рефлексов исходных веществ и возможных
примесей. Хинальдинаты неодима(III) с диме-
тилформамидом и дигексилсульфоксидом явля-
ются рентгеноаморфными.

Разнолигандные хинальдинаты неодима(III)
устойчивы на воздухе.

Для получения функциональных оптических
материалов, применяемых в медицине, оптоэлек-
тронике, лазерной технике необходимо исполь-
зовать термоустойчивые комплексы редкозе-
мельных элементов. В связи с этим нами было
осуществлено исследование термолиза получен-

Таблица 1. Данные элементного анализа комплексных соединений неодима(III)

Соединение
Найдено, % Вычислено, %

С Н N Nd H2O С Н N Nd H2O

Nd(Quin)3 hmpa⋅H2O 50.8 4.5 10.0 17.3 2.5 50.4 4.2 9.8 16.9 2.1
Nd(Quin)3dmf⋅H2O 52.7 4.0 7.5 19.6 2.8 52.7 3.6 7.5 19.2 2.4
Nd(Quin)3bt⋅H2O 49.3 7.9 11.0 18.5 2.6 49.7 7.7 10.5 18.1 2.3
Nd(Quin)3dhso⋅H2O 52.5 5.4 5.1 16.6 2.5 52.2 5.1 4.7 16.1 2.0
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ных разнолигандных комплексных соединений
неодима(III) в интервале температур 25–700°С.

Термическая деструкция полученных соеди-
нений неодима(III) является многоступенчатым
процессом (рис. 1).

Проведенный термический анализ соедине-
ний неодима(III) c анионом хинальдиновой кис-
лоты показывает, что в интервале температур 90–
235°С происходит отщепление молекулы воды,
связанной в комплекс. Процесс дегидратации
синтезированных комплексных соединений нео-
дима(III) протекает в одну стадию с эндотермиче-
скими эффектами.

Отрыв молекул нейтральных лигандов проте-
кает с эндотермическим эффектом в интервале
температур 230–400°С. При более высоких тем-
пературах (410–540°С) осуществляется отрыв хи-
нальдинат-аниона. Данному процессу на диффе-
ренциальных кривых нагревания и потери массы
(ДТА и ДТГ) отвечают экзотермические и эндо-
термические эффекты. В процессе термолиза для
полученных нами комплексных соединений нео-
дима(III) на конец отщепления нейтрального ли-
ганда накладывается процесс разложения орга-
нической части соединений, поэтому невозмож-
но получить безводное комплексное соединение
состава Nd(Quin)3. Интенсивная деструкция син-
тезированных разнолигандных комплексных хи-
нальдинатов неодима(III), связанная с образова-

нием оксида неодима(III), наблюдается в интер-
вале температур 550–700°С и осуществляется с
экзотермическим эффектом.

Разнолигандное комплексное соединение –
Nd(Quin)3hmpa⋅H2O в ряду исследуемых соедине-
ний неодима(III) с хинальдиновой кислотой яв-
ляется наиболее термически устойчивым. В ука-
занном ряду соединений данный комплекс наи-
более стабилен до этапа удаления воды.

Синтезированные комплексные соединения
неодима(III) сопоставимы по термической устой-
чивости с разнолигандными метилбензоатами ев-
ропия(III). Наблюдаемую термическую устойчи-
вость комплексных соединений неодима(III) с
хинальдинат-анионом можно объяснить наличи-
ем в структуре аниона хинальдиновой кислоты
конденсированных колец.

Определение координации нейтральных ли-
гандов, способа координации аниона хинальди-
новой кислоты к иону неодима(III) было прове-
дено методом ИК-спектроскопии. Отнесение по-
лос сделано на основании литературных данных
[23, 24]. На наличие депротонированной карбок-
сильной группы в комплексных соединениях ука-
зывает исчезновение полосы деформационного
колебания ОН-группы при 990 см–1 [23]. Погло-
щение карбонильной группы “свободной” хи-
нальдиновой кислоты при 1705 см–1 в спектрах
хинальдинатов европия(III) отсутствует [23]. Ин-

Таблица 2. Рентгенометрические данные соединений неодима(III) с хинальдиновой кислотой и нейтральными
лигандами

Nd(Quin)3hmpa⋅H2O Nd(Quin)3bt⋅H2O Nd(Quin)3dmf⋅H2O

d, Å I/I0 d, Å I/I0 d, Å I/I0

11.37 41.10 14.22 39.0 14.74 54.6
10.10 21.0 10.78 29.09 10.59 100.0
6.50 31.52 7.91 100.00 6.35 56.2
6.40 40.0 7.61 31.36 3.60 47.7
5.95 62.38 6.40 34.55
5.39 25.23 5.68 67.27
5.02 43.81 5.43 23.64
4.81 32.29 5.03 32.73
4.52 35.38 4.41 32.73
4.38 40.90 4.17 50.64
4.26 28.67 3.96 33.64
4.08 14.29 3.89 33.36
3.95 90.05 3.54 25.45
3.58 21.40 3.29 62.91
3.47 84.00 2.95 43.73
3.35 16.00 2.71 32.73
2.74 100.00 2.24 15.55
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тенсивные полосы в области 1590–1610, 1490–
1550 см–1 можно отнести к валентным колебани-
ям νas(COO–) и ν(С=С) бензольного кольца.
Поглощение νs(СОО–) наблюдается в области
1410–1420 см–1 [23, 24]. Разность частот Δν =
= νas(COO–)–νs(СОО–) меньше 200 см–1, что соот-
ветствует бидентатно-мостиковой координации
карбоксильной группы хинальдиновой кислоты
ионом неодима [23]. Cмещение полосы νas(COO–)
в высокочастотную область в ИК-спектрах соеди-
нений и большая величина Δν могут указывать на
увеличение ковалентности связи Nd–O Quin [23,
24]. Поглощение меньшей интенсивности при
1602, 1556 см–1 обусловлено валентными колеба-
ниями связей С=С и С=N нейтрального лиганда.

Для комплексных соединений неодима(III) с
фосфорсодержащими нейтральными лигандами
в ИК-спектрах наблюдаются существенные отли-
чия. О координации фосфорсодержащего лиганда
свидетельствует появление характеристических

полос поглощения ν(Р=О) в области 1160 см–1,
отсутствующих в ИК-спектре гидрата евро-
пия(III) с хинальдинат-анионом. Причем, поло-
сы поглощения ν(Р=О) в ИК-спектре смещены в
сторону низких частот, по сравнению с их поло-
жением в спектрах несвязанных фосфорсодержа-
щих лигандов (ν(Р=О) ∼ 1195–1210 см–1) на 35 см–1,
что свидетельствует о координации данных ли-
гандов через фосфорильный кислород [23].

В области 3100–3500 см–1 в ИК-спектрах неко-
торых разнолигандных комплексных соединений
неодима(III) наблюдается размытая полоса, обу-
словленная валентными колебаниями воды [23].
Колебания Ln–N, Ln–O в разнолигандных хи-
нальдинатах лежат ниже 400 см–1 [23, 24].

Разнолигандные соединения неодима(III) с хи-
нальдиновой кислотой поглощают в диапазоне
длин волн 220–320 нм (45 500–31 300 см–1) (рис. 2).
В полученных спектрах к полосам поглощения
хинальдиновой кислоты добавляются полосы,
соответствующие π-π*-переходам аддуктообразу-

Рис. 1. Термограммы хинальдинатов неодима(III): а – Nd(Quin)3 hmpa⋅H2O; б – Nd(Quin)3 bt⋅H2O; в – Nd(Quin)3
dmf⋅H2O, г – Nd(Quin)3 dhso⋅H2O; TG – кривая потери веса, DTG – кривая дифференциальной термогравиметрии,
DTА – кривая дифференциального термического анализа.
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ющих нейтральных лигандов – гексаметилфос-
фотриамида, бензотриазола, диметилформамида,
дигексилсульфоксида. Положение и форма полос
хинальдиновой кислоты и нейтральных лигандов
практически не изменяется при комплексообра-
зовании. Проявляется незначительный бато-
хромный сдвиг в спектрах поглощения комплекс-
ных хинальдинатов неодима(III) по сравнению с
исходными лигандами. Сопоставление спектров
поглощения полученных хинальдинатов неоди-
ма(III) показывает, что синтезированные ком-
плексные соединения имеют близкие максимумы
поглощения (λmax = 270–315 нм). Наибольшая ин-
тенсивность поглощения характерна для ком-
плексного соединения неодима(III) с гексаме-
тилфосфотриамидом. Анализ электронных спек-
тров поглощения хинальдиновой кислоты

позволяет отнести положение синглетных уров-
ней к области 34400–45000 см–1. Положение три-
плетного уровня хинальдиновой кислоты состав-
ляет 18050 см–1 [22].

На рис. 3 представлены спектры флуоресцен-
ции кристаллических хинальдинатов неодима(III)
с нейтральными лигандами. Люминесценцию
синтезированных соединений неодима(III) реги-
стрировали при комнатной температуре в области
850–1100 нм. В спектрах люминесценции разноли-
гандных комплексных соединений проявляются
полосы двух переходов. Одна полоса небольшой
интенсивности с центром тяжести около 905–
910 нм соответствует переходу (переход 4F3/2–
4I9/2), а вторая с λmax = 1060–1065 нм – переходу
4F3/2–4I11/2 (рис. 3). Обе полосы имеют расщеп-
ленную структуру. Проведено сопоставление

Рис. 2. Электронные спектры поглощения 10–4 М растворов (С2Н5ОН): 1 – Nd(Quin)3dmf⋅H2O; 2 – Nd(Quin)3bt⋅H2O;
3 – Nd(Quin)3⋅H2O; 4 – Nd(Quin)3⋅dhso⋅H2O; 5 – Nd(Quin)33hmpa⋅H2O; D – оптическая плотность.
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Рис. 3. Спектры люминесценции: 1 – Nd(Quin)3hmpa⋅H2O, 2 – Nd(Quin)3dmf⋅H2O.
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относительной интенсивности полос 4F3/2–4I11/2
перехода синтезированных хинальдинатов нео-
дима(III) (табл. 3). Из табл. 3 видно, что интен-
сивность люминесценции у синтезированных
хинальдинатов неодима(III) невысока по срав-
нению с метилбензоатами и β-дикетонатами
неодима. Наибольшей интенсивностью люми-
несценции в ближней инфракрасной области
среди полученных комплексных соединений об-
ладает комплекс с хинальдиновой кислотой и
гексаметилфосфотриамидом (табл. 3). Нами бы-
ло установлено, что изоструктурные хинальди-
натам неодима(III) соединения европия(III) с
хинальдиновой кислотой обычно являются мо-
номерами. Небольшая интенсивность люминес-
ценции разнолигандных соединений неоди-
ма(III) с хинальдиновой кислотой, очевидно,
вызвана близостью триплетных уровней хиналь-
диновой кислоты к 2.4G7/2,5/2 – уровню неоди-
ма(III), что обуславливает эффективное заселе-
ние триплетных уровней лигандов [22]. При этом
возрастает роль конкурентных механизмов внут-
рилигандной дезактивации. Замена нейтральных
молекул в разнолигандных хинальдинатах неоди-
ма(III) – гексаметилфосфортриамида, бензо-
триазол, диметилформамида и дигексилсульфок-
сида – приводит к изменению интенсивности
люминесценции.

Таким образом, изучен процесс синтеза ком-
плексных разнолигандных соединений неоди-
ма(III) с хинальдиновой кислотой. На основа-
нии данных химического элементного анализа,
рентгенофазового анализа и ИК-спектроско-
пии подтверждена индивидуальность получен-
ных комплексных соединений. Методом ИК-
спектроскопии установлен бидентатно-мости-
ковый способ координации хинальдинат-анио-
на к иону неодима(III). Показано, что термиче-
ское разложение разнолигандных комплексных
соединений происходит постадийно. Получен-
ные соединения являются термически устойчи-
выми. Проведенные нами исследования люми-
несцентных свойств разнолигандных хиналь-
динатов неодима(III) показали, что наиболее
интенсивно люминесцирующим в ИК-области
среди синтезированных комплексных соедине-
ний является соединение неодима(III) с хи-
нальдиновой кислотой и гексаметилфосфотри-
амидом.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки, номер темы государственного за-
дания FWF № (025)–2023-0003.
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Предложена модель синтеза наноциклических координационных комплексов железа на поверхно-
сти водного раствора солей трехвалентного железа в состоянии двумерного фазового перехода 1-го
рода типа . В рамках финслер-лагранжева формализма, изучены электрокапиллярные эффек-
ты в кинетике нуклеации для таких ленгмюровских монослоев. Показано, что в условиях быстрого
сжатия появляется дополнительный локальный минимум в потенциале поверхностного натяжения
монослоя, что обуславливает пересыщение фазы и образование зародышей (доменов) кристалличе-
ской фазы с размерами, значительно превышающими критический. Это приводит к появлению
плато на изотерме сжатия и формированию многодоменной структуры монослоя. Установлено, что
за счет того, что эффективный заряд гидратированных комплексов двухвалентного железа больше,
чем эффективный заряд комплексов трехвалентного железа, электрокапиллярные явления на гра-
нице раздела фаз приводят к формированию доменов высокоспиновых октаэдрических комплексов
двухвалентного железа с олигомерами дитионилпирролового ряда.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время технология Ленгмюра ста-

новится актуальной в связи с эффективностью
ее использования для синтеза перспективных
макроциклических и наноциклических гетеро-
соединений и для выявления механизмов взаи-
модействия сложных соединений c образовани-
ем стереокомплексов и супрамолекулярных си-
стем [1–4].

Mономолекулярный слой (монослой) толщи-
ной в одну молекулу формируется посредством
сжатия двумерного (2D) газа амфифильных моле-
кул на границе раздела фаз жидкая субфаза–воз-
дух. Ленгмюровский монослой структурируется в
процессе 2D фазового перехода 1-го рода из со-
стояния растянутой жидкости в жидкокристалли-
ческое состояние [5–7]. По сравнению с другими
методами формирования 2D-материалов, ленг-
мюровская технология отличается контролируе-
мостью процесса, а также воспроизводимостью и
высоким качеством структуры формируемых мо-
нослоев [8]. Ультратонкие наноструктурирован-
ные пленки, получаемые ассемблированием кри-

сталлических монослоев, перспективны для при-
ложений в наноэлектронике, нанофотонике,
бионаносенсорике и сенсорике ионов тяжелых
металлов в качестве высокоэффективных преоб-
разователей слабых сигналов, а также для сборки
молекулярных машин (устройств).

Современное описание фазовых переходов
1-го рода, называемое теорией слабой кристалли-
зации [9, 10], основывается на теории среднего
поля Ландау, не учитывающей многочастичное
взаимодействие, и дополняется методами моле-
кулярной динамики с полуэмпирическими пар-
ными потенциалами [11–13]. Эта теория приме-
нима для описания перехода в кристаллическое
состояние расплава тонкой пленки сополимера,
когда амплитуда периодического потенциала ма-
ла в момент начала кристаллизации, но постепен-
но нарастает с переходом в кристаллическое со-
стояние, поскольку флуктуации полимерной
конфигурации незначительны из-за массивности
полимера [14–16]. В общем случае временная
эволюция ансамбля зародышей (доменов) новой
фазы в процессе нуклеации и роста описывается

– 'S L
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кинетическим уравнением типа уравнения Фок-
кера–Планка. Из-за влияния пересыщения на
нуклеацию кинетика фазовых переходов оказы-
вается сложной и для большинства систем чис-
ленный анализ возможен только посредством
упрощенного описания метастабильного состоя-
ния [17]. Поскольку переход в метастабильное
многодоменное состояние происходит за время,
много меньшее, чем характерное время фазового
перехода, большинство моделей строится в пред-
положении мгновенного возникновения мета-
стабильного состояния. Например, в кинетиче-
ской теории зарождения Беккера–Деринга–
Зельдовича [18] микроскопически рассматрива-
ется образование зародышей только одного кри-
тического размера и их последующий рост (или
уменьшение) за счет присоединения (потери) од-
ной молекулы.

Экспериментально установлено, что протека-
ние 2D фазовых переходов 1-го рода в ленгмю-
ровском монослое характеризуется появлением
многообразной доменной структуры с распреде-
лением времен релаксации и существенно зави-
сит от параметров субфазы и скорости сжатия
[19–25]. Эти эффекты обусловлены электрока-
пиллярными явлениями: поворотом диполей на
границе раздела фаз и перераспределением плот-
ности заряда двойного слоя Гельмгольца. В этом
случае нельзя пренебречь переходными процес-
сами образования (рождения) и уничтожения за-
родышей фазы и, соответственно, процесс кри-
сталлизации запускается только из метастабиль-
ного многодоменного состояния, потенциальная
энергия которого велика.

Ранее нами была предложена финслер-лагран-
жева геометрическая теория для описания нукле-
ации ленгмюровского монослоя при различных
скоростях сжатия [26–30]. В последнее время ак-
тивно развиваются подходы, базирующиеся на
сочетании методов теории устойчивости и мето-
дов дифференциальной геометрии, для анализа
различных динамических систем. KCC (Косам-
би–Картана–Черна)-теория основывается на
фундаментальном предположении, что имеется
соответствие между динамической системой,
описываемой системой дифференциальных урав-
нений второго порядка, и уравнениями геодези-
ческих в финслеровом или лагранжевом про-
странстве, ассоциированном с данной системой.
КСС-теория является геометрическим подходом
к описанию поведения вариации траекторий ди-
намической системы [31–34]. КСС-теория си-
стем обыкновенных дифференциальных уравне-
ний использует пять геометрических инвариан-
тов, которые, с точностью до координатных
преобразований, определяют решения данной
системы. Динамика системы исследуется в кон-

фигурационном пространстве  с фундамен-
тальной функцией (лагранжианом) L.

При сжатии ленгмюровского монослоя прово-
дящих олигомеров тиофен-пирролового ряда на
поверхности раствора солей металлов возможно
образование наноциклических соединений пере-
ходных металлов и редкоземельных элементов.
Перспективно использование координационных
тиофен-пирроловых комплексов в качестве тран-
сдъюсеров гибридизационного сигнала электро-
химических ДНК-наносенсоров [35, 36], а тио-
фен-пирроловый сополимер предложено исполь-
зовать в качестве стабилизатора поверхностных
экситонно-фотонных состояний приэлектрод-
ных материалов полимерных солнечных элемен-
тов и полимерных полевых транзисторов [37]. Од-
нако структурная устойчивость таких наноцик-
лических координационных соединений изучена
недостаточно.

В данной работе мы применяем финслер-
лагранжев формализм 2D фазовых переходов 1-го
рода типа  [12] в ленгмюровском монослое,
чтобы выявить эффекты ионного состава субфа-
зы, температуры и параметров двойного заряжен-
ного слоя Гельмгольца на синтез наноцикличе-
ских координационных соединений металлов.
Контролирование валентного состояния иона
металла позволило бы оптимизировать процесс
комплексообразования.

Целью данной работы является исследование
электрокапиллярных эффектов в кинетике нук-
леации в ленгмюровском монослое в состоянии
2D фазового перехода 1-го рода типа  и изу-
чение изменения валентного состояния металла в
процессе формирования координационных ком-
плексов железа с олигомерами дитионилпирро-
лового ряда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
И МЕТОДИКА РАСЧЕТА

Реагенты

Водные растворы солей Fe(NO3)3⋅9Н2О и FeCl3
(Sigma Aldrich, США) использовались для при-
готовления субфазы. Значение рН доводили до
1.65 ± 0.01 путем добавления соляной кислоты
(ОАО “Белхим”). Дитионил-дикетоновый олиго-
мер 1,4-ди(2-тиенил)бутан-1,4-дион (1,4-bis(2-
thienyl)butane-1,4-dione; дитионил-дикетон) с ал-
кильной (углеводородной) цепочкой C16H33 ис-
пользовался для синтеза дитионил-пирролового
олигомера 2,5-ди(2-тиенил)пиррол (2,5-di-(2-
thienyl)-pyrrole; 2,5-di(2-thienyl)-1H-pyrrole) c ал-
кильной цепочкой C16H33, описываемого химиче-
ской формулой 3-гексадецил-2,5-ди(2-тиенил)-
1H-пиррол и для краткости называемого H-дити-
онилпиррол или H-DTP. H-дитионилпиррол

 ( , )x x

– 'S L

– 'S L
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получался из дитионил-дикетона в результате
реакции Пааля Кнорра [38] методами Винбер-
га–Мецелара (Wynberg–Metselaar) [39] и Ку-
линковича [40].

ЯМР-спектры H-дитионилпиррола записыва-
ли на ЯМР-спектрометре “Bruker Avance 400”
(Германия) с рабочей частотой 400 и 100 МГц для
ядер 1Н и 13С, соответственно, в растворе CDCl3.
Спектр ЯМР 1Н (400 MHz, CDCl3), δ, м.д.: 8.11 (с,
1H), 7.34–6.93 (м, 6H), 2.64 (с, 1H), 1.71–1.58 (м,
2H), 1.46–1.21 (м, 28H), 0.88 (т, J = 6.7 Гц, 3H).
Спектр ЯМР 13С (100 MHz, CDCl3), δ, м.д.: 127.86,
127.64, 124.65, 123.50, 122.87, 122.74, 120.99, 109.21,
32.08, 30.90, 29.86, 29.70, 29.52, 26.79, 22.85, 14.29.
ИК-спектр H-дитионилпиррола записывали на
ИК-спектрометре VERTEX-70 (Bruker Austria
GmbH). ИК -спектр (KBr), ν, см–1: 3411, 2917,
2849, 1503, 1471, 1416, 844, 799, 711, 686. Рабочий
раствор H-дитионилпиррола (1.0 × 10–3 M) полу-
чали растворением в гексане.

Деионизованная вода с удельным сопротивле-
нием 18.2 МОм�см использовалась для приготов-
ления водных растворов.

Методы

Метод Ленгмюра–Блоджетт. Исследуемые
монослои формировали на поверхности раздела
фаз водная субфаза–воздух методом растекания
из раствора в ванне Ленгмюра–Блоджетт (ЛБ).
Раствор вещества в гексане выкапывался на по-
верхность субфазы дозатором. Поверхностное
натяжение измерялось высокочувствительным
резонансным индуктивным датчиком. Перед
проведением экспериментов ЛБ-ванна и барьер
промывались ацетоном, а затем деионизованной
водой. Датчик калибровался по значениям по-
верхностного натяжения чистой воды и в момент
отрыва пластинки Вильгельми. Поверхностное
давление монослоя π на поверхности субфазы
рассчитывалось как приращение относительно
поверхностного натяжения чистой воды. Зави-
симость π–А-изотермы от начальной поверх-
ностной концентрации вещества [41] исключа-
лась исходным нанесением на поверхность суб-
фазы такого количества вещества, чтобы
поверхностное давление изменялось на величи-
ну менее 0.01 мН/м.

Ленгмюровские монослои формировали при
температуре 17 ± 0.2°C. Воспроизводимость тер-
модинамических характеристик монослоя прове-
рялась многократным записыванием изотерм (не
менее 5 раз) в разное время. Перенесение по Y-ти-
пу монослоев на твердые подложки осуществляли
методом вертикального лифта.

Мессбауэровская спектроскопия. Валентность
координационного металлоцентра комплексов,
формирующих железосодержащие ЛБ-монослои
устанавливалась методами ядерной гамма-резо-
нансной (ЯГР) спектроскопии. ЯГР-спектры ре-
гистрировались в просвечивающей геометрии
при комнатной температуре с помощью спектро-
метра МS2000 с источником 57Co/Rh (40 мКи).
Все изомерные сдвиги приведены относительно
α-Fe.

Численное моделирование. Финслер-Лагранжев
формализм. При численном моделировании ис-
пользуется лагранжиан, описывающий двумер-
ный фазовый переход 1-го рода в ленгмюровском
монослое и определяемый следующим образом.

Возрастание плотности монослоя  при
его сжатии сопровождается увеличением вероят-
ности распада гидратного комплекса с образова-
нием зародыша кристаллической фазы. Обозна-
чим через  плотность критического зародыша, а
через  – площадь зародыша кристаллической
фазы. Из пропорциональности размера домена
(зародыша) и его времени релаксации (жизни) τ,
τ > 0 можно записать следующее соотношение:

где  – размер критического зародыша кристал-
лической фазы. Пусть при  образовавшийся
зародыш имеет критический размер, и система
находится в квазистационарном состоянии. При
τ > 1 и τ < 1 зародыш фаз имеет размер больше или
меньше критического, соответственно. Полагая,
что в фазовом элементе кристаллического состо-
яния плотность равна , масса зародыша выра-
жается формулой: , где m –
масса одной молекулы. Тогда динамика зароды-
ша кристаллической фазы определяется его ки-
нетической энергией

и эффективным потенциалом

Здесь введено обозначение , и эффективный
потенциал зародыша фазы, в состав которого
входят N амфифильных молекул с потенциаль-
ной энергией , определяется потенциалом по-
верхностного натяжения  ленгмюровского мо-
нослоя в точке с координатами  в момент
времени t как [26–29]

( , )n r t

cn
2
Sa

τ=2 2 ,S ca a

ca
τ = 1

cn
2 2

S c S c cM mn a mn a= = τ

+ ϕ
2

2 2

2 2
S SM M rr

( )= ξ
 2

1
, ,

.S
c

U r r t
U a

n

ξ = τ

1U
U

ϕ( , )r

τ= τ = τ =2 2
1 1 1 ,S c

c c

NU a U a U U
n n



1630

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 11  2023

КРЫЛОВА, ГРУШЕВСКАЯ

где

(1)

V – скорость сжатия монослоя;  – заряд ионизи-
рованной молекулы;  – плотность амфи-
фильных молекул в ленгмюровском монослое; n0,
R0 – поверхностная плотность и радиус монослоя
в начале сжатия, соответственно; ε0 и ε – электри-
ческая постоянная и диэлектрическая проницае-
мость воды, соответственно; Ei – специальная
математическая функция (интегральная показа-
тельная функция); k – параметр модели.

Лагранжиан является разностью кинетиче-
ской энергии зародыша и его эффективного по-
тенциала:

(2)

Описание функции распределения времен релак-
сации (жизни) фазовых доменов (зародышей фа-
зы) достигается путем применения следующей
параметризации:

Следует отметить, что в  штрих указывает на то,
что производная берется не по времени, а по но-
вому эволюционному параметру s. При этом вре-
мя t перестает быть параметром системы, и явля-
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ется независимой координатой. При такой пара-
метризации лагранжиан (2) принимает вид

(3)

Квадрат метрической функции введенного кон-
фигурационного финслер-лагранжевого про-
странства записывается в виде:

(4)

где

Кинетика нуклеации определяется уравнениями
Лагранжа–Эйлера:

(5)

где ,  

.
Анализ устойчивости состояний по KCC-инвари-

антам. Нелинейная связность  задает КСС-ко-

вариантную производную векторного поля 

которая применительно к векторному полю Ли-

увилля  вдоль геодезических приводит к си-

стеме вида

(6)

Здесь  – контравариантное векторное поле в
пространстве , интерпретируемое как
внешняя сила. Это поле называют первым КСС-
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инвариантом. Для изучаемого статистического
пространства ленгмюровского монослоя первый
КСС-инвариант равен нулю, что доказывает его
финслерову геометрию.

Пусть имеется близкая к  геодезическая
. Уравнение девиации можно

записать так:

где

(7)

есть отклоняющий тензор кривизны, который
является вторым КСС-инвариантом. Состояние
(траектория) системы, описываемой обыкновен-
ным дифференциальным уравнением второго по-
рядка, устойчиво только тогда, когда собствен-
ные значения отклоняющего тензора кривизны
(второго KCC-инварианта) строго отрицательны.

Численные расчеты выполнялись с использо-
ванием программного пакета Wolfram Mathemati-
ca 12.

( )ix s
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ξ = ξ
2

2 ,
i

i r
r

D P
ds

2 2 ,
i i ii

i l l i lj j j
j l jj l l

N N NGP G y N N
sx y x

∂ ∂ ∂∂= + − − −
∂∂ ∂ ∂

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Модель

Мы экспериментально и численно анализиро-
вали стабильность координационных комплек-
сов двухвалентного и трехвалентного железа,
формируемых сжатием ленгмюровского моно-
слоя H-дитионилпиррола на поверхности водных
растворов солей трехвалентного железа при рН
кислотной среды с образованием  или 
в следующих процессах синтеза:

Процесс формирования ленгмюровского моно-
слоя, а также структура плоского и октаэдриче-
ского комплексов Fe(III)DTP и Fe(II)DTP, со-
ответственно, схематически представлены на
рис. 1а,б.

В ЯГР-спектре железосодержащей 13-моно-
слойной дитионил-пирроловой ЛБ-пленке на-
блюдаются два дуплета, показанные на рис. 1в.
Первый дуплет  регистрируется на скорости

•HO • •HO Cl

• +

+ ⎯⎯→

+ + ⎯ ⋅

+

⎯ →

–
3 HCl

2HCl

H-DTP Fe OH Fe II DTP

HO H Fe II DTP

( ) (

( ) H

)

O,

• •+ ⎯⎯⎯→ +3 HO Cl
H-DTP FeCl Fe III DT( P) HCl.

2+FeD

Рис. 1. Схема формирования ленгмюровского монослоя (а). Структура монослоев, формируемых (слева) октаэдриче-
скими и (справа) плоскими комплексами Fe(II) и Fe(III), соответственно (б); на вставках изображены структуры
Fe(II)DTP и Fe(III)DTP. ЯГР-спектр железосодержащей 13-монослойной ЛБ-пленки дитионилпиррола (в).
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 порядка (–1.6) мм/с, а второй дуплет  – на
скорости  порядка (–0.3) мм/с. Такие значения 
близки к  = 1.7 мм/с и 0.4 мм/с, характерным для
дуплетов парамагнитного иона  оксида ме-
таллического сплава FeCoZr и суперпарамагнит-
ного  в неокисленном FeCoZr, соответственно
[42]. Уширенные линии  на рис. 1в свиде-
тельствуют о взаимодействии ионов железа с ди-
электрической 2D-матрицей. Наоборот, узость
линий дуплета  на рис. 1в означает, что вос-
становление атомов железа сопровождается вы-
ходом этих атомов из плоскости монослоя. Таким
образом, мессбауэровский спектр 13-ти FeDTP-
монослойной ЛБ-пленки на рис. 1в указывает на
двухвалентное состояние атомов Fe, и, соответ-
ственно, на формирование высокоспинового ок-
таэдрического комплекса Fe(II)DTP.

Далее, мы изучаем механизм формирования
монослоев наноциклических соединений FeDTP
и устанавливаем причины более высокой струк-
турной устойчивости высокоспинового октаэд-
рического комплекса Fe(II)DTP.

Термодинамика 2D фазовых переходов 1-го рода
В начале процесса сжатия концентрация ве-

щества, нанесенного на поверхность субфазы,
настолько мала, что уравнение состояния амфи-
фильных молекул описывается уравнением со-
стояния идеального газа:

где S – площадь монослоя, T – температура, kB –
постоянная Больцмана. Число зародышей (доме-
нов) фазы  появившихся за время ,

 в точке  монослоя к моменту времени
t равно

Здесь учитывается, что первый член суммы плот-
ностей ni равен нулю, так как фазовый зародыш
отсутствует до момента времени t'; величина  –
время жизни зародыша, возникшего в точке .
Так как многорелаксационный процесс фазового
перехода 1-го рода характеризуется непрерывным
распределением времен жизни фазовых доменов
и скорость рождения зародышей фаз во всех точ-
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ках монослоя в состоянии идеального газа одна и
та же, то в предельном случае сплошного моно-
слоя число зародышей равно

Так как

результатом численного моделирования s(r) яв-
ляется следующая оценка -изотермы сжатия
ленгмюровского монослоя:

Здесь Norigin – исходное количество вещества, на-
несенное на поверхность ленгмюровской ванны
радиуса Rbath.

В процессе сжатия диполи гидратных ком-
плексов, формирующих двойной заряженный
слой, начинают вращаться [26]. Работа dW, совер-
шенная за время  и затраченная на сжатие малой
кольцевой площадки толщиной  в ленгмюров-
ской пленке, в которой электрическое поле 
двойного слоя постоянно подкручивается (вра-
щается) на малый угол dθ, (см. рис. 1а) равна

где  – электрический заряд кольца,
 – радиус-вектор точки кольца, несущей элек-

трический заряд ;  – энергия поверхностного
натяжения монослоя, второй член в последнем
равенстве – изменение энергии монослоя, моде-
лируемого плоским электрическим конденсато-
ром с расстоянием  между пластинами, вслед-
ствие изменения плотности  электрического за-
ряда при сжатии. Так как толщина  порядка
дебаевской длины очень мала, то в дальнейшем
вторым вкладом пренебрегаем. Так как напря-
женность электрического поля плоского конден-
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Это значит, что коэффициент  в (2) приблизи-
тельно обратен дебаевской длине: . Учи-
тывая явное выражение для дебаевской длины
[43], зависимость коэффициента k от состава суб-
фазы при формировании комплексов двухва-
лентного железа определяется как

(8)

а при формировании комплексов трехвалентного
железа – как

(9)

Здесь  и  – концентрации ионов H+ и Cl–

соответственно;  – концентрация ,
qj – заряд  j-го иона, j = H+, Cl–. Эффективный за-
ряд ионизированных амфифильных молекул при
формировании октаэдрических и плоских ком-
плексов FeDTP равен qkFe(II), q = – 2 и qkFe(III),

q = ‒3 соответственно. Так как  qkFe(III) за-
висит от разности , j = H+, Cl–, он

оказывается меньше, чем  qkFe(II) (сравни
(8) и (9)).

Структурирование ленгмюровских монослоев 
дитионил-пирроловых комплексов трех- 

и двухвалентного железа

На рис. 2а приведены типичные эксперимен-
тальные изотермы при различных скоростях сжа-
тия для монослоев производных дитионилпирро-
ла (на субфазе FeCl3). Отмечаем, что изотерма
сжатия характеризуется изгибом (плато) в обла-
сти фазового перехода (p ~ 5–15 мН/м). Повыше-
ние скорости с 4 до 8 мм/мин приводит к появле-
нию более выраженного плато и к росту поверх-
ностного давления в области фазового перехода.
Эти экспериментальные факты полностью пред-
сказываются теоретическими π–А-изотермами
(см. рис. 2а). Аналогичное поведение изотерм с
увеличением скорости сжатия экспериментально
наблюдалось для монослоя эруковой кислоты
[25]. На рис. 2б представлены зависимости вре-
мен релаксации зародышей от эволюционного
параметра s. Видно, что при малых скоростях V
сжатия происходит образование зародышей с
размерами, близкими к критическому . С ро-
стом скорости сжатия появляется ярко-выражен-
ный максимум в распределении времен релакса-
ции доменов, который свидетельствует о значи-
тельном превышении размеров образующихся
доменов над критическим. Полученные результа-
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ты о возрастании времени жизни доменов и появ-
лении распределения релаксационных времен в
процессе фазового перехода 1-го рода коррелиру-
ют с экспериментальными данными для DLPE
(L-α-дилаурил-фосфатидилэтаноламин) моно-
слоев, в которых при низких скоростях сжатия
образуются близкие по размерам зародыши, в
то время как при больших скоростях сжатия на-
блюдается существенный разброс зародышей
по размерам [44].

Зависимость потенциала U поверхностного
натяжения от эволюционного параметра s для
случаев малых (V = 1.2 мм/мин) и больших (V =
= 2.4 мм/мин) скоростей сжатия представлен на
рис. 2в. При малых скоростях сжатия потенциал
имеет один минимум и изгиб, указывающий на
то, что система может находиться в состоянии
безразличного равновесия из-за слабого пониже-
ния ее энергии при переходе системы в метаста-
бильное состояние. При больших скоростях сжа-
тия величина энергетического барьера снижается
настолько, что появляется второй локальный
минимум в потенциале. При этом появление
метастабильного состояния сопровождается
скачкообразным изменением свободной энер-
гии ленгмюровского монослоя. Чем глубже вто-
рой локальный минимум энергии поверхност-
ного натяжения монослоя, тем выше степень
пересыщения фазы из-за более длительного
удержания амфифильных молекул в метаста-
бильном состоянии.

На рис. 3 представлены результаты численного
моделирования при различных значениях эффек-
тивного заряда qeff. Видно, что с ростом эффек-
тивного заряда qeff фазовый переход происходит
при более низких поверхностных давлениях. По-
явление ярко-выраженного плато при повыше-
нии величины qeff свидетельствует об увеличении
размеров доменов. Этот результат объясняет экс-
периментально наблюдаемый сдвиг фазового пе-
рехода в ленгмюровском монослое стеариновой
кислоты в сторону низких давлений с ростом рН,
поскольку, согласно [45], повышение рН субфа-
зы приводит к возрастанию степени диссоциации
карбоксильных групп, и, соответственно, возрас-
танию эффективного заряда ионизированной ам-
фифильной молекулы. Так, например, отноше-
ние диссоциированных к недиссоциированным
карбоксильным группам в монослое стеариновой
кислоты увеличивается с 50% : 50% до 90% : 10%,
и 99% : 1% при возрастании pH с 5.8 до 6.8 и 7.8
соответственно [46]. Согласно результатам моде-
лирования масса m амфифильной молекулы
практически не влияет на процесс фазового пере-
хода, поскольку не наблюдается видимых изме-
нений поведения изотермы даже при увеличении
m в 100 раз.
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Рис. 2. Экспериментальные (1 и 2) и теоретические (сплошная кривая 3 и штриховая кривая 4) изотермы (а). Теоре-
тические распределения времен релаксаций  при скоростях сжатия V = 4 мм/мин (сплошная кривая) и V = 8
мм/мин (пунктирная кривая) (б). Потенциалы U зародышей фазы, рассчитанные вдоль геодезических в конфигура-
ционном пространстве монослоя при скоростях сжатия V = 1.2 мм/мин (сплошная) и 2.4 мм/мин (штриховая) (в). На-

чальные условия:  с, , R0 = 1 м;  (а, б),  (в) м/с; значения параметров:

 = 1.25 (а, б), 1 (в);  = 1.25 (а, б), 1 (в).
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Рис. 3. Изотермы сжатия s(r) (а) и распределение времен релаксаций  (б) при различных ионных зарядах qeff. Рас-

четы выполнены при скорости сжатия V = 1.2 мм/мин; qeff = 1 (1), 2 (2), 3 (3);  = 1 (1), 0.25 (2), 0.11 (3).
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Сжимаемость и стабильность ленгмюровских 
монослоев наноциклических соединений 

Fe(II) и Fe(III)

Производная  по эволюционному пара-
метру τ определяет скорость изменения поверх-
ностного давления p для тонкой кольцевой пло-
щадки радиуса r и толщины  в монослое гидрат-
ных комплексов. Тогда в окрестности каждой ее

точки 

и , где . Поскольку площадь
S, приходящаяся на одну молекулу, равна

, можно записать формулу для коэф-

фициента сжимаемости  так:

где , . Вариация  рассчитыва-

ется по формуле  через флаговую

кривизну K, которая определяется вторым КСС-
инвариантом  [34].

Проанализируем устойчивость структуры мо-
нослоя по поведению . Зависимости потенциа-
ла U и собственных значений Λ тензора девиации

 (7) от эволюционного параметра рассчитыва-
лись вдоль геодезических, подставляя получен-
ные численные решения уравнений Лагранжа–
Эйлера для  и . Полученные результаты
представлены на рис. 4.
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Согласно результатам моделирования, соб-
ственные значения Λ1, Λ2 либо оба, либо только
одно дважды меняет знак. Из сравнения рис. 4а и
4б видно, что при высоких скоростях сжатия V
возникновение зародышей фаз с размерами мно-
го больше критического ( ) сопровождается
появлением области неустойчивости, где кон-
груэнция геодезических расходится. В этой об-
ласти монослой находится в метастабильном
состоянии.

Согласно вышепредставленным теоретиче-
ским и экспериментальным результатам, эффек-
тивный заряд и соответственно лигандное поле
октаэдрического комплекса Fe(II)DTP много
больше, чем эффективный заряд для Fe(III)DTP:

. Это позволяет объяснить стабиль-
ность ленгмюровского монослоя из Fe(II)DTP-
комплексов значительно более высокой вероят-
ностью их синтеза, происходящего при более
низком поверхностном давлении, в сравнении с
вероятностью синтеза комплексов Fe(III)DTP,
происходящего при более высоких значениях по-
верхностного давления, когда уже весь Н-дитио-
нилпирол израсходован на создание стабильных
доменов кристаллической фазы Fe(II)DTP.

Таким образом, кривизна статистического
многообразия монослоя описывает характер-
ные особенности поведения сжимаемости
ленгмюровского монослоя дитионилпиррола
на поверхности водного раствора солей трехва-
лентного железа в фазовом переходе 1-го рода
типа . Второй КСС-инвариант  и соот-
ветственно теоретически предсказываемая
сжимаемость монослоя расходится и меняет
знак дважды, по крайней мере для одного соб-

ξ  1

( ) ( )eff eff
Fe III Fe IIq q

– 'S L i
jP

Рис. 4. Потенциалы зародышей фазы U (сплошные линии) и собственные значения второго инварианта Λ1 (штрихо-
вые линии), Λ2 (пунктирные линии), рассчитанные вдоль геодезических в конфигурационном пространстве. Расчеты
выполнены для скоростей сжатия V = 1.2 (а) и 2.4 мм/мин (б).
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ственного значения также, как в эксперимен-
тально наблюдаемом фазовом переходе 1-го рода.
Электрокапиллярные явления на границе раздела
фаз приводят к формированию доменов высоко-
спиновых октаэдрических комплексов двухва-
лентного железа с дитионилпирролом. В услови-
ях быстрого сжатия появляется дополнительный
локальный минимум в потенциале поверхност-
ного натяжения монослоя. При высоких скоро-
стях сжатия формируется многодоменная струк-
тура монослоя.
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Изучена электрокаталитическая активность в реакции выделения водорода ряда механоактивиро-
ванных/механосплавленных карбидных фаз железа и вольфрама, а также биметаллических карби-
дов Fe3W3C и Fe6W6C. Электрокатализаторы готовили прессованием карбидных частиц с проводя-
щим полимером (полианилин). Наибольшей активностью характеризовались нанокристалличе-
ские частицы Fe3C и WC. Наличие металлических фаз в составе частиц значительно снижало
скорость реакции выделения водорода. Дополнительный отжиг таких частиц приводил к превраще-
нию металлических фаз в биметаллические карбиды, что повышало скорость водородной реакции.
Активность фаз биметаллических карбидов Fe3W3C и Fe6W6C в реакции выделения водорода доста-
точно высока, хотя они уступают нанокристаллическим частицам Fe3C и WC.

Ключевые слова: реакция выделения водорода, электрокаталитическая активность, механоактива-
ция, механосинтез, карбиды железа и вольфрама
DOI: 10.31857/S0044453723110213, EDN: OOBRFK

ВВЕДЕНИЕ
Современный переход к декарбонизирован-

ной экономике требует разработки и внедрения
новых технологий накопления и преобразования
энергии. Среди них особенно перспективно ис-
пользование водородного топлива, единствен-
ным продуктом окисления которого является во-
да, при этом выделяется максимальное количе-
ство энергии на единицу массы топлива.
Производство водорода методом электролиза во-
ды отличается высокими затратами, что связано,
в том числе, с высоким перенапряжением реак-
ции выделения водорода (РВВ) для большинства
доступных материалов. Идеальными электрока-
тализаторами для РВВ являются благородные ме-
таллы (Pt, Pd), но они дефицитны и отличаются
высокой стоимостью.

По этой причине в настоящее время активно
разрабатываются эффективные и доступные
электрокатализаторы РВВ среди различных со-
единений неблагородных металлов, например,
сплавов и интерметаллидов [1], фосфидов [2, 3],
сульфидов [4, 5], селенидов [6], теллуридов [7],
нитридов [8], карбидов [9, 10]. Создаются слож-
ные структуры с углеродными материалами, та-

кими как графен [11], углеродные нанотрубки
[12], двумерные структуры и частицы со структу-
рой оболочка/ядро [13, 14]. Используются раз-
личные часто довольно сложные многоступенча-
тые подходы к синтезу, различные методы обра-
ботки поверхности и нанесения высокоактивных
слоев и кластеров, например, электрохимическое
осаждение, химическое осаждение паров и плаз-
менное напыление [15–17]. При создании элек-
трокатализаторов требуется высокая электропро-
водность материала, развитая поверхность и ста-
бильность каталитически активных центров при
продолжительном протекании процесса выделе-
ния водорода.

Карбиды железа и вольфрама отличаются вы-
сокой активностью и стабильностью свойств [14,
17–19]. Имеются возможности по увеличению ак-
тивности этих карбидов в РВВ путем модифика-
ции другими переходными металлами [10, 18, 20].
Для этого чаще всего используется стандартный
метод термического разложения соответствую-
щих солей на углеродных носителях, позволяю-
щий получать каталитически активные наноча-
стицы в углеродных оболочках [9, 10, 14, 18, 19].

УДК 544.6+544.022
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Альтернативным методом модификации и ле-
гирования карбидных фаз являются методы меха-
нохимической активации (МА) и механосплавле-
ния/механосинтеза (МС), позволяющие менять
структуру сплава, размер и форму структурных
составляющих, а также синтезировать различные
карбиды [21–23]. Имеются примеры успешного
синтеза электрокатализаторов с помощью этих
методов [24, 25].

Как было показано в наших предыдущих рабо-
тах [26, 27] компактирование механосинтезиро-
ванных карбидных порошков позволяет получить
материалы с высокой электрокаталитической ак-
тивностью в РВВ. Однако, компактирование тре-
бует повышенных температур и давления, которые
влияют на структурно-фазовое состояние частиц.

В данной работе мы исследовали электроката-
литическую активность порошковых материалов
на основе карбидов железа и вольфрама непо-
средственно после механоактивации/механо-
сплавления, а также после температурных обра-
боток. Использование матрицы проводящего по-
лимера дало возможность получить композиты с
наполнением карбидными частицами и избежать
воздействия повышенных температур и давле-
ния, неизбежных при компактировании карби-
дов. Цель работы заключалась в изучении влия-
ния фазового состава карбидов на электрокатали-
тическую активность в РВВ.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Синтез карбидных частиц

Механохимический синтез и обработку кар-
бидных частиц осуществляли в шаровой плане-
тарной мельнице Fritsch P7. Сосуды (45 см3) и ша-
ры (16 штук, диаметр 12 мм) были изготовлены из
упрочненной стали ШХ15, содержащей 1.5 мас. %
хрома и 1.0 мас. % углерода. В барабан мельницы
загружали 10 г порошка исходных веществ,
остальной объем сосуда заполняли либо аргоном,
либо жидким углеводородом (орто-ксилол марки
“ч.”, петролейный эфир марки “ч.д.а.”).

В качестве исходных порошков были исполь-
зованы порошки графита марки “ЭУН”, карбо-
нильного железа марки “ОСЧ-13-2”, хрома марки
“Х99”, вольфрама марки “ПВТ” и карбида воль-
фрама марки “WC-50”. Время механической об-
работки для получения различных карбидных ча-
стиц варьировалось от 6 до 52 ч (табл. 1). При МС
карбидов в о-ксилоле, петролейном эфире источ-
ником углерода являлась органическая среда.
Термообработку полученных карбидных порош-
ков осуществляли в трубчатой электропечи в ат-
мосфере аргона при температуре 500, 800 и
1000○С. Температура отжига определялась терми-
ческой стабильностью карбидных фаз.

Обозначения частиц, условия их получения
представлены в табл. 1. Полученные образцы

Таблица 1. Условия получения и условные обозначения карбидных частиц

Обозначения: МС – механосплавление/механосинтез без проведения дополнительного отжига частиц; ОТ – дополнитель-
ный отжиг полученных частиц; МА – образцы после механоактивации, Сгр – графит, кс – орто-ксилол, пэ – петролейный
эфир; Т – температура отжига, τо – время отжига, τМС/МА – время МС/МА.

Образец Состав исходного 
порошка, ат. %

Среда 
измельчения

τМС/МА, ч Т, ○С τо, ч

МС_Fe/C Fe : Сгр – 75 : 25 Ar 16 – –
ОТ_Fe/C Fe : Сгр – 75 : 25 Ar 16 500 1
МС_Fe/кс Fe – 100 кс 52 – –
ОТ_Fe/кс Fe – 100 кс 52 500 1.5
МС_Fe/Cr/C Fe : Cr : Сгр – 68 : 7 : 25 Ar 16 – –
WC WC – 100 – – – –
МА_WC WC – 100 Ar 18 – –
МА_WC/пэ WС – 100 пэ 40 – –
МС_W/C W : Сгр – 50 : 50 Ar 18 – –
ОТ_W/C W : Сгр – 50 : 50 Ar 18 1000 2
МС_2W/C W : Сгр – 67 : 33 Ar 18 – –
ОТ_2W/C W : Сгр – 67 : 33 Ar 18 1000 2
ОТ_W/Fe-1 W : Fe – 85 : 15 пэ 6 800 0.5
ОТ_W/Fe-2 W : Fe – 73 : 27 пэ 6 800 0.5
ОТ_W/Fe-3 W : Fe – 63 : 37 пэ 6 800 0.5
ОТ_W/Fe-4 W : Fe – 50 : 50 пэ 6 800 0.5
ОТ_W/Fe-5 W : Fe – 41 : 59 пэ 6 800 0.5
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можно условно разделить на три группы: 1) на ос-
нове цементита (образцы Fe/C, Fe/кс, Fe/Cr/C);
2) на основе карбидов вольфрама WC и W2C (об-
разцы WC, WC/пэ, W/C, 2W/C); 3) на основе би-
металлических (или η-карбидов) карбидов воль-
фрама и железа (серия образцов W/Fe).

Получение композитов карбид-полимер
Для исследования электрокаталитических

свойств карбидных частиц готовили композиты с
проводящими полимерами – полианилином в
виде эмеральдиновой соли и полипирролом. По-
лианилин был синтезирован традиционным спо-
собом, заключающимся в окислении анилина
персульфатом аммония в водной среде. В случае
полипиррола проводили окисление пиррола
красной кровяной солью. Химическая структура
полученных полимеров была подтверждена ИК-
фурье-спектрами. Смеси порошков карбидных
частиц и полимеров в различных объемных соот-
ношениях тщательно смешивались в фарфоровой
ступке, после чего проводили прессование
(5 мин) под давлением 200 бар в пресс-форме из
вспененного полиэтилена. Полученные образцы
имели форму диска диаметром 1 см и толщиной
~1 мм.

Методы исследования
Исследования методом рентгеновской ди-

фракции выполнены на дифрактометре Rigaku
Mini Flex в CoKα-излучении. Качественный и ко-
личественный рентгенофазовый анализ, провели
с использованием пакетов программ PHAN% [28]
и FullProf [29]. Погрешность определения коли-
чественного состава – ±3 мас. %. Размер зерна
оценен исходя из диаметра областей когерентно-
го рассеяния по формуле Вильямсона–Холла.
Расчеты проведены с помощью программы Excel
с использованием результатов полнопрофильной
подгонки дифрактограмм в программе FullProf.
Исследования микроструктуры образцов выпол-
нены на сканирующем электронном микроскопе
(СЭМ) Thermo Fisher Scientific(FEI) Quattro S с
приставкой для энергодисперсионного анализа.

Электрохимические измерения были выпол-
нены на потенциостате Pi-50-Pro в стеклянной
трехэлектродной ячейке с разделенным катод-
ным и анодным пространством при комнатной
температуре в условиях естественной аэрации.
В качестве электрода сравнения использовали
насыщенный хлорид-серебряный электрод,
вспомогательного – платиновый. Все потенци-
алы приведены относительно стандартного во-
дородного электрода, токи пересчитаны на гео-
метрическую площадь поверхности. Нерабочую
поверхность образцов вместе с токосъемником
тщательно изолировали парафином. Электрохи-

мические характеристики изучали в 0.5 М раство-
ре H2SO4. Перед электрохимическими измерени-
ями образцы выдерживали в растворе в течение
10 мин, после чего в потенциодинамическом ре-
жиме записывали кривую от стационарного по-
тенциала до –800 мВ при скорости развертки по-
тенциала 0.5 мВ/с. Хроноамперометрические
кривые записывали в течение 8 ч при заданном
катодном потенциале –800 мВ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Структурно-фазовый состав карбидных частиц

Дифрактограммы карбидных частиц на основе
железа после МС и отжига представлены на рис. 1.

Дифрактограммы МС порошков, полученных
разными способами, характеризуются близким
качественным фазовым составом (рис. 1, кривые
1–3) – наблюдаются сильно уширенные линии
α-Fe и цементита Fe3C. В [30] показано, что в ис-
пользуемых условиях уже после 1 ч измельчения
ОЦК-железо переходит в нанокристаллическое
состояние, а более длительная обработка приво-
дит к формированию твердых растворов углерода

Рис. 1. Дифрактограммы порошков на основе карби-
дов железа: 1 – МС_Fe/C, 2 – МС_Fe/кс, 3 –
МС_Fe/Cr/С, 4 – ОТ_Fe/С, 5 – ОТ_Fe/кс. Здесь и
далее сокращения названий образцов расшифрованы
в табл. 1. Количественный состав см. в табл. 2.
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в α-Fe, нестехиометрических фаз внедрения
Fe-C, нанокристаллических карбидных фаз, ко-
личество которых увеличивается с увеличением
времени обработки. Процесс карбидообразова-
ния в органических жидкостях идет медленнее,
чем при МС с графитом, поэтому длительность
обработки больше (см. табл. 1).

После отжига в фазовом составе образцов пре-
обладает Fe3C. В образце ОТ_Fe/кс доля α-Fe в
три раза больше (рис. 1, кривые 4 и 5, табл. 2).
Также следует отметить, что в этом образце ли-
нии карбида остаются достаточно широкими, что
свидетельствует о сохранении нанокристалличе-
ского состояния – размер зерна порядка 30 нм.

На рис. 2а представлены дифрактограммы по-
рошков исходного карбида вольфрама (кривая 1),
а также после его механоактивации в аргоне (кри-
вая 2) и петролейном эфире (кривая 3).

После МА наблюдается уширение линий,
свидетельствующее о формировании нанокри-
сталлического состояния – размер зерна для
образца МА_WC составляет 5 нм, для образца
МА_WC/пэ – 19 нм. Еще одной особенностью
является наличие гало в области углов 30–
60 градусов, что связано с появлением нано-
структурных и разупорядоченных соединений
железа в обрабатываемой системе. В условиях,
когда механообработка твердых частиц карбида
вольфрама проводится с использованием сталь-
ных шаров и контейнеров, происходит намол же-
леза, и чем больше время обработки, тем больше
намол. Гало гораздо более выражено на дифрак-
тограмме образца МА_WC/пэ, поскольку время
обработки в этом случае больше. Железо нати-
рается на поверхность частиц карбида вольфра-
ма, частично может сформировать высокодис-
персные карбидные фазы в условиях механоак-
тивации.

Таблица 2. Фазовый состав (мас. %) и размер зерна
(нм) порошков на основе карбидов железа (см. рис. 1,
кривые 4 и 5)

Образец
α-Fe Fe3C

Доля 
фазы

Размер 
зерна

Доля 
фазы

Размер 
зерна

ОТ_Fe/C 4 – 96 60
ОТ_Fe/кс 13 41 87 26

Рис. 2. Дифрактограммы порошков на основе (а) карбидов вольфрама: 1 – WC, 2 – МА_WC, 3 – МА_WC/пэ, 4 –
МС_W/С, 5 – ОТ_W/С, 6 – МС_2W/С, 7 – ОТ_2W/С; (б) биметаллических карбидов W-Fe-C: 1 – ОТ_W/Fe-1, 2 –
ОТ_W/Fe-2, 3 – ОТ_W/Fe-3, 4 – ОТ_W/Fe-4, 5 – ОТ_W/Fe-5. Количественный состав см. в табл. 3.
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Дифрактограммы 4, 6 на рис. 2а характеризуют
порошки, полученные механосплавлением воль-
фрама с графитом. Количество элементов былo
выбрано в соответствии со стехиометрией WC
(кривая 4) и W2C (кривая 6). Если в первом случае
WC сформировался и дифрактограмма этого об-
разца практически не отличается от образца
МА_WC (кривая 2), то во втором случае дифрак-
тограмма представляет собой набор перекрываю-
щихся и сильно уширенных линий от фаз WC,
W2C и гало от железосодержащих карбидов.

После отжига в фазовом составе образца
ОТ_W/C содержится почти 90 мас. % WC, осталь-
ное – биметаллический карбид Fe3W3C (табл. 3).
Линии на дифрактограмме остаются достаточно
широкими, что свидетельствует о сохранении на-
нокристаллического состояния – размер зерна
фазы WC равен 25 нм. Размер зерна Fe3W3C оце-
нить не удалось из-за малой доли фазы.

В образце ОТ_2W/C сформировалось всего
11 мас. % W2C и в фазовом составе преобладает
биметаллический карбид Fe3W3C. По-видимому,
в условиях недостаточного количества графита в
первую очередь формируются сплавы вольфрама
с намолотым железом, на основе которых потом
формируются биметаллические карбиды. Исходя
из результатов количественного фазового анали-
за в образце ОТ_W/C появилось 3 мас. % Fe, а в
образце ОТ_2W/C – 19 мас. %. Более значитель-
ный намол железа в образце ОТ_2W/C, несмотря
на одинаковое время механообработки, может
быть связан с меньшим количеством графита, ко-
торый играет роль графитовой смазки, предот-
вращающей трение и износ стальных стенок со-
судов и шаров.

Таким образом, во всех полученных образцах
на основе карбида вольфрама присутствует желе-
зо в разных формах и количествах – после МА и
МС в виде железа или разупорядоченных карбид-
ных фаз, после дополнительного отжига – пре-
имущественно в виде карбида Fe3W3C.

Чтобы выяснить роль биметаллических карби-
дов в электрокаталитических процессах, был про-
веден МС вольфрама с железом в петролейном
эфире. Условия получения образцов представле-
ны в табл. 1, дифрактограммы – на рис. 2б, фазо-
вый состав – в табл. 3. Закладываемое количество
железа – 5–30 мас. % (15–59 ат. %), однако с уче-
том намола содержание железа в порошках увели-
чилось и составило 20–34 мас. %. В фазовом со-
ставе образцов преобладают карбиды Fe3W3C и
Fe6W6C. С увеличением количества Fe в механо-
сплавляемой смеси формируется больше Fe6W6C.
При 20 мас. % Fe (образец ОТ_W/Fe-1) остается в
избытке вольфрам, при 30–34 мас. % – железо
(образцы ОТ_W/Fe-4 и ОТ_W/Fe-5). Образцы
ОТ_W/Fe-2 и ОТ_W/Fe-3 (24 и 26 мас. % Fe) со-
держат практически 100% карбидов.

Электрохимические свойства композитов 
карбид-полимер

При изготовлении композитов на основе це-
ментита и карбида вольфрама с 40 об. % кар-
бидной фазы провели испытания с двумя про-
водящими матрицами, на основе полианилина
и полипиррола (рис. 3). В случае полипиррола
(кривые 3 и 4) скорость выделения водорода
оказалась на 1–2 порядка ниже, чем для анало-
гичных частиц в матрице полианилина (кривые 1 и
2). Это можно объяснить блокировкой полипи-
роллом активных центров на поверхности кар-
бидных частиц, возможно, вследствие его высо-
кой адгезии к поверхности частиц. В случае поли-
анилина наблюдались достаточно высокие
катодные токи для композитов с Fe3C и WC. По
этой причине все дальнейшие измерения выпол-
нены для композитов с полианилином в качестве
проводящей полимерной матрицы.

На рис. 4а приведены вольтамперные кривые
для композитов с разным объемным процентом
карбидных частиц (МС_Fe/C), на рис. 4б – зави-
симость плотности тока от времени при потенци-

Таблица 3. Фазовый состав (мас. %) и размер зерна (нм) порошков на основе карбидов вольфрама (см. рис. 2 а,б)

Обозначения: I – доля фазы, II – размер зерна.

Образец
W α-Fe WC W2C Fe3W3C Fe6W6C Fe3W3C + Fe6W6C

I I I II I I II I II I

ОТ_W/C – – 89 25 – 11 – – – 11
ОТ_2W/C – – 8 – 11 81 – – – 81
ОТ_W/Fe-1 25 4 – – – 71 31 – – 71
ОТ_W/Fe-2 – 1 – – – 26 100 73 70 99
ОТ_W/Fe-3 – 2 – – – 14 – 84 81 98
ОТ_W/Fe-4 – 8 – – – 11 – 81 ~140 92
ОТ_W/Fe-5 – 12 – – – 4 – 84 ~140 88
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але –800 мВ, характеризующая стабильность
композита при протекании РВВ. Хорошо видно,
что электрохимическая активность полимерной
матрицы без добавок карбидных частиц низка.
Небольшой пик на вольтамперной кривой связан
с восстановлением эмеральдиновой соли полиа-
нилина до лейкоэмеральдина. Заметного выделе-
ния водорода на поверхности полианилина не на-
блюдалось. Добавление 20 об. % карбидных ча-
стиц значительно увеличивает катодные токи, а
при 40 об. % наблюдается их скачкообразное уве-
личение. Наиболее высокими значениями ката-
литической активности обладают композиты с

долей карбидных частиц 60 и 80 об. %. Однако
при длительной выдержке в условиях РВВ они
разрушаются под действием выделяющегося во-
дорода, что ведет к снижению катодных токов.
Оптимальные характеристики – достаточно вы-
сокую активность и стабильность, имеет компо-
зит с 40 об. % карбидной фазы. Все дальнейшие
исследования выполнены на композитах с напол-
нением карбидными частицами 40 об. %.

Типичное изображение композитов в исход-
ном состоянии и после продолжительного выде-
ления водорода приведено на рис. 5. Там же для
сравнения приведено электронно-микроскопи-

Рис. 3. Зависимости плотности тока от времени выдержки при потенциале -800 мВ для композитов на основе полиа-
нилина (1, 2, 5–8) и полипиррола (3, 4) с 40 об. % частиц: 1, 3 – МС_Fe/кс; 2, 4 – WC; 5 – МС_Fe/C; 6 – ОТ_Fe/C; 7
– ОТ_Fe/кс; 8 – МС_Fe/Cr/C.
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Рис. 4. Вольтамперные кривые (а) и зависимость катодного тока от времени выдержки при потенциале –800 мВ (б)
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ческое изображение частиц порошка, из которого
был изготовлен композит (рис. 5а). Наблюдаются
как отдельные камневидные частицы размером
порядка 1 мкм, так и крупные агломераты в не-
сколько десятков микрометров. При этом размер
зерна карбидных фаз в частицах составляет около
30 нм (см. табл. 3). Размеры частиц близки для
всех полученных образцов. На изображениях
композитов эти частицы хорошо видны на фоне
темной полимерной матрицы. Форма и разме-
ры частиц не изменяются после продолжитель-
ного выделения водорода, частицы не выкра-
шиваются.

Влияние структурно-фазового состояния 
карбидных частиц на электрокаталитическую 

активность в РВВ

Зависимости катодного тока от времени вы-
держки при потенциале -800 мВ для частиц на ос-
нове Fe3C приведены на рис. 3.

Наилучшими характеристиками обладает
композит МС_Fe/C (кривая 5) с частицами, по-
лученными МС железа с графитом в среде арго-
на. Скорость РВВ на композите с отожженными
частицами ОТ_Fe/C значительно уменьшается
(кривая 6). Аналогичное понижение каталитиче-
ской активности наблюдалось и для ОТ_Fe/кс
(кривые 1 и 7). Существенное снижение катали-
тической активности после отжига может быть
связано как с переходом материала в более ста-
бильное состояние (уменьшение количества де-
фектов – снятие внутренних напряжений, рост
зерна и т.п.), так и с образованием на поверхно-
сти частиц менее каталитически активных фаз –
углерода, α-Fe, которые приводят к экранирова-
нию активных центров. Так, в образце
МС_Fe/кс, полученном в о-ксилоле, количество
α-Fe в 3 раза больше (табл. 2), чем в более актив-
ном образце МС_Fe/C. Добавка хрома (образец
МС_Fe/Cr/C) также снизила активность цемен-
тита (образец МС_Fe/C, кривая 8).

Зависимости плотности тока от времени при
‒800 мВ для группы образцов на основе карбида

вольфрама приведены на рис. 6а. Для удобства на
диаграмме (рис. 6б) приведены катодные токи
после 8 ч выдержки образцов при –800 мВ. Изме-
нения в свойствах наиболее вероятно связаны с
намолом железа (материал сосудов и шаров пла-
нетарной мельницы) и намазывания его на по-
верхность частиц карбида вольфрама. Этим мож-
но объяснить заметное падение активности ком-
позитов МА_WC и МА_WC/пэ по сравнению с
порошком WC, не подвергавшемуся обработке.

Образцы МС_W/C и МС_2W/C, полученные
механосплавлением вольфрама и графита, судя
по рентгеноструктурному анализу, находятся в
нанокристаллическом состоянии, и по аналогии
с образцами МС_Fe/C должны были продемон-
стрировать повышенную активность. Однако,
присутствие железа сказалось негативно, причем
чем больше в системе намол железа (образец
МС_2W/C), тем меньше активность. Отжиг по-
рошков привел к увеличению скорости РВВ в два
раза. Для образца ОТ_W/C она такая же, как и для
МС_Fe/C. Высокая активность карбидных ча-
стиц ОТ_W/C по сравнению с исходным WC мо-
жет быть связана как с малым размером зерна в
этом образце, так и с формированием в процессе
отжига карбида Fe3W3C. Для исследования актив-
ности биметаллических карбидов в РВВ методом
МС с последующим отжигом была получена се-
рия образцов ОТ_W/Fe (табл. 1). Полученные ре-
зультаты (см. рис. 7, диаграмму на рис. 6б) свиде-
тельствуют, что карбиды Fe3W3C, Fe6W6C (образ-
цы ОТ_W/Fe-2, ОТ_W/Fe-3) обладают меньшей
каталитической активностью по сравнению с об-
разцами МС_Fe/C и ОТ_W/C, однако их актив-
ность близка к активности исходного крупнокри-
сталлического карбида вольфрама (образец WС).
Наименьшую активность показывают компози-
ты, в составе частиц которых помимо биметалли-
ческих карбидов присутствуют металлические
фазы.

В большинстве случаев токи возрастают и ста-
билизируются с увеличением времени выдержки
в условиях РВВ (см. рис. 6а). Энергодисперсион-
ный анализ частиц в композитах до и после РВВ

Рис. 5. СЭМ-изображения частиц порошка ОТ_W/Fe-1 (а); композита с полианилином на его основе в исходном со-
стоянии (б) и после восьмичасовой выдержки в условиях интенсивного выделения водорода (в).
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показал уменьшение содержания азота в 2 раза.
Это свидетельствует об удалении с поверхности
карбидных частиц полимера, что повышает ско-
рость реакции. При этом соотношение железа и
вольфрама в карбидных частицах практически не
меняется, что свидетельствует о высокой ста-
бильности карбидных частиц в условиях РВВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые исследована электрокатали-
тическая активность в реакции выделения водо-
рода из сернокислого электролита ряда механо-
активированных/механосплавленных карбидных

фаз железа и вольфрама, а также биметалличе-
ских карбидов Fe3W3C и Fe6W6C. Прессованием
карбидных частиц (40 об. %) с полианилином
(60 об. %) получены стабильные в условиях выде-
ления водорода карбид-полимерные композиты
без использования повышенных температур и
высоких давлений, что позволило сохранить
структурно-фазовое состояние механосинтези-
рованных карбидных частиц и изучить его влия-
ние на протекание реакции.

Показано, что наибольшей электрокаталити-
ческой активностью в реакции выделения водо-
рода характеризуются нанокристаллические ча-
стицы Fe3C и WC. Появление металлических фаз
в карбидных частицах, например, α-Fe при отжи-
ге, намола железа при механоактивации карбида
вольфрама, непрореагировавших при механо-
сплавлении металлических фаз, отрицательно
сказывается на электрокаталитической активно-
сти частиц. Переход железа с поверхности МА и
МС частиц карбида вольфрама после отжига в
фазы биметаллических карбидов приводит к зна-
чительному повышению активности. Активность
фаз биметаллических карбидов в реакции выде-
ления водорода является сопоставимой с актив-
ностью крупнокристаллического карбида воль-
фрама, но уступает нанокристаллическим части-
цам Fe3C и WC.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Министерства науки и высшего образо-
вания Российской Федерации (государственный
регистрационный номер 121030100003-7).

Авторы выражают благодарность с.н.с. А.И. Чу-
кавину (УдмФИЦ УрО РАН) за проведение ис-
следований методом сканирующей электронной
микроскопии.

Рис. 6. Зависимости плотности тока от времени выдержки при потенциале –800 мВ для композитов с частицами на
основе карбида вольфрама (а): 1, 2, 3, 4, 5, 6 и 7 – WC, МА_WC, МА_WC/пэ, МС_W/C, ОТ_W/C, МС_2W/C,
ОТ_2W/C соответственно; значения катодных токов после 8 ч выдержки при –800 мВ(б).
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Рис. 7. Зависимость плотности тока от времени вы-
держки при потенциале –800 мВ для композитов с ча-
стицами на основе биметаллических карбидов: 1, 2, 3,
4 и 5 – ОТ_W/Fe-1, ОТ_W/Fe-2, ОТ_W/Fe-3,
ОТ_W/Fe-4 и ОТ_W/Fe-5 соответственно.
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Разработан новый высокоэффективный метод получения тонкодисперсного порошка LiCoPO4 с
заданной морфологией из аммоний замещенного прекурсора NH4CoPO4⋅H2O в расплаве нитрата
лития. Показано, что морфология полученного продукта определяется морфологией используемо-
го прекурсора и зависит от физико-химических условий его получения. Полученный LiCoPO4, а
также его прекурсоры охарактеризованы методами РФА, СЭМ, БЭТ. Проведенные электрохимиче-
ские испытания показали, что полученный порошок является электрохимически активным. Катод-
ный материал на основе полученного LiCoPO4 показал высокую удельную разрядную емкость
110 мА ч/г при плотности тока, соответствующей скорости заряда/разряда 1С, что обусловлено вы-
сокой дисперсностью и пластинчатой морфологией частиц синтезированного порошка. Предло-
женный метод отличается быстротой получения целевого продукта и не требует применения доро-
гостоящего оборудования, а также дополнительных стадий высокотемпературной кристаллизации
и измельчения и может быть масштабирован до промышленного применения.
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В связи со стремительным ростом производ-
ства портативной электронной продукции в по-
следние десятилетия неуклонно растет спрос на
высокоэнергоэффективные и безопасные систе-
мы хранения и накопления энергии, наиболее
производительными из которых являются литий-
ионные аккумуляторы (ЛИА). Емкость большин-
ства современных промышленных анодных мате-
риалов превышает емкость катодных, поэтому
производительность катодного материала являет-
ся лимитирующим фактором производительно-
сти батареи. В настоящее время наиболее распро-
страненными катодными материалами являются
материалы на основе сложных оксидов лития и
переходного металла со слоистой структурой или
структурой шпинели, обеспечивающие практи-
ческую мощность батареи порядка 400–600 Вт/кг
[1]. Достоинствами подобных материалов явля-
ются простота их получения, высокие удельные
транспортные характеристики, высокая произво-
дительность при нормальных условиях. Основ-

ными недостатками оксидных катодов являются
их низкая циклируемость, связанная с быстрой
деградацией материала в процессе циклов заря-
да/разряда, а также низкая температурная ста-
бильность и неудовлетворительная безопасность
и, как следствие, невозможность эксплуатации
при высоких плотностях тока в расширенном
температурном диапазоне. Указанные недостат-
ки ограничивают их применение в качестве
функционального материала положительного
электрода ЛИА, особенно для высокоэнергоем-
ких приложений [2]. Другой класс перспектив-
ных функциональных катодных материалов
представляют полифосфатные материалы с
структурой оливина. К ним относятся двойные
фосфаты лития и переходного металла с общей
формулой LiMPO4 (M = Ni2+, Co2+, Fe2+, Mn2+ и
др.), наиболее изученным из которых является
феррофосфат лития [3]. Основными достоин-
ствами литированных фосфооливинов являются
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жесткая каркасная структура и высокая термиче-
ская стабильность в процессе циклирования, что
связано с структурными особенностями данного
класса соединений (рис. 1) [4].

Кристаллическая структура фосфооливина
представляет собой трехмерную сеть, состоящую
из пространственно чередующихся соединенных
вершинами октаэдров MO6, связанных между со-
бой тетраэдрами PO4. Образующиеся полости за-
селены атомами лития, имеющими октаэдриче-
ское окружение. Ионы лития связаны с кислоро-
дом относительно слабыми связями, что
способствует их мобильности при приложении
необходимого потенциала, тем самым обеспечи-
вая возможность интеркаляции/деинтеркаляции
ионов в кристаллическую решетку материала.
Жесткие ковалентные связи кислорода с фосфо-
ром внутри тетраэдров PO4 предотвращают элек-
тровосстановление кислорода при высоких рабо-
чих потенциалах и плотностях тока, обеспечивая
возможность безопасной эксплуатации батарей с
фосфатными катодами при повышенных нагруз-
ках в широком температурном диапазоне. Не-
большие объемные флуктуации кристаллической
решетки в процессе цикла заряда/разряда, вы-
званные сменой степени окисленности потенци-
алобразущего катиона, обеспечивают высокую
структурную стабильность материала в процессе
циклирования и, как следствие, увеличивают
срок эксплуатации батареи [5]. Кроме того, поли-
фосфатные материалы обладают более высоким
рабочим потенциалом, по сравнению с аналогич-
ными оксидными, что также обусловлено их
структурными особенностями и связано с смеще-
нием электронной плотности в направлении
M → O–P (индуктивный эффект). Рабочий по-

тенциал LiCoO2 равен 3.7 В, а рабочий потенциал
LiCoPO4 равен 4.8 В против редокс пары Li/Li+

[6]. Однако, несмотря на очевидные преимуще-
ства двойных фосфатов, они обладают рядом су-
щественных недостатков, ограничивающих их
применение в качестве высокопроизводительных
катодных материалов ЛИА, основными из кото-
рых являются низкие ионная (10–8–10–14 См см–1)
и электронная (10–9–10–17 См см–1) проводимость
материала [7]. Если электронную проводимость
можно повысить введением в материал электро-
проводящей добавки, например, углерода [8], то
для увеличения ионной проводимости необходи-
ма минимизация зерен получаемого материала.
Наиболее дисперсные материалы возможно по-
лучить сольвотермальным способом, методом
пиролиза аэрозоля, золь–гель-методом [9], одна-
ко все они либо слишком затратны, либо требуют
сложного аппаратурного оформления и не подхо-
дят для промышленного производства.

В рамках данных исследований показана воз-
можность получения высокодисперсного Li-
CoPO4 при проведении низкотемпературного
синтеза в расплаве литиевых солей, что позволяет
непосредственно получать субмикронные по-
рошки узкого гранулометрического класса без
дополнительных стадий высокотемпературной
кристаллизации и измельчения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проведения синтеза целевого продукта

были использованы следующие реактивы: 85%
H3PO4, 20% NH4OH, LiNO3·3H2O, CoCl2·6H2O,
С3Н6О, вода бидистилированная. Все используе-
мые реактивы имели квалификацию “х.ч.”.

Рис. 1. Кристаллическая структура фосфооливина.

PO4MO6 Li+
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Синтез LiCoPO4 проводили в два этапа. На
первом этапе получали прекурсор состава
NH4CoPO4⋅H2O со структурой диттмарита. Для
этого к заданному количеству фосфорной кисло-
ты при перемешивании добавляли 20% раствор
аммиака водного до достижения значения pH 9,
полученный раствор нагревали на водяной бане
до температуры 80°С, после чего добавляли необ-
ходимое количество раствора хлористого кобаль-
та и перемешивали в течение 30 минут. Образо-
вавшийся осадок малинового цвета отделяли от
маточного раствора фильтрованием, промывали
вначале водой, затем ацетоном для удаления
остатков воды и сушили на воздухе. На втором
этапе для получения целевого продукта LiCoPO4,
прекурсор NH4CoPO4⋅H2O вводили в расплав
нитрата лития, исходя из расчета Ж : Т = 10 : 1.
Суспензию выдерживали 60 минут при интенсив-
ном перемешивании, после чего охлаждали до
комнатной температуры, диспергировали в воде
до полного растворения нитрата лития, фильтро-
вали, промывали водой, ацетоном и сушили на
воздухе. Все составы конечных и промежуточных
фаз подтверждены данными химического анали-
за, методами РФА, СЭМ и БЭТ.

Фазовый состав полученных веществ опреде-
ляли методом порошковой рентгеновской ди-
фракции с использованием дифрактометра Shi-
madzu LabX XRD-6000 c CuKα-излучением и дли-
ной волны λ = 1.54 Å. Для идентификации фаз
использовали базу данных ICDD PDF-4+2021.
Элементный состав полученного образца опреде-
ляли с использованием масс-спектрометра с ин-
дуктивно-связанной плазмой ELAN 9000 DRC-e
Perkin Elmer. Исследование морфологии и грану-
лометрического состава проводили с использова-
нием цифрового сканирующего электронного
микроскопа SEM LEO-420.

Расчет среднего размера частиц порошкооб-
разных образцов вычисляли по формуле:

(1)

где d – средний диаметр частиц, мкм; K – коэф-
фициент формы частиц, равный 2 для пластинча-
тых частиц; Q – величина удельной поверхности,
м2/г; р – плотность вещества, г/см3.

Анализ размера первичных кристаллитов оце-
нивали по формуле Селякова–Шерера:

(2)

где R – коэффициент сферичности, равный 0.94;
λ – длина волны рентгеновского излучения, Å;
β – ширина дифракционного пика на полувысоте,
рад.; f – угол падения рентгеновских лучей, рад.

= (/ ,)d K Qp

= λ β Θ/ co )s ,(D R

Анализ удельной поверхности выполнен мето-
дом БЭТ с использованием анализатора удельной
поверхности Tristar 3020 Micrometrics в интервале
относительного давления P/P0 = 0–1 и темпера-
туре 77 К.

Электрохимические испытания проводили с
использованием гальваностата-потенциостата P-
20X, сборку двухэлектродной электрохимической
ячейки типа Swagelok проводили в атмосфере су-
хого аргона с использованием в качестве катодно-
го материала полученного LiCoPO4, смешанного
с проводящей добавкой в виде ацетиленовой
сажи Super P, связующего поливинилиденди-
фторида (PVDF) и растворителя N-метил-2-
пирролидона (NMP) в массовом соотношении
LiCoPO4 : Super P : PVDF = 80 : 10 : 10. Суспен-
зию катодного материала наносили на алюмини-
евую подложку толщиной 20 мкм слоем 200 мкм
при помощи аппликатора типа “Doctor Blade”,
высушивали при температуре 110°С при пони-
женном давлении в течение 4 ч, вырезали диски
диаметром 9 мм. В качестве анодного материала
использовали пентатитанат лития, полученный в
соответствии с [10], для чего готовили суспензию
Li4Ti5O12 : Super P : PVDF = 80 : 10 : 10, наносили
на медную подложку толщиной 20 мкм слоем
толщиной 200 мкм при помощи аппликатора, су-
шили аналогично катодному материалу, после
чего вырезали диски диаметром 9 мм. В качестве
электролита использовали 1 М раствор перхлора-
та лития LiClO4 в триэтилфосфате (TEP), в каче-
стве сепаратора – полипропиленовую пористую
пленку Celgard 2500 толщиной 25 мкм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для обоснования нового метода получения Li-
CoPO4 изучено влияние условий синтеза прекур-
сора NH4CoPO4⋅H2O на его состав, структуру и
дисперсность. Известно, что основные парамет-
ры, влияющие на скорость зародышеобразования
и рост кристаллов при химическом соосаждении,
это температура и концентрации реагирующих
веществ. В работах [11, 12] показано, что чистая
фаза аммонийкобальтфосфата со структурой
диттмарита (NH4CoPO4⋅H2O) образуется в диапа-
зоне температур 70–90°С. Поэтому для оценки
влияния условий осаждения на гранулометриче-
ский состав получаемого прекурсора процесс
проводили при 80°С, изменяя концентрацион-
ные условия, а именно мольное соотношение
фосфора к кобальту. Результаты исследований
приведены в табл. 1. Площадь удельной поверх-
ности и средний размер частиц полученных по-
рошков рассчитывали в соответствии с формула-
ми (1), (2).
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Согласно полученным данным, наиболее дис-
персный NH4CoPO4⋅H2O образуется при моль-
ном соотношении P : Co = 2 : 1, что также под-
тверждается рассчитанным значением среднего
размера частиц. Химический анализ полученных
прекурсоров соответствует составу NH4Co-
PO4⋅H2O, небольшие отклонения от теоретиче-
ских значений связаны с различным содержани-
ем кристаллизационной воды. Анализ фильтра-
тов полученных суспензий показал отсутствие
кобальта, что свидетельствует о его полном выде-
лении в осадок.

Данные РФА свидетельствуют (рис. 2), что все
полученные образцы соответствуют чистой фазе
NH4CoPO4⋅H2O (PDF-карточка № 01-089-6598),
рефлекс образца P-1 в районе угла Брэгга 2θ =
= 13.2° соответствует примесной фазе Co3(PO4)2⋅
⋅8H2O. Сильные узкие рефлексы на дифракто-
граммах порошков подтверждают высокую сте-

пень кристалличности полученных образцов.
Большое числовое значение отношения величин
основных дифракционных максимумов свиде-
тельствует о пластинчатой текстуре кристаллитов
полученных прекурсоров, что подтверждается ре-
зультатами СЭМ-анализа (рис. 3).

Очевидно, что синтезированные порошки P-
2–P-5 имеют регулярный гранулометрический
состав, а кристаллиты всех образцов имеют фор-
му тонких параллелепипедов, размеры которых
зависят от условий получения порошка. Образец
P-2 является наиболее дисперсным из всех полу-
ченных порошков, толщина пластины которого
не превышает 200 нм, что обусловило его выбор в
качестве прекурсора для синтеза целевого соеди-
нения LiCoPO4.

Для получения высокодисперсного порошка
LiCoPO4 предпочтительно осуществлять синтез в
низкотемпературном режиме, обеспечивающем

Таблица 1. Концентрационные условия осаждения, площадь удельной поверхности (Sуд), средний размер ча-
стиц (Dcр) и химический состав полученных прекурсоров

Образец P : Co (моль) Sуд, м2/г Dcр, нм
Химический состав, мас. %

NH4 Co P

P-1 1 : 1 3.07 71.6 4.92 29.1 14.5

P-2 2 : 1 3.39 57.7 5.23 29.8 16.2

P-3 3 : 1 2.15 82.9 3.11 29.3 16.4

P-4 4 : 1 2.10 62.8 4.70 29.3 16.3

P-5 5 : 1 0.98 77.7 4.66 29.3 16.0

Рис. 2. Фазовый состав полученных порошков прекурсоров.
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сохранение изначальной морфологии прекурсора
и препятствующем агломерации кристаллитов,
поэтому в качестве реакционной среды был вы-
бран расплав нитрата лития, средняя температура
которого составляла 350°С. Синтез LiCoPO4 про-
водился в реакторе из кварцевого стекла с ис-
пользованием лабораторной термостатируемой
нагревательной плиты и верхнеприводного пере-
мешивающего устройства. В табл. 2 представлены
основные физико-химические параметры полу-
ченного LiCoPO4.

Химический состав полученного порошка не-
значительно отличается от теоретического, одна-
ко, проведенный рентгенофазовый анализа не
выявил наличия примесных фаз. Стоит отметить,
что площадь удельной поверхности полученного
порошка превышает площадь удельной поверх-
ности прекурсора P-2 и соответственно рассчи-
танный средний размер частиц конечного про-
дукта меньше размера частиц прекурсора. Это
связано с расслаиванием пластин прекурсора в
процессе синтеза, вызванным увеличением дав-
ления в межплоскостном пространстве при вы-
свобождении кристаллизационной воды и ионов
аммония. Результаты РФА представлены на рис. 4.

Дифрактограмма полученного соединения со-
ответствует монофазному LiCoPO4 (PDF-карточ-
ка № 04-002-3618) со структурой оливина и про-
странственной группой симметрии pnma с не-

обычно интенсивным рефлексом в районе угла
2θ = 17°, соответствующего кристаллографиче-
ской оси a (100), что объясняется пластинчатой
морфологией кристаллитов полученного порош-
ка (рис. 5).

Синтезированный продукт монодисперсен,
имеет регулярный гранулометрический состав и
сохранил пластинчатую морфологию прекурсора
NH4CoPO4⋅H2O. Толщина пластин варьируется в
пределах 50–100 нм.

Известно, что диффузия ионов лития сквозь
кристаллическую решетку фосфооливина наибо-
лее энергетически выгодна в направлении кри-
сталлографической оси b (010) [7]. Толщина полу-
ченных частиц LiCoPO4 составила 50–100 нм, а
нормаль, проведенная к соответствующей плос-
кости пластины совпадает с направлением кри-
сталлографической оси b (010). Длина соответ-
ствует оси а (100), ширина – оси с (001).

Рис. 3. СЭМ-изображения полученных прекурсоров: а – образец P-2, б – образец P-3, в – образец P-4, г – образец P-5.

3 мкм
(a)

3 мкм
(б)

3 мкм
(в)

3 мкм
(г)

Таблица 2. Физико-химические параметры синтези-
рованного LiCoPO4

Sуд, м2/г Dcр, нм
Химический состав, мас. %

Li Co P

13.6 47.6 4.84 34.7 11.9
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Для оценки электрохимических характери-
стик полученного материала была выполнена
вольтамперометрия первого зарядо-разрядного
цикла при скорости развертки потенциала =
= 1 мВ/c (рис. 6), а также зарядо-разрядное цик-
лирование первых 10 циклов при плотности тока,
соответствующей скорости заряда/разряда = 1С
(рис. 7, 8).

Циклическая вольтамперограмма показывает
наличие четкого восстановительного максимума
в районе потенциала 2.7 В, при этом не зафикси-
ровано четкого окислительного максимума при
потенциалах выше 3.5 В, что свидетельствует о

протекании побочных электрохимических про-
цессов на отрицательном электроде. Причины
протекания этих процессов могут быть связаны с
деструкцией делитированной фазы CoPO4, вы-
званной химическим взаимодействием с компо-
нентами электролита [13], а также с образованием
нестабильного твердоэлектролитного слоя на по-
верхности частиц анодного материала [14], в ре-
зультате чего одновременно с процессом заряда
происходит, хотя и в меньшей степени, обратный
процесс – саморазряд. Большое различие в по-
тенциалах окисления и восстановления связано,
с одной стороны, с поляризационными процесса-
ми на электродах, а с другой – с довольно боль-

Рис. 4. Дифрактограмма синтезированного LiCoPO4.

I
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LiCoPO4
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2�

Рис. 5. СЭМ-изображение синтезированного LiCoPO4.

3 мкм

Рис. 6. Вольтамперограмма первого цикла при скоро-
сти развертки потенциала 1 мВ/с.
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шой динамической вязкостью используемого
электролита и, как следствие, пониженной ион-
ной проводимостью в сравнении с классическим
электролитом на основе карбонатных эфиров.

Согласно полученным данным первого цикла
заряда-разряда, процесс заряда происходит в диа-
пазоне потенциалов 3.0–3.5 В, однако, как и на
полученной вольтамперограмме на зарядной
кривой не наблюдается зарядного максимума, в
то время как процесс разряда происходит в диа-
пазоне потенциалов 2.5–3.0 В, что хорошо согла-
суется с вольтамперометрическим исследовани-
ем и указывает на то, что побочные электрохими-
ческие процессы имеют место только во время
заряда. Следует отметить, что высокая разрядная
емкость 110 мАч/г, достигнутая при первом шаге
разряда является не только следствием высокой
дисперсности катодного материала, но также и

пластинчатой морфологии частиц синтезирован-
ного LiCoPO4 [15–17].

Разрядная емкость катодного материала стре-
мительно снижается на протяжении первых пяти
зарядо-разрядных циклов, после чего стабилизи-
руется (рис. 8). Подобное поведение в общем ха-
рактерно для немодифицированного LiCoPO4 и
вызвано протеканием побочных электрохимиче-
ских процессов, основной из которых – деструк-
ция компонентов электролита, вызванная его
взаимодействием с высокоактивной делитиро-
ванной фазой CoPO4 [12].

Таким образом, впервые разработан метод
синтеза субмикронных катодных материалов на
основе литийкобальтфосфата в солевом расплаве
нитрата лития. По сравнению с известными спо-
собами получения двойных фосфатов лития ко-
бальта предложенный способ экологически и
экономически привлекателен, протекает в тече-
ние 1.5 ч по малоотходной технологии. Использо-
вание расплава литиевой соли в качестве реакци-
онной среды обеспечивает режим локального пе-
ресыщения по литию и определяет кинетику
процесса синтеза, что обеспечивает получение
кристаллического безводного мелкодисперсного
материала узкого гранулометрического класса и
позволяет исключить стадии высокотемператур-
ной кристаллизации и измельчения конечного
продукта. Предложенный новый способ суще-
ственно удешевляет процесс производства катод-
ных материалов при сохранении их функцио-
нальных свойств на уровне зарубежных аналогов.
Дальнейшая работа будет направлена на повыше-
ние электрохимических характеристик получен-
ного материала путем создания проводящего слоя
на поверхности частиц.

Исследования выполнены по госзаданию
FMEZ-2022-0015.
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В работе описан метод масс-спектрометрического детектирования нитро- и аминосоединений с ис-
пользованием масс-спектрометра с лазерной десорбцией/ионизацией. Показано, что метод дает
возможность анализа нитро- и аминосоединений с металлической поверхности без пробоподготов-
ки на уровне до 5 нг/см2 по парацетамолу. Чувствительность находится на уровне современных ме-
тодов анализа, а также метод прост в исполнении и экспрессен. Показано также, что метод универ-
сален и может быть модифицирован под поиск других нитро- и аминосоединений. Также возможно
проведение поточечного количественного анализа с использованием внешнего стандарта. Динами-
ческий диапазон метода – 1.5–2 порядка концентрации. В заключение показано, что предлагаемый
метод может быть использован для анализа металлических поверхностей на остатки нитрокраски и
следов взрывчатых соединений.

Ключевые слова: нитрофенол, динитрофенол, масс-спектрометрия поверхностной лазерной десорб-
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из важнейших направлений современ-
ных научных исследований является криминали-
стическая химия, направленная, в частности, на
поиски способов и разработку методик определе-
ния следовых количеств запрещенных препара-
тов и взрывчатых веществ. На эту тему написано
множество обзоров в различных мировых науч-
ных журналах [1–3]. Как показано в подобных ра-
ботах, большинство методик определения следо-
вых количеств запрещенных соединений основано
на методах хроматографии и масс-спеткрометрии
[4, 5]. Чаще всего подобные исследования требу-
ют сложной пробоподготовки связанной с кон-
центрированием малых количеств целевых со-
единений.

Методы масс-спектрометрии незаменимы для
проведения подобных исследований как наибо-
лее универсальные и высокочувствительные. В то
же время, для ускорения процесса анализа подоб-
ных образцов необходим экспрессный метод, ко-
торый требует минимальной пробоподготовки.
Особенно это актуально для поиска запрещенных
соединений и взрывчатых веществ на разнооб-
разных поверхностях. В последнее десятилетие
активно разрабатываются методы анализа тонких

пленок и биологических тканей методами масс-
спектрометрии с источниками мягкой ионизации
[6, 7]. Особенно часто используют методы бом-
бардировки быстрыми атомами, вторичноион-
ную масс-спектрометрию и методы лазерно-де-
сорбционной ионизации как в варианте с матри-
цей, так и с активированием поверхностью.
Особенно стоит отметить применение этих мето-
дов в режиме имиджинга (или визуализации), ко-
гда точечная ионизация и регистрация масс-
спектров ведется по широкой области поверхно-
сти с определенным шагом. Новейшие разработ-
ки позволяют проводить обработку данных и
строить диаграммы распределения конкретных
соединений по поверхности [8–10].

Последнее десятиление методы визуализации
активно развиваются, однако все они применя-
ются исключительно для исследования материа-
лов с субмиллиметровой толщиной, что связано с
механизмами инициирования ионизации. Метод
может быть крайне производителен для исследо-
вания следовых количеств соединений непосред-
ственно на поверхностях. Так, для поиска компо-
нентов взрывчатых веществ метод удобен и не
требует пробоподготовки. Это связано с высокой
эффективностью ионизации нитросоединений,
которые являются основными компонентами

УДК: 544.2;544.7

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ
И ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ
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взрывчатых веществ. Авторами было показано,
что анализ соединений на поверхности методами
масс-спектрометрии с лазерной десорбцией воз-
можен на любой металлической поверхности, а
также неметаллической при наличии надежного
заземления [11, 12].

Целью данной работы являлось изучение воз-
можностей качественного поиска и количествен-
ного анализа нитро- и аминосоединений, в каче-
стве которых были выбраны 2-метилпирролидон,
3-нитрофенол, 4-нитрофенол, парацетамол, 3,5-
динитрофенол. Выбранные соединения схожи по
структуре с широко используемыми взрывчаты-
ми веществами. Кроме того, среди них есть труд-
но различимые масс-спектрометрически изоме-
ры нитрофенолов, азотные гетероциклы и слож-
ные межклассовые соединения. Для решения
этой задачи необходимо приготовить данные со-
единения в разных концентрациях, нанести на
поверхность и визуализированть ее с помощью
метода лазерной десорбции. В работе показаны
преимущества данного метода анализа, возмож-
ности различения близких соединений, опреде-
лены пределы детектирования нитро- и аминосо-
единений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оборудование

Для проведениия масс-спектрометрической
визуализации использовали масс-спектрометр с
лазерной десорбцией/ионизацией Bruker Dalton-
ics Ultraflex (Bruker, Германия). Для нанесения
образцов соединений использовали фирменные
плашки из алюминия никеля и стали MTP 384
massive target T, MTP 384 target plate ground steel T
F, MTP 384 target plate polished aluminium steel T F.
Для подготовки растворов соединений использо-
вали ультразвуковую баню Stegler 3DT (Stegler,
Китай), весы аналитические Sartorius MC1 (Sarto-
rius, Германия). Регистрацию проводили в режи-
ме отрицательных ионов.

Реактивы и материалы. Для растворения со-
единений использовали воду деионизированную,
полученную на установке “Аквалаб” (Аквалаб,
Россия) с сопротивлением >18 МОм/см. Соеди-
нения, используемые в работе и их характеристи-
ки приведены в табл. 1.

Все перечисленные в табл. 1 соединения марки
не хуже “ос.ч.” Sigma Aldrich (Merck KGaA,
США). Для растворения также использовали аце-
тонитрил хроматографической чистоты (J.T. Bak-
er, США). Также использовали дозаторы на 1, 20,
200 и 1000 мкл и наконечники к ним (Thermo
Fisher Scientific, США).

Ход эксперимента. Указанные соединения рас-
творяли в смеси вода-ацетонитрил (80–20) и по-
лучали концентрации от 10–7 до 10–3 моль/л с ша-

гом в половину порядка. 1 мкл полученного рас-
твора наносили на мишень и сушили на воздухе
до полного испарения растворителя. Затем плаш-
ку помещали в масс-спектрометр и проводили
поточечную ионизацию поверхности с нанесен-
ными на нее соединениями. С использованием
разработанной авторами программы [13] строили
визуализационные диаграммы и калибровочные
графики для каждого соединения.

Таблица 1. Соединения, используемые в настоящей
работе и их физико-химические характеристики

Название Брутто-формула 
и структура М, г/моль

2-Метилпирролидон

C5H11N

85.15

3- Нитрофенол

C6H5NO3

139.11

4-Нитрофенол

C6H5NO3

139.11

3,5-Динитрофенол

C6H4N2O5

184.11

Парацетамол

C8H9NO2

151.16
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Получение диаграмм распределения соединений

На начальном этапе исследования проводили
работу по определению относительной чувстви-
тельности соединений. На поверхность из нержа-
веющей стали наносили поочередно все 5 соеди-
нений в ряд с одинаковой мольной концентрацией.
На рисунке 1 приведена диаграмма относитель-
ной чувствительности метода по каждому из со-
единений.

Из диаграммы можно видеть, что чувствитель-
ности по соединениям значительно отличаются,
при этом различия могут составлять более одного
порядка концентрации. Наилучшие результаты
по чувствительности демонстрируют 4-нитрофе-
нол и парацетамол. 2-метилпирролидон не дает
интенсивных молекулярных пиков из-за отсут-
ствия π-сопряженной системы. Однако даже на-
личие ароматического кольца в молекуле не га-
рантирует высокой эффективности ионизации.
Так, обычный фенол методом лазерной десорб-
ции обнаружить невозможно [14]. С этой точки
зрения легко объяснима и высокая чувствитель-
ность по парацетамолу и 4-нитрофенолу. Частич-
ный положительный заряд в параположении к

гидроксогруппе стабилизирует образующийся
при ионизации анион на гидроксиде. В то же вре-
мя, такой анинон будет крайне нестабилен при
нахождении нитрогруппы в мета-положении.
Этим объясняется крайне низкая эффективность
ионизации 3-нитрофенола и 3,5- динитрофенола.
Из диаграммы на рис. 1 также видно, что распре-
деление вещества от точки к точке может быть
крайне неравномерно. Так, при высоких интен-
сивностях молекулярного иона от точки к точке
разброс может достигать 40%. Это не является ос-
нованием для отказа от использования данного
метода, так как при реальном поиске компонен-
тов взрывчатых веществ важно не их количество,
а качественное присутствие/отсутствие. Таким
образом, важнейшим показателем в данном слу-
чае является минимальный предел обнаружения
вещества. Однако даже в случае необходимости
количественного анализа с поверхности возмож-
но применение метода интегрирования поверх-
ностного сигнала [15].

Оценка предела обнаружения соединений

Для оценки предела обнаружения соединений
строили графики зависимости интенсивности пи-

Рис. 1. Диаграмма распределения закристаллизованных соединений на поверхности нержавеющей стали. Режим ре-
гистрации отрицательных ионов. Наносили 1 мкл водного раствора 10–6 М. Размер диаграммы 125 × 25 точек. Шаг
сканирования 50 мкм (250 000 dpi). Цифрами обозначены области с нанесенными на них соединениями: 1–2-метил-
пирролидон; 2–3-нитрофенол; 3–4-нитрофенол; 4–3.5-динитрофенол; 5 – парацетамол.
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ка молекулярного иона от количества соединений
на поверхности, что отражало сечение ионизации
соединений. Результаты приведены на рис. 2.

Из рис. 2 видно, что наибольший коэффици-
ент чувствительности имеют парацетамол и 4-
нитрофенол. Данные подтверждают результаты,
приведенные на рис. 1. Наименьшее определяе-
мое количество этих соединений составляет 5 и
7 нг/см2 соответственно. При этом динамический
диапазон детектирования соединений составляет

2.5 порядка. Верхний предел определяемой кон-
центрации более 1.5 мкг/см2. Другие соединения
имеют чувствительность хуже почти на 2 порядка
и нижний предел детектирования составляет от
50 нг/см2. При этом динамический диапазон ме-
нее 1.5 порядков и верхний предел обнаружения
составлял 12 мкг/см2. Такая разница в чувстви-
тельности определяется относительным положе-
нием заместителей в ароматических кольцах ис-
следуемых молекул.

Поверхности для поиска соединений

В работах по масс-спектрометрии поверхно-
сти часто указывается на влияние типа поверхно-
сти на интенсивность ионизации. Если при рабо-
те на металлических поверхностях при переходе
от одного металла к другому чувствительность и
сечение ионизации изменяется незначительно,
то при использовании непроводящих поверхно-
стей происходит значительное изменение таких
параметров как чувствительность и разрешение
изотопных пиков соединений. Последний пара-
метр в значительной степени влияет на возмож-
ность идентификации. Данная работа проводи-
лась исключительно на металлических поверхно-
стях. Очевидно, что при переходе на другой тип
поверхностей (пластик, резина, стекло) необхо-
димо будет значительно менять параметры экспе-
римента и, как следствие, изменятся выходные
данные. Настоящая работа касается только ме-
таллических поверхностей. Исследование воз-
можностей поиска ароматических нитро- и ами-
носоединений на других поверхностях – предмет
дальнейших исследований. В табл. 2 приведены

Таблица 2. Относительное изменение пределов чув-
ствительности в (нг/см2) исследуемых соединений в
зависимости от типа используемой поверхности

Соединение Сталь Алюминий Никель

2-Метилпирролидон 55 55 67
3-Нитрофенол 50 52 70
4-Нитрофенол 7 7 10
3,5-динитрофенол 63 63 65
Парацетамол 5 10 20

Таблица 3. Сравнение чувствительности метода (Δ) с
литературными данными (Δлит)

Соединение Δ, М Δлит, М

2-Метилпирролидон 5 × 10–7 10–7

3-Нитрофенол 9 × 10–7 10–6

4-Нитрофенол 3 × 10–7 10–7

3,5-Динитрофенол 10–6 5 × 10–7

Парацетамол 10–7 10–7

Рис. 2. Измеренные сечения ионизации исследуемых соединений на поверхности нержавеющей стали в координатах
интенсивность масс-спектрометрического пика-поверхностное количество.
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пределы чувствительности по исследуемым со-
единениям в зависимости от того, с какой по-
верхности проводят ионизацию.

Из табл. 2 видно, что изменение типа по-
верхности мало влияет на предел обнаружения
соединений. Наиболее чувствителен к типу по-
верхности парацетамол. Предел обнаружения
его на поверхности никеля в 4 раза хуже, чем на
поверхности стали.

Сравнение полученных результатов с современными 
литературными данными

Большинство современных данных по опреде-
лению нитросоединений базируется на определе-
нии их в растворе, в то время как настоящий ме-
тод предполагает определение нитросоединений
непосредственно на поверхности. При сравне-
нии чувствительности нашего метода с анало-
гичными методами определения нитросоедине-
ний в растворах пересчет концентрации с
поверхности в раствор производился как услов-
ный смыв 1 мкл растворителя с поверхности
площадью в 1 мм2. Пересчет был сделан для воз-
можности сравнения поверхностной и объемной
концентрации. Следует отметить, что большин-
ство исследований предполагают химическое мо-
дифицирование раствора. Так в работе [16] при-
ведены пределы обнаружения паранитрофенола в
50 мкмоль/л. Метод предполагает введение флуо-
ресцентной метки. В работе [17] методом электро-
химического детектирования была достигнута чув-
ствительность по паранитрофенолу в 10–7 моль/л.
Предлагаемый авторами метод предполагает
чувствительность по 4-нитрофенолу около 3 ×
× 10–7 моль/л. Результаты сравнения по всем со-
единениям приведены в табл. 3.

Из табл. 3 видно, что чувствительность предла-
гаемого метода находится на одном уровне с са-
мыми современными способами определения
этих соединений.

Таким образом, в работе показано, что метод
масс-спектрометрического детектирования нит-
ро- и аминосоединений имеет ряд преимуществ
по сравнению с другими методами. Прежде все-
го это возможность анализа с металлической по-
верхности без пробоподготовки. Кроме этого,
чувствительность не хуже самых современных
методов, а также простота и экспрессность. По-

мимо этого, метод универсален и может быть
модифицирован под поиск других нитро- и ами-
носоединений. Также возможно проведение по-
точечного количественного анализа с использо-
ванием внешнего стандарта. Чувствительность
метода достигает 5 нг/см2 по парацетамолу. Ди-
намический диапазон метода – 1.5–2 порядка
концентрации. Предлагаемым методом можно
проводить исследования поверхностей на
остатки нитрокраски и следов взрывчатых со-
единений, что является актуальным на сего-
дняшний день.
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Не известные ранее сведения о фазовом переходе смачивания в двухфазных жидких средах получе-
ны путем анализа величин работы адгезии солевых расплавов к жидким металлам. Объектом иссле-
дования являются системы, составленные из расплавленных галогенидов щелочных металлов и
жидкого висмута, работа адгезии для которых вычислена с использованием экспериментальных
данных по поверхностному натяжению металлов и солей на границе с газовой фазой, а также меж-
фазному натяжению между металлом и солью. Показано закономерное изменение работы адгезии
от температуры, электрического потенциала и природы соприкасающихся фаз. Установлено явле-
ние перехода от неполного смачивания к полному смачиванию. Показано, что переходу от частич-
ного смачивания к полному смачиванию поверхности способствует увеличение температуры, элек-
трического потенциала и поляризуемости ионов солевой фазы.

Ключевые слова: переход смачивания, адгезия, жидкий висмут, ионный расплав
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Граница жидкого металла с ионным солевым
расплавом издавна привлекает внимание ученых
и технологов, поскольку здесь совершается це-
лый ряд технологических процессов. Достаточно
упомянуть многотоннажные производства маг-
ния, кальция, алюминия и щелочных металлов
электролизом расплавленных солей [1]. В послед-
ние годы этот интерес еще больше обострился в
связи с возросшими требованиями промышлен-
ности к технологическим характеристикам мате-
риалов, решению экологических проблем, созда-
нию новых наукоемких производств. Так, базиру-
ясь на результатах изучения поведения алюминия
в оксидно-фторидных расплавах, удается разра-
ботать энергоэффективный электрохимический
способ получения лигатур алюминия с кремнием,
цирконием, скандием и бором [2], необходимых
для современной металлургии. Обработкой алю-
миния и его сплавов под слоем расплавленных
солей синтезированы композиты, состоящие из
металлической матрицы и графена [3, 4]. Как ока-
залось, образующиеся композиты демонстриру-
ют повышенную (в 2.5 раза) твердость и предел
упругости (в 2 раза) по сравнению с исходным ме-
таллом.

Современное общество со все большей трево-
гой следит за неконтролируемым распылением в
окружающей среде вредных и опасных отходов

производства. Поэтому все более востребованны-
ми становятся технологии утилизации и перера-
ботки промышленных отходов. Определенные
перспективы в этом направлении имеют, напри-
мер, технологии переработки отходов свинца в
расплавленных солевых средах с возвратом новых
свинецсодержащих материалов в технологиче-
ский оборот [5, 6].

Жидкие металлосолевые системы могут ока-
заться весьма полезными при решении проблем
атомной энергетики, связанных с эксплуатаци-
ей перспективных реакторов на быстрых ней-
тронах. Для ускоренной переработки высокооб-
лученного ядерного топлива разрабатываются
безводные методы его регенерации с извлечени-
ем актиноидов и трансурановых элементов с ис-
пользованием термически и радиационно стой-
ких солевых и металлических расплавов [7–9].
Эти системы демонстрируют весьма впечатляю-
щий эффект разделения элементов. Так, коэф-
фициент разделения урана и лантана в расплавах
LiCl + KCl на висмуте найден равным 400, на
свинце – 770 [7], причем металлическая фаза
обогащается ураном. Еще больший коэффици-
ент разделения (более 30000) получен для дис-
прозия и урана на галлии в эвтектическом рас-
плаве хлоридов лития и калия [9].

УДК 541.1-38-143: 532.613.4

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ 
И ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ
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В основе перечисленных выше и сходных с ни-
ми процессов лежит перенос веществ через гра-
ницу раздела жидкого металла с расплавом соли.
Потоки веществ оказывают значительное возму-
щающее действие на устойчивость межфазной
границы. Возникает, в частности, межфазная
конвекция, проявляющаяся в появлении дисси-
пативных структур в виде, например, достаточно
стабильных циркуляционных ячеек [10, 11].

Отмеченная межфазная конвекция обусловле-
на эффектом Марангони, являющимся откли-
ком системы на локальное изменение межфаз-
ной энергии, в частности из-за неравномерного
распределения потоков по площади контакта
фаз. Градиент межфазной энергии является дви-
жущей силой, выводящей систему из равновесия
и способствующей ее разрушению. Для преду-
преждения или рационального использования
явления межфазной конвекции необходимы ис-
следования фундаментальных свойств межфаз-
ной границы между жидкими металлами и рас-
плавленными солями. В частности необходимы
сведения о влиянии физикохимических парамет-
ров на смачиваемость поверхности металла рас-
плавом соли, на характер и степень взаимодей-
ствия фаз, а также о роли внешних факторов
(температура, электрический потенциал) в энер-
гии межфазной границы. Такая информация
практически отсутствует в научной литературе.
Представленная работа посвящена исследованию
адгезии между жидкими металлами и солями как
функции температуры, электрического потенци-
ала, состава солевой фазы и природы металла. В
качестве объекта исследования выбраны галоге-
ниды щелочных металлов, являющиеся основой
практически важных электролитов, и жидкий
висмут, перспективный в качестве активного
электрода при реализации пироэлектрохимиче-
ской технологии переработки отработанного
ядерного топлива.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Известно, что межфазные явления определя-

ются главным образом взаимодействием сопри-
касающихся друг с другом фаз. Степень этого вза-
имодействия наиболее точно описывается вели-
чиной работы адгезии фаз, смысл которой
заключается в том, что для отрыва одной фазы от
другой в месте их контакта необходимо прило-
жить некоторое усилие. Для количественного
описания явления адгезии обычно рассматрива-
ют границу раздела фаз единичной площади с
межфазной энергией σ. В случае отрыва столба
жидкости единичного сечения от другой фазы в
месте их контакта возникнут две новые межфаз-
ные границы раздела этих фаз с газовой фазой,
характеризующиеся энергиями поверхности ме-
талла σМ и соли σS. Разность начального и конеч-

ного энергетического состояния после этого со-
бытия должна отличаться на величину работы ад-
гезии W: W = σM + σS – σ. По своей сути работа
адгезии характеризует взаимное сродство сосу-
ществующих жидких фаз: чем она больше, тем с
большей вероятностью происходит перемещение
компонентов из одной фазы в другую.

К настоящему времени нет прямого метода из-
мерения энергии отрыва одной жидкой фазы от
другой. Поэтому пока единственным способом
определения работы адгезии является расчет по
вышеприведенному уравнению Дюпре с исполь-
зованием экспериментальных величин σM, σS и
σ. Поверхностное натяжение жидкого висмута
измерено методом большой капли с неопреде-
ленностью в 1 мДж/м2 [12]. Поверхностное натя-
жение расплавленных галогенидов щелочных
металлов найдено методом максимального дав-
ления в пузырьке аргона, образованного на кон-
це капилляра, погруженного в расплав, с не-
определенностью 0.1 мДж/м2 [13]. Величины
межфазного натяжения висмута в хлоридах, бро-
мидах и иодидах щелочных металлов с неопреде-
ленностью 0.2 мДж/м2 найдены путем измерения
разности давлений над границами металл–соль,
находящихся в коленах сообщающегося сосуда с
разным поперечным сечением [14–20].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлены результаты расчетов в
форме графиков зависимости работы адгезии, W,
от температуры, T, для изученных двухфазных
систем. Для них во всех случаях обнаружено
снижение адгезионного взаимодействия фаз,
когда температура увеличивается. На первый
взгляд, это кажется странным, поскольку взаим-
ная растворимость компонентов фаз должна бы
увеличиваться с ростом температуры, что долж-
но сопровождаться ростом адгезии. С другой
стороны, однако, согласно фундаментальным
представлениям о межчастичном взаимодей-
ствии, энергия связи частиц обратно пропорцио-
нальна расстоянию между ними в степени от 1 до
8 в зависимости от характера взаимодействия
[21]. Ясно, что интенсификация теплового дви-
жения частиц по мере роста температуры должна
приводить к увеличению расстояния и, следова-
тельно, к уменьшению энергии взаимодействия
между ними как в объемах фаз, так и на границе
их раздела. Возможно, значительная удаленность
температуры экспериментов от температуры сме-
шивания фаз делает температурную чувствитель-
ность энергии межчастичного взаимодействия
решающим фактором, определяющим адгезию
фаз в системах жидкий незаряженный ме-
талл/расплав соли.
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Параметры компонентов систем металл–соле-
вой расплав также оказывают существенное вли-
яние на поведение межфазной границы. В этом
убеждают графики рис. 2, где величины работы
адгезии фаз при 1100 К отложены относительно
размера катиона солевой фазы. Как видно, работа
адгезии тем больше, чем значительнее размер как
катиона, так и аниона. Необходимо подчеркнуть,
что обозначенные на рис. 2 величины работы ад-
гезии относятся к металлу при потенциале нуле-
вого заряда, когда на его поверхности нет Гиббсо-
вых избытков ионов металла и электронов. Это
обстоятельство дает основание считать, что взаи-
модействие фаз осуществляется преимуществен-
но за счет ван-дер-ваальсовского притяжения на-
веденных диполей, возникающих в результате
взаимной поляризации частиц металла с поляри-
зуемостью αМ и соли с поляризуемостью αS вбли-
зи поверхности. В первом приближении энергию
этого притяжения можно принять пропорцио-
нальной произведению указанных поляризуемо-
стей и тогда W = –kαМαS, где k – коэффициент
пропорциональности. Справедливость этого со-
отношения подтверждается графиками рис. 2, где
величины работы адгезии отложены относитель-
но суммы поляризуемостей катиона и аниона со-
ли. Видно, что адгезия увеличивается с ростом
поляризуемости как катиона, так и аниона соле-
вой фазы.

С теоретической точки зрения, представляет
интерес проблема смачивания некоей поверхно-
сти жидкостью [22]. Применительно к исследуе-
мым в работе объектам, речь идет о форме капли
соли на поверхности жидкого металла. Равнове-
сие такой системы описывается уравнением Юн-

га: 0 = σM – σ – σS  , где Θ есть угол смачива-
ния, величина которого в условиях частичного
смачивания больше нулевого значения. О полном
смачивании говорят, когда Θ = 0, и тогда баланс
величин поверхностной энергии определяется
коэффициентом растекания S = σM – σ – σS.
Комбинация этого выражения с уравнением Дю-
пре дает S = W – 2σS. В условиях полного смачи-
вания S ≥ 0 и тогда W ≥ 2σS, т.е. работа адгезии
должна быть больше или равна работе когезии
жидкой соли.

На самом деле оказалось, что для подавляю-
щего большинства исследованных систем работа
адгезии меньше, чем работа когезии, что указыва-
ет на неполное смачивание поверхности жидкого
висмута исследуемыми расплавленными солями
(рис. 3). Только для границы Bi–CsI был зафик-
сирован переход температуры от частичного к
полному смачиванию (1085 К), физический
смысл которого заключается в превращении лин-
зовидной капли соли в пленку. Виртуальная экс-
траполяция температурных зависимостей коэф-
фициента растекания на температурную ось для
других изученных систем покажет более высокие
значения температур перехода, увеличивающие-
ся, скорее всего, при переходе к солям с наимень-
шим размером иона. Ранее температура фазового
перехода смачивания зафиксирована в опытах с
растворами метанола с циклогексаном [23].

Все приведенные выше рассуждения относят-
ся к металлу при потенциале нулевого заряда
(пнз), когда на его поверхности отсутствуют из-
быточные заряды какого либо знака. Смещение
потенциала относительно пнз в ту или иную сто-

Θcos

Рис. 1. Работа адгезии между жидким висмутом и рас-
плавами галогенидов натрия, калия и цезия при по-
тенциале нулевого заряда как функция температуры.
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Рис. 2. Работа адгезии между жидким висмутом и рас-
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рону, как показывают эксперименты, оказывает
заметное влияние на энергию поверхности. В ка-
честве примера на рис. 4 приведена зависимость
работы адгезии от электрического потенциала
(относительно свинцового электрода сравнения)
для жидкого висмута в расплаве хлорида натрия.
Подобные зависимости найдены также для всех
других исследованных систем.

Приращение работы адгезии к величине, най-
денной при потенциале нулевого заряда, ΔW, в
первом приближении можно принять пропорци-
ональным энергии электростатического взаимо-
действия зарядов противоположного знака в зоне
контакта фаз, Π. Кулоновская часть взаимодей-
ствия частиц на поверхности электрода может
быть представлена уравнением Π = q2/(Da), где
q – плотность заряда на единицу площади каждой
обкладки двойного электрического слоя, D – ди-
электрическая проницаемость, a – расстояние
между обкладками двойного слоя. При потенци-
алах, более положительных, чем пнз, носителя-
ми заряда на металлической и солевой частях
двойного электрического слоя в исследуемых
системах являются индуцированные потенциа-
лом катионы Bin+ на металле и однозарядные
анионы солевой фазы. Энергия кулоновского
взаимодействия этой пары равна π = ne2/(Da),
где e – заряд электрона. Количество таких пар на
единицу поверхности определяется гиббсовым
избытком ионов висмута , следовательно, Π =
= ne2 /(Da). В диапазоне анодных потенциалов

 > 0 и увеличивается по мере того, как потен-

ΓBi
n

+ΓBi
n

+ΓBi
n

циал удаляется от пнз, в результате чего энергия
кулоновского взаимодействия в двойном слое
увеличивается, что приводит к монотонному уве-
личению адгезии электрода. В диапазоне катод-
ных потенциалов носителями заряда в межфаз-
ной зоне являются электроны, индуцированные
потенциалом на металле, и катионы солевой фа-
зы. Сдвиг потенциала в направлении отрицатель-
ных значений относительно пнз сопровождается
увеличением избытка электронов, Γe, что также
способствует увеличению взаимного сродства
контактирующих фаз. Предложенная схема, как
оказалось, правильно передает зависимость адге-
зии фаз от экспериментально полученных значе-
ний потенциала.

Работа адгезии в указанном диапазоне потен-
циалов, как следует из рис. 4, значительно мень-
ше работы когезии солевой фазы при 1105 К (227
мДж м–2), что указывает на неполное смачивание
поверхности висмута расплавленным хлоридом
натрия. Такой факт справедлив для подавляюще-
го большинства изученных двухфазных систем,
содержащих висмут вблизи пнз. Необходимы
специальные исследования, чтобы выяснить, со-
храняется ли такое состояние системы при рас-
ширении диапазона потенциалов.

Таким образом, результаты исследования
межфазной границы жидких висмута с расплава-
ми галогенидов натрия, калия и цезия выявили
следующие закономерности:

– Работа адгезии фаз при потенциале нулевого
заряда металла практически линейно уменьшает-
ся с ростом температуры, что может быть связано

Рис. 3. Температурная зависимость коэффициента рас-
текания расплавленных солей по жидкому висмуту.
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с интенсификацией теплового движения частиц
на фоне низкой взаимной растворимости компо-
нентов.

– Адгезия растет с увеличением поляризуемо-
сти иона солевой фазы.

– Для большинства изученных систем имеет
место частичная смачиваемость поверхности ме-
талла, когда работа адгезии меньше работы коге-
зии солевой фазы.

– Для жидкого висмута в иодиде цезия при
1085 К обнаружен переход от частичной к полной
смачиваемости.
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В работе предлагаются карты эффективности, как графики зависимости ширины пиков на полови-
не высоты, Δ1/2, от функции фактора удерживания сорбатов, полученной из исправленного выра-
жения для расчета эффективности хроматографических систем для жидкостной хроматографии с
добавлением параметра, учитывающего динамические факторы уширения по формуле:

. Показано, что карты эффективности могут быть использованы для сравнения
различных хроматографических систем без необходимости необоснованного выбора случайных
конкретных условий хроматографирования – во всем диапазоне составов подвижных фаз. Показа-
но, что карты эффективности чувствительны к механизмам удерживания сорбатов.

Ключевые слова: хроматографические системы, жидкостная хроматография, карты эффективности,
механизмам удерживания сорбатов
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Метод теоретических тарелок для описания
хроматографических процессов был предложен в
работе [1]. В методе профиль пика сорбата на хро-
матограмме аппроксимируется симметричным
гауссовым распределением:

(1)

где с – концентрация сорбата в элюате при задан-
ном t – времени от начала хроматограммы, сmax –
концентрация в максимуме пика, tR – время удер-
живания сорбата, σ – среднеквадратичное откло-
нение. Это позволяет рассчитывать эффектив-
ность хроматографических систем, выраженную
числом теоретических тарелок, для чего во всех
монографиях и руководствах по хроматографии
рекомендуется [2–4] уравнение:

(2)

где tR – время удерживания сорбата, Δ1/2 – шири-
на пика на половине высоты (называемая просто
одним словом “width” в программе Agilent Chem-
Station).

Для оптимизации хроматографической эф-
фективности (изначально – для газовой хромато-
графии) используется уравнение Ван Деемтера

[5], в котором экспериментальные данные по за-
висимости высоты эквивалентной теоретической
тарелки колонки, H, от скорости подвижной фа-
зы, u, аппроксимируются уравнением:

(3)

где H равна частному от деления длины колонки,
L, на число теоретических тарелок, N; A, B и C –
константы.

Уравнение (3) применимо для данной хрома-
тографической колонки при заданном составе
подвижной фазы и при заданной температуре, но
при разлчиных скоростях подачи подвижной фа-
зы. Но часто возникает необходимость сопостав-
ления эффективности хроматографических си-
стем при изменении (качественном или количе-
ственном) состава подвижной фазы или
температуры, либо при смене марок хроматогра-
фических колонок. Для этого уравнение (2) уже
малоприменимо, особенно если учесть, что при
корректном численном решении численной зада-
чи в методе теоретических тарелок эффектив-
ность хроматографической системы следует рас-
считывать по другой формуле [2, 3]:

(4)

+Δ = +22
1/2

2 1( )a b k k

 −= − σ 

2

max 2
( )( ) exp ,

2
Rt tc t c

2 2

1/2 1/2

8 ln 2 5.545 ,R Rt tN
   

= =   Δ Δ   

= + + ,BH A Cu
u

 
=  + Δ 

2

1/2

5.545 ,
1

RtkN
k

УДК: 544.732.2:543.544.5

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ПРОЦЕССОВ 
РАЗДЕЛЕНИЯ. ХРОМАТОГРАФИЯ
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где k – фактор удерживания сорбата.
При больших временах удерживания (боль-

ших k, характерных для газовой хроматографии)
формула (4) заменяется на асимптотическую
формулу (2). Но поскольку в ВЭЖХ используют-
ся условия, при которых факторы удерживания
сорбатов не слишком велики, то использование
формулы (4) обязательно.

Цель настоящей работы – анализ и обоснова-
ние альтернативного подхода, идеи которого
предложены в работах [2, 3, 6], приводящего к
картам эффективности, построенным с учетом
исправленной формулы (4), для сопоставления
различных хроматографических систем в обра-
щенно-фазовой ВЭЖХ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали хроматограф Agilent

1200 Infinity с диодно-матричным детектором с
вводом пробы объемом 20 мкл краном-дозатором
Rheodyne 7125. Хроматограммы записывали, хра-
нили и обрабатывали программой Agilent Chem-
Station. Дополнительно использовали экспорт
хроматограмм и ручную обработку в программе
MS Excel.

Применяли три различные хроматографиче-
ские колонки размерами 150 × 4.6 мм: Kinetex
C18, 5 мкм; Eclipse SDB C18, 5 мкм и Symmetry
C18, 3.5 мкм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Уравнение (4) преобразуется в выражение для

зависимости (Δ1/2)2 от функции фактора удержи-
вания вещества:

(5)

Физический смысл (Δ1/2)2 хроматографическо-
го пика в методе теоретических тарелок состоит в
том, что существует дисперсия числа сорбцион-
но-десорбционных процессов, подчеркивающая
вероятностный характер удерживания сорбатов
при их перемещении по колонке.

Зависимость (Δ1/2)2 от функции фактора удер-
живания можно использовать для сопоставления
эффективности различных хроматографических
систем при постоянной скорости подачи по-
движной фазы, что исключает некорректность
выбора каких-либо одних условий записи хро-
матограмм. В этом случае применяется анализ
уширения пиков в хроматографических систе-
мах в широком диапазоне составов избранной
элюентной системы (или избранных элюентных
систем). При допущении постоянства эффек-
тивности (N) по исследуемому сорбату при изме-
нении концентрации органического модифика-

( ) ( )Δ = +
2

2 0
1/2

5.545 1 .t k k
N

тора водно-органических подвижных фаз (Δ1/2)2

должна быть прямо пропорциональной произве-
дению k(k + 1). Это предположение не очевидно,
но обычно линейность между указанными пара-
метрами экспериментально обнаруживается [2, 3,
6]. В методе теоретических тарелок не учитыва-
ются динамические составляющие уширения пи-
ка, – параметры А, В и С как в уравнении Ван Де-
емтера, так и в других формулах, предложенных
для аппроксимации экспериментальных данных
[7]. Поэтому уравнение (5) следует заменить, по
крайней мере, на уравнение, предложенное в ра-
боте [2], включающее ненулевой интерсепт:

(6)

В жидкостной хроматографии при работе на
скоростях подачи подвижной фазы порядка 0.8–
1.0 мл/мин составляющей, соответствующей про-
дольной диффузии (параметра B в уравнении (3)),
можно пренебречь [7]. А, как параметр вихревой
диффузии не должен зависеть от состава подвиж-
ной фазы. Зависящими от фактора удерживания
(т.е. от состава подвижной фазы) остаются только
параметр С в уравнении Ван Деемтера или пара-
метры С и D в уравнениях других авторов [7], от-
вечающие за массообменные процессы. Функци-
ональный вид параметров А, В и С, ввиду сложно-
сти процессов не может быть однозначно строго
определен в аналитическом виде, поэтому для
вывода функциональной зависимости использу-
ются различные приближения. Один из прибли-
женных подходов основан на методе среднего
шага (random walk model [8]). Однако при этом за-
бывают, что модель среднего шага позволяет
определить распределение молекул сорбата по
колонке при заданном времени от старта записи
хроматограммы, а не профиль пика в элюате.
В работе [9] был выполнен анализ использования
линейной экстраполяции квадрата дисперсии
пика, σ2, от (k + 1)2 нескольких различных сорба-
тов при одних и тех же хроматографических усло-
виях для оценки вклада внеколоночных парамет-
ров в суммарное уширение пиков. Отметим, что
такой подход во многом аналогичен предлагаемо-
му в настоящей работе. При этом было показано,
что погрешности, связанные с не учетом разли-
чия коэффициентов диффузии в параметре С,
уменьшаются с уменьшением скорости подачи
подвижной фазы. Нетрудно убедиться, что ли-
нейное изменение высоты теоретической тарел-
ки с изменением (k + 1)2 при k > 1 (в пределах по-
грешности эксперимента) также соответствует
линейному изменению этого параметра от k(k +
+ 1). Отметим также, что замена функции k(k + 1)
на (k + 1)2 в работе [9] связана с использованием
некорректного уравнения (2) вместо уравнения
(4). И если для целей работы [9] линейность в за-

( )Δ = + +2 2 2
1/2 ( 1).a b k k
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висимости σ2 от (k + 1)2 была принципиально
важной, то для предлагаемых в настоящей работе
карт эффективности эта зависимость может
иметь и нелинейный характер.

Еще одной особенностью корреляции по урав-
нению (6) является необходимость расчета k(i) не
по времени элюирования неудерживаемого ком-
понента, а по времени, соответствующего прохо-
ду подвижной фазы по межчастичному простран-
ству т.к. в методе теоретических тарелок нет по-
нятия “застойные зоны” в порах сорбента и
удерживание веществ рассчитывается так же, как
в гель-проникающей хроматографии. Для расче-
та этой характеристики в настоящей работе ис-
пользовали теоретическое значение межчастич-
ной пористости колонок, заполненных наносфе-
рами (ε = 0.35), рассчитанные по [10, 11].

На рис. 1 представлены результаты использо-
вания уравнения (6) для оценки эффективности
удерживания бензола на двух различных хромато-
графических колонках. Такие рисунки предлага-
ем называть картами эффективности.

На рисунке для обеих колонок уравнения (5)
имеют, действительно, линейный вид с высоки-
ми коэффициентами корреляции:

а) для колонки 150 × 4.6 мм Eclips SDB-C18
(5 мкм) c R2 = 0.9995:

б) для колонки 150 × 4.6 мм Kinetex C18 (5 мкм)
c R2 = 0.9998:

( ) − −Δ = × + × +2 4 4
1/2 3.94 10 5.37 10 ( 1);k k

( ) ( )− −Δ = × + × +2 4 4
1/2 7.84 10 4.66 10 1 .k k

Вертикальные срезы на карте селективности
показывают, что при любом составе подвижной
фазы из диапазона “30–60 об. % ацетонитрила и
40–70 об. % воды” эффективность колонки б вы-
ше поскольку соответствующая линия располага-
ется на карте эффективности ниже линии для ко-
лонки а.

На рис. 2 представлена карта эффективности
для разделения трех антоцианов: одного моно-
гликозида (цианидин-3-глюкозида, Cy3Glu) и
двух дигликозидов различного строения: циани-
дин-3-(2"-глюкозилглюкозида (цианидин-3-со-
форозида, Cy2Sopho), и цианидин-3,5-диглюко-
зида, (Cy3,5diGlu).

Из представленных данных следует, что харак-
теры изменения эффективности пиков двух анто-
цианов Cy3Glu и Cy3Sopho (отличающегося от
Cy3Glu добавлением глюкозильного радикала к
существующему глюкозидному в положение 2") с
ростом удерживания довольно близки между со-
бой. Hо для Cy3,5diGlu, в котором второй глюко-
зидный радикал добавляется в положение 5 агли-
кона цианидин-3-глюкозида, уже содержащего
один такой заместитель в положении 3, эффек-
тивность существенно снижена. Это указывает на
близость механизмов сорбции Cy3Glu и
Cy3Sopho с одной стороны и существенного от-
личия механизма сорбции Cy3,5diGlu – с другой
стороны. Найденные различия усиливаются при
снижении рН (при уменьшении концентрации
орто-фосфорной кислоты от 1 до 0.05 об. %).
Причем наиболее сильно это сказывается на
Cy3,5diGlu; более того, эффективность пика Cy3-
Glu неожиданно уменьшается сильнее, чем пика
Сy3Sopho, хотя причину такого различия объяс-

Рис. 1. Карта эффективности для удерживания бензо-
ла подвижных фаз системы “30–60 об. % ацетонитри-
ла и 40–70 об. % воды”: а – колонка 150 × 4.6 мм
Eclips SDB-C18 (5 мкм); б – колонка 150 × 4.6 мм Ki-
netex C18 (5 мкм).
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Рис. 2. Карта эффективности для удерживания трех
антоцианов: 1 – Cy3Glu, 2 – Cy3Sopho, 3 – Cy3.5diG-
lu. Колонка 150 × 4.6 мм SymmetryC18, 3.5 мкм, 40°С.
Элюенты: “9–11 об. % ацетонитрила, 1 об. % орто-
фосфорной кислоты в воде” и (помечены добавление
буквы а) “9–11 об. % ацетонитрила, 0.24 об. % орто-
фосфорной кислоты в воде”, 0.8 мл/мин.
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нить изменением строения антоциана проблема-
тично. Напомним, что в работе [12] указывалось
на неодинаковое уменьшение площадей пиков
для 3-глюкозидов шести основных природных
антоцианидинов при уменьшении кислотности
подвижных фаз вследствие различных констант
гидратации флавилиевых форм антоцианов.

В любом случае анализ карт селективности яв-
ляется важнейшим способом обнаружения осо-
бенностей механизмов сорбции веществ различ-
ного строения в одних и тех же условиях хромато-
графирования. Так, в работе [6] было показано,
что для кверцетин-3-рутинозида изменение Δ1/2
пика при уменьшении концентрации как ацето-
нитрила, так и муравьиной кислоты описывалось
одной и той же прямолинейной зависимостью от
функции удерживания соединения. В то же время
для Cy3Glu различия были очевидны и они были
связаны с усилением гидратации флавилиевой
формы, что приводило к дополнительному уши-
рению пиков, при снижении концентрации мура-
вьиной кислоты, но не ацетонитрила.

На рис. 3 сопоставлены карты эффективности
для цианидин-3-рутинозида на одной и той же
колонке (марки Symmetry), но в различных вод-
но-органических элюентных системах: для элю-
ентов, содержащих 6–7.4 об. % ацетонитрила и
4–8 об. % ацетона при использовании в обеих си-
стемах 10 об. % муравьиной кислоты в качестве
подкислителя.

При такой замене, во-первых, дорогостоящий
ацетонитрил заменяется на менее дорогой ацетон
с полуторакратным уменьшением расхода рас-
творителя, а эффективности по числу теоретиче-
ских тарелок очень близки, и даже несколько вы-
ше при переходе к ацетону.

В работе [12] наименьшую (Δ1/2)2 имели флаво-
ноиды, для которых возможна плоская конфор-
мация (лютеолин и кверцетин), благоприятная
для проникновения в разряженный [13] привитой
слой октадецилсилановых сорбентов. При пере-
ходе к неплоскому дигидрокверцетину пик уши-
рялся. Однако, повторное исследование, выпол-
ненное в настоящей работе на той же колонке,
длительное время использовавшейся при опреде-
лении антоцианов, показало несколько отличаю-
щиеся результаты. В этом случае эксперимен-
тальные точки для зависимости Δ1/2 от k(k + 1) для
лютеолина, апигенина и дигидрокверцетина ап-
проксимируются одной и той же прямой линией.
Это может быть объяснено тем, что в жестких
условиях использования данной колонки с рН
около 1.5, что меньше гарантированного диапазо-
на устойчивости привитой фазы, произошел ча-
стичный гидролиз привитой фазы. И поэтому по-
явились более широкие пустоты между привиты-
ми радикалами, что снижает чувствительность к
плоскому строению сорбатов, тем более что при-
родный дигидрокверцетин, (2R,3R)-2-(3,4-ди-
гидроксифенил)-3,5,7-тригидрокси-2,3-дигидро-
хромен-4-он, имеет форму, близкую к плоской,
рис. 4. Отметим, что для гесперидина, 3',5,7-три-
гидрокси-4'-метоксифлавонона 7-рутинозида,
который как гликозид должен удерживаться по
поплавочному механизму, наклон прямой линии
оказался существенно более высоким, чем для
выше указанных соединений (как и рутина в ра-
боте [14]).

Таким образом, анализ карт эффективности
может быть альтернативным методом контроля
механизмов удерживания веществ в условиях об-
ращенно-фазовой хроматографии. Это важно,
поскольку в литературе признается возможность
существования двух существенно различающих-
ся механизмов удерживания сорбатов в условиях
обращенно-фазовой хроматографии – распреде-
ления и адсорбции [15]. Однако нами не обнару-
жено работ по влиянию механизма удерживания
сорбатов на уширение пиков, хотя вторичные
равновесия между формами сорбата в подвижной
и стационарной фазах были учтены [16].

Найденное в работе уширение пиков на хро-
матограммах трех веществ с заметно различаю-
щимися временами удерживания, аппроксими-
рующееся одной линией зависимости (Δ1/2)2 от
k(k+1), может свидетельствовать об общем меха-
низме сорбции. Более того, это указывает на су-
ществование еще одной причины уширения

Рис. 3. Карта эффективности Cy3Rut в двух элюент-
ных системах. Колонка 150 × 4.6 мм Symmetry C18,
3.5 мкм; 40°С. Элюенты: 1 – “ 6–7.4 об. % ацетонит-
рила, 10 об. % муравьиной кислоты в воде” и 2 – “4–
6 об. % ацетона, 10 об. % муравьиной кислоты в во-
де”, 0.8 мл/мин.
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пиков, не зависящей от состава подвижной фа-
зы, состоящей в том, что дисперсия пиков мо-
жет отражать весьма вероятную неэквивалент-
ность размеров и форм внутричастичных пор
сорбентов (а, следовательно, и времен резиден-
ции сорбатов в них).
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Рис. 4. Структуры апигенина (I), лютеолина (II) и дигидроквецетина (III) и вид молекул лютеолина и дигидрокверце-
тина параллельно плоскости симметрии лютеолина.
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Фотокаталитическое получение молекулярно-
го водорода путем расщепления воды – это
устойчивая технология производства универсаль-
ного экологически чистого топлива [1]. Одним из
ограничений применения фотокатализа для раз-
ложения воды является низкая его эффектив-
ность, поскольку одновременное окисление и
восстановление воды приводит к рекомбинации
образующихся кислорода и водорода, что снижа-
ет квантовую эффективность процесса. В настоя-
щее время большое внимание уделяется получе-
нию водорода путем восстановления воды с ис-
пользованием жертвенных реагентов в качестве
доноров электронов.

Среди фотокатализаторов, расщепляющих во-
ду, сульфид кадмия является одним из наиболее
изученных. Недостатком данного материала, как
и большинства сульфидов металлов, является
быстрая рекомбинация фотогенерированных
электронно-дырочных пар, фотокоррозия и агре-
гация наночастиц. Согласно [2–4], при фотокор-
розии сульфида кадмия сульфид-ионы на его по-
верхности быстро окисляются до серы за счет ре-
акции с фотогенерированными дырками по
уравнению:

Для уменьшения фотокоррозии и повышения
фотокаталитической активности CdS используют
жертвенные реагенты, такие как сульфид S2–,
сульфит , смесь S2– –  [5–14], глицерин,
глюкоза, метанол, этанол, молочная кислота,

триэтаноламин, карбоновые кислоты, хлор- и
фосфорорганические соединения, азокрасители
[11–19]. Эти вещества являются донорами элек-
тронов, необратимо поглощают фотогенериро-
ванные дырки и препятствуют нежелательной ре-
комбинации зарядов. Поскольку кислород не
производится, то обратная реакция с образовани-
ем воды подавляется и увеличивается выход водо-
рода. Однако выход водорода может быть снижен
за счет конкурирующих реакций с продуктами,
образующимися при окислении жертвенных реа-
гентов [20]. При изучении фотокаталитического
восстановления воды частицами сульфида кад-
мия, содержащими молекулярную серу, в продук-
тах реакции нами был обнаружен пероксид водо-
рода, который участвует в превращении серы в
сероводород, в сульфит- и сульфат-ионы [21].

Целью данной работы явилось определение
концентрации пероксида водорода, образующе-
гося в подвергнутых облучению суспензиях суль-
фида кадмия, содержащих добавки сульфита на-
трия, уксусной и муравьиной кислот, и рассмот-
рение возможных взаимодействий пероксида
водорода с данными жертвенными реагентами.

Частицы сульфида кадмия получали химиче-
ским осаждением из 0.1 М растворов солей Na2S и
CdCl2 с последующей фильтрацией осадка через
фильтр “красная лента”, его промывкой дистил-
лированной водой до отрицательной реакции на
хлорид – ионы и высушивании в вакуумном шка-
фу при давлении 0.01 МПа и температуре 423 К в
течение 6 ч. Синтезированные частицы содержат

+ ++ → +2CdS 2h Cd S.

−2
3SO −2

3SO

УДК 544.32

ФОТОХИМИЯ, МАГНЕТОХИМИЯ, 
МЕХАНОХИМИЯ
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включения молекулярной серы, их состав в моль-
ных долях отвечает формуле Cd0.1183S0.8817. Размеры
и ширина запрещенной зоны частиц составляют
соответственно 5.8–6.1 нм и 2.96–2.92 эВ [22, 23].

Реакцию фотокаталитического восстановле-
ния воды проводили в газометре. Источником из-
лучения служила ртутная лампа с максимумом
излучения 253.7 нм. Навеску CdS (0.1 г) помеща-
ли в кварцевую колбу, добавляли 37 мл дистилли-
рованной воды, жертвенный реагент или их
смесь. В качестве жертвенных реагентов исполь-
зовали 0.02 М раствор Na2SO3, 0.1 н. растворы
HCOOH и CH3COOH. Колбу соединяли с газо-
метром через обратный холодильник и устанав-
ливали в защитный кожух, в котором находились
излучатель, платиновыйa термодатчик и магнит-
ная мешалка [24]. Содержание пероксида водоро-
да в дистиллированной воде и суспензиях CdS,
подвергнутых облучению, определяли методом
люминесценции на приборе “Флюорат 02–3М”
по разработанной нами методике [22]. Результаты
анализа фильтратов суспензий и состава частиц
представлены в таблице 1.

Согласно полученным данным, пероксид во-
дорода в облученных образцах дистиллированной
воды и в фильтратах суспензий с добавками мура-
вьиной и уксусной кислот не был обнаружен.
Наибольшее содержание H2O2 оказалось в сус-
пензии с дистиллированной водой, а наимень-
шее ‒ в суспензии с добавкой смеси CH3COOH и
Na2SO3. Следует отметить, что добавление жерт-
венных реагентов снижает фотокоррозию частиц
сульфида кадмия. Исключение составляет смесь
уксусной кислоты и сульфита натрия, при добав-
лении которой в суспензию происходит увеличе-
ние фотокорозии частиц в 1.85 раза по сравнению
с фотокоррозией частиц в дистиллированной во-
де. Наилучшую защиту от фотокоррозии CdS по-
казал сульфит натрия, так как потеря массы ча-
стиц минимальна.

Для объяснения полученных результатов рас-
смотрим процесс фотохимического расщепления

воды суспензией CdS в присутствии жертвен-
ных реагентов. Под действием УФ-излучения в
объеме полупроводника образуется свободный
электрон (e) и свободная дырка (h+), которые
мигрируют по кристаллической решетке, лока-
лизуются на структурных дефектах или реком-
бинируют [25]:

Адсорбированные на координационно-ненасы-
щенных атомах поверхности полупроводника мо-
лекулы воды образуют донорно-акцепторные
комплексы [26], которые служат ловушками для
фотогенерированных дырок:

При участии дырок и электронов решетки на
поверхности фотокатализатора в водных раство-
рах могут происходить следующие процессы:

Рекомбинация гидроксильных радикалов приво-
дит к образованию пероксида водорода, который
может связывать фотогенерируемые электроны и
препятствовать реакции восстановления воды:

Не исключено также, что пероксид водорода бу-
дет вступать во взаимодействие с жертвенными
реагентами и образовывать с ними побочные
продукты.

++ ν → +CdS h e h .

+ −−δ δ
2H O Me .

+ − + • +− + → +δ δ
2 (адс) (адс)H O Me h HO H ,

− + •+ →(адс) (адс)OH h HO ,

+ + →(адс) 22H 2e H ,

• •→+ +2 2H HO H O H [27].

• • →(адс) 2 2 адс( )( )HO HO H O ,

•− − •+ → → +2 2(адс) 2 2 (адс) (адс)H O e H O OH HO [28],

−+ = +2 22H O 2e H 2OH .

Таблица 1. Результаты определения концентрации пероксида водорода в фильтратах суспензий сульфида кад-
мия, подвергнутых облучению в течение 40 мин. Масса растворенных частиц CdS и состав CdxS1–x после раство-
рения в воде

Примечание. Масса навески CdS 0.1 г, объем воды 37 мл.

Характеристика Суспензия 
CdS в воде

Суспензия 
CdS в воде 

с 0.5 мл 0.1 н. 
HCOOH

Суспензия 
CdS в воде 

с 0.5 мл 0.1 н. 
CH3COOH

Суспензия 
CdS в воде 

с 1 мл 0.02 М 
Na2SO3

Суспензия CdS 
в воде с 0.5 мл 0.1 н. 

HCOOH и 1 мл 
0.02 М Na2SO3

Суспензия CdS 
в воде с 0.5 мл 0.1 н. 
CH3COOH и 1 мл 

0.02 М Na2SO3

H2O2, моль/л 0.053 0 0 0.023 0.024 0.017
Масса растворен-
ного CdS, мг

2.7 2.2 2.1 1.7 1.8 5.0

Состав x, мол. доли 0.1164 0.1166 0.1196 0.1148 0.1163 0.1223
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Известный в настоящее время механизм реак-
ции фотокаталитического выделения водорода из
воды в присутствии жертвенного реагента суль-
фита натрия представляют следующими уравне-
ниями [29, 30]:

(1)

(2)
При этом допускают, что фотокаталитическое
окисление сульфита натрия в водных суспензиях
полупроводника будет индуцировать также и дру-
гие реакции. Так, обнаруженный нами пероксид
водорода, будет, скорее всего, восстанавливаться
электронами, высвобождающимися при окисле-
нии радикалов , по реакции:

Суммарная окислительно-восстановительная ре-
акция с участием радикалов  и пероксида во-
дорода будет иметь вид:

За счет связывания пероксида водорода радика-
лами  его концентрация в суспензии умень-
шается в 2.3 раза по сравнению с суспензией без
добавления Na2SO3.

Использование в качестве жертвенных реаген-
тов муравьиной и уксусной кислот приводит к
полному удалению пероксида водорода из рас-
твора. Это может быть связано с реакцией перок-
сида водорода с данными реагентами с образова-
нием пермуравьиной и перуксусной кислот, ко-
торые разлагаются с выделением кислорода:

При использовании сульфит-формиатной и
сульфит-ацетатной смесей в составе продуктов
реакций снова появляется пероксид водорода.
Его содержание в сульфит-формиатном растворе
суспензий немного больше, чем в сульфит-аце-
татном. Поскольку при подкислении сульфита
натрия муравьиной или уксусной кислотами про-
исходит выделение диоксида серы, то пероксид
водорода не успевает взаимодействовать этими
кислотами и накапливается в суспензии:

− −•

−• −

+ ν →
+ → + +

2 2
3 3

2 – 2
3 4 2

SO SO ,

SO 2OH SO H O 2e,

h

+ → + –
2 22H O 2e H 2OH .

−•2
3SO

+ → –
2 2H O 2e 2OH .

−•2
3SO

−• −+ → +2 2
3 2 2 4 2SO H O SO H O.

−•2
3SO

+ → +2 2 2HCOOH H O HCOOOH H O,

+ → +3 2 2 3 2CH COOH H O CH COOOH H O,

→ + 2HCOOOH HCOOH 0.5O ,

→ +3 3 2CH COOOH CH COOH 0.5O .

+ → + +2 3 2 2Na SO 2HCOOH 2HCOONa SO H O,

+ →
→ + +

2 3 3

3 2 2

Na SO 2CH COOH
2CH COONa SO H O.

Таким образом, на основе выполненных ис-
следований установлено, что при облучении сус-
пензий сульфида кадмия в растворе появляется
пероксид водорода, который препятствует реак-
ции восстановления воды. Взаимодействие жерт-
венных реагентов с пероксидом водорода приво-
дит к полному или частичному его удалению из
растворов. Обнаружение пероксида водорода в
суспензиях сульфида кадмия позволило уточнить
известные предполагаемые схемы механизмов
реакций фотохимического выделения водорода
из водных суспензий, содержащих жертвенные
реагенты. Добавки в суспензии растворов суль-
фита натрия, муравьиной и уксусной кислот
уменьшают фотокоррозию частиц CdS.
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На основании известных экспериментальных данных по концентрациям промежуточных веществ
и с учетом только тех элементарных реакций, кинетические параметры которых известны, выпол-
нен расчет механизма превращения CF3H в пламени смесей метана с кислородом различного соста-
ва. Показано, что CF3H в пламени смеси СН4/О2 деструктурирует в реакциях с H, О и ОН без реге-
нерации, что опровергает распространенные до настоящего времени классические представления о
том, что превращение исходных реагентов в пламени протекает по молекулярному пути. В богатой
смеси превращение в основном протекает за счет реакций CF3H, CF3, СF2, COF2 с атомарным во-
дородом, за счет конкуренции со стадией разветвления реакционных цепей обеспечивающих инги-
бирование горения метана в кислороде. В стехиометрической и особенно в бедной смеси возрастает
роль окислительных процессов с участием О и ОН, и эффект ингибирования слабеет. Полученная
схема качественно описывает всю известную экспериментальную картину, наблюдаемую при горе-
нии смесей СН4/O2/CF3H.
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Фторированные углеводороды с общей фор-
мулой СnF H широко применяются в настоя-
щее время в качестве средств газового пожаро-
тушения [1]. Однако эти вещества обладают
большим значением потенциала глобального
потепления [2], и в соответствии с Кигалий-
ской поправкой к Монреальскому протоколу о
веществах, разрушающих озоновый слой Земли
[3] их производство должно быть поэтапно со-
кращено на 85%. Поскольку полностью отка-
заться от использования фторированных алка-
нов в пожаротушении нельзя, одним из спосо-
бов уменьшения их потребления является
повышение их огнетушащей эффективности пу-
тем создания смесей с другими агентами. Реали-
зация этого подхода возможна, если известен ме-
ханизм превращения соединений вида СnF H в
пламени. Однако до настоящего времени нет
устоявшихся представлений о том, каков меха-
низм деструкции фторсодержащих алканов в пла-
мени. Даже относительно начальной стадии пре-
вращения вещества существует широкий спектр
мнений. Так, авторы [4] полагают, что основной
реакцией расходования CF3H является его реак-

ция (1) с атомарным водородом (табл. 1). В то же
время, согласно более поздним работам [5, 6],
трифторметан в основном потребляется в реак-
циях (2) и (3), а в [7] утверждается, что за потреб-
ление CF3H в пламени ответственна реакция его
распада, где М – любая частица. Обратим внима-
ние, что в реакции (4) образуется атомарный во-
дород, участвующий в лимитирующей стадии
разветвления реакционных цепей, ведущих про-
цесс горения. Поэтому не понятно, каким обра-
зом процесс (4) соотносится с известным ингиби-
рующим воздействием трифторметана на пламя.

В целях получения большего объема информа-
ции о механизме превращения фторированных
углеводородов в пламени выполнена настоящая
работа.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА МЕХАНИЗМА 
ДЕСТРУКЦИИ CF3H В ПЛАМЕНИ 

СМЕСИ МЕТАН–КИСЛОРОД
Трифторметан был использован как наиболее

простое соединение из применяемых для подав-
ления газофазного горения фторзамещенных ал-

+2 1n

+2 1n

УДК 614.841.12
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канов. Рассматривался сценарий превращения
CF3H в пламени стехиометрической, бедной
(мольное соотношение горючее/окислитель 1 : 3)
и богатой (мольное соотношение горючее/окис-
литель 1 : 1) смеси метана с кислородом. Расчет
проводился в диапазоне температур 600–1200 К
постадийно на основании известных [8–10] про-
филей концентраций промежуточных веществ:
Н, О, ОН, CFO, углеводородных и фторуглерод-
ных радикалов. При разработке механизма де-
струкции учитывались только те реакции, кине-
тические параметры которых известны (табл. 1).
На каждой стадии расчета путем сравнения ско-
ростей выделялись реакции, вносящие наиболь-
ший вклад в протекание процесса на данной ста-
дии.

Известно, что многие кинетические парамет-
ры определяются со значительной погрешностью
и нуждаются в дальнейшем уточнении, однако,
по нашему мнению, используемый массив дан-
ных достаточен для достижения целей работы –

качественного описания механизма превраще-
ния трифторметана в пламени. Если реакция изу-
чалась многими авторами, в табл. 1 приведены
кинетические параметры, соответствующие ре-
зультатам большинства исследований. Если же
работы по изучению процесса единичны, то по-
лученные в них данные проверялись на соответ-
ствие энергии активации энергии разрываемой
химической связи, относительное совпадение
предэкспоненциального множителя в выраже-
нии для константы скорости химической реак-
ции со значениями этого параметра для анало-
гичных реакций других веществ и не превышение
им числа двойных столкновений при данной тем-
пературе.

Для некоторых реакций, например, реакции
распада CF3H ((4) в табл. 1), по их кинетическим
параметрам можно заранее предположить, что в
анализируемых условиях они протекать не бу-
дут (стадия (4) имеет очень большую энергию

Таблица 1. Кинетические параметры элементарных реакций

Реакция A n Еа Ссылка

CF3H + H → CF3 + H2 (1) 3.67 × 10–13 2.74 42.32  [11]

CF3H + O → CF3 + OH (2) 8.3 × 10–12 0 44.9  [12]

CF3H + OH → CF3 + H2O (3) 1.43 × 10–13 1.55 15.37  [13]

CF3H + M → CF3 + H + M (4) 0.83 × 10–16 0 240  [14]

CF3 + Н + M → CF3H + M (5) 0.03 × 10–25.4 –1 0  [15]

CF3 + H → CF2 + HF (6) 8.85 × 10–11 0 0  [16]

CF3 + O → COF2 + F (7) 1.54 × 10–13 0 0  [17]

CF3 + OH → COF2 + HF (8) 0.67 × 10–11 0 0  [17]

CF3 + CF3 + M → C2F6 + M (9) 0.03 × 10–28.15 –1 0  [15]

CF3 + Н2 → CF3H + H (10) 0.17 × 10–10.68 0 0  [15]

CF2 + Н → CF + HF (11) 3.9 × 10–11 0 0  [18]

CF2 + H → CHF2 (12) 7.38 × 10–19 –0.32 32.2  [19]

CF2 + OH → CFO + HF (13) 0.17 × 10–10 0 0  [17]

CF2 + OH → COF2 + H (14) 1.6 × 10–10 0 0  [13]

CF2 + O → CFO + F (15) 4 × 10–11 0 0  [20]

COF2 + H → CFO + HF (16) 7.47 × 10–11 0 95.62  [21]

CF + О2 → CFО + О (17) 0.33 × 10–10 0 0  [22]

CF + H → CH + F (18) 6.08 × 10–11 0 78.9  [23]

СFO + Н→CO + HF (19) 4.15 × 10–11 0 0  [24]

СFO + O → CO + FO (20) 9.96 × 10–11 0 0  [12]

СFO + OH → CO2 + HF (21) 1.7 × 10–10 0 0  [17]

СFO + СFO → COF2 + CO (22) 10–9 0 28.2  [25]

СFO + M → CO + F + M (23) 3.7 × 10–11 0 0.32  [26]
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активации по сравнению с конкурирующими
процессами).

Вызывают сомнение и кинетические данные
процесса (6), протекающего, согласно данным
[16] с нулевой энергией активации, поэтому был
проведен анализ всех известных к настоящему
моменту исследований реакции (6). Для диапазо-
на температур 295–1380 К известны три работы
[16, 18, 27], и во всех определено нулевое значение
энергии активации и предэкспоненциальный
множитель в выражении для константы скорости
химической реакции, лежащий в диапазоне от
8.85 × 10–11 до 9.1 × 10–11 см3/(молек с).

Используемое в расчетах выражение для кон-
станты скорости химической реакции имеет вид:
k(T) = A(T/298)n  см3 с–1, где R – газовая по-
стоянная, равная 8.31 × 10–3 кДж/(моль K), T –
температура (К), Ea (кДж/моль) – энергия акти-
вации элементарной реакции. Размерность k(T)
для бимолекулярных реакций – см3/(молек с),
для тримолекулярных реакций – см6/(молек2 с).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Стадия расходования СF3H. Согласно имею-

щимся кинетическим данным, возможны реак-
ции СF3H (1)–(4) с Н, О, ОН, а также тепловой
распад молекулы трифторметана (реакция взаи-
модействия с любой частицей (М) в системе). Ре-
зультаты расчета стадии расходования СF3H при-
ведены в (табл. 2). В первой колонке указан номер
соответствующей реакции.

Из полученных данных следует, что трифтор-
метан реагирует с образованием радикала СF3.
Как и следовало ожидать, реакция распада CF3H
в пламени метанкислородной смеси любого со-
става не значима. Таким образом, при превраще-
нии трифторметана в пламени имеет место не его
распад вследствие высокой температуры, а пре-
вращение вещества при его взаимодействии с Н,
О и ОН. Этот вывод опровергает классические
представления о том, что превращение исходных
реагентов в пламени протекает по молекулярно-
му пути [28–30], распространенные до настояще-
го времени.

a ( )/E RTe

Реакция CF3H с атомарным водородом играет
существенную роль при горении богатых и око-
лостехиометрических смесей, а в бедных смесях
превалируют окислительные процессы. Процесс
(1), способен эффективно конкурировать с ос-
новной стадией разветвления реакционных це-
пей Н + О2 = ОН + О, следовательно, первая ста-
дия превращения трифторметана в пламени вно-
сит значительный вклад в ингибирование
реакции горения метана в кислороде в случае бо-
гатых и околостехиометрических смесей, а в бед-
ных смесях эффект ингибирования слабеет. Не-
обходимо отметить, что окислительные процессы
взаимодействия CF3H с О и ОН, не внося вклад в
ингибирование, обеспечивают дополнительное
тепловыделение и тем самым ухудшают условия
подавления горения бедных смесей.

Расчет стадии расходования СF3. Согласно
имеющимся кинетическим данным, возможны
реакции СF3 с Н, О, ОН, Н2, радикалами СF3 и
атомарным водородом в присутствии третьей ча-
стицы (М) (реакции (5)–(10), табл. 1). Результаты
расчета стадии расходования СF3 приведены в
(табл. 3).

Из полученных данных следует, что радикал
СF3 реагирует с образованием радикала СF2 и
фторфосгена СOF2; восстановления исходного
вещества (трифторметана) не происходит.

В стехиометрической и богатой смесях реак-
ции с участием CF3 почти на 100% протекают за
счет взаимодействия с атомарным водородом.
В бедной смеси роль реакции CF3 с Н уменьшает-
ся, а возрастает роль окислительных процессов с
участием О и ОН.

Расчет стадии расходования СF2. Согласно
имеющимся кинетическим данным, известны ре-
акции СF2 с Н, О, ОН (реакции (11)–(15), табл. 1),
а также следующие процессы:

(24)

(25)

(26)
Реакции (24) и (25) заметно протекают при

температуре ниже 600 К [16], реакция (26) – при

+ →2 2 2 4CF CF C F ,

+ →2 2 2 2CF O CF O ,

+ → + +2CF M CF F M.

Таблица 2. Вклад реакций (1)–(4) (в %) в расходование СF3H

Реакция
Бедная смесь Стехиометрическая смесь Богатая смесь

600 К 800 К 1000 К 1200 К 600 К 800 К 1000 К 1200 К 600 К 800 К 1000 К 1200 К

(1) 0 1 3 6 20 56 77 87 20 56 77 87
(2) 5 13 20 24 4 6 5 3 4 6 5 3
(3) 95 86 77 70 76 38 18 10 76 39 18 9
(4) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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температуре более 2600 К [16], поэтому в расчете
они не учитывались.

Результаты расчета стадии расходования СF2
приведены в (табл. 4).

Из полученных данных следует, что радикал
СF2 реагирует с образованием радикала СF,
фторфосгена СOF2, CFO и HF.

В богатой смеси реакции с участием CF2 почти
на 100% протекают за счет взаимодействия с ато-
марным водородом. В стехиометрической и бед-
ной смесях роль реакции CF2 с атомарным водо-
родом уменьшается, а возрастает роль окисли-
тельных процессов с участием О и ОН.

Расчет стадии расходования СОF2. Из литера-
туры известна только одна реакция расходования
COF2 за счет взаимодействия с атомарным водо-
родом (реакция (17), табл. 1). Поскольку реакция
только одна, принимаем, что фторфосген расхо-
дуется в реакциях с атомарным водородом в 100%
случаев для любой расчетной температуры.

Расчет стадии расходования СF. Согласно име-
ющимся кинетическим данным, возможны реак-
ции СF с молекулярным кислородом и атомар-
ным водородом (реакции (17) и (18), табл. 1).

Результаты расчета стадии расходования СF
приведены в табл. 5.

Из полученных данных следует, что абсолют-
но доминирующей реакцией является реакция с
молекулярным кислородом.

Расчет стадии расходования СFО. Согласно
имеющимся кинетическим данным, возможны
реакции СFO с Н, О, ОН, радикалом СFO и реак-
ция распада с участием любой частицы (М) (реак-
ции (19)–(23), табл. 1).

Результаты расчета стадии расходования СFО
приведены в табл. 6.

Из полученных результатов следует, что в бо-
гатой и стехиометрической смесях существенную
роль играет реакция с атомарным водородом, при
этом роль этой реакции уменьшается с ростом
температуры, а возрастает роль реакции (22).

Таблица 3. Вклад реакций (5)–(10) (в %) в расходование СF3

Реакция
Бедная смесь Стехиометрическая смесь Богатая смесь

600 К 800 К 1000 К 1200 К 600 К 800 К 1000 К 1200 К 600 К 800 К 1000 К 1200 К

(5) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
(6) 56 49 38 31 99 99 98 98 100 100 100 100
(7) 1 1 2 2 0 0 0 0 0 0 0 0
(8) 43 50 60 67 1 1 2 2 0 0 0 0
(9) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
(10) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Таблица 4. Вклад реакций (11)–(15) (в %) в расходование СF2

Реакция
Бедная смесь Стехиометрическая смесь Богатая смесь

600 К 800 К 1000 К 1200 К 600 К 800 К 1000 К 1200 К 600 К 800 К 1000 К 1200 К

(11) 2 1 1 1 64 57 46 39 99 99 99 98
(12) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
(13) 8 8 8 8 3 3 4 5 0 0 0 0
(14) 72 73 73 73 26 32 40 45 1 1 1 1
(15) 18 18 18 18 7 8 10 11 0 0 0 0

Таблица 5. Вклад реакций (17), (18) (в %) в расходование СF

Реакция
Бедная смесь Стехиометрическая смесь Богатая смесь

600 К 800 К 1000 К 1200 К 600 К 800 К 1000 К 1200 К 600 К 800 К 1000 К 1200 К

(17) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 99 94 81
(18) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 6 19
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В бедных смесях реакция (19) незначима, а реак-
ции СFO с О и ОН (21) и (22) становятся опреде-
ляющими. Реакция (22), ведущая к регенерации
COF2 в реагирующей системе, существенна в сме-
сях любого состава.

Сделанные выводы относятся ко всему диапа-
зону расчетных температур. Схемы, выполнен-
ные для 1000 К (рис. 1–3), показывают характер-
ную картину. Из них следует, что трифторметан в
пламени смеси метана с кислородом деструкту-
рирует в реакциях с атомами водорода и кислоро-
да, а также с гидроксильным радикалом без воз-
можности регенерации. Ответственная за инги-
бирование горения метана реакция (1) играет
определяющую роль в богатых и околостехиомет-
рических смесях, в бедной смеси становятся за-
метны окислительные процессы, дающие допол-
нительное тепловыделение. В богатой смеси его
дальнейшее превращение (стадии с участием CF3,
СF2, COF2) почти на 100% протекают за счет вза-
имодействия с атомарным водородом, и за счет
конкуренции со стадией разветвления реакцион-
ных цепей эти стадии также ответственны за ин-
гибирование горения метана в кислороде, которое
наблюдается экспериментально [4, 26]. В стехио-
метрической и особенно в бедной смеси роль реак-
ций CF3 и СF2 с атомарным водородом уменьшает-
ся, а возрастает роль окислительных процессов с
участием О и ОН, т.е. в бедной смеси эффект инги-
бирования слабеет, а тепловыделение окислитель-
ных процессов значительно усиливается, что на-
блюдается в эксперименте по увеличению макси-
мального давления, сопровождающего горение.
Этот эффект известен в литературе как эффект ин-
дуцированного окисления фторзамещенных угле-
водородов в пламени [4, 26].

Из полученных результатов следует образова-
ние COF2 и CFO в промежуточных продуктах, а
также большого количества фтористого водорода
в конечных продуктах реакции, что подтвержда-
ется экспериментальными данными [6–8].

Таким образом, полученная схема полностью
качественно описывает всю известную экспери-
ментальную картину, наблюдаемую при горении
смесей метан–кислород–трифторметан.

Таким образом, в работе показано, что:
1. Реакция распада CF3H в пламени метанкис-

лородной смеси любого состава не значима. Три-
фторметан в пламени смеси метана с кислородом
расходуется в реакциях с атомами водорода и кис-
лорода, а также с гидроксильным радикалом без
возможности регенерации. Этот вывод опровер-
гает классические представления о том, что пре-
вращение исходных реагентов в пламени проте-
кает по молекулярному пути, распространенные
до настоящего времени.

2. В богатой смеси стадии с участием CF3H,
CF3, СF2, COF2 в основном протекают за счет вза-
имодействия с атомарным водородом и ответ-
ственны за ингибирование горения метана в кис-
лороде. В стехиометрической и особенно в бед-
ной смеси роль реакций CF3H, CF3 и СF2 с
атомарным водородом уменьшается, а возрастает
роль окислительных процессов с участием О и

Таблица 6. Вклад реакций (19)–(23) (в %) в расходование СFО

Реакция
Бедная смесь Стехиометрическая смесь Богатая смесь

600 К 800 К 1000 К 1200 К 600 К 800 К 1000 К 1200 К 600 К 800 К 1000 К 1200 К

(19) 1 1 1 0 40 20 11 8 92 76 59 49
(20) 32 27 24 24 10 6 6 5 0 0 0 0
(21) 55 46 42 41 16 11 9 9 0 0 1 1
(22) 12 26 33 35 34 63 74 78 8 24 40 50
(23) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Рис. 1. Схема деструкции CF3H в пламени стехиомет-
рической метанкислородной смеси, Т = 1000 К.
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ОН, т.е. в бедной смеси эффект ингибирования
слабеет.

3. Полученная схема полностью качественно
описывает всю известную экспериментальную
картину, наблюдаемую при горении смесей ме-
тан–кислород–трифторметан.

Работа проводилась при поддержке Фонда со-
действия инновациям по программе “УМНИК”
по договорам № 17482ГУ/2022 от 26 апреля 2022 г.
и № 16371ГУ/2021 от 25 мая 2021 г.
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Рис. 3. Схема деструкции CF3H в пламени бедной ме-
танкислородной смеси, Т = 1000 К.
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