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Photoalignment and photopatterning: New liquid crystal 
technology for displays and photonics
Vladimir G. Chigrinov
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Republic of China
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Objectives. Since the end of the 20th century, liquid crystals have taken a leading position 
as a working material for the display industry. In particular, this is due to the advances in 
the control of surface orientation in thin layers of liquid crystals, which is necessary for setting 
the initial orientation of the layer structure in the absence of an electric field. The operation of 
most liquid crystal displays is based on electro-optical effects, arising from the changes in the 
initial orientation of the layers when the electric field is turned on, and the relaxation of the 
orientation structure under the action of surfaces after the electric field is turned off. In this 
regard, the high quality of surface orientation directly affects the technical characteristics of 
liquid crystal displays. The traditional technology of rubbing substrates, currently used in the 
display industry, has several disadvantages associated with the formation of a static charge 
on the substrates and surface contamination with microparticles. This review discusses an 
alternative photoalignment technology for liquid crystals on the surface, using materials sensitive 
to polarization of electromagnetic irradiation. Also, this review describes various applications of 
photosensitive azo dyes as photo-oriented materials.
Results. The alternative photoalignment technology, which employs materials sensitive to 
electromagnetic polarization, allows to create the orientation of liquid crystals on the surface without 
mechanical impact and to control the surface anchoring force of a liquid crystal. This provides the 
benefits of using the photoalignment technology in the display industry and photonics—where 
the use of the rubbing technology is extremely difficult. The optical image rewriting mechanism 
is discussed, using electronic paper with photo-inert and photoaligned surfaces as an example. 
Further, different ways of using the photoalignment technology in liquid crystal photonics 
devices that control light beams are described. In particular, we consider switches, controllers 
and polarization rotators, optical attenuators, switchable diffraction gratings, polarization image 
analyzers, liquid crystal lenses, and ferroelectric liquid crystal displays with increased operation 
speed.
Conclusions. The liquid crystal photoalignment and photopatterning technology is a promising 
tool for new display and photonics applications. It can be used for light polarization rotation; 
voltage controllable diffraction; fast switching of the liquid crystal refractive index; alignment of 
liquid crystals in super-thin photonic holes, curved and 3D surfaces; and many more applications.
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Фотоориентация и фотопаттернинг: Новая  жидкокристаллическая 
технология для дисплеев и фотоники
В.Г. Чигринов

Школа физики и оптоэлектронного инжиниринга, Фошаньский Университет, Фошань, 
528000 Китайская Народная Республика
@Автор для переписки, e-mail: eechigr@ust.hk

Цели. С конца XX века жидкие кристаллы занимают лидирующее положение среди рабочих 
материалов для дисплейной индустрии. В частности, это стало возможным благодаря до-
стижениям в области управления поверхностной ориентацией в тонких слоях жидких кри-
сталлов, необходимой для задания исходной ориентационной структуры слоя в отсутствие 
электрического поля. Работа большинства жидкокристаллических дисплеев основана на 
электрооптических эффектах, возникающих за счет изменения исходной ориентации слоев 
при включении электрического поля и обратной релаксации ориентационной структуры под 
действием поверхностей после выключения электрического поля. По этой причине высокое 
качество поверхностной ориентации напрямую влияет на технические характеристики 
жидкокристаллических дисплеев. Используемая в настоящее время в дисплейной индустрии 
традиционная технологии натирания подложек имеет ряд недостатков, связанных с обра-
зованием на подложках статического заряда и загрязнением поверхности микрочастицами. 
В данном обзоре рассмотрена альтернативная технология фотоориентации жидких кри-
сталлов на поверхности с использованием материалов, чувствительных к поляризации элек-
тромагнитного излучения. Также описаны различные приложения с использованием фото-
чувствительных азокрасителей в качестве фотоориентируемых материалов.
Результаты. Альтернативная технология фотоориентации позволяет создавать ориен-
тацию жидких кристаллов на поверхности без механического воздействия, а также кон-
тролировать силу сцепления жидкого кристалла с поверхностью подложек. Это обеспечи-
вает преимущество использования технологии фотоориентации в дисплейной индустрии 
и в фотонике, где применение технологии натирания крайне затруднительно. На примере 
электронной бумаги с фотоинертной и фоточувствительной поверхностями рассмотрен 
механизм оптической перезаписи изображения. Описаны различные варианты использова-
ния технологии фотоориентации в жидкокристаллических устройствах фотоники, обе-
спечивающих управление световыми пучками. В частности, рассмотрены переключатели, 
контроллеры и вращатели поляризации, оптические аттенюаторы, переключаемые диф-
ракционные решетки, поляризационные анализаторы изображения, жидкокристаллические 
линзы, а также ферроэлектрические жидкокристаллические дисплеи с повышенным быст-
родействием.
Выводы. Технология фотоориентации и фотопаттернинга жидких кристаллов является 
многообещающей для новых приложений в области дисплеев и фотоники. Технология может 
быть использована для вращения поляризации света; дифракции, управляемой напряжени-
ем; быстрого переключения показателя преломления жидкого кристалла; ориентации жид-
ких кристаллов в супертонких фотонных дырах, на искривленных и 3D поверхностях; и мно-
гого другого.

Ключевые слова: электрооптические эффекты в жидких кристаллах, жидкие кристаллы в 
волоконной оптике, поверхностная ориентация жидких кристаллов, оптические элементы 
и материалы для жидкокристаллических устройств.

Для цитирования: Chigrinov V.G. Photoalignment and photopatterning: New liquid crystal technology for displays and 
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PHOTOALIGNMENT AND 
PHOTOPATTERNING TECHNOLOGY

The paper presents a comprehensive review of 
liquid crystal (LC) photoalignment technologies, 
based on the use of polarization-sensitive (photo-
anisotropic) materials with anisotropic substances. Such 
materials demonstrate photo-induced optical anisotropy 
(birefringence and dichroism) upon absorbance of 
polarized (or non-polarized but direct) optical (ultraviolet 
(UV) or visible) irradiation. The mechanism of this effect 
can be explained as a result of photochemical mono- 
or bimolecular reactions, or orientation ordering, of 
photochemically stable molecules in solid state films. In 
fact, light–molecule anisotropic interactions have been 
in the focus of researchers for a long time, and it is still 
an intriguing topic. These materials have been shown to 
provide a high-quality alignment of molecules in an LC 
cell under specific light irradiation.

Over the past two decades, tremendous improvements 
have been made in the field of photoalignment [1–4]. 
Photoalignment materials are now commercially 
available. A number of new applications, apart from the 
alignment of LC displays (LCDs) and other LC devices, 
have been proposed and demonstrated. In particular, 
the use of photoalignment to activate optical elements 
in optical signal processing and communications is 
currently a major direction in display and photonics 
research.

Photopatterning via the advanced photoalignment 
technology can make a great contribution to the 
development of new classes of such devices. 
Photoalignment has obvious advantages over the 
usual “rubbing” treatment of glass substrates of LC 
display cells [5, 6]. The potential benefits of such 
techniques include [7, 8]:

– elimination of electrostatic charge, impurities, 
and mechanical damage of the surface;

– controllable pretilt angle and anchoring 
energy of the LC cell, high thermal and UV stability, 
and ionic purity;

– some advanced applications of LC in optical 
data processing, fiber communications, holography 
and many more—where the traditional “rubbing” 
treatment is impossible because of the high spatial 
resolution of the processing system, and/or the 
complicated geometry of the LC cell;

– capability of efficient LC alignment on 
flexible and curved substrates;

– manufacturing of new optical elements, e.g., 
patterned phase retarders and polarizers, tunable 
optical filters, polarization-insensitive optical lenses 
with electrically controlled focal length, etc.

In this review, we will analyze different 
applications of photoalignment and photopatterning 

based on azo dye layers. We will also discuss certain 
new applications of the photoalignment technology, 
including optically rewritable E-paper (ORW), and 
certain LC photonics devices, such as LC switches, 
polarization controllers and polarization rotators, 
variable optical attenuators, photonic crystal fibers 
filled with LC, switchable diffraction gratings, LC 
sensors, electrically tunable LC q-plates, LC optical 
elements with integrated Pancharatnam–Berry phases, 
fast ferroelectric LCs, and new, highly efficient 
photovoltaic, optoelectronic, and photonic devices.

OPTICALLY REWRITABLE LIQUID 
CRYSTAL ALIGNMENT

Traditionally, most approaches in LC E-paper 
were based on photo-degradation [9, 10] and photo-
crosslinking mechanisms [11], thus the erasing 
and writing capabilities of photoalignment films 
were very limited [7, 12]. The only reversible 
writing and erasing process can be achieved by the 
photoalignment in solid films observed in sulfonic 
azo dye SD1 layers, explained in our pioneering 
work on its diffusion model [7, 12]. Optical LC 
alignment can be considered as rewritable, even 
though it encounters the complete image decay due 
to the exposure under direct sunlight, the image can 
be facilely restored or changed through a rewriting 
cycle via a specific exposure device. Photo-stability 
requirements of such optically rewriteable LC cells are 
practically diminished, since a display unit does not 
undergo reversible changes. The optically rewritable 
technology is a modified method of azo dye based 
photoalignment, which possesses a considerably 
high azimuthal anchoring energy, and has a unique 
feature of reversible in-plane reorientation via 
photoalignment—photosensitive molecules tend to 
reorient perpendicular to the polarization of incident 
light. Typically, an ORW LC cell is comprised of two 
substrates with different alignment materials (Fig. 1).

One aligning material is optically passive and 
keeps the alignment direction on one substrate. The 
other aligning material is optically active and can 
change its alignment direction after exposure to 
polarized light through the substrate. In comparison 
with electrically controlled plastic displays, ORW is 
significantly thinner, and does not require transparent 
conductive electrodes, thus indium tin oxide 
photolithography and etching on a plastic substrate are 
not needed. By controlling the alignment direction of 
the photoalignment azo dye layer, which is insoluble 
in the LC, the switching and continuous gray scale can 
be achieved. Hence, one can reach the transmission 
level that corresponds to the specified twist angle of 
LC in the ORW cell under the initial configuration of 
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the polarizers. The tolerance of the cell gap variation 
of the ORW is very high, as no obvious change in LC 
transmission is observed when the cell gap changes by 
50%, and the achromatic switching of all grey levels in 
ORW can be achieved [7, 12]. Each transmission level 
is stable, and the visualization of information on the 
ORW requires zero power consumption for a long time.

Due to the recent developments in ORW LCD and 
progress in LC photoalignment, it is possible to separate 
the E-paper display unit and the driving optoelectronic 
part, and a significant reduction in the complexity of 
the ORW E-paper structure makes both devices as 
cheap as paper [7, 12]. Thus, ORW E-paper is durable, 
economical and flexible. More research on ORW 
has revealed that a cheap and low power consuming, 
highly efficient blue light-emitting diode (LED) 
can be used as an alternative exposure light source, 
instead of expensive and highly consuming mercury 
lamps or lasers. The prototype of the ORW E-paper 
with the device structure based on a polarizer and 
plastic substrates was experimentally implemented 
[12] (Fig. 2).

This prototype uses the optically rewritable 
alignment technology, and possesses a grey scale 
capability; it is truly stable, has no electrodes and does 
not require electric power to display the image with 
high contrast and wide viewing angles. Nowadays, a 
new function of the ORW E-paper based on the LC 
technology, has been developed: it can be used for 
displaying 3D images to enrich the performance of 
the single-side light printable ORW E-paper, which 
was originally designed for 2D images [7, 12].

The light-sensitive photoalignment materials 
and LC layers were developed to fulfill the 
following requirements [12]: optical writing/
erasing time <2 s; energy of the writing beam <1 J/cm2; 
more than 1000 reversible cycles; blue LED used as 
exposure light source. Because of the insufficient 
durability of contact bonding and the flexible 
conductor, E-paper displays have the issue of high 
complexity of the driving electronics. Therefore, an 
optically rewritable technique is highly desirable. 
The merits of the ORW E-paper include: no current–
conducting layer; no drivers; high tolerance to layer 
thickness; low manufacturing cost (the price of the 
ORW E-paper is approximately equal to the price of 
two polarizers, i.e., around 20 USD/m2). Due to the 
plastic substrates, the ORW E-paper, as a pioneering 
innovation in LCD E-paper, exhibits the outstanding 
flexibility characteristics, and will easily find its 
place on the market. Some possible applications of 
the ORW E-paper include light re-printable paper, 
labels, plastic card displays, 3D paper for security 
applications, and many more (Fig. 3).

Fig. 1. Left to right: operation mechanism of ORW LC cell—an azo dye photoalignment film rotates its alignment 
direction in-plane, and eventually reorients perpendicular to the polarization of the writing beam; LC molecules are 

switched between homogeneous and twisted states controlled by the top photoalignment direction; images of ORW samples.

Fig. 2. ORW E-paper in plastic substrates is highly 
resistant to mechanical pressure [12].

Fig. 3. Left to right: ORW E-paper for advertisements, plastic cards and security applications.
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APPLICATION OF PHOTOALIGNMENT 
IN PHOTONIC LC DEVICES

LC photonic devices based on the photoalignment 
materials, including passive elements for fiber optical 
communication used in the fiber-to-the-home (FTTH) 
program, are becoming increasingly important. FTTH 
is a form of fiber optical delivery where the fiber 
extends from the central office to the subscriber’s 
working or living space. Since the Gigabit and Terabit 
Ethernet can be efficiently used, configurations that 
bring the fiber right into a building can offer the 
highest speeds of voice, video, and data delivery. Fast-
switching photoaligned LC cells, with microsecond and 
sub-microsecond switching time, have the potential to 
replace the currently used micro-electro-mechanical 
(MEM) switching devices in FTTH systems, with 
millisecond switching time [13].

The reliable passive optical components are still in 
high demand, and this trend will continue to grow for 
a long time. Some LC components, such as LC-based 
polarization controllers, phase retarders, and coaxial 
variable optical attenuators have already appeared on 
the market1,2. For example, a USA-based company 
Vescent Photonics announced that LC waveguides could 
be a great electro-optic technology platform for various 
applications, such as beam steerers, interferometers, 
lasers, tunable filters, etc.3.

Further investigations on passive LC elements for 
fiber optical communication systems are needed. Silicon 
photonic devices (high-quality LC switches, voltage 
controllable filters, and variable optical attenuators) and 
photoalignment LC devices (e.g., polarization rotators 
and controllers) are to be developed. New prototypes 
for packaging are highly desired. New LC materials for 
fiber optical communications that work in the infrared 
(IR) range need to be tested. LC tunable sensors, 
including those based on complementary metal–oxide–
semiconductor (CMOS) and LC lenses, are becoming 
very important for LC photonic applications.

LC switches
Switches for optical fiber networks are becoming 

more and more important. LC switches have certain 
advantages compared to MEM switches that are   on 

commonly used for this purpose, for instance: (i) 
fast-switching time; (ii) low power consumption 
and controlling voltages; (iii) high reliability and 
durability [13]. Nevertheless, the characteristics of 
thermal drift and wavelength-dependent response 
time of LC switches should be avoided. We have 
investigated several LC electro-optical modes, which 
can be utilized for manufacturing LC switches for 
optical fiber networks [14].

1. LC switches can make use of the effect of 
total internal reflection in nematic LC [14]. The 
total internal reflection switch operates only in the 
transverse electric mode, and the most promising 
approach is based on the vertical aligned nematic 
configuration, realized by photoalignment. The 
switching time of 1 ms can be facilely achieved at the 
switching pulse amplitude of 5 V [14].

2. A bypass optical switch based on two nematic 
LC (NLC) cells with the switching time <200 µs was 
created from two temperature-stabilized photoaligned 
(NLC) cells [15]. Two subsequent NLC cells with 
mutually orthogonal optical axes compensate the 
relaxation of NLC birefringence when they are turned 
off simultaneously. Thus, the switching time of the 
two-cell switch can be as short as the turn-on time of 
the NLC cell. NLC cells can be designed for a certain 
fiber wavelength by adjusting the cell gap thickness.

3. An LC switch can be designed to control the 
light propagation in the plane of LC layers [16]. It was 
experimentally demonstrated that the propagation of 
the light beam can be noticeably changed by refraction 
and reflection of light at the sharp boundaries between 
the regions with different LC orientations induced 
by photoalignment. LC switches can be electrically 
controlled. Certain methods were proposed for 
optimizing the insertion loss and crosstalk of the 
1 × 2 switch for practical photonic applications. It 
is possible to create an N × M switch and various 
optical processing data elements (e.g., attenuators) 
by using different photoalignment templates. There 
are many ways to optimize such types of LC devices, 
and employment of fast-operating ferroelectric liquid 
crystal layers is one of these approaches, which can 
provide the microsecond-level operation time.

Polarization controllers and polarization rotators, 
variable optical attenuators

Polarization controllers are optical elements that 
can convert an arbitrary input state of polarization 
(SOP) to a desired one, thus governing the 
unpredictable polarization change that stems from 
the polarization-dependent components of the optical 
fiber system. These optical elements can be made of 
three successively placed LC cells, which utilize the 
electrically controlled birefringence to modify the 
evolution of the SOP [17]. The switching time typically

1 Manufacturers of Innovative of Fiberoptics Components. 
Lightwaves2020 [Internet]. Milpitas, CA, USA: 
Lightwaves2020 Inc.; 2020 [Accessed January 15, 2020]. 
Available from: http://www.lightwaves2020.com
2 Precision Electro-Optic and Laser Technologies. Vescent 
Photonics [Internet]. Golden, CO, USA: Vescent Photonics; 
2020 [Accessed January 15, 2020]. Available from: https://
www.vescent.com
3 Precision Electro-Optic and Laser Technologies. Vescent 
Photonics [Internet]. Golden, CO, USA: Vescent Photonics; 
2020 [Accessed January 15, 2020]. Available from: https://
www.vescent.com
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the depends LC material, and is around 10 ms for the 
wavelength of 1.3 µm [17]. 

A polarization rotator is an optical element that 
can rotate the linear polarization of the input light to 
any desired polarization plane. The configuration of our 
proposed LC polarization rotator comprises a polarizer 
and two LC homogeneous cells, placed in such a way that 
their optical axes are at an angle of 45° to each other. One 
LC cell provides a voltage controllable phase change, and 
the other is fixed as a quarter wave plate [12]. Such optical 
element can rotate the light polarization state at any angle 
between 0° and 90°, depending on the voltage.

LC variable optical attenuators (VOA) typically 
have the attenuation range of 30 dB for the applied 
voltage of 12 V in the wavelength range between 
1525 and 1575 nm [13], with the response time of 
approximately 10–30 ms. Some of these attenuators 
are dependent on the light scattering of a polymer 
network (PN) filled LC (PN-LC) cell. Due to the 
refractive index mismatching of the polymer and the 
LC in the absence of driving voltage, the light from 
the input fiber is scattered, and it can pass mostly 
through the PN-LC layer, because of the refractive 
index match of the polymer and the LC in the presence 
of applied voltage.

LC-filled photonic crystal fiber
Photonic crystal fiber (PCF) is a polymer or glass 

fiber with an array of tiny air holes running along 
the length of the fiber. The waveguide properties of 
such fibers can be controlled by filling the air holes 
with additional material [13, 18–21]. The refractive 
index of LC can be easily tuned by electric field or 
temperature, therefore LC is suitable for this purpose. 
The technique of light reconfigurable alignment of 
LC in glass micro-tubes and in PCF was developed 
(Fig. 4) [13, 18–21].

A fairly homogeneous alignment was verified 
by polarizing optical microscopy and Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR). Since the 
presented technique is based on properly developed 
photoalignment azo dye materials [22], it is a 
promising non-contact method of LC orientation in 
complicated photonic crystal structures. The order 
parameter S of LC was acquired from FTIR data, 
and the good quality of alignment was confirmed. 

Moreover, LC-filled thin porous films are to be 
investigated for the purpose of practical applications 
in electrically controlled optical attenuators and 
polarization-insensitive optical switches [23, 24].

Switchable diffraction gratings
Remnant high-efficiency polarization gratings 

are produced in nematic LC cells by exposing 
the azo dye molecule layers deposited on the 
substrate, to “interfering” beams with opposite 
circular polarizations [25]. The diffraction pattern is 
controlled by an electric signal applied across the LC 
cell. Polarization gratings are suitable for electrically 
controlled detection and discrimination of polarized 
components of light. All molecules of LC tend to be 
reoriented to a uniform homeotropic state at high 
voltage, and the modulation of LC alignment in the 
cell is terminated. Applications in LC optical switches 
are being discussed.

A diffraction grating was proposed by periodically 
defining the liquid crystal director distribution to form 
alternating planar aligned (PA) and twist nematic 
(TN) regions in an LC cell sandwiched between 
two crossed polarizers. Both 1D and 2D diffraction 
gratings demonstrate the diffraction efficiency of the 
total 1st order up to 12.0% and 18.2%, respectively 
(Fig. 5), due to their different voltage-dependent 
transmittance and phase modulation. When voltage 
was applied, four characteristic states were achieved, 
and the intensity of the 1st order could be suppressed 
by approximately 2 orders within 0.3 Vp-p at the 
driving voltage <2.5 Vp-p.

A Dammann grating based on hybrid photoaligned 
dual-frequency nematic LCs was demonstrated in 
2016 [26–28]. The configuration of the Dammann 
grating is comprised of two substrates, one of which is 
coated with the homeotropic alignment, and the other 
substrate provides a planar, patterned alignment with 
mutually orthogonal easy axes in every two adjacent 
alignment domains. The produced polarization-
independent Dammann grating could generate an 
optical array with equal light intensity distribution, 
which was characterized by the low uniformity 
deviation of ~0.081, diffraction efficiency of more 
than 58%, response time <1 ms, and low driving 
voltage of ~3 V/μm (Fig. 6).

Fig. 4. Left to right: typical alignment of LC molecules in micro-capillary: planar, splay (axial, escaped radial), transverse;
single-frame excerpt from a video recording of micro-capillaries filled with LC, in which two stable

alignments (planar and tilted at 45º) have been obtained simultaneously [13, 21].
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Fig. 5. Diffraction from periodically photoaligned 
homogeneous/twisted LC structures.

Top: LC switchable 1D diffraction grating. 
a) Transmittance–voltage curve (TVC) of the cell (black line) 

and contrast ratio between voltage-dependent intensity 
of the 1st and 0th orders (red line);

b) intensity of the 1st order vs. driving voltage.
Bottom: LC switchable 2D diffraction grating. 

a) Four states of 2D TN-PA cell under different applied voltages; 
b) intensity of the 1st order vs. driving voltage.

Fig. 6. Intensity vs. voltage curve (IVC) obtained 
by detection of light intensity of 1st order 

equal-intensity points. 
(a) Experimental setup for measuring the IVC. 
(b) Molecular alignment in the absence of an 

electric field; when a low-frequency high electric 
field was applied, the LC molecules were turned 

to the molecular state shown in (c). 
(d) Diffraction pattern of the dual-frequency LC 

Dammann grating in the diffractive state. 
(e) Electro-optical response of the Dammann 

grating (bottom) when a dual-frequency signal 
(top) was applied [26].

Fig. 7. Refractive interface for s-polarized light by nematic LC in the bulk of an LC cell [12].

Optically rewritable technology for photonic 
devices

The ORW technology, pioneered in our research 
[12], can be successfully used for photonic applications. 
LC materials with optimized electro-optical properties 
provide a promising opportunity for application devices. 
As we know, there are no publications published by 
other groups on the application of optically rewritable 
technology for LC photonics devices. Several key devices 
have been developed, for example, light controllable LC 
plane waveguides, LC polarization-dependent elements, 
lenses and wave plates, LC polarization rotators and 
polarization controllers, light and voltage controllable 
diffraction gratings for optical filters, etc. One of such 
applications is shown in Fig. 7.

Using ORW photoalignment techniques, the smooth 
collimating refractive interface can be written by light in 
front of the waveguide immerged into LC (Fig. 6) [12]. 
The LC structure can be stabilized by the photoalignment 
layer without applied voltage. The s-polarized light can 
be coupled and it comes from the waveguide, going 
into a collimated beam inside the LC bulk for further 
processing, while the p-polarized light can be guided by 
matching polarization maintaining the LC waveguide 
[28]. We have developed a polarization-independent 
LC photonic device that can convert both polarization 
components, out-coupled from a polarization-
independent waveguide to one polarization for further 
processing of light by a polarization-dependent LC 
structure for routing or other purposes. This new design 
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Fig. 8. Schematic diagrams of optical tuning of the β angle between the alignments in even zones and odd zones, 
micrographs under crossed polarizers, and corresponding diffraction patterns. Scale bars represent 200 μm. Respective 
optical tuning process for (A) reducing and (J) enlarging the β angle between the LC directors in even zones and odd 
zones by using linearly polarized UV light (denoted by purple double-headed arrow). (B–E) Micrographs for angle β, 
decreasing from 90° to 47°, with the increasing exposure time. (F–I) Corresponding diffraction patterns with even 

diffraction orders fading out. (K–N) Micrographs for angle β, increasing from 42° to 85°, with the increasing exposure 
time. (O–R) Corresponding diffraction patterns with even diffraction orders fading in [29].

Fig. 9. Patterned micro-polarizer array for complementary metal–oxide–semiconductor (CMOS) image sensors 
with simultaneous detection of all four Stokes parameters of an output optical image, including “invisible objects” 

(constant transmission or reflection and no color) [12].

consists of polarization-maintaining LC waveguides, an 
LC polarization-dependent passive lens, and an active 
half-wave plate (HWP) [12].

Based on the outstanding ORW properties of the 
photoalignment material, a binary-phase LC circular 
Dammann grating, with two mutually orthogonal 
light-induced alignments in neighboring alignment 
domains, was proposed to generate annular patterns 
with an equal-intensity distribution in the far field 
[29]. A simple mask-free real-time optical tuning of 
the LC circular Dammann grating was achieved by 
mere control of the polarization of ultraviolet exposure 
light, as well as the energy dose, as shown in Fig. 8. 

The proposed LC circular Dammann gratings with 
high efficiencies and desirable uniformities exhibited 
outstanding optical and electrical tunabilities.

Patterned micro-polarizer array with the 
photoalignment technology for image sensors

A thin patterned micro-polarizer array, generated 
by the photoalignment method for complementary 
metal–oxide–semiconductor (CMOS) image sensors, 
can be designed for the simultaneous detection of all 
four Stokes parameters of an output optical image 
(Fig. 9) [12]. A 2-µm pitch can be achieved by using 
UV light to rotate the four micro-polarizer elements. 
The experimental results have proved the concept 



Vladimir G. Chigrinov

15

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2020;15(2):7-20

of high-performance photoaligned LC micro-polarizer 
arrays, with a high transmittance of ~80% and extinction 
ratio as high as ~3200 (35 dB).

The micro-polarizer array technology with a 
high transmittance and extinction ratio, exploiting the 
“guest–host” LC mode, can be used for visible imaging 
polarimetry [12, 30]. This high-resolution thin micro-
polarizer array, with a 5 × 5 µ pixel pitch and 0.95 µ 
thickness, was made by the “host” nematic LC 
molecules, photoaligned by the sulfonic azo dye 
SD1. The averaged major principal transmittance, 
polarization efficiency, and order parameter are 80.3%, 
0.863, and 0.848, respectively, for the 400–700 nm 
spectral range. The proposed production technology 
completely removes the need for any selective etching 
during the manufacturing/integration process of the 
micro-polarizer array. It is fully CMOS-compatible, 
simple, and cost-effective, requiring only spin-coating 
followed by a single ultraviolet exposure through a 
“photoalignment master.” It is well adjusted for low-
cost polarization imaging applications.

Electrically tunable liquid crystal q-plates
The photoalignment technology is used to 

create LC q-plates, tuned by electricity with various 
topological charges for generating optical vortex 
beams with definite orbital angular momentum (OAM) 
per photon [31–34]. Several tests have been conducted 
on the q-plates, including OAM tomography, showing 
excellent optical performance. These devices can be 
used in general and quantum optics. The azo dye 
materials showed a very high-resolution capability of 
LC alignment in these experiments (Fig. 10).

Electrically switchable liquid crystal Fresnel 
lens

A LC Fresnel lens based on alternate TN 
and PA regions (Fig. 11) was made by a two-step 
photoalignment process [35–38]. The LC Fresnel 
lens manifested two identical focal lengths because 
of the TN and PA alignment domains, giving rise to 

Fig. 10. LC pattern tunable q-plates made by 
photoalignment with high resolution [33].

Fig. 11. Configuration of the LC Fresnel lens based 
on alternate TN and PA regions. One indium tin oxide 

coated glass substrate was coated with a polyimide layer, 
while the other substrate was coated with a photoalignment 

(SD1) layer. The white and black regions represent 
the TN and PA domains, respectively [35].

the double light intensity at the focal point, and thus 
offered double efficiency of the conventional Fresnel 
zone plates.

A method of production of a LC Fresnel lens, 
based on a single alignment layer with patterned 
planar-aligned regions, was disclosed by Xiaoqian 
Wang et al. [39]. The binary-phase LC Fresnel 
lens demonstrated a diffraction efficiency of 39% 
at the focal point. Due to the mutually orthogonal 
alignment in neighboring domains (Fig. 12), the lens 
is polarization-independent, which is indeed a merit 
in the viewpoint of efficient energy use.

A polarization-independent Fresnel lens, based 
on a patterned hybrid aligned nematic dual-frequency 
LC, was demonstrated [40]. The LC Fresnel lens 
was made by assembling two glass substrates with 
different alignment materials. One substrate was 
coated with a homeotropic alignment layer, and the 
other was coated with an in-plane patterned alignment 
layer, wherein the easy axes in every two adjacent 
alignment domains were mutually orthogonal, as shown 
in Fig. 13. Due to the outstanding electro-optical 
properties of the dual-frequency LC, the proposed 
Fresnel lens exhibited fast-switching time under 
alternate high frequency and low-frequency electric 
fields.

Liquid crystal optical elements with integrated 
Pancharatnam–Berry phases

A polarization-dependent diffractive bifocal 
vortex lens based on the Pancharatnam–Berry phase 
was experimentally demonstrated [41–46]. The phase 
expression of the Pancharatnam–Berry phase optical 
vortex lens (PBOVL) comprised of two terms, i.e., 
a Pancharatnam–Berry lens term and a q-plate term. 
The non-separable spin angular momentum (SAM) 
and OAM photon states were established when an 
incident beam passed through the PBOVL, as shown 
in Fig. 14. Different OAM states at the output of 
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the PBOVL could be sorted by the bifocality of the 
manufactured lens. By using the underlying physics 
of the Pancharatnam–Berry phase polarization 
holography, the device was facilely, efficiently, 
and economically realized. The transmittance and 
diffraction efficiency of the device was 90% and 
91%, respectively.

A LC Pancharatnam–Berry axilens was produced 
via a digital micro-mirror device (DMD)-based 
photopatterning system [47]. The polarization-
dependent device behaved as an anti-axilens for RHC 
polarized incident light, for which an optical ring 
gradually expanded in the transverse direction at the 
output, and it acted as the axilens for LHC polarized 
incident light, for which an optical ring was focused 
with a long focal depth at the output. The modification 
of the size and sharpness of the diffracted hollow beam 
was demonstrated by encoding a positive (negative) 
PB lens term into the director orientation expression 
of a PB (anti-)axicon, as shown in Fig. 15.

Fig. 13. Configuration of hybrid aligned nematic 
dual-frequency liquid crystal Fresnel lens. The SD1 

molecules under black regions (even zones) and white 
regions (odd zones) orient in the X-O-Z plane 

and the Y-O-Z plane, respectively. The magnified area 
in the blue dashed square depicts the easy axis distribution 

in two different alignment domains, and the area 
in the blue dashed circle represents the homeotropic 

alignment of LC molecules [40].

Fig. 14. Coupling of SAM-OAM states at the output of the PBOVL. 
(a) For the right-handed circularly (RHC) polarized incident beam, each photon of the focusing output beam possessed 

an OAM of −2Qℏ and was left-handed circularly (LHC) polarized with a corresponding SAM of +ℏ. 
(b) For the LHC polarized incident beam, each photon of the defocusing output beam possessed an OAM of +2Qℏ 

and was RHC polarized with a corresponding SAM of −ℏ [41].

A LC beam-splitting lens was made, with spatially 
separated focuses via the LC photoalignment technology 
[48–50]. The proposed lens with exotic optical properties 
was created by integrating a polarization grating with a 
Pancharatnam–Berry phase LC lens. The two focuses 
of the proposed lens, i.e., +f and –f, could be spatially 
separated (Fig. 16). When a linearly polarized incident 
light successively passed through a conventional convex 
glass lens with a proper focal length and the fabricated 
lens, the two emergent light beams exhibited convergent 
optical behavior and the two focuses were spatially 
separated. Moreover, by adjusting the distance between 
the proposed lens and the conventional glass lens, the 
focal lengths of the lens system could be modulated.

FAST FERROELECTRIC LCD

The ferroelectric liquid crystal (FLC) is the fastest 
LC mode, which can work with fast-response time and 
low driving voltages, and is highly suitable for field 

Fig. 12. (a) Configuration of liquid crystal Fresnel lens. 
(b) Schematic of photoalignment process. The SD1 
molecules aligned perpendicular to the polarization 
of the incident light after sufficient exposure dosage. 

(c) Photopatterning process with an amplitude photomask. 
The magnified area in the red dashed circle represents 
the easy axis distribution in two different alignment 

domains [39].
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sequential applications [12, 51–55]. Fast-switching 
ferroelectric liquid crystal displays (FLCD) have the 
potential to become the new generation of the field 
sequential color (FSC) LCD, which is proved to have 
a better response time than the usual nematic LC. The 
best FLC parameters can be obtained on the basis of 
electrically suppressed helix mode [12].

A reflective display cell has been proposed—
suitable for projection displays based on electrically 
suppressed helix ferroelectric liquid crystal (ESHFLC) 
with a fast-response time, which is quite suitable for 
the field sequential display [56, 57]. The pulse width 
modulation technique is used to control the residual 
light and provide several grey levels.

The electro-optical performance of the reflective 
cell at the electric field of 3 V and frequency of 5 
kHz was set to achieve a high number of colors. 

The response time vs. the driving frequency, at 
different driving voltages, is shown in Fig. 17. Even 
at small driving voltages, the reflective FLC cell 
still maintains the contrast ratio (CR) enough for 
the display, CR > 10000 : 1. The response time of the 
reflective FLC cell at 5 kHz and the electric field of 5 V 
was around 14 μs. Such a fast-response time allows us 
to drive the FLC cell even at a very high frequency of 
5 kHz (Fig. 17).

Novel photoaligned FLC devices may include FSC 
FLC with a high resolution, low power consumption 
and extended color gamut, which can be used in the 
screens of portable computers, mobile phones, personal 
digital assistants. The switchable goggles and lenses 
based on new FLC prototypes can be efficiently 
applied in the new generations of switchable 2D/3D 
LCD TV. The FSC FLC micro-display, which is one 

Fig. 15. Comparison of the diffraction properties of three PB axilenses (PBALs). Diagrams of the diffracted ring 
diameter (D) vs. propagation distance (L) for three PBALs under (a) the left-handed circularly polarized (LCP) 
and (b) the right-handed circularly polarized (RCP) incident beams. The inserts in (a) and (b) show mutually 

reversed phase profiles for the corresponding director distributions under different circularly polarized beams. 
The diffraction patterns for (c) PBAL-I (m = 0), (d) PBAL-II (m = 1), and (e) PBAL-III (m = −1) under (I–V) LCP 

and (i–v) RCP incident beams at representative distances [47].

Fig. 16. (a) Schematic optical setup of the system 
with a screen placed at position 

(b) when a pentagram is used as the test pattern 
and (c) when the test pattern is changed 

to the letters “HG” [48].

Fig. 17. Left: response time vs. driving frequency at different driving voltages [56].
Right: electro-optical response of the photoaligned ESHFLC [12].
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of the most advanced technologies for pico-projectors, 
can be also made on the basis of new materials and 
electro-optical modes in FLC [12]. The photoalignment 
technology enables to solve the key problems usually 
faced in FLCD applications, such as (i) quality of 
FLC alignment on sufficiently large surface area; (ii) 
appropriate adjustable anchoring energy and pretilt 
angle; (iii) low loss in the alignment layers due to their 
small thickness, etc. [12].

Future development of novel photoaligned fast 
FSC FLCD is aimed at: (i) further fundamental study 
of the new appropriate electro-optical modes used for 
switching; (ii) better understanding of the physical 
mechanisms of FLC interaction with a photoaligned 
surface of different photosensitive nature to produce a 
stable alignment with a controllable anchoring energy 
and pretilt angle over a sufficiently large surface area; 
(iii) development of new fast-response FLC materials 
with fast switching and a sufficient number of switchable 
grey levels (V-shape switching); (iv) implementation 
of the working prototypes of novel FSC FLC displays; 
(v) investigation of operation modes to allow the use of 
efficient addressing of FLCD.

CONCLUSIONS

The LC photoalignment and photopatterning 
technology for new display and photonic applications 

is a prominent research area. Such elements have 
started to appear in displays and on the photonics 
market. The electro-optical modes are used for light 
polarization rotation, voltage controllable diffraction, 
and fast switching of the LC refractive index. The 
photoalignment technique makes it possible to 
develop new LC fiber components. Photo-aligning 
materials are used to align LC in super-thin photonic 
holes, curved and 3D surfaces, and as cladding 
layers in micro-ring silicon-based resonators. The 
prototypes of new efficient LC photonic devices, 
such as optically rewritable LC E-paper, waveguides, 
and voltage controllable diffraction gratings are 
envisaged. The polarization controllers, polarization 
rotators, VOA, and other passive LC optical elements 
for fiber communication networks are in development.

We hope that this review can be interesting not 
only to a wide range of engineers, scientists, and 
managers, who are willing to develop new LC displays 
or other LC photonic devices and optical components, 
but also to researchers in other practically important 
fields, where the formation of new highly-ordered 
structures of organic molecules is desirable.
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Никелевые катализаторы для процесса очистки 
азотоводородной смеси от оксидов углерода
Е.З. Голосман@, В.Н. Ефремов, А.В. Кашинская

ООО «НИАП-КАТАЛИЗАТОР», Новомосковск, Тульская область, 301660 Россия
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Цели. Настоящее исследование посвящено разработке никелевого катализатора нового 
поколения для очистки азотоводородной смеси от оксидов углерода, который должен 
аккумулировать лучшие качества контактов серии НИАП-07.
Методы. Использованы дериватографический и рентгенографический методы ана-
лиза; методы температурно-программированного восстановления, разложения и со-
вместного температурно-программированного разложения и восстановления; низко-
температурная адсорбция азота (определение удельной поверхности). Механическая 
прочность определялась на приборе МП-2С раздавливанием гранул с приложением 
нагрузки на торец. Химический состав и каталитическую активность определяли 
по методикам ТУ 2178-003-00209510.
Результаты. Выполнены исследования никельалюмокальциевого катализатора ме-
танирования на всех стадиях его приготовления. Показано, что при смешении гидрок-
сокарбоната никеля с активным оксидом алюминия в присутствии водного раствора 
аммиака происходит образование гидросокарбоалюмината никеля, являющегося пред-
шественником активного компонента катализатора, и установлена его химическая 
формула. Обнаружено, что величина механической прочности катализатора определя-
ется количеством технического алюмината кальция, добавляемого в Ni–Al композицию. 
Оптимизированы составы катализатора, имеющего различное содержание активного 
компонента. 
Выводы. Разработанный катализатор имеет пониженную температуру активации, 
высокую каталитическую активность и термостабильность, большую механическую 
прочность, устойчивость к воздействию органических и щелочных абсорбентов-поглоти-
телей углекислого газа. Катализатор может изготавливаться в форме кольца, цилин-
дрических таблеток и экструдатов с различными геометрическими размерами. 
Начата промышленная эксплуатация катализатора в установке метанирования ООО 
«Ставролен», г. Буденновск, Ставропольский край, Россия.

Ключевые слова: гидрирование, оксиды углерода, никелевый катализатор, фазовый 
состав, механическая прочность, активация, каталитическая активность, промышленное 
внедрение.
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Nickel catalysts for nitrogen–hydrogen mixture purification 
from carbon oxides
Evgeniy Z. Golosman@, Vasiliy N. Efremov, Аnna V. Kashinskaya

NIAP-KATALIZATOR, Novomoskovsk, Tula oblast, 301660 Russia
@Corresponding author, e-mail: evgolosman@yandex.ru

Objectives. This study is devoted to developing new-generation nickel (Ni) catalysts for the 
purification of a nitrogen–hydrogen mixture from carbon oxides, which should encompass the 
best qualities of the NIAP-07-series solid catalysts.
Methods. This study used derivatographic and radiographic methods; temperature-programmed 
recovery, decomposition, and joint temperature-programmed decomposition and recovery; and 
low-temperature nitrogen adsorption (specific surface determination). The mechanical strength of 
catalysts was determined using an MP-2C device by crushing granules with an applied load on 
the end face. The chemical composition and catalytic activity were determined by the methods of 
TU 2178-003-00209510 Technical Conditions.
Results. Many studies regarding Ni–aluminum (Al)–calcium (Ca) methanation catalyst at all 
stages of its preparation have been conducted. It is demonstrated that Ni hydrocarboxyaluminate, 
a precursor of the active component of the catalyst, is formed when Ni hydroxocarbonate is mixed 
with active alumina in the presence of an aqueous solution of ammonia, and its chemical formula 
is established. Moreover, it was found that the mechanical strength of the catalyst is determined 
by the amount of industrial Ca aluminate added to the Ni–Al composition. The compositions of 
catalysts with different contents of the active component have been optimized. 
Conclusions. The developed catalyst has a low activation temperature and high catalytic 
activity, thermal stability, and mechanical strength and is resistant to organic and alkaline carbon 
dioxide absorbers. The catalyst can be produced in the form of a ring, cylindrical tablets, and 
extrudates of various geometric sizes. The methanation unit at Stavrolen (Budennovsk, Stavropol 
krai, Russia) has begun commercially operating the catalyst. 

Keywords: hydrogenation, carbon oxides, nickel catalyst, phase composition, mechanical 
strength, activation, catalytic activity, industrial use.

For citation: Golosman E.Z., Efremov V.N., Kashinskaya А.V. Nickel catalysts for nitrogen–hydrogen mixture 
purification from carbon oxides. Tonk. Khim. Tekhnol. = Fine Chem. Technol. 2020;15(2):21-29 (in Russ.). 
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ВВЕДЕНИЕ

Тонкая очистка азотоводородной смеси (син-
тез-газа) от оксидов углерода применяется в круп-
нотоннажных производствах синтетического ам-
миака. Качество катализаторов метанирования 
определяет производительность, стабильность 
работы и технико-экономические показатели по-
добных производств. Катализаторы метанирова-
ния производятся рядом инофирм. В Российской 
Федерации катализаторы метанирования произво-
дятся в г. Новомосковске катализаторным произ-
водством ООО «НИАП-КАТАЛИЗАТОР».

Катализаторы метанирования в качестве ак-
тивного компонента содержат никель, являются 
металлооксидными, имеют высокую температуру 
восстановления, изготавливаются с использованием 
различных носителей и различаются геометрической 
формой. Выпускаемые в РФ катализаторы серии 

НКМ (НИАП-07 и ТО-2М)1 нашли широкое приме-
нение в химической, нефтехимической и других от-
раслях промышленности. 

Увеличение регламентной производительности 
агрегата синтеза аммиака с 1360 до 1700 т/сутки об-
условило уменьшение температуры синтез-газа на 
входе в метанатор до 270–290 ℃, что потребовало 
проведения работ по усовершенствованию катали-
заторов метанирования. Усовершенствование ката-
лизаторов должно идти в следующих направлени-
ях: 1) разработка технологии, которая позволяла бы 
получить активный компонент никель в высокодис-
персном состоянии; 2) создание технологии приго-
товления катализатора с пониженной температурой 
1 Технические условия ТУ 2178-003-00209510-2006. Ка-
тализаторы метанирования. [Tekhnicheskie usloviya TU 
2178-003-00209510-2006. Katalizatory metanirovaniya 
(Technical Conditions TU 2178-003-00209510-2006. 
Methanation catalysts) (in Russ.)].
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активации (220–230 ℃), который может эксплуати-
роваться при больших объемных скоростях; 3) обе-
спечение возможности изготовления катализатора 
различной геометрической формы (цилиндрические 
таблетки, кольца, экструдаты и экструдаты с отвер-
стием).

Настоящее исследование посвящено разработ-
ке катализатора нового поколения, который должен 
аккумулировать лучшие качества контактов серии 
НИАП-07.

Объектом исследования являлся никельалюмо-
кальциевый катализатор. В качестве сырья для его при-
готовления использованы гидроксокарбонат никеля 
(ГКН), активный оксид алюминия, технический алюми-
нат кальция (талюм) и водный раствор аммиака.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для определения фазового состава и дисперс-
ности кристаллитов проводили рентгенографиче-
ские исследования с использованием дифрактометра 
ДРОН-3 (CuKα-излучение с графитовым монохрома-
тором на отраженном пучке). Для идентификации фаз 
использовали базу данных Международного комите-
та порошковых дифракционных стандартов (JCPDS 
– Joint committee on power diffraction standards). Ком-
плексные термические исследования осуществляли 
с применением оптического дериватографа марки 
ОД-103 (скорость линейного подъема температуры 
5 ℃/мин.). Общую удельную поверхность определя-
ли по низкотемпературной адсорбции азота. Общую 
пористость рассчитывали по данным истинной и ка-
жущейся плотности. Насыпную плотность рассчи-
тывали по формуле 

ρ = (m1 – m2)/V, 

где m1 – масса мерного цилиндра с поглотителем, кг; 
m2 – масса мерного цилиндра без поглотителя, кг; 
V – объем цилиндра, дм3.

Механическая прочность определялась на при-
боре МП-2С раздавливанием гранул с приложением 
нагрузки на торец. Химический состав и каталити-
ческую активность в процессе метанирования на 
пилотной установке при давлении 3.0 МПа и объем-
ной скорости W = 4000 ч−1 определяли по методикам, 
приведенным в ТУ 2178-003-00209510. Исследова-
ния процессов разложения и активации проводили с 
использованием метода температурно-программиро-
ванного разложения (ТПР) и восстановления (ТПВ) 
на термохроматографической установке.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Разработка катализатора базировалась на много-
летнем опыте эксплуатации катализаторов метаниро-
вания [1–9] и, в частности, серии НИАП-07 (НКМ), 
а также на результатах исследования катализаторов 
смешанного типа [10–18]. 

Основу катализатора метанирования нового поко-
ления НИАП-07-07 (НКМ-7) составляет никель-алю-
миниевая композиция, которая является прекурсо-
ром, отвечающим за каталитические свойства. Было 
установлено, что наиболее глубокое взаимодействие 
между гидроксокарбонатом никеля и активным окси-
дом алюминия (γ-Al2O3) происходит при соотноше-
нии Al2O3/NiO не более 1.2. 

Для выявления различий процесса синтеза ни-
кель-алюминиевой композиции выполнены рентге-
нографические исследования образцов 1–4, отлича-
ющихся концентрацией водного раствора аммиака, 
применяющегося при приготовлении (табл. 1), а так-
же не подвергнутой обработке механической смеси 
ГКН+γ-Al2O3. Для определения межплоскостного 
расстояния для всех исследуемых образцов была 
прописана на скорости 0.25°/мин в области углов 
2θ = 8–14° линия 100%-ой интенсивности, соответ-
ствующая отражению от плоскости hkl 003 для сое-
динения гидроксокарбоалюмината никеля (ГКАН). В 
соответствии с данными, приведенными в карточке 
15-0087 (база данных PCPDF-WIN версии 1999 г.), 

Таблица 1. Влияние концентрации водного раствора аммиака на величину 
межплоскостного расстояния никельсодержащей фазы

Table 1. The effect of the concentration of an aqueous solution of ammonia 
on the interplanar spacing of the Ni-containing phase

№ образца
Sample № СNH4OH, % d, Å

Механическая смесь ГКН+γ-Al2O3
Mechanical mixture NHC+γ-Al2O3

Без обработки
Unprocessed 5.2

Тальковит / Talcovite 
(Ni6Al2(OH)16CO3·4H2O) – 7.54

1 0 7.6
2 5.0 7.8
3 15.0 7.8
4 25.0 7.8
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никельсодержащая фаза Ni6Al2(OH)16CO3·4H2O (таль-
ковит) имеет межплоскостное расстояние d = 7.54 Å и 
гексагональную решетку.

С использованием данных рентгенографическо-
го метода анализа были определены межплоскост-
ные расстояния образовавшейся никельсодержащей 
фазы (табл. 1).

Рентгенографическим методом анализа было уста-
новлено отсутствие в фазовом составе ГКН и зафикси-
ровано новое никельсодержащее соединение. Можно 
отметить, что использование на стадии приготовления 
водного раствора аммиака приводит к увеличению ве-
личины межплоскостного расстояния новой никельсо-
держащей фазы до 7.8 Å. Увеличение межплоскостного 
расстояния новой образовавшейся никельсодержащей 
фазы свидетельствует в пользу того, что при приго-
товлении на стадии смешения происходит химическое 
взаимодействие между ГКН и оксидом алюминия с вне-
дрением в структуру ГКН аниона [Al(OH)4]

−1 за счет его 
анионного обмена на СО3

−2 [19].
Анализ полученных данных показывает, что 

межплоскостное расстояние этого соединения неза-
висимо от концентрации водного раствора аммиака 
остается постоянным и равно 7.8 Å (табл. 1). Это по-
зволяет сделать предположение, что и дисперсность 
этой никельсодержащей фазы в приготовленных 
образцах также будет постоянной. Рентгенографи-
ческие исследования активированных образцов 1–4 
показали, что дисперсность Ni в них не изменяется и 
ее значение находится на уровне 60–70 Å. Посколь-
ку образовавшееся никельсодержащее соединение 
является прекурсором никелевого катализатора ме-
танирования марки НИАП-07-07 (НКМ-7), приго-
товленного методом «химического смешения» ис-
ходных компонентов сырья в водноаммиачной среде, 

особый интерес представляет исследование состава 
этого соединения. Анализ экспериментальных дан-
ных, полученных с применением дериватографи-
ческого и рентгенографического методов анализа, 
температурно-программированного восстановле-
ния, разложения и совместного температурно-про-
граммированного разложения и восстановления, 
позволил установить, что в структуру никелевой со-
ставляющей Ni–Al композиции после её обработки 
водным раствором аммиака наряду с Ni входят ани-
оны [Al(OH)4]

−1, CO3
−2 и ОН−1. Таким образом, дан-

ное соединение представляет собой гидроксокарбо-
алюминат никеля. Экспериментальным путем было 
установлено, что образующийся в процессе приго-
товления Ni–Al композиции ГКАН близок по своей 
структуре к ГКН. 

Для того чтобы приготовить никелевый алю-
мо-алюмокальциевый катализатор, содержащий 
25 (п.1), 28 (п.2), 31 (п.3) и 36 (п.4) масс. % NiO, в 
никель-алюминиевую композицию добавляли в раз-
личном количестве алюминат кальция. В табл. 2 
приведены расчетные данные химического состава 
катализаторной шихты. Можно отметить, что мини-
мальное количество алюмината кальция равное 28% бу-
дет иметь катализаторная шихта, содержащая 36% NiO, 
а максимальное количество алюмината кальция (45.5%) 
– катализаторная шихта, содержащая 25% NiO.

Механическую смесь, состоящую из непрокален-
ной никель-алюминиевой массы, алюмината кальция и 
графита, формовали в виде колец с внешним диаметром 
10 мм и таблеток с диаметром 6 мм.

В табл. 3 приведены данные по фазовому составу, 
механической прочности и насыпной плотности готово-
го катализатора, прошедшего стадию гидротермальной 
обработки (ГТО).

Таблица 2. Расчетные содержания компонентов в катализаторной шихте
Table 2. Calculated content of the components in the catalyst mixture

Таблица 3. Фазовый состав, механическая прочность и насыпная плотность готового 
катализатора с различным содержанием NiO–Al2O3 и алюмината кальция 

Table 3. Phase composition, mechanical strength, and bulk density of the finished catalyst 
with different contents of NiO–Al2O3 and Ca aluminate

№ партии
Batch № 1 2 3 4

NiO–Al2O3, масс. %
NiO–Al2O3, mass % 54.5 61 67.6 72

Алюминат кальция, масс. %
Calcium Aluminate, mass % 45.5 39 32.4 28

№ партии
Batch №

Фазовый состав
Phase composition

Механическая прочность, МПа
Mechanical strength, MPa

γ, кг/дм3

γ, kg/dm3

1
ГКАН, γ-Al2O3, С3АН6, Al(OH)3, CaCO3, графит

Ni hydroxocarboaluminate, γ-Al2O3, С3АН6, Al(OH)3, 
CaCO3, graphite

78 1.05
2 75 1.07
3 67 1.07
4 64 1.08
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При равных значениях механической прочности 
всех исследуемых опытных партий после таблеточ-
ной машины и в готовом катализаторе ее величины 
различаются (табл. 3).

Увеличение механической прочности катали-
затора после проведения стадии ГТО с 15–17 МПа 
до 64–78 МПа объясняется тем, что добавляемый в 
Ni–Al композицию алюминат кальция выполняет 
роль гидравлического вяжущего, который в процессе 
гидротермальной обработки гидратирует, а продук-
ты гидратации в виде высокоосновного алюмината 
кальция (С3АН6–3СаО·Al2O3·6H2O) и гидрооксида 
алюминия модификации гиббсит образуют механи-
чески прочный каркас катализатора. Малые усилия 
прессования и применение ГТО способствуют тому, 
что в готовом катализаторе практически отсутству-
ют внутренние микронапряжения, оказывающие 
негативное воздействие на механическую проч-
ность в процессе активации и при дальнейшей его 
эксплуатации.

Для определения минимальной температуры ак-
тивации были проведены исследования с привлече-
нием метода ТПВ. Исследования показали, что про-
цесс активации катализатора НИАП-07-07 совмещен 
с процессом разложения никелевой составляющей 
(ГКАН) и является многостадийным.

Начиная с температуры 210–220 ℃, происходит 
разложение гиббсита до γ-Al2O3 и воды, а также уда-
ление из ГКАН межслоевой воды. Одновременно с 
этим образуется и восстанавливается до Ni некоторое 

количество высокодисперсного NiO. Процесс удале-
ния межслоевой воды сопровождается образованием 
высокодисперсной фазы гидроксоалюмината никеля, 
который при дальнейшем нагревании в протоке водо-
рода разлагается с выделением в газовую фазу СО2. В 
этом же температурном интервале (270–370 °С) начи-
нает интенсивно активироваться NiO. Максимальная 
скорость активации NiO на этой стадии достигается 
при 330 ℃. Основная часть NiO восстанавливается в 
интервале температур 380–650 ℃.

В табл. 4 приведены результаты исследований 
каталитической активности в реакции метанирова-
ния исследуемых катализаторов, имеющих различ-
ное содержание активного компонента. Для срав-
нения в табл. 4 приведена также каталитическая 
активность катализатора НИАП-07-01, содержащего 
39% NiO, который используется в качестве стандарт-
ного образца для оценки правильности работы уста-
новки. Содержание СО в азотоводородной смеси на 
входе в реактор метанирования находилось в преде-
лах 0.65–0.72 об. %, что в 2–3 раза больше, чем его 
содержание перед промышленном метанатором. 

Анализ представленных экспериментальных 
данных по каталитической активности исследуемых 
катализаторов показывает, что после активации при 
210 ℃ не достигается регламентное значение СО в 
очищенном газе (<10 ppm). Однако, повышение тем-
пературы активации всего на 10 ℃ привело к тому, 
что катализаторы независимо от содержания активного 
компонента проявляют одинаковую каталитическую 

Таблица 4. Каталитическая активность никелевых катализаторов в процессе метанирования
Table 4. The catalytic activity of Ni catalysts during the methanation process

Температура 
активации, ℃

Activation 
temperature, 

℃

Остаточное содержание СО в очищенном газе, ppm
The residual CO content in the purified gas, ppm Содержание СО 

в очищаемом газе, об. %
СО content in the purified gas, 

vol %

НИАП-07-01
NIAP-07-01

НИАП-07-07
NIAP-07-07

масс. % NiO / mass % NiO
39 25 31 36

После 210
After 210 >10 >10 >10 >10 0.70

После 220
After 220 0.00 0.00 0.00 0.00

0.70215 0.00 0.00 0.00 0.00
214 >10 >10 >10 >10

После 230
After 230 0.00 0.00 0.00 0.00

0.72

215 0.00 0.00 0.00 0.00
214 0.00 0.00 0.00 0.00
213 0.00 >10 0.00 0.00
208 0.00 – 0.00 0.00
207 >10 – >10 0.00
202 – – – 0.00
201 – – – >10
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После 550
After 550 0.00 0.00 0.00 0.00

0.65

176 0.00 0.00 0.00 0.00
175 0.00 >10 0.00 0.00
171 0.00 – 0.00 0.00
170 0.00 – >10 0.00
167 0.00 – – 0.00
166 0.00 – – >10
154 0.00 – – –
153 >10 – – –

Температура 
активации, ℃

Activation 
temperature, 

℃

Остаточное содержание СО в очищенном газе, ppm
The residual CO content in the purified gas, ppm Содержание СО 

в очищаемом газе, об. %
СО content in the purified gas, 

vol %

НИАП-07-01
NIAP-07-01

НИАП-07-07
NIAP-07-07

масс. % NiO / mass % NiO
39 25 31 36

Таблица 4. Окончание
Table 4. Continued

активность. При этом температура проскока СО 
в очищенном газе составляет 214 ℃. Дальнейшее 
увеличение температуры активации до 230 ℃ при-
водит к росту каталитической активности только 
для образцов катализаторов, имеющих повышенное 
содержание активного компонента (36–39 масс. %). 
Необходимо отметить, что активация исследуемых 
катализаторов в интервале температур 220–230 ℃ 
позволяет достигать высоких значений каталитиче-
ской активности, достаточной для их промышленной 
эксплуатации. 

Таким образом, проведенные исследования по-
зволили установить, что катализатор НИАП-07-07 
начинает активироваться при температуре 220 ℃, 
что более чем на 100 ℃ ниже по сравнению с эксплу-
атирующимися в промышленности катализаторами 
метанирования.

Можно также отметить, что разработанные ката-
лизаторы даже с содержанием активного компонента 
25–31 масс. %, будут обеспечивать устойчивую дли-
тельную эксплуатацию с соблюдением регламент-
ных значений стадии метанирования, поскольку ра-
бочая температура метанатора находится на уровне 
300–320 ℃.

Проведение процесса активации при 550 ℃ при-
вело к существенному увеличению каталитической 
активности для всех исследуемых образцов. Можно 
отметить общую закономерность увеличения катали-
тической активности с ростом содержания активного 
компонента. Кроме того, было установлено, что раз-
работанные катализаторы в течении 30 ч практиче-
ски сохраняют свою каталитическую активность на 
уровне 165–175 ℃ и после перегрева при 650 ℃, что 
подтверждает их высокую термостабильность.

В агрегатах синтеза аммиака очистка конвер-
тированного газа от СО2 происходит в абсорберах 
с применением таких поглотителей как водные ще-
лочные растворы «Бейнфилд» и «Карсол», а также 
органических поглотителей в виде водных растворов 
моноэтаноламина (МЭА) и активированного метил-
диэтаноламина (МДЭА) [20, 21]. Вследствие техно-
логических нарушений может происходить унос аб-
сорбентов со стадии очистки конвертированного газа 
от СО2 в реактор метанирования. В большинстве слу-
чаев для никель-алюминиевых катализаторов проис-
ходит снижение активности катализаторов и увели-
чение газодинамического сопротивления реактора 
метанирования [22]. В результате проведенных ис-
следований была установлена высокая устойчивость 
разработанных катализаторов к воздействию данных 
абсорбентов при температурах 280–320 ℃ [23, 24].

В 2017 г. катализатор НИАП-07-07 с понижен-
ной температурой активации был загружен в мета-
натор узла метанирования СО цеха «Разделение пи-
рогаза и получение бензола» в ООО «Ставролен», 
г. Буденновск, Ставропольский край, Россия. Акти-
вация катализатора осуществлялась технологиче-
ским газом. После разогрева повысили температуру 
в метанаторе до 220 ℃ с увеличением содержания 
СО на входе в реактор до 0.7–0.8 об. %, при нагрузке 
4000–6000 м3/ч. После вывода метанатора на рабочий 
режим (температура на входе 235 ℃, температура в 
зоне катализа 255 ℃) суммарное остаточное содер-
жание СО и СО2 в очищенной метано-водородной 
фракции находилось на уровне менее 1 ppm. Ката-
лизатор обеспечивает необходимую степень очистки 
от кислородсодержащих соединений при нагрузке по 
исходному сырью до 16000 м3/ч. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что при выбранных условиях об-
работки жидкостным реагентом механической смеси 
гидроксокарбоната никеля и активного оксида алю-
миния между ними происходит химическое взаимо-
действие с образованием гидроксокарбоалюмината 
никеля. Оптимизированы составы катализатора, 
имеющего различные содержания активного компо-
нента, и определены температурные области процес-

са активации предшественника активной фазы. Ката-
лизатор имеет пониженную температуру активации, 
высокие каталитическую активность, термостабиль-
ность и механическую прочность. Может изготав-
ливаться из одной и той же катализаторной шихты 
таблетированием или экструзией в виде гранул раз-
личной геометрической формы и размеров. Катали-
затор внедрен в промышленность.
Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов.
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Квантово-химический подход к расчету энтальпий 
образования ксантогенатов щелочных металлов
Ю.В. Попов1, А.С. Долгачев2, Е.В. Шишкин1,@, Ю.Л. Зотов1, В.Е. Шишкин1 

1Волгоградский государственный технический университет, Волгоград, 400005 Россия
2АО «Волжский Оргсинтез», Волжский, Волгоградская область, 404117 Россия
@ Автор для переписки, e-mail: shishkin@vstu.ru

Цели. Целью работы является исследование возможности совместного использования 
квантово-химических методов и корреляционного анализа для определения энтальпий 
образования металлосодержащих органических веществ на примере ксантогенатов ще-
лочных металлов, которые представляют интерес как биологически активные веще-
ства и эффективные флотореагенты. 
Методы. Использованы полуэмпирические методы квантово-химических расчетов 
Modified Neglect of Diatomic Overlap, Austin Model 1, Recife model 1 и линейный регрессион-
ный анализ.
Результаты. С помощью полуэмпирических методов Modified Neglect of Diatomic Overlap, 
Austin Model 1, Recife model 1 вычислены энтальпии образования 16 алкилксантогенатов 
калия и натрия, проведено сопоставление полученных результатов с эксперименталь-
ными данными. Выяснено, что наилучшая корреляция для калиевых и натриевых солей 
эфиров дитиоугольной кислоты наблюдается при использовании метода Austin Model 1. 
С помощью полученных уравнений регрессии вычислены энтальпии образования для 30 
ксантогенатов, органическая часть которых содержит алкильные, циклические неаро-
матические структуры и один или два гетероатома, такие как N, O, F, и эксперимен-
тальные данные по которым отсутствуют.
Выводы. В результате проведенного исследования была установлена превосходная кор-
реляция между экспериментальными и рассчитанными по методу АМ1 значениями эн-
тальпий образования алкилксантогенатов калия и натрия. Полученные данные могут 
быть использованы для расчета теплового эффекта реакций ксантогенирования спир-
тов и проектирования производств соответствующих ксантогенатов.

Ключевые слова: ксантогенаты щелочных металлов, полуэмпирические квантово-хими-
ческие методы расчета, корреляционный анализ, энтальпия образования.
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Quantum chemical approach to calculating the enthalpies 
of the formation of alkali metal xanthates
Yuriy V. Popov1, Аleksandr S. Dolgachev2, Еvgeniy V. Shishkin1,@, Yuriy L. 
Zotov1, Veniamin E. Shishkin1

1Volgograd State Technical University, Volgograd, 400005 Russia
2Volzhskii Orgsintez, Volzhskii, Volgograd oblast, 404117 Russia
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Objectives. The aim of this work is to study the possibility of the joint use of quantum chemical 
methods and correlation analysis to determine the formation enthalpies of metal-containing 
organic substances using the example of alkali metal xanthates, which are of interest as 
biologically active substances and effective flotation reagents. 
Methods. Semi-empirical methods of quantum chemical calculating (Modified Neglect of Diatomic 
Overlap, Austin Model 1, Recife model 1 methods) and linear regression analysis were used. 
Results. Using the semi-empirical Modified Neglect of Diatomic Overlap, Austin Model 1, and 
Recife model 1 methods, the enthalpies of formation of 16 potassium and sodium alkyl xanthates 
were calculated, and the obtained results were compared with experimental data. It was found 
that the best correlation for potassium and sodium salts of dithiocarbonic acid esters could 
be observed using the Austin Model 1 method. Using the obtained regression equations, the 
enthalpies of formation were calculated for 30 xanthates, the organic part of which contained 
alkyl, cyclic non-aromatic structures, and one or two heteroatoms such as nitrogen, oxygen, and 
fluorine, and for which there are no experimental data. 
Conclusions. As a result of the study, an excellent correlation was established between the 
experimental and the calculated (by the Austin Model 1 method) values of the enthalpies of 
formation of potassium and sodium alkyl xanthates. The data obtained can be used to calculate 
the thermal effect of the xanthogenation reactions of alcohols and to design the production of the 
corresponding xanthates.

Keywords: alkali metal xanthates, semi-empirical quantum chemical calculation methods, 
correlation analysis, formation enthalpy.
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ВВЕДЕНИЕ

Термодинамические характеристики явля-
ются важнейшими параметрами вещества. Тер-
модинамический анализ химического процесса 
позволяет определить направление протекания 
реакции, условия равновесия, ее тепловой эффект. 
Однако задача определения термодинамических 
характеристик, в первую очередь, энтальпий об-
разования различных органических веществ, яв-
ляется достаточно трудоемкой, а для некоторых 
соединений вообще неосуществимой. В настоя-
щее время в связи с развитием квантовой химии 
и компьютерных технологий термодинамические 
параметры многих соединений могут быть быстро 
рассчитаны различными методами. Однако полно-
стью полагаться на полученные значения нельзя, и 
всегда необходимо сверять результаты расчетов с 
экспериментальными данными.

Ранее в ряде работ с помощью сочетания полуэм-
пирических квантово-химических методов расчета и 
корреляционного анализа были определены энтальпии 
образования многих органических соединений: цикло-
фанов [1]; азотсодержацих гетероциклов [2]; произво-
дных адамантана [3]. Для расчетов в этих работах были 
использованы соединения, включающие в себя наибо-
лее часто встречающиеся элементы в органический 
химии: углерод, водород, кислород, азот и серу. В на-
стоящее время широкое применение в народном хозяй-
стве находят и многие другие органические вещества, 
которые помимо перечисленных выше элементов вклю-
чают в себя также различные металлы. Расчет термо-
динамических характеристик веществ такого рода, как 
правило, затруднен. Поэтому исследование возможно-
сти совместного использования квантово-химических 
методов и корреляционного анализа для нахождения 
энтальпий образования таких соединений является ак-
туальной задачей.

mailto:shishkin@vstu.ru
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве представителей исследуемой груп-
пы веществ были выбраны ксантогенаты щелочных 
металлов (соли О-эфиров дитиоугольной кислоты) 
общей формулы:

где Ri – органическая часть молекулы; M = Na, K. Эти 
соединения находят широкое применение в качестве 
флотореагентов-собирателей [4], а также обладают 
выраженной биологической активностью [5, 6]. Ну-
мерация и структуры ксантогенатов представлены в 
табл. 1.

Для выявления корреляции между расчетными и 
экспериментальными значениями энтальпии образо-
вания были выбраны 16 соединений: метиловый 
(I, II), этиловый (III, IV), изопропиловый (V, VI), 

пропиловый (VII, VIII), бутиловый (IX, X), амило-
вый (XI, XII), гексиловый (XIII, XIV) и гептиловый 
(XV, XVI) ксантогенаты калия и натрия (нечетные 
номера соответствуют калиевым ксантогенатам, чет-
ные – натриевым). В литературе [7–11] присутствуют 
экспериментальные данные о тепловом эффекте ре-
акций ксантогенирования соответствующих спиртов 
( ):

ROH + CS2 + KOH → ROC(S)SK + H2O.

Энтальпии образования веществ I-XVI ( ) 
мы определили с помощью справочных данных об 
энтальпиях образования участников реакции и за-
кона Гесса. Для этих соединений также была вы-
полнена оптимизация геометрии и расчет энтальпий 
образования с помощью методов Modified Neglect of 
Diatomic Overlap (MNDO), Austin Model 1 (AM1), and 
Recife Model 1 (RM1) в пакете HyperChem. Результа-
ты расчетов представлены в табл. 2. 

Таблица 1. Перечень исследованных ксантогенатов калия и натрия (нечетные номера 
соответствуют калиевым ксантогенатам, четные – натриевым)

Table 1. List of investigated potassium and sodium xanthates (odd numbers correspond to 
potassium xanthates, even numbers correspond to sodium xanthates)

№ Соединение
Compound № Соединение

Compound

I, II XXIII, XXIV

III, IV XXV, XXVI

V, VI XXVII, XXVIII

VII, VIII XXIX, XXX

IX, X XXXI, XXXII

XI, XII XXXIII, XXXIV
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№ Соединение
Compound № Соединение

Compound

XIII, 
XIV XXXV, XXXVI

XV, XVI XXXVII, 
XXXVIII

XVII, 
XVIII XXXIX, XL

XIX, 
XX XLI, XLII

XXI, 
XXII XLIII, XLIV

XLV, 
XLVI

Таблица 1. Окончание
Table 1.  Continued

Было выяснено, что общая линейная корреляция 
отсутствует, однако экспериментальные и расчетные 
данные укладываются на прямую отдельно для кали-
евых и отдельно для натриевых ксантогенатов. При 
этом для каждого из методов расчета коэффициенты 
корреляции для группы ксантогенатов натрия не-
сколько выше, чем для группы ксантогенатов калия. 
Наибольший коэффициент корреляции в обоих слу-
чаях характерен для метода АМ1, при этом, так как 
r > 0.99, то можно говорить о превосходной корреля-
ции. Уравнения регрессии имеют в этом случае вид:

            (1)

          (2)

Полученные зависимости могут быть исполь-
зованы для нахождения энтальпии образования тех 
ксантогенатов калия и натрия, экспериментальные 
данные по которым отсутствуют в научно-техни-
ческой литературе. Для дальнейших расчетов были 
отобраны калиевые (нечетные номера) и натриевые 
(четные номера) ксантогенаты на основе следую-
щих спиртов: 2-метилпропан-1-ол (XVII, XVIII), 
3-метил бутан-1-ол (XIX, XX), бутан-2-ол (XXI, 
XXII), октан-1-ол (XXIII, XXIV), (1-адамантил)-
мета нол (XXV, XXVI), 2-(1-адамантил)-этан-1-ол 
(XXVII, XXVIII), бицикло-[2,2,1]-гептан-2-ол (XXIX, 
XXX), 2-(винилокси)-этан-1-ол (XXXI, XXXII), 
2-фторэтан-1-ол (XXXIII, XXXIV), 2-(N,N-диэтил-
амино)-этан-1-ол (XXXV, XXXVI), 2-(N,N-диэтил-
аминоэтокси)-этан-1-ол (XXXVII, XXXVIII), цикло-
пентанол (XXXIX, XL), циклогексанол (XLI, XLII), 
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1,3-ди-(2-метилпиперидино)-пропан-2-ол (XLIII, 
XLIV), трицикло-[5,2,1,0]-декан-9-ол (XLV, 
XLVI). Все эти вещества описаны в литературе 
[6, 12–19] и являются либо высокоэффективными 
флотореагентами-собирателями, либо проявляют 

высокую биологическую активность. Результаты 
расчета указанных выше ксантогенатов по методу 
АМ1 и последующего пересчета энтальпий обра-
зования по уравнениям регрессии (1) и (2) приве-
дены в табл. 3. 

Таблица 2. Данные квантово-химического расчета энтальпий образования , выполненные 
методами MNDO, AM1, RM1 для ксантогенатов I-XVI и коэффициенты корреляции 

 Table 2. Data of quantum-chemical calculation of formation enthalpy  performed by MNDO, AM1, 
RM1 methods for xanthates I-XVI and correlation coefficients

№

  
кДж/моль, 

 
kJ/mol

 
кДж/моль, 

kJ/mol

, кДж/моль

, kJ/mol

MNDO Δ AM1 Δ RM1 Δ
I –45.10 –312.31 –376.94 –64.63 –259.89 52.42 –231.55 80.76
II –28.35 –297.19 –324.9 –27.71 –210.57 86.62 –175.56 121.63
III –47.20 –348.21 –399.41 –51.2 –284.41 63.8 –256.46 91.75
IV –32.79 –335.43 –345.92 –10.49 –235.15 100.28 –200.5 134.93
V –6.50 –345.3 –405.33 –60.03 –299.78 45.52 –285.9 59.4
VI –4.97 –345.4 –346.01 –0.61 –250.42 94.98 –230.76 114.64
VII –52.80 –376.54 –419.27 –42.73 –310.46 66.08 –277.5 99.04
VIII –36.20 –361.57 –361.57 0 –261.2 100.37 –220.48 141.09
IX –43.50 –384.14 –438.96 –54.82 –335.14 49 –297.7 86.44
X –30.92 –373.19 –380.05 –6.86 –289.69 83.5 –241.14 132.05
XI –35.40 –403.99 –455.74 –51.75 –360.26 43.73 –319.04 84.95
XII –27.50 –397.72 –396.82 0.9 –315.15 82.57 –259.29 138.43
XIII –32.20 –428.69 –475.2 –46.51 –384.39 44.3 –337.92 90.77
XIV –26.10 –424.22 –417.16 7.06 –343.76 80.46 –279.53 144.69
XV –31.80 –450.75 –494.75 –44 –411.76 38.99 –358.4 92.35
XVI –24.54 –445.12 –433.24 11.88 –369.12 76 –296.99 148.13

Коэффициент корреляции
Correlation coefficient

rK = 0.9875
rNa = 0.9907

rK = 0.9907
rNa = 0.9919

rK = 0.9669
rNa = 0.9841

Таблица 3. Энтальпии образования соединений XVII-XLVI, рассчитанные ( ) по методу АМ1 
и скорректированные ( *) по уравнениям (1) и (2) 

Table 3. Enthalpies of the formation of compounds XVII-XLVI, calculated ( ) by the AM1 method 
and corrected ( *) by equations (1) and (2)

№
, кДж/моль

, kJ/mol

 *, кДж/моль

*, kJ/mol
№

 , кДж/моль

 , kJ/mol

 *, кДж/моль

 *, kJ/mol

XVII –328.39 –379.18 XVIII –282.02 –370.43
XIX –359.04 –405.96 XX –309.78 –394.69
XXI –325.57 –376.72 XXII –268.17 –358.33

XXIII –452.03 –487.19 XXIV –403.36 –476.46
XXV –420.30 –459.47 XXVI –371.44 –448.56

XXVII –401.41 –442.97 XXVIII –342.18 –423.00
XXIX –259.93 –319.37 XXX –209.58 –307.13
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Таблица 3. Окончание
Table 3.  Continued

№
, кДж/моль

, kJ/mol

 *, кДж/моль

*, kJ/mol
№

 , кДж/моль

 , kJ/mol

 *, кДж/моль

 *, kJ/mol

XXXI –265.90 –324.59 XXXII –242.03 –335.49
XXXIII –359.40 –406.27 XXXIV –304.94 –390.46
XXXV –320.61 –372.38 XXXVI –271.13 –360.91

XXXVII –335.89 –385.73 XXXVIII –285.98 –373.89
XXXIX –484.10 –515.21 XL –434.06 –503.28

XLI –270.55 –328.65 XLII –219.63 –315.91
XLIII –481.88 –513.27 XLIV –401.58 –474.90
XLV –323.05 –374.51 XLVI –274.31 –363.69

При составлении данного перечня ксантогена-
тов соединения выбирались таким образом, чтобы 
их расчетная энтальпия образования лежала в интер-
валах от –200 до –500 кДж/моль для калиевых и от 
–200 до –450 кДж/моль для натриевых. О возможно-
сти применения уравнений (1) и (2) для ксантогена-
тов, содержащих гетероатомы в органическом ради-
кале, свидетельствуют проведенные авторами ранее 
исследования [20]. При разработке методики получе-
ния диэтиламиноэтилового ксантогената калия нами 
была выполнена оценка теплового эффекта реакции в 
адиабатических условиях. Выяснено, что изменение 
энтальпии реакции ксантогенирования диэтиламино-
этанола лежит пределах от –30 до –45 кДж/моль. При 
этом вычисление теплового эффекта этой реакции с 
учетом полученных расчетных данных дает резуль-
тат  = –29.56 кДж/моль. Учитывая, что в реальности 
наряду с основной реакцией ксантогенирования про-
текают побочные экзотермические процессы:

6KOH + CS2 → K2CO3 + 2K2S + 3H2O

6KOH + 3CS2 → K2CS3 + 2K2S + 3H2O

полученное расчетное значение изменения энталь-
пии ксантогенирования диэтиламиноэтанола можно 
считать надежным. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в данной работе была установле-
на превосходная корреляция между эксперименталь-
ными и рассчитанными по методу АМ1 значениями 
энтальпий образования алкилксантогенатов калия и 
натрия. С помощью полученных корреляционных 
уравнений были вычислены энтальпии образования 
различных ксантогенатов, органическая часть кото-
рых содержит алкильные, циклические неаромати-
ческие структуры и один или два гетероатома, такие 
как N, O, и F. Полученные данные в дальнейшем 
могут быть использованы для расчета теплового эф-
фекта реакции ксантогенирования соответствующих 
спиртов и проектирования производств данных ксан-
тогенатов.
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Многослойные углеродные нанотрубки –
компонент энергоемких суспензионных реактивных горючих
Л.С. Карпушенкова@, Г.Я. Кабо, А.В. Блохин

Белорусский государственный университет, Минск, 220030 Республика Беларусь
@Автор для переписки, e-mail: karpushenkava@bsu.by

Цели. Добавление высокоплотных углеродных материалов в реактивные топлива мо-
жет привести к значительному увеличению его объемной энергоемкости. Цель работы 
заключалась в проведении термодинамического анализа возможности получения мо-
дельных углеводородных топлив из толуола и Т-1 с многослойными углеродными нано-
трубками (МУНТ).
Методы. Свойства МУНТ были исследованы при помощи следующих методов: энергия 
сгорания в кристаллическом состоянии определена методом бомбовой калориметрии, 
температурная зависимость теплоемкости в интервале 5–370 K – методом адиаба-
тической калориметрии, физическая плотность – пикнометрическим методом, седи-
ментационная устойчивость смесей с жидкостями – центрифугированием при 7000 g. 
Расчеты проводились в программе MS Excel.
Результаты. Определены энергия и энтальпия сгорания технического образца МУНТ в 
кристаллическом состоянии. На основании сглаженных значений теплоемкости полу-
чены стандартные термодинамические функции (энтальпия, энтропия и приведенная 
энергия Гиббса) МУНТ в кристаллическом состоянии в интервале 0–2000 K. Экстрапо-
ляция теплоемкости МУНТ до температуры 2000 K проведена с использованием те-
плоемкости кристаллического графита. Установлено, что смеси МУНТ с жидкостями, 
содержащими МУНТ более 33 масс. %, седиментационно устойчивы в центрифуге при 
7000 g. Для модельных систем толуол–МУНТ, горючее Т-1–МУНТ вычислены массовые и 
объемные энергии сгорания, адиабатические температуры горения, условная конечная 
максимальная скорость модельных ракет с горючим различных составов.
Выводы. Термодинамический анализ показал, что добавление МУНТ существенно повы-
шает объемную энергоемкость традиционных реактивных топлив, что должно приво-
дить к улучшению эксплуатационных характеристик летательных аппаратов.

Ключевые слова: модельное углеводородное топливо, энергоемкость, многослойные 
углеродные нанотрубки, массовая теплота сгорания, объемная теплота сгорания, 
адиабатическая температура горения, удельный импульс, условная конечная макси-
мальная скорость, промышленное внедрение
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Stacked-cup multiwall carbon nanotubes as components 
of energy-intensive suspension jet fuels
Larisa S. Karpushenkava@, Gennadii Ya. Kabo, Andrey V. Blokhin

Belarusian state University, Minsk, 220030 Republic of Belarus 
@Corresponding author, e-mail: karpushenkava@bsu.by

Objectives. The addition of high-density carbon materials to jet fuels can lead to a significant 
increase in the volumetric energy of the fuel combustion. The purpose of the current study was 
to thermodynamically analyze the possibility of obtaining model hydrocarbon fuels from toluene 
and T-1 using stacked-cup multiwall carbon nanotubes (MWCNTs).
Methods. Bomb combustion calorimetry was used to define the combustion energy of the 
MWCNTs in the crystalline state. The temperature dependence of the MWCNTs’ heat capacity in 
the range 5–370 K and the fusion parameters were estimated using low-temperature adiabatic 
calorimetry. The physical density of MWCNTs was measured using the pycnometric method. 
The sedimentation stability of the mixtures of MWCNTs with liquids was determined using 
centrifugation at 7000 g. The calculations were carried out in MS Excel.
Results. The energy and enthalpy of combustion of a technical sample of MWCNTs in the 
crystalline state were determined. Based on the smoothed heat capacity values, the standard 
thermodynamic functions (enthalpy, entropy, and Gibbs reduced energy) of MWCNTs in the 
crystalline state were obtained in a temperature range of 0–2000 K. The extrapolation of the 
MWCNTs’ heat capacity was carried out at a temperature of up to 2000 K using the heat capacity 
of crystalline graphite. It has been established that mixtures of MWCNTs with liquids containing 
more than 33 mass % of MWCNTs are stable during centrifugal sedimentation at 7000 g. For the 
toluene–MWCNTs and fuel T-1–MWCNTs model systems, the specific and volumetric combustion 
energies, the adiabatic combustion temperatures, and the conditional final maximum speed of 
the model rockets with fuel of various compositions were also calculated.
Conclusions. The thermodynamic analysis showed that the addition of MWCNTs can significantly 
increase the volumetric energy intensity of traditional jet fuels, which can in turn improve the 
operational characteristics of drones and rockets.

Keywords: model hydrocarbon fuel, energy intensity, cup multiwall carbon nanotubes, specific 
energy of combustion, volumetric energy of combustion, adiabatic combustion temperature, 
specific impulse, conditional final maximum speed, industrial implementation.
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка энергоемких химических горючих 
для беспилотных летательных аппаратов и различ-
ных реактивных двигателей, несомненно, актуальная 
задача. Использование углеродных материалов – тех-
нического углерода, фуллерита С60 в качестве ком-
понентов энергоемких жидких (пастообразных) и 
твердых (реактивных) топлив оправдано вследствие 
их высокой физической плотности, высокой энергии 
сгорания и образования неконденсирующегося про-
дукта (СО2) при горении [1].

В настоящей работе представлены результаты 
исследования термодинамических свойств и плотно-
сти технического образца многослойных углеродных 
нанотрубок (МУНТ, Vision Development, Япония), не-
которые физико-химические и структурные параме-
тры которых приведены в табл. 1.

Таблица 1. Физико-химические параметры МУНТ, 
заявленные поставщиком

Table 1. Physicochemical parameters of MWCNTs 
as provided by the supplier

Параметр
Parameter

Значение
Value

Физическое состояние
Physical state

Черный порошок
Black powder

Средняя длина, м
Average length, m ≤(1–2) × 10−6

Средний внутренний диаметр, м
Average inner diameter, m ~ 50 × 10−9

Внешний диаметр, м
Outer diameter, m (10–80) × 10−9

Термическая стабильность, К
Thermal stability, K < 973
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В работах [2, 3] показано, что плотность и энер-
гия сгорания МУНТ в пересчете на 100% содержа-
ния углерода очень мало отличаются от соответ-
ствующих параметров кристаллического графита 
(табл. 2). Физическая плотность МУНТ заметно 
выше плотности технического углерода и фуллери-
та С60 (на 16 и 32%, соответственно), что позволяет 
считать их перспективным компонентом для полу-
чения энергоемких горючих в смесях с углеводоро-
дами. Фуллерит С60 имеет более высокую (~ на 10%) 
массовую энергию сгорания [4, 5] по сравнению 
с графитом и МУНТ, но и существенно меньшую 
(~ на 30%) физическую плотность по сравнению с 
графитом. Фуллерит С60 ограниченно растворим в 
углеводородах (внутренняя полость молекул С60 не 
заполняется в жидкостях), и поэтому перспективы 
его использования в качестве компонентов жидких 
топлив сомнительны.

Ранее нами было установлено [7], что низко-
молекулярные жидкости заполняют внутреннюю 
полость МУНТ, а энтальпия сорбции жидких ком-
понентов (ионных жидкостей) очень мала. В настоя-
щей работе приведены оценки энергоэффективности 
модельных горючих толуол–МУНТ, Т-1–МУНТ.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Плотность МУНТ измерена в стеклянном пикно-
метре объемом (0.8876 ± 0.0009) см3 с использованием 
бидистиллированной воды ρ = 998.3 кг∙м−3 (292 К) [3] 
и свежеперегнанного толуола ρ = 867.8 кг∙м−3 [2] в ка-
честве пикнометрических жидкостей. Пикнометр, 
заполненный нанотрубками и пикнометрической 
жидкостью, нагревался в кипящей воде и, после 
охлаждения до ~293 K без контакта с воздухом, 
доводился пикнометрической жидкостью до мет-
ки и взвешивался. Средняя физическая плотность 
МУНТ составила (2210 ± 22) кг∙м−3 [2], что прак-
тически соответствует плотности гексагонального 
графита 2265 кг·м−3 [6]. Насыпная плотность МУНТ 
~400 кг·м−3 [2].

Энтальпия сгорания технического образца 
МУНТ определена в автоматизированном калори-
метре сгорания [8] с калориметрической бомбой 
объемом 326 см3 и энергетическим эквивалентом 
(14605 ± 3) Дж·K−1. Образцы МУНТ высушены при 
130 и 200 °С под вакуумом (Р ≈ 100 Па). По резуль-
татам сжигания в калориметрической бомбе оценено 
содержание золы в МУНТ (0.88 ± 0.07)%, что соот-
ветствует 0.69% металлического никеля, использу-
емого в качестве катализатора синтеза. Показано, 
что металлический никель невозможно удалить из 
МУНТ ни магнитной сепарацией, ни растворением в 
азотной кислоте в течение 24 часов. По результатам 
сжигания высушенных под вакуумом технических 
образцов МУНТ в полиэтиленовых пакетах с хлопко-
вой нитью для поджига определена средняя энергия 
сгорания: ΔcU°(298.15 К) = −(32336 ± 13) кДж∙кг−1 [2].

Теплоемкость технического образца МУНТ 
в интервале 5–370 K измерена в адиабатическом 
калориметре ТАУ-10 [8]. В [2, 3] показано, что те-
плоемкость МУНТ, графита и фуллеритов С60, С70 в 
интервале 300–350 K различаются не более, чем на 
3%. Экстраполяция теплоемкости Ср технического 
образца МУНТтехн. от 400 до 2000 K проведена по 
уравнению: 

Cp(МУНТтехн., T(K)) = 0.9931Cp(графит, T(K)) + 

+ 0.0069Cp (Ni(кр.)) × T(K),                                                            (1)

Термодинамические свойства технического об-
разца МУНТ в интервале 0–2000 K представлены в 
табл. 3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические свойства смесей 
МУНТ + жидкость

При детальном исследовании взаимодействия 
ионных и не ионных жидкостей с МУНТ [7] было 
установлено, что:  

Таблица 2. Энергии сгорания –ΔсU°(298.15 К) и плотности ρ кристаллического графита, 
МУНТ и фуллерита C60 

Table 2. Combustion energy –ΔсU°(298.15 К) and density ρ of crystalline graphite, 
MWCNTs, and fullerite C60

Свойство
Property

Графит кристаллический
Crystalline graphite

МУНТ
MWCNTs С60

–ΔсU°(298.15 К), кДж·кг−1

−ΔсU°(298.15 K), kJ·kg−1 32 764 ± 41 32 336 ± 13 [2] 35 802 [4]

ρ (298.15 К), кг·м−3

ρ (298.15 K), kg·m−3 2 265 [6] 2 210 ± 22 [2] 1 720 [4] 

1 NIST Chemistry Webbook, SRD 69. URL: webbook.nist.gov/chemistry/ [Дата обращения 15.03.2019]. https://doi.org/10.18434/
T4D303 [NIST Chemistry Webbook, SRD 69. Available from: webbook.nist.gov/chemistry/ [Accessed March 15, 2019] https://
doi.org/10.18434/T4D303].
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1. Неионные жидкости – толуол и вода прони-
кают во внутреннюю полость МУНТ при смешении 
при 293 K и Р ~ 1 бар.

2. Ионные жидкости (ИЖ) при атмосферном давле-
нии во внутреннюю полость ионной жидкости не прони-
кают, при вакуумировании полностью проникают внутрь 
МУНТ, что позволяет определить объем полости.

3. Энтальпия смешения МУНТ с ИЖ (1-бутил-3-
метил имидазолий гексафторфосфат и др.) не превыша-
ет чувствительности калориметра смешения [7, 8].

4. Седиментационная устойчивость систем 
МУНТ–ИЖ при центрифугировании с ускорением 
7000 g зависит от соотношения компонентов. При 
массовом содержании в смеси МУНТ ≥ 0.33 рассло-
ения систем не наблюдалось, т.е. можно считать, что 

системы, содержащие количества МУНТ, превышающие 
насыпную плотность, седиментационно устойчивы.

В результате компьютерного моделирования [9] 
установлено, что плотность упаковки (φ) различных 
по геометрии фигур мало зависит от их конфигура-
ции и составляет в среднем 0.58. При таком значении 
возможно предположить образование композиций 
T-1–МУНТ и толуол–МУНТ с массовой долей до ω = 0.75. 

Некоторые технические характеристики 
суспензионных горючих типа CnHm–МУНТ

Физико-химические и термодинамические свой-
ства таких топлив можно вычислить на основании 
простой аддитивности для соответствующих соста-
вов (табл. 4–6).

Таблица 3. Термодинамические свойства (стандартные теплоемкость, энтропия, энтальпия 
и приведенная энергия Гиббса) МУНТ (99.31 масс. % С, 0.69 масс. % Ni)

Table 3. Thermodynamic functions (standard heat capacities, entropies, enthalpies 
and Gibbs reduced energy) of MWCNTs (99.31 mass % С, 0.69 mass % Ni)

T*, K , Дж·кг−1·К−1

, J·kg−1·K−1

, Дж·кг−1·К−1

 , J·kg−1·K−1

 , кДж·кг−1

, kJ·kg−1

 , Дж·кг−1·K−1

 , J·kg−1·K−1

0 0 0 0 0
50 51.91 28.62 0.9388 9.846
100 158.5 95.64 6.082 34.82
150 290.2 184.0 17.20 69.32
200 437.8 287.5 35.36 110.7
250 591.6 401.7 61.10 157.3

298.15 733.7 518.1 93.04 206.1
300 739.0 522.7 94.40 208.0

370 932.0 697.5 153.0 284.0
400* 932.0 697.5 153.0 284.0
500 1261 1027 296.3 434.3
600 1453 1274 432.3 553.9
700 1598 1510 585.1 673.8
800 1710 1731 750.6 792.4
900 1796 1937 926.0 908.3
1000 1864 2130 1109 1021
1100 1921 2311 1298 1130
1200 1961 2480 1492 1236
1300 2009 2639 1691 1338
1400 2051 2789 1894 1436
1500 2092 2932 2101 1531
1600 2113 3068 2311 1623
1700 2134 3197 2524 1712
1800 2900 3340 2775 1798
1900 3004 3499 3070 1883
2000 2175 3633 3329 1968

*Значения термодинамических свойств МУНТ при 400–2000 K экстраполированы по уравнению (1).
*The thermodynamic properties of MWCNTs at 400–2000 K were extrapolated according to equation (1).
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Таблица 4. Физико-химические свойства компонентов топлив
Table 4. Physicochemical properties of the fuel components

Компонент
Component

Состав 
Composition

М, г·моль−1

М, g·mol−1
ρ, кг·м−3

ρ, kg·m−3
–ΔсН°(298.15)*, кДж·кг−1

–ΔсН°(298.15)*, kJ·kg−1 
–ΔсН°(298.15)*, МДж·м−3

–ΔсН°(298.15)*, MJ·m−3

МУНТ [2]
MWCNTs [2] CNi0.0014 12.094 2210 32336 71463

Толуол [1]
Toluene [1] С7H8 92.141 867.1 40963 35519

Горючее Т-1 [1]
Combustible Т-1 [1] C12.8H24.12 178.05 800 42900 34320

Углерод 
технический [1]
Carbon black [1] С 12.011 1900 32781 62284

*Низшая теплота сгорания.
*Net calorific value.

Таблица 5. Низшие энтальпии сгорания смесей толуол–МУНТ в стехиометрических количествах 
кислорода и воздуха при 298.15 К и Р = 1 bar

Table 5. Lower enthalpies of combustion for the toluene–MWCNTs mixtures in stoichiometric quantities 
of oxygen and air at 298.15 K and P = 1 bar

Таблица 6. Низшие энтальпии сгорания смесей Т-1 с МУНТ в стехиометрических количествах 
кислорода и воздуха при 298.15 К и Р = 1 bar

Table 6. Lower enthalpies of combustion for the T-1–MWCNTs mixtures in stoichiometric quantities 
of oxygen and air at 298.15 K and P = 1 bar

ω(МУНТ), 
масс. доля 

ω(MWCNTs), 
mass fract.

Энтальпия сгорания горючего
Combustible combustion enthalpy

Энтальпия сгорания топлива 
Fuel combustion enthalpy

с кислородом
with oxygen

с воздухом
with air

– ΔсН°, МДж·кг−1

– ΔсН°, MJ·kg−1
– ΔсН°, МДж·дм−3

– ΔсН° , MJ·dm−3
– ΔсН°, МДж·кг−1

– ΔсН°, MJ·kg−1
 ΔсН°*, МДж·дм−3

 ΔсН°*, MJ·dm−3
– ΔсН°, МДж·кг−1

– ΔсН°, MJ·kg−1

0 40.96 35.52 9.929 10.52 2.825
0.10 40.10 37.02 9.834 10.60 2.805
0.20 39.24 38.73 9.737 10.69 2.785
0.30 38.37 40.69 9.637 10.78 2.764
0.40 37.51 42.97 9.535 10.88 2.743
0.50 36.65 45.65 9.430 10.99 2.721
0.75 34.49 54.95 9.156 11.29 2.663

*При расчете плотности топлива принято для плотности жидкого кислорода значение ρ(О2) = 1140 кг·м−3 [1].
*When calculating the fuel density, the liquid oxygen density was considered to be ρ(О2) = 1140 kg·m−3 [1].

ω(МУНТ), 
масс. доля 

ω(MWCNTs), 
mass fract.

Энтальпия сгорания горючего
Combustible combustion enthalpy

Энтальпия сгорания топлива 
Fuel combustion enthalpy

с кислородом
with oxygen

с воздухом
with air

– ΔсН°, МДж·кг−1

– ΔсН°, MJ·kg−1
– ΔсН°, МДж·дм−3

– ΔсН°, MJ·dm−3
– ΔсН°, МДж·кг−1

– ΔсН°, MJ·kg−1
 ΔсН°*, МДж·дм−3

 ΔсН°*, MJ·dm−3
– ΔсН°, МДж·кг−1

– ΔсН°, MJ·kg−1

0 42.90 34.32 9.786 10.17 2.747
10 41.84 35.76 9.708 10.27 2.735
20 40.79 37.40 9.627 10.38 2.722
30 39.73 39.31 9.544 10.50 2.710
40 38.67 41.54 9.457 10.62 2.696
50 37.62 44.19 9.367 10.76 2.682
75 34.98 53.66 9.128 11.15 2.643

*При расчете плотности топлива принято для плотности жидкого кислорода значение ρ(О2) = 1140 кг·м−3 [1].
*When calculating the fuel density, the liquid oxygen density was considered to be ρ(О2) = 1140 kg·m−3 [1].
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Расчет плотности смесей жидких горючих и 
МУНТ не подчиняется правилам аддитивности, по-
этому плотность определялась как отношение массы 
смеси к сумме объемов входящих в смесь компонен-
тов с учетом состава.

Условные адиабатические температуры горения 
Тад определены с использованием теплоемкостей га-
зообразных СО2, Н2О, N2, Ar2,3,  на основании соот-
ношения (2):

,                                        (2)

где ΔH298.15 – низшая теплота сгорания горючего на 
воздухе, ai – мольные доли компонентов дымовых 
газов в смеси, Ср,i – теплоемкость компонентов, 
Дж·моль−1·K−1. В состав топливных газов входили 
СО2, Н2О, N2 и Аr, при условии отсутствия дис-
социации и конверсии продуктов горения. Состав 
компонентов воздуха заимствован из межгосудар-
ственного стандарта4, а результаты расчетов при-
ведены в табл. 7.

Для оценки эффективности топлив с МУНТ рас-
считаны конечная скорость истечения газов (услов-
ный удельный импульс (м·с−1)) [10, 11] на основании 
соотношения (3):

Таблица 7. Физико-химические характеристики горючих суспензий Толуол*–МУНТ и Т-1**–МУНТ
Table 7. Physicochemical characteristics of the combustible suspensions’ toluene*–MWCNTs and T-1**–MWCNTs

Свойство
Property

Массовая доля ω(МУНТ) в горючем
Mass fraction ω(MWCNTs) in fuel

0 0.20 0.30 0.40 0.50 0.75
толуол*–МУНТ

toluene*–MWCNTs
ρ, кг·м−3

ρ, kg·m−3 867.1 987.1 1060 1146 1246 1593

Тад, К (в О2)
Тad, К (in О2)

6227 6302 6343 6387 6433 6565

Тад, К (в воздухе)
Тad, К (in the air) 2507 2496 2491 2486 2480 2465

Iуд, м·c–1

Ispec, m·s−1 2004 1990 1983 1975 1967 1946

Руд, с
Рspec, s

204.4 202.9 202.2 201.4 200.6 198.4

Vmax, м·c–1

Vmax, m·s−1 4615 4816 4928 5049 5181 5574

Т-1**–МУНТ
T-1**–MWCNTs

ρ, кг·м−3

ρ, kg·m−3 800 917 989 1074 1175 1534

Тад, К (в О2)
Тad, К (in О2)

5738 5870 5944 6025 6114 6378

Тад, К (в воздухе)
Тad, К (in the air) 2408 2413 2417 2421 2425 2436

Iуд, м·c–1

Ispec, m·s−1 1977 1969 1984 1959 1954 1940

Руд, с
Рspec, s

201.6 200.7 202.3 199.7 199.2 197.8

Vmax, м·c–1

Vmax, m·s−1 4553 4776 4950 5037 5186 5634

*толуол: C7H8; М = 92.1 г·моль−1; С°298.15 = 1693 Дж·кг−1·К−1 [1].
*toluene: C7H8; М = 92.1 g·mol−1; С°298.15 = 1693 J·kg−1·K−1 [1].
**горючее Т-1: C12.8H24.12; М = 178.1 г·моль−1; С°298.15 = 1921 Дж·кг−1·К−1 [1].
**combustible Т-1: C12.8H24.12; М = 178.1 g·mol−1; С°298.15 = 1921 J·kg−1·K−1 [1].

2 NIST Chemistry Webbook, SRD 69. Avaliable from: webbook.nist.gov/chemistry/ [Accessed 18.03.2019] https://doi.org/10.18434 T4D303
3 База данных ИВТАНТЕРМО. URL: http://www.chem.msu.ru/rus/handbook/ivtan/ (дата обращения 18.03.2019) 
[IVTANTERMO Database. Available from: http://www.chem.msu.ru/rus/handbook/ivtan/ [Accessed 18.03.2019] (in Russ.).]
4 ГОСТ 4401-81. Атмосфера стандартная. Параметры. Москва: Изд-во стандартов, 1981. 179 с. [GOST 4401-81. Standard 
atmosphere. Parameters. Moscow: Publishing House of Standards; 1981. 179 p. (in Russ.).]
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 ,                                     (3)

где ΔcH – низшая энтальпия сгорания топлива со сте-
хиометрическим количеством окислителя (Дж·кг−1), 
nt – термический эффективный к.п.д. ракетного двига-
теля, определяемый по соотношению (4):

,                                                             (4)

где Р, Р0 – давления в камере сгорания и на срезе сопла 
(принято, что Р0/Р ≈ 0.01); k – показатель адиабаты, 
зависящий от молекулярных масс продуктов сгорания 
(k = Cр/Сv), при условии k(Т) = const. Для смесей про-
дуктов сгорания теплоемкость рассчитывалась как 
Cр = ΣaiСp,i, где ai – мольная доля компонента в смеси, 
Ср,i – теплоемкость компонента. Тогда в приближении 
идеального газа Cv = Cр – R.

Удельная тяга рассчитана по выражению (5):

,                                                                       (5) 

где g – ускорение свободного падения. 
Условная конечная (максимальная) скорость ле-

тательного аппарата (м·с−1) в момент завершения го-
рения без учета силы тяжести и аэродинамического 
сопротивления рассчитана по соотношению Циол-
ковского (6):

,                                                                    (6)

где  ; mтопл – масса топлива (кг); mконстр – 

масса конструкции без топлива. 
Параметр lnZ определен для модельной раке-

ты массой (mтопл + mконстр) = 1000 кг без МУНТ (ω = 0) 
и массой конструкции mконстр = 100 кг = const. Для 
такой модели объем топливного бака (Vт) равен 

Зависимость параметра lnZ от массовой доли нанотрубок:
1) для смеси Т-1–МУНТ, 2) для смеси толуол–МУНТ.

Dependence of the parameter lnZ on the mass fraction 
of nanotubes:

 1) for the mixture T-1–MWCNTs, 
2) for the mixture toluene–MWCNTs.

900/ρтопл. Для толуола Vт' = 1.0379 м3,  для  топлива
Т-1 Vт" = 1.125 м3. Зависимость параметра lnZ от 
массовой доли нанотрубок представлена на рисунке. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Расчеты показывают, что для топлив с МУНТ ус-
ловная максимальная скорость модельной системы 
возрастает на 24–26% при ω = 0.75, что должно при-
водить к соответствующему увеличению дальности 
полета летательного аппарата. Естественно, вывод о 
практическом применении энергоемких горючих с 
нанотрубками требует исследования и других техни-
чески важных свойств: вязкости, скорости горения и 
т.п. Однако сообщение [12] о том, что катализаторы 
на основе углеродных нанотрубок с наночастицами 
металлов и оксидов обладают способностью регу-
лировать скорость горения, повышает потенциал ис-
пользования углеродных нанотрубок в качестве ком-
понентов энергоемких топлив и вызывает интерес к 
такого рода системам.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов.
The authors declare no conflicts of interest.
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Этерификация яблочной кислоты на различных 
катализаторах
Н.С. Кузьмина@, С.В. Портнова, Е.Л. Красных

Самарский государственный технический университет, Самара, 443100 Россия
@Автор для переписки, e-mail: kusminans@yandex.ru

Цели. Обосновать выбор эффективного катализатора этерификации яблочной кислоты 
для получения сложных эфиров высокой степени чистоты.
Методы. Для определения качественного и количественного состава реакционных 
масс были использованы следующие методы анализа: масс-спектроскопия (на приборе 
FinniganTrace DSQ c базой NIST 2002, Xcalibur 1.31. Sp 5) и газожидкостная хроматогра-
фия (на аппаратно-программном комплексе «Кристалл 2000М»).
Результаты. Синтезированы сложные эфиры яблочной кислоты и бутилового спирта 
нормального строения на следующих катализаторах: серная, ортофосфорная, п-толуол-
сульфокислота, Amberlyst 36 Drу, Amberlyst 36 Wet, КУ-2-ФПП и КИФ-Т. Полученные про-
дукты проанализированы методом газожидкостной хроматографии. Строение продук-
тов подтверждено масс-спектрометрическим методом. Предложены схемы образования 
побочных продуктов. Оценены выходы и чистота бутилового эфира яблочной кислоты, 
полученного на разных катализаторах. Показано, что для получения чистого сложного 
эфира яблочной кислоты с максимальным выходом оптимальным является гетероген-
ный катализатор Amberlyst 36 Drу.
Выводы. Установлено, что при этерификации яблочной кислоты бутиловым спиртом 
нормального строения на разных катализаторах образуются побочные продукты – слож-
ные эфиры фумаровой и малеиновой кислот. Накопление побочных продуктов происхо-
дит в результате реакций дегидратации яблочной кислоты или его сложного эфира. По-
казано, что количество побочных продуктов практически не зависит от катализатора, 
за исключением серной кислоты. Для получения дибутилового эфира яблочной кислоты 
рекомендуется использовать сульфокатионит Amberlyst 36 Dry, обеспечивающий опти-
мальное соотношение между конверсией и селективностью.

Ключевые слова: этерификация, сложные эфиры, яблочная кислота, н-бутанол, 
Amberlyst 36 Drу.
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Esterification of malic acid on various catalysts
Natalia S. Kuzmina@, Svetlana V. Portnova, Eugen L. Krasnykh

Samara State Technical University, Samara, 443100 Russia
@Corresponding author, e-mail: kusminans@yandex.ru

Objectives. The study aims to identify the optimal choice of an effective catalyst for the 
esterification of malic acid to produce esters of high purity.
Methods. To determine the qualitative and quantitative composition of reaction masses, the 
following analysis methods were used: mass-spectroscopy (using FinniganTrace DSQ device 
with NIST 2002, Xcalibur 1.31 Sp 5 database) and gas–liquid chromatography (using the Kristall 
2000M software and hardware complex).
Results. Esters of malic acid and butyl alcohol of normal structure were synthesized using 
the following catalysts: sulfuric, orthophosphoric, p-toluenesulfonic acid, Amberlyst 36 Dry, 
Amberlyst 36 Wet, KU-2-FPP, and KIF-T. The obtained products were analyzed by gas–liquid 
chromatography. The structure of the products was confirmed by mass spectrometry. Schemes 
for the formation of byproducts are proposed. The yields and purity of the malic acid butyl esters 
obtained using different catalysts were evaluated. The results show that the heterogeneous 
catalyst Amberlyst 36 Dry is optimal for obtaining a pure malic acid ester with a maximum yield.
Conclusions. The results show that during the esterification of malic acid with butyl alcohol 
of normal structure, byproducts, such as esters of fumaric and maleic acids, are formed using 
different catalysts. An accumulation of byproducts occurs as a result of reactions of dehydration of 
malic acid or its ester. The results also show that the number of byproducts is almost independent 
of the catalyst, with the exception of sulfuric acid. The Amberlyst 36 Dry catalyst provides an 
optimal ratio between conversion and selectivity for malic acid dibutyl ester production.

Keywords: esterification, esters, malic acid, n-butanol, Amberlyst 36 Dry.

For citation: Kuzmina N.S., Portnova S.V., Krasnykh E.L. Esterification of malic acid on various catalysts. Tonk. Khim. 
Tekhnol. = Fine Chem. Technol. 2020;15(2):47-55 (in Russ.). https://doi.org/10.32362/2410-6593-2020-15-2-47-55

ВВЕДЕНИЕ

Современные тенденции в развитии химической 
промышленности направлены на поиск процессов, 
независимых от нефти и нефтепродуктов. Большой 
интерес проявляется к материалам, полученным из 
возобновляемых источников сырья [1], таким как 
спирты и карбоновые кислоты.

На сегодняшний день сложные эфиры имеют 
большой спрос на рынке. Они востребованы в про-
изводстве лакокрасочных веществ, пластификаторов, 
сополимеров, различных присадок к маслам, а так-
же в фармацевтике. Особый интерес представляют 
сложные эфиры гидроксокарбоновых кислот, полу-
чаемых из возобновляемых природных ресурсов. На-
пример, тризамещенные эфиры лимонной кислоты 
– триалкил цитраты, получаемые этерификацией ли-
монной кислоты алифатическими спиртами C2 и C4, 
используются в качестве нетоксичных пластификато-
ров для ПВХ-изделий или растворителей при произ-
водстве пищевых добавок, детских игрушек, бытовых 
упаковок [2]. Пластификаторы на основе сложных 
эфиров лимонной кислоты экологичны и обладают 
высокой пластифицирующей способностью. Другим 

перспективным промышленным продуктом, полно-
стью получаемым из растительных компонентов, 
является сложный эфир яблочной кислоты и н-бути-
лового спирта. Яблочная кислота – это двухосновная 
оксикарбоновая кислота. Она применяется как пище-
вая добавка в пищевой промышленности и в медици-
не. Известны способы получения яблочной кислоты 
из растительного сырья, например, неспелых яблок, 
облепихи, листьев хлопчатника, и химические – ка-
талитическая гидратация малеиновой или фумаровой 
кислоты, которые являются производными от малеи-
нового ангидрида. Этот процесс катализирует фума-
ратгидратаза или фумараза. Малеиновый ангидрид, в 
свою очередь, получают окислением углеводородов, в 
основном бутана [3]. Также фумаровую кислоту мож-
но получить из различных ферментативных гидроли-
затов целлюлозосодержащего сырья под действием 
биокатализатора [4]. н-Бутиловый спирт применяется 
в лакокрасочной промышленности в качестве рас-
творителя, в производстве смол и пластификаторов и 
многих других органических соединений. Он может 
быть получен из химического сырья и путем пере-
работки сельскохозяйственных культур из сахарозы, 
крахмала или целлюлозы [5]. 
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Наиболее простым способом получения эфиров 
является прямая этерификация кислот спиртами в 
присутствии катализатора [6]. Этерификацию дикар-
боновых кислот спиртами можно осуществить без 
катализатора, но тогда реакция протекает медленно 
и для достижения достаточной скорости требуются 
высокие температуры (200–300 ºC) [7]. Для этерифи-
кации дикарбоновых кислот в основном используют 
процесс, в котором в качестве катализатора применя-
ются минеральные кислоты (серная, соляная, орто-
фосфорная, борная), алкилсульфокислоты (бензол- 
или п-толуолсульфокислоты) и арилсульфохлорид 
[8–10]. Высокую активность проявляют также орга-
нические соединения титана [11]. В последнее время 
в процессах получения эфиров используют гетеро-
генные катализаторы [12–14]. 

В промышленности, главным образом, приме-
няют метод этерификации в жидкой фазе в аппара-
тах периодического или непрерывного действия, 
основными стадиями которого являются: этерифи-
кация, нейтрализация реакционной массы, промыв-
ка от гомогенного катализатора, ректификация [15]. 
Применение гетерогенных катализаторов позволяет 
упростить аппаратурное оформление технологии 
получения сложных эфиров за счет исключения ста-
дии нейтрализации, промывки этерификата и его 
сушки, а также способствует сокращению потерь 
органической кислоты. Кроме того, гетерогенные 
катализаторы легко регенерируются, что позволяет 
использовать их многократно. Также важным явля-
ется снижение количеств образующихся побочных 
продуктов, что позволит уменьшить энергозатраты 
на стадии ректификации.

В литературе имеются сведения о возможности 
получения сложных эфиров яблочной кислоты ре-
акцией этерификации с применением гомогенных 
катализаторов [16–18]. Данные об этерификации 
яблочной кислоты на гетерогенных катализаторах 
отсутствуют. Таким образом, целью настоящей рабо-
ты является выбор эффективного катализатора эте-
рификации яблочной кислоты для получения слож-
ных эфиров высокой степени чистоты.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для синтеза сложного эфира использовали раце-
мат яблочной кислоты DL с содержанием основного 
вещества не менее 99.3%; н-бутиловый спирт марки 
«хч» с чистотой не менее 99.8%, бензол марки «чда» 
в качестве азеотропообразующего агента. В качестве 
катализаторов применяли концентрированную сер-
ную кислоту 98%, ортофосфорную кислоту марки 
«хч» с чистотой не менее 85%, п-толуолсульфокис-
лоту марки «ч», сульфокатионитные катализаторы 
Amberlyst 36 Drу и Amberlyst 36 Wet, КУ-2-ФПП и 
КИФ-Т. 

Перед синтезом проводили очистку п-толуол-
сульфокислоты [19]. Сульфокатиониты КУ-2 ФПП 
(содержание влаги не более 30%) и КИФ-Т (содер-
жание влаги не более 30–60%) измельчали до раз-
меров 1–2 мм и использовали без дополнительной 
осушки. Amberlyst 36 Drу (содержание влаги не бо-
лее 1.5–2%) и Amberlyst 36 Wet (содержание влаги 
не более 53–59%) также использовали без дополни-
тельной осушки. 

Этерификация н-бутилового спирта яблочной 
кислотой протекает в соответствии с реакцией 1.

В круглодонную колбу объемом 250 мл, снаб-
женную ловушкой Дина-Старка и обратным холо-
дильником, загружали 10 г (0.07 моль) яблочной 
кислоты, 4-х кратный мольный избыток спирта 
(22 мл н-бутанола), 40 мл бензола и 1 масс. % ката-
лизатора. Полученную смесь кипятили с азеотроп-
ной отгонкой воды до прекращения ее выделения. 
При использовании гомогенного катализатора реак-
ционную смесь сначала промывали раствором соды 
для нейтрализации кислоты, затем дистиллирован-
ной водой до нейтрального рН, при гетерогенном – 
отфильтровывали. Полученную реакционную массу 
перегоняли при остаточном давлении 50 мм.рт.ст. 
для отделения бензола и избытка бутилового спир-
та. Чистый эфир выделяли фракционной перегон-
кой при остаточном давлении 13–15 мм.рт.ст. Тем-
пература кипения дибутилового эфира яблочной 
кислоты 185–186 °С. 

Реакция 1
Reaction 1
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ реакционной массы и полученных эфи-
ров проводили методом газожидкостной хроматогра-
фии (ГЖХ) на аппаратно-программном комплексе 
«Хроматэк Аналитик» на базе хроматографа «Кри-
сталл-2000М», оснащенного пламенно-ионизацион-
ным детектором и капиллярной колонкой с привитой 
неполярной фазой DB-1, 100м × 0.2 мм × 0.5 мкм. 
Параметры анализа:

1) температурный режим колонки: в течение 
20 мин выдерживали температуру 150 °С, далее 
поднимали температуру до 260 °С со скоростью на-
грева 5 °С в минуту;

2) температура испарителя – 250 °С;
3) температура детектора – 280 °С;
4) газ-носитель – гелий, деление потока 1/40.
Объем пробы 1 мкл.
Типичная хроматограмма дибутилового эфира 

яблочной кислоты представлена на рис. 1. 
На хроматограмме четко видны два пика рядом с 

основным продуктом. Для их идентификации прово-
дился масс-спектроскопический анализ на приборе 
Finnigan Trace DSQ ионизацией электронным ударом 
при энергии ионизирующих электронов 70 эВ c ба-
зой NIST 2002, Xcalibur 1.31. Sp 51. Условия проведе-
ния анализа: капиллярная колонка ZB 5MS со слабо-
полярной фазой, длина 30 м; внутренний диаметр 
0.32 мм; температура инжектора – 250 °С; темпе-
ратура трансферлайна – 280 °С; режим термостати-
рования колонки: в течение 1 минуты выдерживали 
температуру 80 °С, далее повышали температуру 

Рис. 1. Хроматограмма дибутилового эфира 
яблочной кислоты.

Fig. 1. Chromatogram of malic acid dibutyl ester.

Рис. 2. Масс-спектр дибутилового эфира малеиновой кислоты.
Fig. 2. Mass spectrum of maleic acid dibutyl ester.

1 NIST Chemistry Webbook, SRD 69. URL: webbook.nist.gov/chemistry/ (Accessed 20.09.2017). https://doi.org/10.18434/T4D303

до 300 °С со скоростью нагрева 10 °С в минуту; 
газ-носитель – гелий; расход газа-носителя – 
1.3 мл/мин. 

По данным базы NIST было установлено, что 
пик на 34 минуте принадлежит дибутиловому эфиру 
малеиновой кислоты (рис. 2), на 36 минуте – дибути-
ловому эфиру фумаровой кислоты (рис. 3), и основ-
ной пик на 38 минуте – бутиловому эфиру яблочной 
кислоты (рис. 4).

Образование эфиров малеиновой и фумаровой 
кислот возможно двумя способами. Во-первых, это 
этерификация соответствующих непредельных кис-
лот, содержащихся в качестве примесей в яблочной 
кислоте, бутанолом по реакции 2. 

При этом содержание дибутилового эфира мале-
иновой кислоты должно быть значительно больше, 
поскольку эта кислота является основной примесью 
в исходном сырье.
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Рис. 3. Масс-спектр дибутилового эфира фумаровой кислоты.
Fig. 3. Mass spectrum of fumaric acid dibutyl ester.

Рис. 4. Масс-спектр дибутилового эфира яблочной кислоты.
Fig. 4. Mass spectrum of malic acid dibutyl ester. 

Реакция 2
Reaction 2
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Реакция 3
Reaction 3

Реакция 4
Reaction 4

Второй вариант – это дегидратация яблочной 
кислоты с последующей этерификацией (реакция 3 
и далее реакция 2) или дегидратация самих эфиров 
яблочной кислоты по реакции 4. Более вероятным 
продуктом в этом случае является эфир фумаровой 
кислоты. 

Выход бутилового эфира яблочной кислоты соста-
вил: 71% для серной кислоты; 68% для ортофосфорной 
кислоты; 56% в случае п-толуолсульфокислоты; 70% 
для Amberlyst 36 Dry и 86% для КУ-2-ФПП. При ис-
пользовании катализаторов Amberlyst 36 Wet и КИФ-Т 
наблюдали осмоление реакционной массы в процессе 
синтеза, вследствие чего получить чистый эфир на дан-
ных катализаторах не удалось. Примеси эфиров малеи-
новой и фумаровой кислот присутствовали во всех по-
лученных образцах в разных количествах. Количество 
эфиров малеиновой кислоты превышало содержание 
эфиров фумаровой кислоты, что свидетельствует об их 
образовании по второму варианту. 

Для оценки активности применяемых катали-
заторов был проведен ряд экспериментов в иден-
тичных начальных условиях: температура – 85 °С; 
количество катализатора 1 масс. %; время синтеза 
80 минут. Проводили анализ реакционной массы и 

рассчитывали конверсию яблочной кислоты. Также 
анализировали состав готового продукта после вы-
деления и очистки по описанной выше методике. Ре-
зультаты представлены в таблице. 

Анализ таблицы показывает, что конверсия 
яблочной кислоты, как и следовало ожидать, макси-
мальна на серной кислоте. Конверсия на сульфока-
тионите Amberlyst 36 Dry сравнима с конверсией на 
п-толуолсульфокислоте. Снижение конверсии яблоч-
ной кислоты при использовании Amberlyst 36 Wet объ-
ясняется меньшим количеством активных центров 
по сравнению с Amberlyst 36 Dry из-за большего 
содержания влаги в катализаторе. Наименьшую ка-
талитическую активность в реакции этерификации 
яблочной кислоты за рассмотренный промежуток 
времени проявляют ортофосфорная кислота, катио-
ниты КУ-2-ФПП и КИФ-Т. 

При выделении готового продукта содержание по-
бочных продуктов практически не изменялось. Из табли-
цы видно, что наибольший процент примесей наблюда-
ется при использовании в качестве катализатора серной 
кислоты. Содержание эфиров малеиновой и фумаровой 
кислот при использовании других катализаторов (за ис-
ключением Amberlyst 36 Wet и КИФ-Т) находится на 
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одном уровне и составляет 1.2–1.3 масс. %. Осмоление 
реакционной массы при использовании катализато-
ров Amberlyst 36 Wet и КИФ-Т возможно связано с 
более высокой каталитической активностью в ре-
акции дегидратации и возможной олигомеризацией 
непредельных кислот, хотя по основным параметрам 
(полной статической обменной емкости и площади 
поверхности) Amberlyst 36 Wet и Amberlyst 36 Dry 
практически равны. 

Таким образом, из рассмотренных катализато-
ров сульфокатионит Amberlyst 36 Dry позволяет про-
водить процесс этерификации яблочной кислоты с 
высокой конверсией и селективностью. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что при этерификации яблочной 
кислоты бутиловым спиртом нормального строения 
на разных катализаторах образуются побочные про-

дукты – сложные эфиры фумаровой и малеиновой 
кислот. Накопление побочных продуктов происходит 
в результате реакций дегидратации яблочной кисло-
ты или его сложного эфира. Показано, что количе-
ство побочных продуктов практически не зависит 
от катализатора, за исключением серной кислоты. 
Для получения дибутилового эфира яблочной кис-
лоты рекомендуется использовать сульфокатионит 
Amberlyst 36 Dry, обеспечивающий оптимальное со-
отношение между конверсией и селективностью.
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Анализ полученного продукта на разных катализаторах
Analysis of reaction mass and product on different catalysts

Наименование катализатора
Catalyst

Конверсия яблочной 
кислоты на 

80 минуте синтеза, % 
Conversion of malic 

acid at 80 minutes, %

Содержание эфиров после выделения и очистки, %
Concentration of the product after purification, %

Побочные продукты
Byproducts

Дибутиловый 
эфир фумаровой 

кислоты
Fumaric acid 
dibutyl ester

Основной продукт
Main product

Серная кислота
Sulfuric acid 95.0 0.9 12.6 86.5

Ортофосфорная кислота 
Orthophosphoric acid 15.9 0.05 1.15 98.8

п-Толуол-сульфокислота
p-Toluenesulfonic acid 45.4 0.2 1.1 98.7

Amberlyst 36 Dry 47.1 0.05 1.25 98.7

Amberlyst 36 Wet 30.8 Осмоление реакционной массы
Tarring of the reaction mass

КУ-2-ФПП
KU-2-FPP 14.3 0.06 1.24 98.7

КИФ-Т
KIF-T 5.98 Осмоление реакционной массы

Tarring of the reaction mass
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AND POLYMERIC COMPOSITES

Исследование влияния процесса модификации 
на групповой состав битума и модификаторов 
методом Фурье-ИК-спектроскопии
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Цели. В статье проанализировано влияние процесса модификации на групповой состав 
битума и битумных вяжущих, содержащих резиновый порошок и гибридный модифика-
тор на основе бутадиен-стирольного термоэластопласта и резиновой крошки. Целью 
исследования было определение наличия или отсутствия функциональных групп, отра-
жающих направленность физико-химических процессов при получении гибридного моди-
фикатора в роторных диспергаторах и при модификации битумных вяжущих. 
Методы. Резиновый порошок и гибридный модификатор получены методом высокотем-
пературного сдвигового измельчения на роторном диспергаторе. Битумы и модифициро-
ванные битумные вяжущие исследованы методом инфракрасной спектроскопии с Фурье 
преобразованием. С помощью метода вычитания спектров установлено, что в процессе 
изготовления модифицированных битумных вяжущих происходят структурные изме-
нения как в битуме, так и в модификаторах. В работе также проведена экстракция 
модификаторов (резинового порошка и гибридного модификатора) в толуоле.
Результаты. Проведен количественный анализ изменений, происходящих в групповом 
составе модификаторов до и после процедуры модификации. Определены активный по-
лимерный и структурный индексы. Отмечена общая тенденция в изменении активного 
полимерного и структурного индексов для исходных спектров резинового порошка и ги-
бридного модификатора и их спектров, полученных после процедуры вычитания из спек-
тров битумных вяжущих спектра битума.
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Выводы. Подтверждена взаимодиффузия ароматических соединений между битумной 
составляющей и частицами модификаторов. На основании результатов экстракции мо-
дификаторов в толуоле и с учетом данных ИК-спектроскопии найдено, что в процессе 
производства гибридного модификатора совместным соизмельчением резиновой крошки 
и бутадиен-стирольного термоэластопласта между ними происходит химическое 
взаимодействие.

Ключевые слова: битум, резино-полимерные композиты, резиновые порошки, 
ИК-спектроскопия, битумные вяжущие, гибридный модификатор, высокотемпературное 
сдвиговое измельчение, структурный индекс, метод вычитания спектров.
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via Fourier-transform infrared spectroscopy
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Objectives. This study evaluates the effect of the modification process on the group composition 
of bitumen and bitumen binders containing rubber powder and hybrid modifier that is based 
on styrene–butadiene thermoplastic elastomer and rubber crumb. The aim of the study was to 
determine the presence or absence of functional groups that reflect the direction of physicochemical 
processes during the preparation of a hybrid modifier in rotary dispersers and during the 
modification of bitumen binders.
Methods. Rubber powder and hybrid modifier were obtained by high-temperature shear grinding 
using a rotary disperser. Bitumen and modified bitumen binders were investigated via Fourier-
transform infrared spectroscopy. Using the method of spectral subtraction, it was determined 
that during the process of manufacturing modified bitumen binders, structural changes occur in 
both bitumen and modifiers. During this study, the extraction of modifiers (rubber powder and 
hybrid modifier) in toluene was performed.
Results. The quantitative analysis of changes in the group composition of modifiers before and 
after the modification procedure was carried out. The active polymer and structural indices were 
determined. The general trend of the change in the active polymer and structural indices was 
noted for the initial spectra of the rubber powder and hybrid modifier, and their spectra were 
obtained after the procedure of subtraction from the spectra of bitumen binders.
Conclusions. The interdiffusion of aromatic compounds between the bitumen component and 
modifier particles was confirmed. On the basis of the results of the extraction of modifiers in 
toluene, and by taking into account the infrared spectroscopy data, it was determined that during 
the production of hybrid modifier during the simultaneous grinding of rubber crumb and styrene–
butadiene thermoplastic elastomer, there was a chemical interaction between them.

Keywords: bitumen, rubber-polymer composites, rubber powders, IR-spectroscopy, bituminous 
binders, hybrid modifier, high-temperature shear grinding, structural index, spectrum subtraction 
method.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы, как в нашей стране, так и во 
всем мире существенно возросла интенсивность 
дорожного движения. В связи с этим сохраняют 
свою актуальность вопросы качества вяжущего 
для дорожных покрытий, поскольку вклад вяжу-
щего в образование основных дефектов покрытия 
составляет от 40 до 90% [1]. При этом многочис-
ленные исследования [2–5], проведенные в раз-
ных странах, показывают, что немодифицирован-
ный битум не способен обеспечить надлежащее 
качество дорожных покрытий в условиях совре-
менного интенсивного движения. Обязательным 
условием создания высококачественного асфаль-
тобетонного покрытия является модификация би-
тумного вяжущего [6–8]. 

В качестве модификаторов битумов преимуще-
ственно используют термоэластопласты (ТЭП) и ре-
зиновые порошки (РП), также в мировой практике 
осуществляются попытки создания гибридных мо-
дификаторов (ГМ) [9–13]. 

Модификаторы в зависимости от технологии их 
введения в битумы делятся на две группы: 

1) Модификаторы, предназначенные для улуч-
шения свойств битума до приготовления асфальтобе-
тонной смеси в результате проведения «мокрой» мо-
дификации, предполагающей этап продолжительной 
варки битумов при высоких температурах (как пра-
вило, более 180 °С). Эффективность модификации в 
этом случае достигается путем повышения степени 
диспергирования модификаторов в битуме с помо-
щью высокоскоростных смесителей. 

2) Модификаторы, предназначенные для улуч-
шения характеристик асфальтобетонной смеси в 
результате «сухой» модификации. В этом случае 
исключается необходимость проведения продолжи-
тельных и энергозатратных стадий получения моди-
фицированных битумных вяжущих. Модификаторы 
вводятся в асфальтобетонную смесь в момент ее при-
готовления в асфальтобетонном смесителе. К таким 
модификаторам относятся РП и ГМ, получаемые ме-
тодом высокотемпературного сдвигового измельче-
ния. Эффективность модификации достигается за 
счет быстрой деагломерации частиц резинового по-
рошка или гибридного модификатора при контакте с 
горячим битумом [6, 14–16].

К первой группе относятся практически все 
известные модификаторы. «Мокрым» способом в 
основном получают и гибридные вяжущие. Однако 
в Федеральном исследовательском центре химиче-
ской физики Российской академии наук разработа-
ли уникальный гибридный модификатор, который 
можно вводить «сухим» способом, аналогично 
введению РП (модификаторы 2 группы). Это стало 
возможным благодаря совместному соизмельче-

нию резиновой крошки (РК) и бутадиен-стироль-
ного термоэластопласта (БСТЭП) методом высо-
котемпературного сдвигового измельчения (ВСИ). 

В настоящей работе методом ИК-спектроскопии 
проводилось исследование битума, модификаторов 
и модифицированных битумных вяжущих. Данный 
метод позволяет фиксировать изменения в групповом 
составе и структуре битумных материалов в процессе 
их модификации [17–19]. Целью исследования было 
определение функциональных групп, наличие или 
отсутствие которых отражает направленность фи-
зико-химических процессов, протекающих при по-
лучении гибридного модификатора в роторных дис-
пергаторах и при модификации битумных вяжущих. 
Для достижения поставленной цели использовали 
программный продукт OMNIC, с помощью которого 
проводили процедуру вычитания спектров битума и 
модификаторов из спектров модифицированных би-
тумных вяжущих. Проведена экстракция резинового 
порошка и гибридного модификатора толуолом для 
установления наличия химического взаимодействия 
между резиной и термоэластопластом в процессе по-
лучения гибридного модификатора методом ВСИ.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве исходного битума использовался 
БНД 60/90, который рекомендуется применять для 
дорожно-климатических зон II–V. Фактические 
значения физико-химических показателей исход-
ного битума БНД 60/90 (ОАО «Славнефть – Ярос-
лавнефтеоргсинтез», Ярославль, Россия) пред-
ставлены в табл. 1. 

Модификаторы битума, используемые в дан-
ном исследовании, это резиновый порошок на ос-
нове отработанных шин СТО 11101543-006-2015 
(РП исследования) и гибридный модификатор, 
получаемый соизмельчением резиновой крошки 
(каскадный метод получения) и бутадиен-стироль-
ного термоэластопласта СТО 11101543-008-2015 
(ГМ исследования). Основные характеристики 
дисперсных эластомерных модификаторов приве-
дены в табл. 2. Данные модификаторы были полу-
чены методом ВСИ на современных установках, в 
роторных диспергаторах (патент 2612637 Россий-
ская Федерация, B29B13/00). Исходным сырьем 
для получения дисперсных модификаторов высту-
пали: резиновая крошка с размером частиц >1 мм 
– ТУ 2511-002-56465277-14 (ООО «Орис Пром», 
г. Дзержинск, Московская область, Россия). Для 
получения ГМ использовали смесь исходной РК и 
БСТЭП марки СБС 30-01 Л (ОАО «Воронежсин-
тезкаучук», г. Воронеж, Россия).

Рецептурный состав битумных вяжущих, иссле-
дуемых в работе методом ИК-спектроскопии, пред-
ставлен в табл. 3.
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Таблица 1. Физико-химические показатели БНД 60/90 
Table 1. Physicochemical characteristics of BND 60/90

Наименование показателя
Parameters

Норма по ГОСТ 22245-90 
Norm according to GOST 22245-90

Фактическое значение
Actual value

Глубина проникания иглы, 0.1 мм
Penetration grade of unaged binders, 0.1 mm:
при 25 ℃ / at 25 °С
при 25 ℃ / at 0 °С

61–90
>20

74
22

Температура размягчения по кольцу и шару 
Softening point of unaged binders, °С >47 49

Растяжимость, см / Ductility, cm:
при 25 ℃ / at 25 °С
при 25 ℃ / at 0 °С

>55
>3.5

88
3.7

Температура хрупкости / Fraass breaking point, °С <–15 –22
Температура вспышки, ℃
Flash point, °С >230 276

Изменение температуры размягчения после прогрева
Changing the softening point after hardening, °С <5 5

Индекс пенетрации
Penetration index –1.0 ÷ +1.0 –0.4

Таблица 2. Характеристики дисперсных модификаторов
Table 2. Characteristics of disperse modifiers

Показатели 
Parameters

Единица измерения
Units

РП исслед. 
RP studied

ГМ исслед.
HM studied

Средний размер частиц 
Average particle size

мкм 
µm 270 250

Удельная поверхность
Specific surface

м2/г 
m2/g 0.237 0.312

Насыпная плотность
Bulk density

г/см3

g/cm3 0.36 ± 0.5 0.32 ± 0.5

Влажность
Humidity

% по массе, не более
% by weight, no more than 4 3.2

Остаток на сите 0.63 мм
Residue on the 0.63-mm sieve

%, не более 
%, no more than 2 2

Индекс агломерации
Agglomeration index 

не менее
 no less than 8 8

Таблица 3. Рецептурный состав исследуемых битумных вяжущих
Table 3. Compounding composition of the investigated bituminous binders

Шифр образца
 Sample cipher

Образец
Sample 

Тип модификатора 
Modifier type

Соотношение БНД модификатор, масс. % 
Ratio BND/modifier, mass %

1 Битум (БНД)
Bitumen (BND) – 100/0

2

Резино-битумное 
вяжущее (РБВ)

Rubber-bituminous 
binder (RBB)

Резиновый порошок, 
получаемый методом ВСИ 

Rubber powder obtained 
by high-temperature shear 

grinding (HTSG)
90/10

3

Гибридное битумное 
вяжущее (ГБВ)

Hybrid bituminous 
binder (HBB)

Гибридный модификатор, 
получаемый методом ВСИ
Hybrid modifier obtained by 

HTSG
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Образцы РБВ и ГБВ были получены путем сме-
шения битума и модификаторов, получаемых мето-
дом ВСИ, при температуре 160 °С в течение 10 минут 
при скорости вращения лопастей мешалки 600 об/мин. 

Изучение влияния процесса модификации на 
групповой состав битума проводили с помощью 
ИК-спектрометра NicoletTM iS5 фирмы Thermo 
ScietificTM (США) с приставкой многократного нару-
шенного полного внутреннего отражения iD3 ATR. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Методом ИК-спектроскопии были получены спек-
тры исходного немодифицированного битума БНД 
60/90, резино-битумных и битумных вяжущих, содер-
жащих ГМ, а также спектры модификаторов – резино-
вого порошка и гибридного модификатора, получаемых 
методом ВСИ. Сопоставительный анализ модифици-
рующего действия резинного порошка и гибридного 
модификатора проводился путем сравнения спектров 

битума и его модификаторов до и после проведения мо-
дификации битумов. Для этого из спектров модифици-
рованных вяжущих вычитали спектры битума или спек-
тры РП и ГМ, а полученные результаты сопоставляли со 
спектрами исходных компонентов модифицированных 
битумных вяжущих.

На первом этапе проводилось исследование из-
менения состава битума после его модификации ре-
зиновым порошком и гибридным модификатором. 
Результирующие спектры, получаемые при вычита-
нии из спектров модифицированных битумных вя-
жущих (образцы № 2 и 3) спектров исходных моди-
фикаторов, приведены на рис. 1.

Качественный анализ спектров, приведенных 
на рис. 1, демонстрирует, что структура битумной 
составляющей в процессе формирования вяжущих 
меняется. Можно отметить существенное изменение 
группового состава ароматических соединений в 
битуме. После модификации битума резиновым 

b

а

Рис. 1. Спектр исходного битума БНД (красная линия) и спектр битумной составляющей (синяя линяя), 
полученный вычитанием спектра РП (а) и ГМ (b) из спектра модифицированного битумного вяжущего.

Fig. 1. Spectra of original BND bitumen (red line) and bituminous component (blue line) obtained by subtracting 
the spectrum of rubber powder (RP) (а) and hybrid modifier HM (b) from the spectrum of the modified bituminous binder.
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порошком (рис. 1а) вырождаются полосы погло-
щения таких соединений как м-ксилол (753 см–1) и 
п-ксилол (781 см–1), также исчезает полоса аромати-
ческих соединений при интенсивности 1600 см–1 и 
полоса из ароматического триплета битума (746 см–1).

На спектре битумной составляющей, полученной 
вычитанием из спектра РБВ спектра резинового порош-
ка, не наблюдаются полосы поглощения, относящиеся к 
парафино-нафтеновой фракции (например, при интен-
сивности 1030 см–1). Наличие шестичленных аромати-
ческих циклов можно обнаружить в битуме только по-
сле модификации (пик при 1892 см–1 [20]).

Наличие на поверхности резинового порошка 
активных радикалов приводит к изменению груп-
пового состава кислородсодержащих соединений. 
Так, вырождаются полосы поглощения ангидридов 
и эфиров (1771 и 1752 см–1, соответственно), однако 
появляется полоса, отвечающая валентным колеба-
ниям СО группы (1243 см–1 – ацетаты).

Характер изменений в структуре битума после 
модификации гибридным модификатором (рис.1b) 
схож с изменениями, вызванными введением рези-
нового порошка. Групповой состав парафино-на-
фтеновых углеводородов меняется в области 1030 
см–1, когда на спектре битумной составляющей по-
сле модификации вырождается данная полоса по-
глощения, присутствующая на спектре исходного 
битума [21].

При использовании гибридного модификатора 
наблюдаются изменения в области 900–600 см–1, от-
носящейся к ароматическим соединениям. Происхо-
дит вырождение полос индивидуальных ароматиче-
ских соединений (746, 753, 804 см–1), а также полос 
при интенсивности 1600 и 1892 см–1, характеризую-
щих пяти-, шестичленных циклы ароматических сое-
динений [21–23]. Модификация гибридным модифи-

катором приводит к появлению полосы поглощения 
в области 1243 см–1 (ацетаты, фенолы). 

В битумной составляющей модифицированных 
вяжущих, как в случае РП, так и ГМ, выделяется по-
лоса 1043 см–1, которая соответствует соединениям, 
содержащим группу S=O (соединения типа R–SO3–). 

Отличительной особенностью, характерной для 
спектров, полученных только при использовании 
ГМ, является присутствие полосы поглощения при 
интенсивности 700 см–1, отвечающей δ(CH)-группе 
ароматического кольца (полистирол), а также отсут-
ствие полосы при интенсивности 1016 см–1, свиде-
тельствующей о присутствии в образце соединений 
серы в виде структур R–SO–R.

Аналогичная процедура сопоставления спектров 
исходных модификаторов со спектрами, полученными 
вычитанием из модифицированных битумных вяжущих 
спектра битума, показала, что изменения в наборе функ-
циональных групп по их ассортименту и интенсивности 
пиков незначительны. Главной особенностью спектров 
модификаторов, как в случае РП, так и для ГМ, после 
контакта с битумом является появление пиков в низко-
частотной области, соответствующих ароматическим 
соединениям (645, 680, 773, 798, 841, 881, 946 см–1), что 
подтверждает диффузию ароматических углеводородов 
из битумной составляющей в объем модификаторов [23].

С учетом полученных данных, на втором этапе 
данного исследования была поставлена задача изу-
чения влияния модификации битума на физико-хи-
мические процессы, протекающие между резиновой 
крошкой и ТЭП при получении гибридного модифи-
катора. Для решения поставленной задачи был про-
веден сравнительный анализ результирующих спек-
тров, полученных вычитанием спектра резинового 
порошка из спектра гибридного модификатора до и 
после модификации битума (рис. 2). 

Рис. 2. Спектры, полученные вычитанием спектра РП из спектра ГМ (синяя линия – для исходных модификаторов, 
красная линия – для модификаторов после процедуры модификации битума).

Fig. 2. Spectra obtained by subtracting the RP spectrum from the HM spectrum (blue line for the original modifiers, 
red line for modifiers after the bitumen modification procedure).
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На спектре до модификации (синяя линяя), 
представленном на рис. 2, выделяются полоса по-
глощения δ(CH)-группы ароматического кольца 
(стирол) при 700 см–1, и полоса, характеризую-
щая присутствие двойных связей С=С (965 см–1) 
[22, 23]. После процедуры модификации битума 
интенсивность данных пиков существенно сни-
жается, что можно предположительно связать с 
протеканием диффузионных процессов перехода 
ненасыщенных соединений в битум. 

Для количественного анализа спектров моди-
фицированных битумных вяжущих был применен 
метод, описанный в работе [24]. Данный подход 
основывается на том, что в процессе модификации 
интенсивность и характер пика при 965 см–1, относя-
щегося к транс-алкенам, заметно меняется. Так же 
было установлено, что полоса поглощения 810 см–1, 
характеризующая С–Н связи в ароматических соеди-
нениях, наоборот, остается практически неизменной, 
поэтому ее рассматривают в качестве постоянной 
величины (рис. 3). Параметром, описывающим коли-
чественные изменения, происходящие в модифици-
рованном битумном вяжущем и в ГМ в процессе мо-
дификации, является активный полимерный индекс 
(АПИ – индекс активного полимера), рассчитанный 
по уравнению:

АПИ =  

где S965 – площадь пика при 965 см–1; S810 – площадь 
пика при 810 см–1.

Рис. 3. Определение пиков для расчета АПИ 
на примере ГБВ.

Fig. 3. Determination of peaks for calculating API using 
HBB as an example.

В работе [25] для количественного анализа МБВ 
используется структурный индекс (относительная 
оптическая плотность) ICH=CH, который равен отно-
шению площади пика при 965 см–1 к общей площади 
области между 2000 см–1 и 600 см–1:

ICH=CH =  

Результаты количественного анализа спектров 
модифицированных битумных вяжущих представле-
ны в табл. 4. 

Анализ данных, приведенных в табл. 4, позво-
ляет отметить общие тенденции в изменении АПИ и 
ICH=CH в исходных спектрах резинового порошка и ги-
бридного модификатора и их спектрах, полученных 
после процедуры вычитания из спектров битумных 
вяжущих спектра битума. Более высокие значения 
данных показателей для гибридного модификатора 
по сравнению с резиновым порошком являются зако-
номерными и связаны с наличием полибутадиеновой 
составляющей БСТЭП. 

Обратная картина, наблюдаемая при анализе 
спектров РП и ГМ после получения битумных вя-
жущих, позволяет сделать предположение о воз-
можных химических взаимодействиях между рези-
новой крошкой и ТЭП в процессе их соизмельчения. 
При анализе спектров модифицированных битум-
ных вяжущих получены существенно более низкие 
численные значения АПИ и ICH=CH. Это может быть 
обусловлено как более низкими концентрациями 
модификаторов в вяжущем (битум/модификатор 
90/10 масс. %), так и встраиванием части свобод-
ной низкомолекулярной полимерной компоненты 
модификаторов в формируемую структуру битум-
ного вяжущего. Снижение значений структурного 
индекса ICH=CH у гибридного модификатора после 
модификации подтверждает данные качественного 
анализа, приведенного на рис. 2. Это означает, что 
в процессе производства гибридного модификатора 
происходит заметное физико-химическое взаимо-
действие между исходными компонентами.

Для выявления факта наличия химического 
взаимодействия между резиновой крошкой и ТЭП 
в процессе получения гибридного модификатора 
битума методом ВСИ была проведена экстрак-
ция бута диен-стирольного термоэластопласта из 
образца ГМ. Исходный резиновый порошок и ги-
бридный модификатор, полученные методом ВСИ, 
помещали в толуол и выдержали в нем в течение 
14 дней. После фильтрации образцы высушивали 
и взвешивали. Сушка образцов осуществлялась 
при постоянных температуре и влажности. Про-
должительность сушки определялась достижени-
ем постоянной величины массы экстрагирован-
ных образцов с точностью до ±0.001 г. Результаты 
испытаний представлены в табл. 5. 

Из табл. 5 видно, что в толуоле растворяет-
ся большая часть ТЭП (>75 % в случае ГМ 5/95 и 
>85 % для ГМ 20/80), введенного в гибридный мо-
дификатор, что также подтверждает факт наличия 
взаимодействия между полимером и резиновой 
крошкой на стадии их соизмельчения в роторном 
диспергаторе. 
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Таблица 5. Результаты экстракции РП и ТЭП толуолом
Table 5. Results of the extraction of RP and thermoplastic with toluene

Показатели
Parameters

Модификаторы/Содержание БСТЭП, масс. % 
Modifiers/styrene–butadiene thermoplastic elastomer (TPE) 

content, mass %

РП / RP ГМ / HM

0 5 20

Масса образца, г
Sample mass, g 0.1207 0.1915 0.1984

Mасса образца после экстракции, г 
Mass of the sample after extraction, g 0.1128 0.1723 0.1543

Mасса веществ, экстрагированных толуолом, г 
Mass of substances extracted with toluene, g 0.0079 0.0192 0.0441

Массовая доля веществ, экстрагированных толуолом 
Mass fraction of substances extracted with toluene, % 6.54 10.02 22.23

Массовая доля ТЭП, экстрагированного толуолом
Mass fraction of extracted with toluene, % – 3.81 17.0

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Применение метода вычитания спектров по-
зволило оценить структурные изменения, проис-
ходящие в битуме и его модификаторах в процессе 
изготовления модифицированных битумных вяжу-
щих. Установлено, что при такой модификации про-
исходит диффузия ароматических углеводородов из 
битумной составляющей в частицы модификаторов. 
В процессе модификации в битумной части форми-
руются шестичленные циклические ароматические 
соединения, изменяется состав парафино-нафтено-
вых углеводородов, образуются соединения серы, 
которая «переходит» из частиц модификаторов в би-
тум. Таким образом, в данном исследовании с помо-
щью ИК-спектроскопии было подтверждено явление 
взаимодиффузии между битумом и модификаторами 
(РП и ГМ). 

Анализ результатов экстракции гибридных мо-
дификаторов в толуоле и данных по ИК-спектроско-
пии позволяет сделать вывод, что между резиновой 
крошкой и термоэластопластом при их совместном 
соизмельчении на роторном диспергаторе методом 
ВСИ происходит химическое взаимодействие.
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Таблица 4. Количественный анализ спектров МБВ и модификаторов
Table 4. Quantitative analysis of the spectra of MBB and modifiers

Образец
Sample

Активный полимерный индекс (АПИ)
Active polymer index (API)

Структурный индекс ICH=CH
Structural index ICH=CH

До модификации
Before modification

РП / RP 1.466 0.0277

ГМ / HM 3.245 0.0443

После модификации
After modification

РП / RP 0.2400 0.0086

ГМ / HM 0.2110 0.0052
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

CHEMISTRY AND TECHNOLOGY OF INORGANIC MATERIALS

Оксид молибдена(VI): Hовые методы синтеза и свойства 
Е.Е. Никишина@, Е.Н. Лебедева, Д.В. Дробот

МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических технологий 
имени М.В. Ломоносова), Москва, 119454 Россия
@Автор для переписки, e-mail: helena_nick@mail.ru

Цели. Целью работы была разработка новых методов синтеза оксида молибдена(VI), являю-
щегося предшественником для синтеза функциональных материалов на его основе, а также 
исследование физико-химических свойств полученных фаз.
Методы. Синтезированные фазы и продукты их термолиза изучали методами диф-
ференциально-термического анализа, ИК-спектроскопии, рентгенофазового анализа, 
гранулометрии.
Результаты. Разработаны три метода синтеза оксида молибдена(VI) и исследованы фи-
зико-химических свойства полученных оксидных фаз. Первый способ заключался во взаимо-
действии пентахлорида молибдена с раствором аммиака концентрацией 6.0–9.5 моль/л, 
второй – во взаимодействии пентахлорида ниобия с раствором серной кислоты, третий – 
во взаимодействии молибдата аммония с азотной кислотой. В первом случае образовался 
гидроксид молибдена(V) MoO(OH)3 бурого цвета, во втором случае наблюдалось образование 
осадка ярко-синего цвета – молибденовой сини MoO2.75, в третьем случае образовался гидра-
тированный оксид MoO3·H2O белого цвета. 
Выводы. Дифференциально-термический и рентгенофазовый анализы показали, что во всех 
случаях образцы представляют собой аморфные фазы. Термическая обработка (Т = 580 ºС) 
синтезированных фаз приводит к образованию триоксида молибдена ромбической модифи-
кации. Для всех продуктов термолиза рассчитаны параметры решетки и рентгеновская 
плотность. Проведено исследование влияния термической обработки на размер частиц син-
тезированных образцов и продуктов их термолиза. Гранулометрический анализ показал, 
что в зависимости от способа получения триоксида молибдена, образуются частицы разного 
диаметра. Наименьший размер частиц (0.3–0.6 мкм) обнаружен у триоксида молибдена – 
продукта термолиза образца, полученного при взаимодействии пентахлорида молибдена с 
концентрированным раствором аммиака.

Ключевые слова: молибден, оксиды, термический анализ, рентгенофазовый анализ, 
ИК-спектроскопия, гранулометрический анализ.
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Оксид молибдена(VI): Hовые методы синтеза и свойства

Molybdenum(VI) oxide: New methods of synthesis 
and properties
Elena E. Nikishina@, Elena N. Lebedeva, Dmitry V. Drobot

MIREA – Russian Technological University (M.V. Lomonosov Institute of Fine Chemical Technologies), 
Moscow, 119571 Russia
@Corresponding author, e-mail: helena_nick@mail.ru

Objectives. The present study aims to develop new methods for the synthesis of molybdenum(VI) 
oxide, which is a precursor for the synthesis of functional materials, as well as to investigate the 
physicochemical properties of the resulting oxide phases.
Methods. The synthesized phases and the products of their thermolysis were studied by 
differential thermal analysis, IR spectroscopy, X-ray diffraction analysis, and granulometry.
Results. Three methods for the synthesis of molybdenum(VI) oxide were developed, and the 
physicochemical properties of the oxide phases obtained were studied. The first method consisted 
in the reaction of molybdenum pentachloride with a 6.0–9.5 mol/L ammonia solution, the second 
one was the reaction of niobium pentachloride with a sulfuric acid solution, and the third method 
involved the reaction of ammonium molybdate with nitric acid, affording brown molybdenum(V) 
MoO(OH)3 hydroxide, a bright blue precipitate of molybdenum blue MoO2.75, and white hydrated 
oxide MoO3·H2O, respectively.
Conclusions. A series of thermal and X-ray diffraction analysis demonstrated that in all cases 
the samples were amorphous phases. Heat treatment at 580 °C of the synthesized phases led 
to the formation of a rhombic modification of molybdenum trioxide. The lattice parameters and 
X-ray density were calculated for all thermolysis products. The effect of heat treatment on the 
particle size of the synthesized samples and their thermolysis products was studied. Particle 
size analysis demonstrated that particles of different diameters were formed depending on the 
synthetic method. The smallest particle size (0.3–0.6 µm) was found in molybdenum trioxide, a 
product of the thermolysis of the sample obtained by the reaction of molybdenum pentachloride 
with a concentrated ammonium solution.

Keywords: molybdenum, oxides, thermal analysis, X-ray diffraction analysis, IR spectroscopy, 
particle size analysis.

For citation: Nikishina E.E., Lebedeva E.N., Drobot D.V. Molybdenum(VI) oxide: New methods of synthesis and properties. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Молибден образует соединения, в которых сте-
пень окисления металла варьируется в широких 
пределах, что обуславливает богатую химию его 
оксидных фаз. Несмотря на повышенный интерес к 
оксидным фазам молибдена, в особенности MoO2 и 
MoO3, сведения об их свойствах явно недостаточны. 
Изучение оксидов молибдена позволит обнаружить 
новые сферы их использования в современной про-
мышленности. В частности, они являются потен-
циальными кандидатами для эффективных систем 
электрохимического накопления энергии благодаря 
своим уникальным физико-химическим свойствам, 
таким как проводимость, механическая и термиче-
ская стабильность [1–4].

На рис. 1 представлена (T–x)p-диаграмма состоя-
ния системы молибден–кислород.

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы 
молибден–кислород [5].

Fig. 1. Phase diagram of the molybdenum–oxygen system [5].

mailto:helena_nick@mail.ru
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2020-15-2-67-76
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Стабильными оксидами данной системы явля-
ются триоксид молибдена MoO3 (α-фаза) и диоксид 
молибдена MoO2 (δ-фаза). Известно существование 
восьми фаз промежуточного между МоО3 и МоО2 
состава: Мо4О11, Mo5O14, Mo6O17, Mo7O20, Мо8О23, 
Мо9О26, Мо17О47, Mo18O52. У данных фаз наблюдается 
ярко выраженная нестехиометрия. Большинство из 
них нестабильны. Например, фаза Mo4O11 диспро-
порционирует с образованием MoO2 и MoO3. Харак-
тер связи в оксидах в основном ионный, частично 
ковалентный. Летучесть оксидов подтверждает кова-
лентный характер связи [5–8].

Оксид молибдена(IV) кристаллизуется в искажен-
ной моноклинной решетке типа рутила (a = 0.5611 нм, 
b = 0.4856 нм, с = 0.5628 нм). Оксид имеет цепочеч-
ную структуру, состоящую из октаэдров MoO6, кото-
рые связаны между собой общими ребрами и верши-
нами (рис. 2) [5, 9].

Оксид MoO3 представляет собой белые c зе-
леным оттенком плоские ромбические кристаллы 
(a = 0.3963 нм, b = 1.3855 нм, с = 0.3696 нм) сло-
истой структуры. В молекуле MoO3 координацион-
ное число молибдена равно 6. Структура построена 
из координационных полиэдров, которые могут быть 
сочленены вершинами, ребрами или и тем, и другим. 
Она схожа со структурой кристаллического ReO3. 
Неравноценность связей молибден–кислород, соеди-
ненных вершинами и ребрами, приводит к сильно 
искаженной октаэдрической координации металла. 
Атомы молибдена находятся в центре октаэдра MoO6, 
каждый атом окружен шестью атомами кислорода, 
которые расположены в вершинах октаэдра. Оксид 
молибдена(VI) имеет несколько полиморфных мо-
дификаций (рис. 3): α-MoO3 (наиболее термодинами-
чески стабильная, пространственная группа Pnma), 

Рис. 3. Структуры полиморфных модификаций триоксида молибдена:
a) α-MoO3, b) β-MoO3, c) h-MoO3. Во всех структурах в виде тонкой черной линии показана элементарная ячейка, 
атомы кислорода обозначены черными сферами, внутри серых октаэдров MoO6 расположены атомы молибдена [12].

Fig. 3. Structures of polymorph modifications of molybdenum trioxide:
a) α-MoO3, b) β-MoO3, c) h-MoO3. In all structures, a unit cell is shown as a thin black line, oxygen atoms are indicated 

by black spheres, molybdenum atoms are located inside the gray MoO6 octahedra [12].

Рис. 2. Структура диоксида молибдена. 
В вершинах октаэдров находятся атомы кислорода, 

в центре октаэдров – атомы молибдена [5].
Fig. 2. Structure of molybdenum dioxide. 

Oxygen atoms are located at the vertices of octahedra, 
and molybdenum atoms are located in the center of octahedra [5].

β-MoO3 (метастабильная модификация) и h-MoO3. 
В каждой из модификаций октаэдры MoO6 связаны 
между собой по-разному: в α-MoO3 и h-MoO3 они 
связаны друг с другом как вершинами, так и ребра-
ми, а в β-MoO3 – только вершинами [5, 10–12].

Оксид MoO3 является привлекательным приме-
ром перспективных анодных и катодных материалов 
для электрохимического конденсатора благодаря 
уникальной слоистой структуре [4]. Известно при-
менение каталитического материала на основе MoO3 
в процессах окисления метанола, изомеризации и ги-
дрирования олефинов, переработки нефти (крекинг, 
гидроочистка, реформинг) [13, 14]. В настоящее вре-
мя получение материалов на его основе ограничи-
вается методом химического осаждения, гидротер-
мальным методом, золь–гель методом, газофазным 
методом [15–20]. Большинство из перечисленных 
методов требуют высоких температур и давлений.
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Целью работы является разработка новых ме-
тодов синтеза оксида молибдена(VI), являющегося 
предшественником для синтеза функциональных ма-
териалов на его основе, а также исследование физи-
ко-химических свойств полученных фаз.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве исходных веществ в работе использо-
ваны пентахлорид молибдена (квалификации «осч», 
Merck, Германия), молибдат аммония (квалификация 
«чда», Merck, Германия), серная кислота (квалифика-
ция «хч», ГОСТ 4204–77,  ХИММЕД, Россия), азот-
ная кислота (квалификация «осч», ГОСТ 11125-84, 
ХИММЕД, Россия) и аммиак водный (квалификация 
«осч 25-5», ГОСТ 24147–80, ХИММЕД, Россия).

Оксидные фазы молибдена получали тремя ва-
риантами синтеза.

Первый синтез заключался во взаимодействии 
пентахлорида молибдена с раствором аммиака кон-
центрацией 6.0–9.5 моль/л. При этом образовался оса-
док бурого цвета, что может свидетельствовать об об-
разовании гидроксида молибдена(V) MoO(OH)3 [21]:

MoCl5 + 5NH3·H2O → MoO(OH)3 + 5NH4Cl + H2O      (1)

При проведении второго синтеза к пентахлориду 
молибдена приливали раствор концентрированной 
серной кислоты. При взаимодействии наблюдалось 
образование осадка ярко-синего цвета. Можно пред-
полагать образование «молибденовой сини» (под 
этим названием объединяют фазы, в которых молиб-
ден проявляет степени окисления +5 и +6). Обычно 
«молибденовую синь» получают восстановлением со-
единений молибдена(VI) до молибдена(V) [22, 23]. В 
нашем случае мы, наоборот, окислили молибден(V) 
до молибдена(VI), используя сильный окислитель – 
серную кислоту:

4MoCl5 + 2H2SO4 + 9H2O → 4MoO2.75 + SO2 + 20HCl  (2)

Третий синтез заключался во взаимодействии 
молибдата аммония с кипящей азотной кислотой по 
реакции:

(NH4)2MoO4 + 2HNO3 → MoO3·nH2O + 2NH4NO3   (3)

В результате образовался мелкодисперсный по-
рошок белого цвета.

Дифференциально-термический анализ (ДТА-
ДТГ) образцов проводили на воздухе на деривато-
графе Q-1500 D (F. Paulik, J. Paulik, L. Erdey; MOM, 
Венгрия) с одновременной записью четырёх кри-
вых: дифференциальной (ДТА), температурной (Т), 
дифференциально-термогравиметрической (ДТГ) 
и интегральной кривой изменения массы (ТГ) с ис-
пользованием программно-аппаратного комплекса, 

разработанного ООО ИП «Тетран», Россия, в среде 
LabVIEW 8.21 фирмы National Instruments, Остин, 
Техас, США. Температуру измеряли термопарой пла-
тина–платинородий (ПП-1) с погрешностью ±5 °С в 
интервале температур 20–1000 ℃ при скорости нагре-
ва 10 ℃/мин, используя в качестве стандарта α–Al2O3.

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществляли 
на дифрактометре Bruker D8 Advance (излучение 
СuKα, вращение образца, непрерывный (1 º/мин), 
пошаговый (шаг 2θ = 0.02°, экспозиция 0.5 c/шаг) 
режимы в интервале углов 2θ = 5°–80°). При иденти-
фикации фаз использовали картотеку ICDD–JCPDS. 

Расчёт рентгеновской плотности проводили по 
формуле:

 ,                                                    (4)

где М – молекулярная масса, г/моль; Z – число фор-
мульных единиц; V – объём элементарной ячейки, Å3.

В случае ромбической модификации триоксида 
молибдена (a ≠ b ≠ c, α = β = γ = 90°):

.                                                                   (5)

ИК спектры поглощения в области 3600–400 см−1 
снимали на спектрометре Specord M80 с использо-
ванием методики прессования таблеток анализируе-
мого вещества с KBr. Погрешность при регистрации 
частот не превышала 3–4 см−1. 

Гранулометрический анализ (определение функ-
ции распределения частиц по размерам) проводили 
с помощью лазерного анализатора частиц DelsaNano 
фирмы Beckman Coulter, США, позволяющего опре-
делять распределения частиц по размерам. Прибор 
может проводить измерение частиц, диспергирован-
ных в жидкости, в диапазоне измерения от 0.6 нм до 
7 мкм дифракционным методом. В приборах серии 
LS используется лазерный свет с длиной волны 780 нм.

Термическую обработку образцов проводили 
в лабораторной печи ТК-12.1250.Н.1Ф с автомати-
ческим регулятором температуры «Термоматик-Н». 
Погрешность автоматического регулирования при 
номинальной температуре составляла ±1 °С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Термические превращения синтезированных 
фаз изучали в интервале температур от 20 до 1000 ℃.

На рис. 4 представлена кривые ДТА образцов.
На кривых ДТА присутствуют эндотермические 

эффекты, связанные с процессом дегидратации. По-
мимо этого, у образца, полученного при взаимодей-
ствии хлорида молибдена(V) с концентрированным 
раствором серной кислоты, эндотермические эффек-
ты могут быть связаны с улетучиванием побочных 
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продуктов реакции (SO2, HCl). Наличие экзотерми-
ческого эффекта при 350–400 °C на рис. 4a отвеча-
ет процессу окисления Mo(V) до Mo(VI), что под-
тверждается увеличение массы образца в процессе 
отжига. Экзотермический эффект в интервале темпе-
ратур 410–460 °C у образца, полученного при взаи-
модействии молибдата аммония и азотной кислоты 
(рис. 4c), может отвечать разложению побочного про-
дукта реакции – оксонитрата молибдена MoO2(NO3)2 
до диоксида азота NO2 и оксида молибдена MoO3. 
Данный процесс сопровождается убылью массы об-
разца. Экзотермический эффект (555–565 °C) отвеча-
ет процессу кристаллизации аморфного триоксида 
молибдена.

Для всех образцов при температуре выше 600 ℃ 
наблюдалось значительное уменьшение массы, свя-
занное с испарением оксида молибдена(VI). Соглас-
но литературным данным, он начинает испаряться 
ниже температуры плавления (в интервале 600–795 °C). 
Заметное увеличение давления пара наступает при 
температуре плавления (795 °C) [24].

На основании полученных результатов, для про-
ведения ИК спектроскопии и рентгенофазового ана-
лиза было решено отжигать образцы при температу-
ре 580 °C (при данной температуре масса образцов 

оставалась постоянной, процесс испарения еще не 
начинался).

В ИК-спектрах наблюдается много схожих полос 
поглощения, в частности, остаточная полоса погло-
щения в области 3600–3000 см−1 с максимумом при 
~3465 см−1 обусловлена валентными колебаниями 
гидроксо-групп и воды (рис. 5) [25]. Полоса погло-
щения 993–987 см−1 отвечает колебанию Mo=O. Она 
характерна для кристаллического MoO3, в котором 
каждый атом молибдена окружен шестью атомами 
кислорода, образуя таким образом октаэдр MoO6 [26]. 
Полосы поглощения в области 880–860 см−1 отвеча-
ют симметричным колебаниям Mo–O–Mo, а полоса 
поглощения 820 см−1 – ассиметричным колебаниям 
Mo–O–Mo триоксида молибдена. Атом кислорода 
является мостиковым между двумя октаэдрами MoO6 
[27]. Полоса поглощения 623–583 см−1 отвечает коле-
баниям Mo3–O. В данном случае атом кислорода яв-
ляется общим уже для трех октаэдров MoO6 [27, 28].

Далее образцы подвергали изотермическому от-
жигу при 580 °C в течение 15 часов. Температура вы-
брана по результатам дифференциально-термическо-
го анализа – при 580 °C образцы прекращали терять 
свою массу. Полученные фазы представляли собой 
порошки серо-зеленого цвета.

Рис. 4. Кривые ДТА синтезированных образцов: 
a) полученного при взаимодействии хлорида 

молибдена(V) с концентрированным раствором 
аммиака (порошок бурого цвета); 

b) полученного при взаимодействии хлорида молибдена(V) 
с концентрированным раствором серной кислоты 

(молибденовая синь); 
c) полученного при взаимодействии молибдата 

аммония и азотной кислоты.
Fig. 4. Differential thermal analysis curves of 

a) the sample obtained by the reaction of molybdenum(V) chloride 
with a concentrated ammonium solution (brown powder), 

b) the sample obtained by the reaction of molybdenum(V) 
chloride with a concentrated sulfuric acid solution 

(molybdenum blue), 
and c) the sample obtained by the reaction between 

ammonium molybdate and nitric acid.

Рис. 5. ИК-спектры поглощения продукта 
термического разложения образца: 

a) полученного при взаимодействии хлорида молибдена(V) 
с концентрированным раствором аммиака 

(порошок бурого цвета); 
b) полученного при взаимодействии хлорида молибдена(V) 

с концентрированным раствором серной кислоты 
(молибденовая синь); 

c) полученного при взаимодействии молибдата 
аммония и азотной кислоты.

Fig. 5. IR spectra of the products of the thermal 
decomposition of 

a) the sample obtained by the reaction of molybdenum(V) chloride 
with a concentrated ammonia solution (brown powder), 

b) the sample obtained by the reaction of molybdenum(V) 
chloride with a concentrated sulfuric acid solution 

(molybdenum blue), 
and c) the sample obtained by the reaction between 

ammonium molybdate and nitric acid.
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Для идентификации полученных фаз проведено 
рентгенофазовое исследование синтезированных об-
разцов, а также продуктов их термолиза (при 580 °C). 
Все синтезированные образцы представляли собой 
аморфные фазы.

Дифрактограммы продуктов термического раз-
ложения (Т = 580 °C) представлены на рис. 6. Во 
всех случаях наблюдается образование ромбической 
модификации оксида молибдена MoO3. Для нее про-
ведены расчеты параметров элементарной ячейки и 
рентгеновской плотности (см. таблицу).

Рис. 6. Дифрактограмма продукта термического разло-
жения при 580 °C в течение 15 часов образца: 

a) полученного при взаимодействии хлорида молибдена(V) 
с концентрированным раствором аммиака 

(порошок бурого цвета); 
b) полученного при взаимодействии хлорида молибдена(V) 

с концентрированным раствором серной кислоты 
(молибденовая синь); 

c) полученного при взаимодействии молибдата аммония 
и азотной кислоты.

Fig. 6. X-ray diffraction patterns of the products obtained 
after thermal decomposition at 580 °C for 15 hours of 

a) the sample obtained by the reaction of molybdenum(V) 
chloride with a concentrated ammonia solution 

(brown powder), 
b) the sample obtained by the reaction of molybdenum(V) 

chloride with a concentrated sulfuric acid solution 
(molybdenum blue), 

and c) the sample obtained by the reaction between 
ammonium molybdate and nitric acid.

Рис. 7. Распределение частиц по размеру образца, полученного при взаимодействии пентахлорида молибдена 
с раствором аммиака (a), и продукта его термической обработки при Т = 580 ℃ (b).

Fig. 7. Particle size distribution of (a) the sample obtained by the reaction of molybdenum pentachloride 
with an ammonia solution and (b) the product of its heat treatment at T = 580 °C.

Проведено исследование влияния термической об-
работки на размер частиц синтезированных образцов и 
продуктов их термолиза (Т = 580 ℃). На рис. 7a пред-
ставлено распределение частиц по размеру у образ-
ца, полученного при взаимодействии пентахлорида 
молибдена с раствором аммиака. Основной фракци-
ей являются частицы размером 0.7–1.2 мкм (~90%). 
При термической обработке данного образца полу-
чили триоксид молибдена (рис. 7b) с частицами раз-
мером 0.3–0.6 мкм (~95%).

Установить размер частиц образца, полученного 
при взаимодействии пентахлорида молибдена с рас-
твором серной кислоты, не удалось, так как он рас-
творялся в воде. 

На рис. 8 представлено распределение частиц 
по размеру у продукта термолиза данного образца. 
Основной фракцией являются частицы размером 
0.6–0.9 мкм (~95%).

Рис. 8. Распределение частиц по размеру у продукта 
термолиза образца, полученного при взаимодействии 

пентахлорида молибдена с раствором серной кислоты.
Fig. 8. Particle size distribution of the product 

of the thermolysis of the sample obtained by the reaction 
of molybdenum pentachloride with a sulfuric acid solution.

На рис. 9a представлено распределение ча-
стиц по размеру образца, полученного при взаимо-
действии молибдата аммония с раствором азотной 
кислоты. Основной фракцией являются частицы 
размером 3.0–5.0 мкм (~90%). При термической 
обработке образца получили триоксид молибдена с 
двумя фракциями частиц (рис. 9b) – частицы разме-
ром 0.7–1.0 мкм (~80%) и 3.0–6.0 мкм (~6%).
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Данные рентгеновской дифракции образцов, полученных после отжига при 580 °C
XRD data of the samples obtained after annealing at 580 °C

Параметры решетки синтезированных образцов
Lattice parameters of the synthesized samples

Данные ICDD–JCPDS для MoO3 (ромбическая сингония)
ICDD–JCPDS data for MoO3 (orthorhombic)

Синтез 1 (пентахлорид молибдена 
и раствор аммиака)
Synthesis 1 
(molybdenum pentachloride 
and ammonia solution)

а = (1.382 ± 0.001) нм
b = (0.3696 ± 0.0005) нм
c = (0.3956 ± 0.0005) нм
V = 202.07 × 10–3 нм3

ρрент. = 4.73 г/см3

a = (1.382 ± 0.001) nm
b = (0.3696 ± 0.0005) nm
c = (0.3956 ± 0.0005) nm
V = 202.07 × 10–3 nm3

ρX-ray = 4.73 g/cm3

a = 1.3825 нм
b = 0.3694 нм
c = 0.3954 нм

V = 201.93 × 10–3 нм3

ρрент = 4.73 г/см3

a = 1.3825 nm
b = 0.3694 nm
c = 0.3954 nm

V = 201.93 × 10–3 nm3

ρX-ray = 4.73 g/cm3

Синтез 2 (пентахлорид молибдена 
и серная кислота)
Synthesis 2 
(molybdenum pentachloride
 and sulfuric acid)

a = (1.383 ± 0.001) нм
b = (0.3699 ± 0.0005) нм
c = (0.3960 ± 0.0005) нм
V = 202.70 × 10–3 нм3

ρрент. = 4.54 г/см3

a = (1.383 ± 0.001) nm
b = (0.3699 ± 0.0005) nm
c = (0.3960 ± 0.0005) nm
V = 202.70 × 10–3 nm3

ρX-ray = 4.54 g/cm3

Синтез 3 (молибдат аммония 
и азотная кислота)
Synthesis 3 (ammonium molybdate 
and nitric acid)

a = (13.817 ± 0.01) нм
b = (3.694 ± 0.001) нм
c = (3.959 ± 0.005) нм
V = 202.07×10–3 нм3

ρрент. = 4.73 г/см3

a = (13.817 ± 0.01) nm
b = (3.694 ± 0.001) nm
c = (3.959 ± 0.005) nm
V = 202.07 × 10–3 nm3

ρX-ray = 4.73 g/cm3

Как видно из распределений, частицы наимень-
шего размера образовались у продукта термолиза об-
разца, полученного при взаимодействии пентахлори-
да молибдена с раствором аммиака.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Синтезированы оксидные фазы в системе мо-
либден–кислород тремя способами. Первый способ 

заключается в гетерофазном взаимодействии пен-
тахлорида молибдена с концентрированным раство-
ром аммиака, второй – во взаимодействии пентахло-
рида молибдена с концентрированным раствором 
серной кислоты, третий – во взаимодействии азотной 
кислоты с молибдатом аммония.

2. С использованием комплекса методов (РФА, 
ДТА-ДТГ,  ИК-спектроскопии,  гранулометрии) 

Рис. 9. Распределение частиц по размеру у образца, полученного при взаимодействии молибдата аммония 
с азотной кислотой (a), и продукта его термической обработки при Т = 580 ℃ (b). 

Fig. 9. Particle size distribution of (a) the sample obtained by the reaction of ammonium molybdate with nitric acid 
and (b) the product of its heat treatment at T = 580 °C.
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исследованы физико-химические свойства синтези-
рованных образцов и продуктов их термолиза.

3. Дифференциально-термический и рентге-
нофазовый анализы показали, что во всех случаях 
образцы представляют собой аморфные фазы. Тер-
мическая обработка (Т = 580 °C) приводит к обра-
зованию триоксида молибдена ромбической моди-
фикации. Для всех продуктов термолиза рассчитаны 
параметры решетки и рентгеновская плотность.

4. Результаты гранулометрического анализа 
показали, что в зависимости от способа получения 
триоксида молибдена образуются частицы разного 
диаметра. Наименьший размер частиц (0.3–0.6 мкм) 

обнаружен у триоксида молибдена – продукта тер-
молиза образца, полученного при взаимодействии 
пентахлорида молибдена с концентрированным рас-
твором аммиака.
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Разработка и валидация метода определения 
специфической активности рекомбинантного 
моноклонального антитела экулизумаб
Д.И. Зыбин1,@, А.С. Серегин2, А.Д. Аскретков1, Н.В. Орлова2, Ю.А. Серегин2, 
А.И. Простякова3, Д.В. Капустин3

1ООО «ФАРМАПАРК», Москва, 117246 Россия
2НИЦ «Курчатовский институт – ГосНИИгенетика», Москва, 117545 Россия
3Институт биоорганической химии им. Академиков М.М. Шемякина и Ю.А. Овчинникова, 
Российская академия наук, Москва, 117997 Россия
@Автор для переписки, e-mail: zybin@pharmapark.ru

Цели. При подтверждении биоподобности препаратов необходимо создание надежных и 
точных аналитических методов сравнительных исследований для доказательства схо-
жести препаратов по результатам физико-химических, биологических (in vitro), докли-
нических и клинических испытаний. Основной задачей настоящей работы является раз-
работка и валидация метода определения специфической активности рекомбинантного 
моноклонального антитела экулизумаб.
Методы. В работе использован метод непрямого иммуноферментного анализа.
Результаты. Впервые разработан метод определения специфической активности гума-
низированного рекомбинантного моноклонального антитела экулизумаб и проведена его 
валидация. С использованием разработанного метода проведена сравнительная оценка 
специфической активности оригинального препарата Солирис® (Alexion Pharmaceuticals 
Inc., USA) и его биоаналога PRK-001 (ООО «Фармапарк», Россия).
Выводы. Доказана биоаналогичность препаратов Солирис® и PRK-001 в отношении их 
специфической активности.

Ключевые слова: валидация, воспроизведенный лекарственный препарат, пароксизмаль-
ная ночная гемоглобинурия, специфическая активность in vitro, иммуноферментный 
анализ, система комплемента.
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Development and validation of a method 
for the determination of the specific activity 
of recombinant monoclonal antibody eculizumab
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Objectives. Developing reliable and accurate analytical methods is necessary for comparative 
pharmaceutical analysis using physicochemical, biological (in vitro), preclinical, and clinical trials. 
The main objective of this study was to develop and validate an in vitro method for determining 
the specific activity of the recombinant monoclonal antibody eculizumab.
Methods. The method of indirect enzyme immunoassay was used in the study.
Results. A method for determining the specific activity of the humanized recombinant monoclonal 
antibody eculizumab was described and validated for the first time. A comparative evaluation 
of the specific activity of Soliris® (Alexion Pharmaceuticals Inc., USA), and its biosimilar PRK-001 
(Pharmapark, Russia) was performed using the developed method.
Conclusions. The similarity of PRK-001 and the original Soliris® in relation to their specific 
activity, that is, binding to the human complement system C5 protein, was proved.

Keywords: validation; paroxysmal nocturnal hemoglobinuria; reproduced drug; specific in 
vitro activity; enzyme-linked immunosorbent assay; complement system.
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ВВЕДЕНИЕ

Пароксизмальная ночная гемоглобинурия (ПНГ) 
– чрезвычайно редкое заболевание (в среднем 3 слу-
чая на 1 миллион [1]), часто сопровождающееся 
серьезными осложнениями, такими как гемолити-
ческая анемия, тромбоз в атипичных участках, кос-
тномозговая недостаточность, почечная недостаточ-
ность. Этиологию ПНГ связывают с соматической 
мутацией в гене PIG-A, приводящей к блокированию 
биосинтеза гликозилфосфатидилинозитола, глико-
липида, называемого ГФИ-якорь, необходимого для 
удерживания ряда белков на клеточной мембране, 
в частности CD55 и CD59, которые являются инги-
биторами мембран-атакующего комплекса (МАК) 
системы комплемента. Дефицит CD55 и CD59 на 
поверхности клеточной мембраны приводит к нару-
шению подавления образования МАК, что является 
главной причиной гемолиза эритроцитов при ПНГ 
[2, 3]. Это определяется при помощи проточной ци-
тометрии [4, 5]. 

На данный момент для терапии ПНГ использу-
ется единственно доступный коммерческий препа-
рат – Солирис® (Alexion Pharmaceuticals Inc., США). 
Действующим веществом в указанном препарате 
является рекомбинантное каппа-моноклональное 
антитело смешанного IgG2/4 типа – экулизумаб, со-
стоящее из человеческой константной цепи и опре-
деляющее комплементарность мышиных участков, 
привитых на человеческие каркасные области в ва-
риабельной и тяжелой цепи, с суммарной молекуляр-
ной массой молекулы в 148 kDa1. Механизм действия 
Экулизумаба заключается в связывании с белком С5 
системы комплемента с последующим его литиче-
ским разрушением в лизосомах, что блокирует обра-
зование мембраноатакующего комплекса и последу-
ющий лизис клеток [6–8]. 

Ввиду высокой стоимости терапии (600 000 
долларов США в год для одного пациента) [9] и 

1 DRUGBANK. Eculizumab. URL: https://www.drugbank.ca/
drugs/DB01257 [Дата обращения 22.10.2019].
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необходимости в ее пожизненном проведении, уве-
личивается число фармацевтических компаний, 
активно занимающихся разработкой биоаналога 
препарата Солирис® (Generium Pharmaceutical, Рос-
сия; Samsung Bioepis, Южная Корея; Amgen, США), 
в связи с чем становится очевидна потребность в 
разработке надежных методов контроля качества 
получаемого продукта. Одним из наиболее важных 
показателей качества, несомненно, является его ак-
тивность, т.е. связывание с белком С5 [10–12]. 

В настоящее время в литературе не описан ме-
тод, позволяющий оценивать специфическую ак-
тивность моноклонального антитела экулизумаб с 
достаточным уровнем точности и воспроизводимо-
сти результатов на всех этапах производства. Стоит 
отметить, что на рынке представлен коммерческий 
набор Soliris/Eculizumab ELISA Kit (Arsh Biotech Pvt. 
Ltd., Индия), с помощью которого (по заявлению ав-
торов) возможно оценивать активность препарата в 
биологических жидкостях. Однако, в организме че-
ловека основная часть молекул экулизумаба связана 
с антигеном, оценить его содержание и активность 
с требуемым уровнем точности без применения до-
полнительных этапов пробоподготовки, не описан-
ных производителями указанного набора, невозмож-
но. Кроме того, не ясно, эффективно ли применение 
набора на различных этапах производства препара-
та, в частности, после проведения стадий выделения, 
очистки и фильтрации, которые могут существенно 
влиять на свойство конечного продукта. 

В настоящей работе представлен новый метод 
определения специфической активности экулизума-
ба, который пригоден как для проведения контроля 
качества препарата на различных этапах разработ-
ки, так и для осуществления выходного контроля 
готового продукта. Проведена его валидация. Пред-
ложенный нами метод использован для сравнитель-
ной оценки специфической активности трех серий 
препаратов Солирис® (Alexion Pharmaceuticals Inc., 
США) и PRK-001 (ООО «Фармапарк», Россия). 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Разработанная в данном исследовании методика 
количественной оценки специфической активности 
экулизумаба методом иммуноферментного анализа 
(ИФА) предусматривает использование стандартного 
образца экулизумаба с подтверждённым производите-
лем значением специфической активности. В качестве 
образца сравнения в работе использовали препарат 
Солирис® (Alexion Pharmaceuticals Inc., США).

Приготовление стандартных растворов
Приготовление фосфатно-солевого буферного 

раствора («Буферный раствор А»)
Одну таблетку сухого готового буфера (Sigma 

Aldrich, США) растворяли в 100 мл деионизован-

ной воды, рН полученного раствора доводили, при 
необходимости, до 7.4 с использованием pH-метра 
(Mettler Toledo, США). Полученный раствор хранили 
в плотно закрытой емкости, при температуре +4 °С.

Приготовление фосфатно-солевого буферного 
раствора с 0.01% Tween 20 («Буферный раствор Б»)

Одну таблетку сухого готового буфера, содержа-
щего 0.01% Tween 20 (Sigma Aldrich, США) раство-
ряли в 500 мл деионизованной воды при постоянном 
перемешивании при температуре 25 °С. рН получен-
ного раствора доводили, при необходимости, до 7.4. 
Полученный раствор хранили в плотно закрытой ем-
кости, при температуре +4 °С.

Приготовление холостого раствора
1 г бычьего сывороточного альбумина (Sigma 

Aldrich, США) растворяли в 100 мл буферного рас-
твора А. Далее раствор хранили в плотно закрытой 
таре при температуре +4 ℃.

Иммобилизация белка С5 на ИФА планшете
Раствор белка С5 (Complement Technology, 

США) разбавляли до концентрации 1.5 мкг/мл белка 
С5 при помощи буферного раствора А. По 100 мкл 
полученного раствора вносили в лунки планшета и 
инкубировали в течение 48 ч при температуре +4 °С. 

Приготовление градуировочных растворов
Препарат Солирис® со специфической активно-

стью 9138000 МЕ на 300 мг разводили холостым рас-
твором, согласно Табл. 1.

Приготовление раствора вторичных антител
Рабочий раствор вторичных антител, конъюги-

рованных с пероксидазой хрена разводили холостым 
раствором согласно рекомендации производителя 
(Genway Biotech Inc., США).

Определение специфической активности эку-
лизумаба

Исследуемый раствор экулизумаба, разведенный 
в холостом растворе, и градуировочные растворы 
S1–S6 вносили в лунки планшета с предварительно 
иммобилизованным белком С5 в количестве 100 мкл 
на лунку в трех повторах каждый. Планшет инкуби-
ровали в течение 2 ч при 4 °С. Далее лунки планше-
та промывали буферным раствором Б по 200 мкл 
в трех повторах для удаления матрикса образца. В 
лунки планшета вносили по 100 мкл раствора вто-
ричных антител и инкубировали в течение 2 ч при 
37 °С. После инкубации лунки промывали буферным 
раствором Б по 200 мкл в трех повторах для удаления 
не связавшихся антител. После удаления буферного 
раствора Б в лунки планшета вносили по 100 мкл 
готового раствора 3,3',5,5'-тетраметилбензидина, со-
держащего перекись водорода (Sigma Aldrich, USA). 
Планшет инкубировали в течение 10 мин 25 °С, и 
останавливали реакцию 0.5 М раствором серной 
кислоты (ХИММЕД, Россия). Измерение оптической 
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плотности при 450 нм и 650 нм (референс) проводи-
ли на планшетном спектрофотометре Tecan Infinite 
200 Pro (Tecan, Швейцария). Осуществляли постро-
ение сигмоидальной кривой по градуировочным рас-
творам экулизумаба в координатах оптическая плот-
ность – активность. По уравнению, описывающему 
кривую проводили расчет активности экулизумаба в 
испытуемом образце.

Обработку результатов проводили при помощи 
программного обеспечения Origin 9.1 (OriginLab 
Corp., США).

Валидация метода
Валидацию разработанного метода проводили в 

соответствии с требованиями Государственной Фар-
макопеи Российской Федерации XIV по следующим 
параметрам: специфичность; линейность; повторя-
емость; промежуточная прецизионность; правиль-
ность; аналитическая область и устойчивость. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе в лунках планшета получали ком-
плекс «иммобилизованный белок С5 – экулизумаб». 
На втором этапе осуществлялось связывание вто-
ричных антител, специфичных к Fc фрагменту IgG 
4 типа и конъюгированных с пероксидазой хрена. 
На третьем этапе добавляли хромогенный реагент, 

Таблица 1. Разведение стандартного образца для приготовления градуировочных растворов
Table 1. Dilution of a standard sample for the preparation of calibration solutions

Наименование раствора
Sample name

Объем образца, мкл
Sample volume, µl

Объем холостого раствора, мкл 
Volume of blank solution, µl

Cпецифическая активность, МЕ/мл 
Specific activity, IU/ml

Образец ITD 1* 
Sample ITD 1*

10 мкл препарата 
Солирис®

10 μl of Soliris®
294.6 300 000

Образец ITD 2 
Sample ITD 2 100 ITD1 900 30 000

Образец ITD 3 
Sample ITD 3 100 ITD2 900 3000

Образец ITD 4 
Sample ITD 4 100 ITD3 900 300

Образец S1 
Sample S1 500 ITD4 500 150

Образец S2 
Sample S2 500 S1 250 100

Образец S3 
Sample S3 400 S2 400 50

Образец S4 
Sample S4 400 S3 400 25

Образец S5 
Sample S5 400 S4 400 12.5

Образец S6 
Sample S6 400 S5 140 9.3

*Образцы с условным обозначением «ITD» используются в качестве промежуточных разведений. 
*Samples labeled “ITD” are used as intermediate dilutions.

останавливали реакцию, определяли оптическую 
плотность. Схематическое изображение метода при-
ведено на рис. 1. 

Рис 1. Схематическое изображение определения 
специфической активности экулизумаба. 

Описание стадий метода приведено в тексте.
Fig 1. Schematic for determining the specific activity 
of eculizumab. The stages of the method are described 

in the text below.
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Оценка специфичности
Специфичность метода определяется способ-

ностью оценивать содержание исследуемого компо-
нента на фоне сопутствующих веществ в растворе 
белка [13]. Для подтверждения специфичности ме-
тода исследовали влияние буферных растворов пре-
паратов PRK-001 (далее образец SP1) и Солирис® 
(далее образец SP2), приготовленных в соответ-
ствии с инструкцией производителя. Параллельно 
оценивали влияние компонентов буферных раство-
ров, используемых на каждом этапе очистки препа-
рата (при использовании образца SP3 – буферного 
раствора после очистки с использованием аффин-
ного сорбента, при использовании образца SP4 – бу-
ферного раствора после очистки с использованием 
ионообменного сорбента). Значение оптической 
плотности исследуемых растворов должно нахо-
диться в диапазоне ±10% от оптической плотности 
холостого раствора. Результаты исследования при-
ведены в табл. 2.

Полученные результаты позволяют судить об 
отсутствии влияния вспомогательных компонентов 
веществ препарата на результаты анализа. Таким об-
разом, специфичность метода установлена.

Оценка линейности метода
Настоящая методика не демонстрирует линей-

ную зависимость при построении кривой в коор-
динатах «специфическая активность/оптическая 
плотность» в выбранном диапазоне (от 9.3 МЕ/мл 
до 150 МЕ/мл), поэтому для описания полученной 
зависимости использовали сигмоидальную кривую, 
описываемую уравнением [14, 15]:

 ,

где А1, А2 – асимптоты, полученные при описании за-
висимости; x – значение активности, МЕ/мл; p – ко-
эффициент Хилла; x0 – координата точки перегиба.

Таблица 2. Результаты исследования специфичности метода 
Table 2. Determination of method specificity

Наименование 
Sample name

Оптическая плотность*
Optical density*

Оптическая плотность* холостого раствора
Optical density* of blank solution

Образец SP1
Sample SP1 0.0154 ± 0.0004

0.0151 ± 0.0004

Образец SP2
Sample SP2 0.0153 ± 0.0004

Образец SP3
Sample SP3 0.0151 ± 0.0003

Образец SP4
Sample SP4 0.0155 ± 0.0004

*Данные в таблице приведены в формате среднее значение ± стандартное отклонение (n = 3). 
*The data in the table are given in the following format: average value ± standard deviation (n = 3).

При построении градуировочной кривой ис-
пользовались 6 стандартных растворов со следую-
щими значениями специфической активности: 150, 
100, 50, 25, 12.5, 9.3 МЕ/мл. Полученная кривая 
представлена на рис. 2. Коэффициент корреляции со-
ставил 0.9987, что не менее минимально-допустимо-
го значения 0.99. Таким образом, линейность метода 
установлена.

Рис 2. Полученная градуировочная кривая 
при оценке линейности метода.

Fig. 2. The calibration curve obtained when evaluating 
the linearity of the method.

Оценка повторяемости метода
Повторяемость метода оценивали, анализируя 

стандартные образцы со значениями специфической 
активности: 150, 25, 12.5 МЕ/мл в шести повторах 
каждый. Относительное стандартное отклонение 
(relative standard deviation – RSD) для каждого кон-
центрационного уровня не должно превышать 3%. 
Результаты оценки повторяемости метода представ-
лены в табл. 3. Значение относительного стандарт-
ного отклонения для всех концентрационных уров-
ней не превышает 3%, что говорит о повторяемости 
метода.
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Таблица 3. Результаты исследования повторяемости метода
Table 3. Results of the method repeatability study

Теоретическая специфическая 
активность образца, ME/мл
Theoretical specific activity 

of the sample, IU/ml

Значение измеренной специфической 
активности образца*, ME/мл 

The value of the measured specific activity 
of the sample*, IU/ml

RSD, %

150 154.9 ± 4.4 2.8
25 25.5 ± 0.7 2.5

12.5 12.3 ± 0.1 0.8
*Данные в таблице приведены в формате среднее значение ± стандартное отклонение (n = 6). 
*The data in the table are given in the format average value ± standard deviation (n = 6).

Таблица 4. Результаты оценки промежуточной прецизионности и правильности метода
Table 4. Evaluation of the intermediate precision and accuracy of the method

Теоретическая специфическая 
активность образца, ME/мл
Theoretical specific activity 

of the sample, IU/ml

Значение измеренной специфической 
активности образца*, ME/мл 

The value of the measured specific activity 
of the sample*, IU/ml

RSD (n = 6), % R, %

150.0 157.3 ± 15.3 9.7 104.9
75.0 75.9 ± 6.0 7.9 101.2
37.5 37.5 ± 2.2 5.9 100.0
18.7 19.9 ± 1.7 8.5 106.1
9.3 9.3 ± 0.9 8.7 108.1

*Данные в таблице приведены в формате среднее значение ± стандартное отклонение (n = 6). 
*The data in the table are given in the format average value ± standard deviation (n = 6).

Промежуточная прецизионность и правильность
Промежуточная прецизионность и правильность 

оценивалась путем проведения 6 аналитических сес-
сий в течение 6 дней двумя операторами. В каждой 
аналитической сессии строилась градуировочная 
кривая и исследовались 5 испытуемых растворов со 
следующими значениями специфической активно-
сти: 150, 75, 37.5, 18.7, 9.3 МЕ/мл. Для установления 
правильности метода значение степени извлечения 
(R) не должно выходить за диапазоны 85–115%. Про-
межуточная прецизионность метода считается уста-
новленной, если RSD по результатам 6 сессий для 
каждого концентрационного уровня не превышает 
15%. Результаты оценки промежуточной прецизион-
ности и правильности представлены в табл. 4.

Полученные результаты удовлетворяют требо-
ваниям, таким образом, промежуточная прецизион-
ность и правильность метода установлены.

Оценка аналитической области
Аналитическую область метода оценивали ис-

ходя из результатов, полученных при определении 
линейности, повторяемости и правильности метода 
в диапазоне активности 9.3–150 МЕ/мл. Так как ме-
тодика удовлетворяет всем валидационным требо-
ваниям, можно считать, что аналитическая область 
метода находится в диапазоне 9.3–150 МЕ/мл.

Оценка устойчивости 
Наиболее критическим параметром метода, ко-

торый может оказать влияние на результат, является 

срок хранения планшета с иммобилизированным бел-
ком С5. Для оценки устойчивости метода планшеты 
с иммобилизированным белком С5 инкубировали 
при 4 °С в течение 7 и 14 суток, после чего проводили 
анализ испытуемого образца с параллельным прове-
дением анализа в планшете (время хранения 0 суток). 
Результаты определения активности в планшетах, 
подвергнутых хранению, сравнивали с результатами, 
полученными в планшете без длительного хранения. 

Отклонение результатов активности испытуе-
мого образца, полученных в планшетах, подвер-
гнутых хранению, как в течение 7, так и в тече-
ние 14 суток, не превышали установленного предела 
(±5%) от истинного значения, что говорит об устой-
чивости метода по параметру срок хранения планше-
та с иммобилизированным белком С5.

Сравнительное исследование специфической ак-
тивности препаратов PRK-001 и Солирис®

Препарат производства компании OOO «Фарма-
парк» – PRK-001 является воспроизведенным биоло-
гическим лекарственным средством. Таким образом, 
необходимо подтвердить его сходство с оригиналь-
ным биологическим лекарственным препаратом [16]. 
В настоящей работе проведена сравнительная оцен-
ка специфической активности трех серий препаратов 
Солирис® и PRK-001 для подтверждения качества 
полученного биоаналога. В качестве стандартного 
образца использовали Солирис® серии 1000325 с 
известным значением активности.
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Рис. 3. График зависимости «оптическая плотность – специфическая активность (связывание)», 
полученный для препаратов Солирис® (серии 0006502, 0005909, 0006301) и PRK-001 

(серии 0010418, 0021018 и 0031018) в сравнении с препаратом Солирис® серии 1000325.
Fig. 3. “Optical density-specific activity (binding)” dependence plot obtained for Soliris® 

(Series 0006502, 0005909, and 0006301) and PRK-001 (Series 0010418, 0021018, and 0031018) 
in comparison with Soliris® Series 1000325.

Рис. 4. Сравнение специфической активности трех серий препаратов Солирис® и PRK-001.
Fig. 4. Specific activity of three series Soliris® and PRK-001.

На рис 3. представлены кривые зависимости оп-
тической плотности от специфической активности 
всех исследуемых в работе препаратов.

Для всех серий исследуемых препаратов была 
определена удельная специфическая активность с 
использованием разработанного метода. Результаты 
исследования приведены на рис. 4.

Полученные результаты подтверждают соответ-
ствие препаратов PRK-001 и Солирис® в отношении 
активности – связывании с белком С5 системы ком-
племента человека. Измеренная специфическая ак-
тивность образцов Солириса® и PRK-001 отличалась 
не более чем на 9%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе впервые описана и прове-
дена валидация метода определения специфической 
активности гуманизированного рекомбинантного 
моноклонального антитела экулизумаб. Проведена 
сравнительная оценка воспроизведенного препара-
та PRK-001 и оригинального – Солирис®. Доказано 
сходство обоих препаратов в отношении их специфи-
ческой активности.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов.
The authors declare no conflicts of interest.
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