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Применение схем неадиабатической экстрактивной  
ректификации с предварительным отделением  
азеотропообразующих компонентов для разделения смеси 
ацетон–толуол–н-бутанол
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Аннотация

Цели. Исследование энергетической эффективности применения неадиабатической 
экстрактивной ректификации при разделении смеси ацетон–толуол–н-бутанол с  
диметилформамидом в качестве разделяющего агента в схеме с предварительным  
отделением азеотропообразующих компонентов.
Методы. В качестве основного метода исследования применялось математическое  
моделирование с использованием программного комплекса Aspen Plus V. 12. Моделирование  
парожидкостного равновесия производилось по уравнению локальных составов  
Non-Random Two Liquid. Параметрическая оптимизация неадиабатических схем  
проводилась по критерию приведенных энергетических затрат.
Результаты. На основе схемы экстрактивной ректификации смеси ацетон–толуол–н-бутанол 
с предварительным отделением азеотропообразующих компанентов было рассмотре-
но пять вариантов организации схем неадиабатической ректификации, как с использо- 
ванием компрессора для достижения необходимой температуры потоков, так и без него.
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RESEARCH  ARTICLE

Выводы. Показано, что применение неадиабатической экстрактивной ректификации 
в схеме разделения смеси ацетон–толуол–н-бутанол с диметилформамидом с предва-
рительным отделением азеотропообразующих компонентов позволяет снизить при-
веденные энергетические затраты на 8.9–43.5%, при этом максимальное снижение 
энергозатрат достигается в схеме с использованием для обогрева колонны отделения 
азеотропообразующих компонентов верхних паровых потоков двух других колонн.

Ключевые слова: экстрактивная ректификация, теплоинтеграция, недиабатическая 
ректификация, энергосбережение

Для цитирования: Клаузнер П.С., Рудаков Д.Г., Анохина Е.А., Тимошенко А.В. Применение схем неадиабатической  
экстрактивной ректификации с предварительным отделением азеотропообразующих компонентов для разделения смеси  
ацетон–толуол–н-бутанол. Тонкие химические технологии. 2023;18(2):83–97. https://doi.org/10.32362/2410-6593-2023-18-2-83-97

Application of diabatic extractive distillation schemes  
with preliminary separation of azeotropic components  
for separation of acetone–toluene–n-butanol mixture
Pavel S. Klauzner, Danila G. Rudakov, Elena A. Anokhina, Andrey V. Timoshenko

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

Abstract

Objectives. The study aims to investigate the effectiveness of the use of various options  
for organizing the process of diabatic distillation in the separation of a mixture of acetone–
toluene–n-butanol by extractive distillation using dimethylformamide as an entrainer in a  
scheme with preliminary separation of azeotropic components.
Methods. As the main research method, mathematical modeling in the Aspen Plus V. 12 software 
package was used. As a model for describing vapor–liquid equilibrium, the local composition  
Non-Random Two Liquid equation model was used. Parametric optimization of diabatic  
schemes was carried out according to the criterion of reduced energy costs.
Results. Based on the scheme for extractive distillation of an acetone–toluene–n-butanol 
mixture with preliminary separation of azeotropic components, five options for organizing  
diabatic distillation schemes were considered, both with and without use of a compressor  
to reach a required flows temperature.
Conclusion. It is shown that the use of diabatic schemes in the extractive distillation of  
a acetone–toluene–n-butanol mixture with dimethylformamide makes it possible to diminish  
the reduced energy costs by 8.9–43.5%. Meanwhile the maximum reduction in energy  
consumption is achieved in a scheme where upper vapor flows of two other columns are used  
to heat the azeotropic components separating column.

Keywords: extractive distillation, heat integration, diabatic distillation, energy saving
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ВВЕДЕНИЕ

Метод экстрактивной ректификации (ЭР)  
применяется в промышленности основного орга- 
нического и нефтехимического синтеза для  
разделения неидеальных смесей. Использова- 
ние ЭР в крупнотоннажных процессах сопря- 
жено со значительным энергопотреблением, 
что делает снижение энергетических затрат  
на ее проведение важной задачей. Как и в случае 
обычной ректификации, для этого могут быть  
использованы различные методы, в том числе  
внутренняя [1–3] и внешняя [4–6] теплоинтегра-
ция, а также их сочетание [7–9].

Один из методов, позволяющий снижать 
энергетические затраты в процессе ЭР, заклю- 
чается в применении схем неадиабатиче- 
ской ректификации, в которых осуществля- 
ется внешний подвод (или отвод) теплоты на  
тарелки колонн за счет интеграции тепла пото- 
ков между различными аппаратами схемы.  
Схемы неадиабатической ректификации обла- 
дают рядом преимуществ перед другими вари- 
антами организации теплоинтеграции [10],  
однако особенности и закономерности их приме- 
нения в ЭР в настоящее время практически не  
изучены.

В предыдущей работе [11] нами была  
проведена оценка энергоэффективности приме- 
нения неадиабатической ректификации в  
схеме ЭР смеси ацетон–толуол–н-бутанол с  
диметилформамидом (ДМФА), в которой раз- 
деляющий агент используется в первой  
колонне схемы. На основе данной схемы, было 
предложено четыре схемы неадиабатической  
ректификации, две из которых оказались рабо- 
тоспособными без повышения давления паро- 
вых потоков в компрессорах, а в двух других  
для обеспечения необходимой для теплооб- 
мена разности температур требовалось приме- 
нять сжатие потоков в компрессоре. Было пока- 
зано, что за счет организации неадиабати- 
ческого процесса приведенные энергетические  
затраты снижаются на 11–17%, при этом схемы  
неадиабатической ректификации с компрес- 
сором в рассматриваемом случае не имеют  
существенных преимуществ по энергоэффек- 
тивности по сравнению со схемами без  
компрессора.

Цель данной работы заключается в синтезе 
схем неадиабатической ректификации на основе 
другого варианта традиционной схемы ЭР сме-
си ацетон–толуол–н-бутанол с ДМФА – схемы  
с предварительным выделением азеотропообра- 
зующих компонентов (рис. 1) – и оценке их энер-
гетической эффективности.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Моделирование и определение оптималь-
ных параметров схем выполняли в программном  
комплексе Aspen Plus v.12.1 (Aspen Technology, 
США). В качестве исходных данных для разра- 
ботки схем неадиабатической ректификации  
использовали результаты оптимизации традицион-
ной схемы ЭР исследуемой смеси (рис. 1), получен-
ные в диссертации Е.А. Анохиной1. Для описания 
парожидкостного равновесия в системе ацетон– 
толуол–н-бутанол с ДМФА применяли уравнение  
локальных составов Non-Random Two Liquid (NRTL) 
с параметрами, опубликованными Е.А. Анохиной.

Как и в предыдущей нашей работе [11],  
расчеты схем проводили на 1000 кг/ч исходной  
смеси, содержащий 71.3 мас. % ацетона, 14.7 мас. % 
толуола и 14.0 мас. % н-бутанола. Температура  
потока питания – 61.8 °С, давление – 101.3 кПа.  
Давление верха колонн было принято равным  
101.3 кПа, рассматривались колонны с теоретическими 

Рис. 1. Схема ЭР смеси ацетон–толуол–н-бутанол  
с разделяющим агентом ДМФА с предварительным 

выделением азотообразующих компонентов.  
Здесь и далее: К1 – колонна ЭР; К2 – колонна выделения 
ацетона; К3 – колонна регенерации разделяющего агента; 

1 – разделяющий агент ДМФА; 2 – исходная смесь;  
3 – ацетон; 4 – толуол, 5 – н-бутанол.

Fig. 1. Scheme of extractive distillation of the  
acetone–toluene–n-butanol mixture with dimethylformamide 

(DMF) as the entrainer with preliminary separation  
of azeotropic components. Hereinafter: K1 – extractive  
distillation column, K2 – acetone–toluene separation 

column, K3 – entrainer regeneration column; 1 – entrainer 
(DMF); 2 – feed; 3 – acetone; 4 – toluene, 5 – n-butanol.

1 Анохина Е.А. Экстрактивная ректификация в 
комплексах с частично связанными тепловыми и мате-
риальными потоками: дис. … д-ра техн. наук. М. 2020. 
549 с. [Anokhina E.A. Extractive distillation in complexes 
with partially coupled heat and material flows. Dr. Sci. Thesis 
(Eng.). Moscow; 2020. 549 p. (in Russ.).]
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тарелками. Расчеты выполнялись в проектно- 
поверочном варианте с закрепленным качеством 
продуктовых потоков, которое было задано таким же, 
как и в работе [11] и диссертации Е.А. Анохиной,  
а именно: концентрация ацетона и н-бутанола  
99.5 мас. %, концентрация толуола 99.6 мас. %,  
концентрация ДМФА 99.99 мас. %. Оптимальные  
рабочие параметры традиционной схемы из двух- 
отборных колонн приведены в табл. 1.

Для практической реализации схем неадиаба-
тической ректификации необходимо обеспечить 
достаточную для обеспечения движущей силы  
теплообмена разность температуры потока, теплоту 
которого предполагается использовать (источник 
тепла), и температуры на тарелках отгонной секции 

колонн, в которые это тепло направлено (приемник 
тепла). Как и в предыдущей нашей работе [11], 
при моделировании схем разность температур  ΔT  
между источником и приемником тепла прини- 
мали равной не менее 10 °С. Для оценки принци- 
пиальной возможности реализации схем неади- 
абатической ЭР с заданными параметрами тепло- 
обмена и предварительного выбора необходимой 
степени сжатия Ecomp в компрессоре был проведен 
анализ температурных профилей всех колонн тради-
ционной схемы, которые представлены на рис. 2.

Как можно видеть, наиболее высокие темпе-
ратуры наблюдаются на тарелках укрепляющих  
секций колонн К1 и К3. Температура на тарел-
ках укрепляющей секции колонны К2 значительно  

Таблица 1. Оптимальные рабочие параметры схемы ЭР с предварительным выделением азеотропообразующих  
компонентов (см. сноску 1) 
Table 1. Optimal operating parameters of extractive distillation scheme with preliminary separation of azeotropic  
components (Footnote 1) 

Параметры
Parameters К1 К2 К3

Ntotal 45 18 44

NF 35 10 9

NS 20 − −

Qreb, кВт
Qreb, kW 92.3 153.1 107.1

Qcond, кВт
Qcond, kW 78.3 146.3 107.1

R 4.4 0.44 3.7

Tcond, °С 110.3 56.2 117.8

Treb, °C 142.0 105.9 151.8

S, кг/ч
S, kg/h 395.3 − −

TS, °С 100 − −

Qtotal, кВт
Qtotal, kW 352.6

Примечание: К1 – колонна ЭР; К2 – колонна выделения ацетона; К3 – колонна регенерации разделяющего агента;  
Ntotal – суммарное число тарелок в колонне; NF – номер тарелки питания в колонне; NS – номер тарелки с разделяющим 
агентом в колонне; Qreb – тепловая нагрузка кипятильника; Qcond – тепловая нагрузка конденсатора; R – флегмовое число; 
Tcond – температура конденсатора; Treb – температура кипятильника; S – расход разделяющего агента; TS – температура  
разделяющего агента; Qtotal – суммарная тепловая нагрузка.

Note: K1 is the extractive distillation column; K2 is the acetone separation column; K3 is the entrainer regeneration column; 
Ntotal is the total number of plates in a column; NF is the feed plate number in a column; NS is the number of the plate with the 
entrainer in a column; Qreb is the reboiler heat duty; Qcond is the condenser heat duty; R is the reflux ratio; Tcond is the condenser 
temperature; Treb is the reboiler temperature; S is the entrainer flow rate; TS is the entrainer temperature; Qtotal is the total heat duty.
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ниже, поэтому для обеспечения переноса тепла  
в неадиабатических схемах рассматривали 
только верхние потоки пара колонн К1 и К3.  
Таким образом, на основе анализа профилей  
можно предложить пять вариантов схем неадиа- 
батической ректификации (рис. 3):

Схема I (рис. 3a). Для обогрева колонны К2  
используется верхний паровой поток колонны 
К3. При этом температуры потока достаточно,  
чтобы обеспечить подвод тепла к любой тарелке 
отгонной секции колонны К2 без дополнительного 
сжатия.

Схема II (рис. 3b). Обогрев колонны К2 обе-
спечивается за счет использования верхнего паро- 
вого потока колонны К1. В этом случае подвод  
тепла без применения компрессора возможен  
на тарелки с 11-й по 14-ю.

Схема III (рис. 3с). Обогрев колонны К2  
осуществляется одновременно с использованием  
паровых потоков колонн К1 и К3.

Схема IV (рис. 3d). Для обогрева колонны К3 
применяется верхний поток пара колонны К1.  
В данном случае для обеспечения заданной раз- 
ности температур ΔT между источником и прием- 
ником тепла необходимо использовать компрессор  
со степенью сжатия не менее 2.4.

Схема V (рис. 3e). Для обогрева колонны К1  
применяется верхний поток пара колонны К3.  
В данном случае для обеспечения движущей силы 
теплообмена также необходимо сжатие потока  
в компрессоре cо степенями сжатия 1.6 ≤ Ecomp ≤ 2.2. 
При Ecomp > 2.2 возможна подача тепла в кипятильник 

колонны К1 и, таким образом, реализация адиаба- 
тической схемы с тепловым насосом.

Отметим, что в схемах с компрессором перед 
ним установлен предварительный подогреватель  
для предотвращения возможной кавитации.  
Тепловая нагрузка на предварительный подогре-
ватель обозначена QPH.

Сопоставление схем неадиабатической ректифи-
кации с традиционной схемой ЭР проводили по кри-
терию приведенных энергетических затрат (Qcons), 
которые рассчитывали по формуле, предложенной 
авторами [12]:

Qcons = Qtotal + 3Wcomp,                                   (1)

где Qtotal – суммарные энергетические затраты в 
кипятильниках колонн, кВт, а Wcomp – потребляемая 
компрессором мощность, кВт.

Корректное сопоставление схем предполагает 
сравнение их энергопотребления при оптимальном 
для каждой из них наборе рабочих параметров. 
Оптимальные параметры традиционной схемы  
ЭР определены в диссертации Е.А. Анохиной  
(сноска 1) и представлены в табл. 1.

Критерием оптимизации неадиабатических схем 
являлись приведенные энергетические затраты Qcons, 
параметрами оптимизации – положение тарелки 
подвода тепла к отгонной секции колонны NHE,  
количество подводимого тепла QHE и степень сжатия 

Рис. 2. Температурные профили колонн традиционной схемы ЭР:  
(a) колонна К1, (b) колонна K2, (c) колонна К3.

Fig. 2. Temperature profiles of columns of conventional extractive distillation scheme:  
(a) column К1, (b) column K2, (c) column К3.

(a) (b) (c)



Применение схем неадиабатической экстрактивной ректификации ...

88

Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2023;18(2):83–97

в компрессоре Ecomp, необходимая для обеспечения  
принятого значения ΔT. При этом процедура 
оптимизации имела некоторые особенности для 
каждой из рассматриваемых схем.

Как уже указывалось, температуры потока,  
выходящего сверху колонны К3 (Tcond = 117.8 °C)  
в Схеме I достаточно, чтобы обеспечить подвод  
тепла к любой из тарелок отгонной секции  
колонны К2. При этом может быть использована  

вся теплота, отдаваемая этим потоком при пол-
ной конденсации, 107.2 кВт. Таким образом, для  
данной схемы единственным параметром оптими- 
зации является положение тарелки подвода  
тепла NHE. Результаты, отражающие поиск оптималь-
ного положения NHE, представлены в табл. 2.

Видно, что чем ближе к кипятильнику располо-
жена тарелка подвода тепла NHE, тем меньше флег-
мовое число и нагрузка на кипятильник колонны.  

НЕ НЕ

НЕ
НЕ

1
2

НЕ

НЕ

Рис. 3. Неадиабатические схемы ЭР: (a) Схема I, (b) Схема II, (c) Схема III, (d) Схема IV, (e) Схема V.
Fig. 3. Diabatic extractive distillation schemes: (a) Scheme I, (b) Scheme II, (c) Scheme III, (d) Scheme IV, (e) Scheme V.

(b)

(c) (d)

(e)

(a)
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Наиболее эффективным оказывается подвод тепла  
к нижней (17-й) тарелке колонны. Оптимальные  
рабочие параметры Cхемы I представлены в табл. 3.

Аналогичным образом выполнялась оптими-
зация Схемы II, с той лишь разницей, что тем-
пературы верхнего парового потока колонны К1  
(Tcond = 110.3 °C) достаточно только для подвода  
тепла к тарелкам отгонной секции колонны К2  

с 11-й по 14-ю. Результаты определения оптималь- 
ного положения NHE в колонне К2 Схемы II  
представлены в табл. 4, а оптимальные рабочие  
параметры неадиабатической Схемы II – в табл. 5.

Для Схемы III необходимо определить опти- 
мальные положения двух тарелок подвода  
тепла – NHE

1 (от колонны К1) и NHE
2 (от колонны К3) –  

в колонну К2, а также количество подведенной 

Таблица 2. Зависимость параметров колонны К2 неадиабатической Схемы I от положения тарелки подвода тепла NHE
Table 2. Dependence of the parameters of column K2 for diabatic Scheme I on the position of the heat supply stage NHE

NHE
QHE, кВт
QHE, kW

Qreb
K2, кВт

Qreb
K2, kW RK2

11 107.2 57.18 0.56

12 107.2 53.38 0.52

13 107.2 51.16 0.52

14 107.2 49.52 0.48

15 107.2 48.20 0.47

16 107.2 47.16 0.46

17 107.2 46.39 0.45

Примечание: NHE – номер тарелки подвода тепла в теплообменнике; QHE – тепловая нагрузка теплообменника;  
К2 – колонна выделения ацетона;  Qreb

K2 – тепловая нагрузка кипятильника в К2;   RK2 – флегмовое число в К2.
Note: NHE is the heat supply plate number in the heat exchanger; QHE is the exchanger heat duty; K2 is the acetone  

separation column; Qreb
K2 is the reboiler heat duty in K2; RK2 is the reflux ratio in K2.

Таблица 3. Оптимальные рабочие параметры неадиабатической Схемы I
Table 3. Optimal operation parameters for diabatic Scheme I

Параметры
Parameters К1 К2 К3

Ntotal 45 18 44

NHE − 17 −

Qreb, кВт
Qreb, kW

92.3 46.4 107.1

R 4.4 0.45 3.7

QHE, кВт
QНЕ, kW

− 107.2 −

Qcons, кВт
Qcons, kW

245.8

Примечание: Ntotal – суммарное число тарелок в колонне; NHE – номер тарелки подвода тепла в теплообменнике; 
Qreb – тепловая нагрузка кипятильника; R – флегмовое число; QНЕ – тепловая нагрузка теплообменника;  
Qcons – приведенные энергозатраты схемы с теплоинтеграцией.

Note: Ntotal is the total number of plates in the column; NHE is the heat supply plate number in the heat exchanger;  
Qreb is the reboiler heat duty; R is the reflux ratio; QHE is the exchanger heat duty; Qcons is the reduced energy consumption in the 
scheme with thermal integration.
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теплоты, передаваемой от парового потока  
колонны К1 (QHE

1) и парового потока  
колонны К3 (QHE

2). Результаты оптимизации 
приведены в табл. 6.

Можно видеть, что количество тепла, 
выделяемое при полной конденсации паровых 
потоков, при положении NHE

2 = 16 или NHE
2 = 17 

оказывается даже избыточным, и при реализации 
такой схемы дополнительный подвод тепла в 
кипятильник колонны К2 не требуется. При 
этом наименьшие значения флегмового числа в  
колонне К2 наблюдаются при NHE

1 = 13 и NHE
2 = 17. 

Оптимальные рабочие параметры Схемы III 
представлены в табл. 7.

В Cхеме IV (рис. 3d) температуры верхнего  
парового потока колонны К1 (Tcond = 110.3 °C)  
недостаточно для обеспечения обогрева отгон- 
ной секции колонны К3. Для достижения необ- 
ходимой разности температур требуется повышать 
давление потока в компрессоре. Таким образом,  
для данной схемы необходимо определять опти- 
мальное положение тарелки NHE и оптимальное  
значение степени сжатия в компрессоре Ecomp.  
Из формулы (1) следует, что минимальное значе- 
ние приведенных энергетических затрат (Qcons)  
будет достигаться при минимальном Wcomp,  
а, соответственно, при минимальной Ecomp, при  
которой обеспечивается необходимая разность  

Таблица 4. Зависимость параметров колонны К2 неадиабатической Cхемы II от положения тарелки подвода тепла NHE
Table 4. Dependence of the parameters of column K2 for diabatic Scheme II on the position of the heat supply stage NHE

NHE
QHE, кВт
QНЕ, kW

Qreb
K2, кВт

Qreb
K2, kW RK2

11 78.3 80.27 0.50

12 78.3 77.95 0.48

13 78.3 76.93 0.47

14 78.3 76.29 0.46

Примечание: NHE – номер тарелки подвода тепла в теплообменнике; QHE – тепловая нагрузка теплообменника;  
К2 – колонна выделения ацетона; Qreb

K2 – тепловая нагрузка кипятильника в К2;   RK2 – флегмовое число в К2.
Note: NHE is the heat supply plate number in the heat exchanger; QHE is the exchanger heat duty; K2 is the acetone  

separation column; Qreb
K2 is the reboiler heat duty in K2; RK2 is the reflux ratio in K2.

Таблица 5. Оптимальные рабочие параметры неадиабатической Схемы II
Table 5. Optimal operation parameters for diabatic Scheme II

Параметры
Parameters К1 К2 К3

Ntotal 45 18 44

NHE – 14 –

Qreb, кВт
Qreb, kW 92.3 76.3 107.1

R 4.4 0.46 3.7

QНЕ, кВт
QНЕ, kW – 78.3 –

Qcons, кВт
Qcons, kW 275.7

Примечание: Ntotal – суммарное число тарелок в колонне; NHE – номер тарелки подвода тепла в теплообменнике;  
Qreb – тепловая нагрузка кипятильника; R – флегмовое число; QНЕ – тепловая нагрузка теплообменника; Qcons – приведенные 
энергозатраты схемы с теплоинтеграцией.

Note: Ntotal is the total number of plates in the column; NHE is the heat supply plate number in the heat exchanger;  
Qreb is the reboiler heat duty; R is the reflux ratio; QHE is the exchanger heat duty; Qcons is the reduced energy consumption in the 
scheme with thermal integration.
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Таблица 6. Результаты поиска оптимальных рабочих параметров неадиабатической Схемы III
Table 6. Results of the search for optimal operating parameters of the diabatic Scheme III

NHE
1 NHE

2 QНЕ
1, кВт

QНЕ
1, kW

QНЕ
2, кВт

QНЕ
2, kW RK2 Qreb

К2, кВт
Qreb

К2, kW

11

11 78.3 107.2 0.92 27.91

12 78.3 107.2 0.87 22.80

13 78.3 107.2 0.82 17.67

14 78.3 107.2 0.76 11.95

15 78.3 107.2 0.70 5.25

          16                              68.6                                    107.2 0.59 0.00

17 54.0 107.2 0.47 0.00

12

11 78.3 107.2 0.87 23.25

12 78.3 107.2 0.86 22.17

13 78.3 107.2 0.81 17.04

14 78.3 107.2 0.76 11.29

15 78.3 107.2 0.69 4.49

16 66.0 107.2 0.57 0.00

17 52.6 107.2 0.46 0.00

13

11 78.3 107.2 0.83 18.55

12 78.3 107.2 0.82 17.45

13 78.3 107.2 0.81 16.47

14 78.3 107.2 0.75 10.70

15 78.3 107.2 0.68 3.80

16 64.7 107.2 0.56 0.00

17 51.9 107.2 0.45 0.00

14

11 78.3 107.2 0.78 13.32

12 78.3 107.2 0.76 12.15

13 78.3 107.2 0.75 11.11

14 78.3 107.2 0.74 10.15

15 78.3 107.2 0.68 3.13

16 63.2 107.2 0.54 0.00

17 51.3 107.2 0.49 0.00

Примечание: NHE
1 – номер тарелки подвода тепла в теплообменнике в колонну К2 от колонны К1; NHE

2 – номер тарелки 
подвода тепла в теплообменнике в колонну К2 от колонны К3; QНЕ

1 – тепловая нагрузка теплообменника от парового 
потока колонны К1; QНЕ

2 – тепловая нагрузка теплообменника от парового потока колонны К3; К2 – колонна выделения 
ацетона; Qreb

K2 – тепловая нагрузка кипятильника в К2; RK2 – флегмовое число в К2.

Note: NHE
1 is the heat supply plate number in the heat exchanger to column K2 from column K1; NHE

2 is the heat supply  
plate number in the heat exchanger to column K2 from column K3; QHE

1 is the exchanger heat duty from the steam flow  
of column K1; QHE

2 is the exchanger heat duty from the steam flow of column K3; K2 is the acetone separation column;  
Qreb

K2 is the reboiler heat duty in K2; RK2 is the reflux ratio in K2.
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Таблица 7. Оптимальные рабочие параметры неадиабатической Cхемы III
Table 7. Optimal operation parameters for diabatic Scheme III

Параметры
Parameters К1 К2 К3

Ntotal 45 18 44

NHE
1 − 13 −

NHE
2 − 17 −

Qreb, кВт
Qreb, kW 92.3 0 107.1

R 4.4 0.45 3.7

QНЕ
1, кВт

QНЕ
1, kW − 51.9 −

QНЕ
2, кВт

QНЕ
2, kW − 107.2 −

Qcons, кВт
Qcons, kW 199.4

Примечание: Ntotal – суммарное число тарелок в колонне; NHE
1 – номер тарелки подвода тепла в теплообменнике  

в колонну К2 от колонны К1; NHE
2 – номер тарелки подвода тепла в теплообменнике в колонну К2 от колонны К3;  

Qreb – тепловая нагрузка кипятильника; R – флегмовое число; QНЕ
1 – тепловая нагрузка теплообменника от парового 

потока колонны К1; QНЕ
2 – тепловая нагрузка теплообменника от парового потока колонны К3; QPH – тепловая нагрузка в 

предподогревателе; Ecomp – степень сжатия компрессора; Wcomp – потребляемая мощность компрессора; Qcons – приведенные 
энергозатраты схемы с теплоинтеграцией.

Note: Ntotal is the total number of plates in the column; NHE
1 is the heat supply plate number in the heat exchanger to  

column K2 from column K1; NHE
2 is the heat supply plate number in the heat exchanger to column K2 from column K3;  

Qreb is the reboiler heat duty; R is the reflux ratio; QHE
1 is the exchanger heat duty from the steam flow of column K1; QHE

2 is the  
exchanger heat duty from the steam flow of column K3; QPH is the heat duty in the preheater; Ecomp is the compressor  
compression ratio; Wcomp is the compressor power consumption; Qcons is the reduced energy consumption in the scheme  
with heat integration.

Таблица 8. Результаты поиска оптимальных рабочих параметров неадиабатической Схемы IV
Table 8. Results of the search for optimal operating parameters of the diabatic Scheme IV

Ecomp
Wcomp, кВт
Wcomp, kW NHE

QHE, кВт
QHE, kW

Qreb
K3, кВт

Qreb
K3, kW

QPH, кВт
QPH, kW

Qcons, кВт
Qcons, kW

2.4 9.0 10 71.4 99.7 4.5 131.2

2.5 9.5 12 71.3 96.2 4.5 129.2

2.6 9.9 14 71.0 92.9 4.5 127.1

2.7 10.3 15 70.9 91.3 4.9 127.1

2.8 10.8 43 70.9 36.8 5.2 74.4

Примечание: Ecomp – степень сжатия компрессора; Wcomp – потребляемая мощность компрессора; NHE – номер 
тарелки подвода тепла в теплообменнике; QHE – тепловая нагрузка теплообменника; К3 – колонна ЭР; Qreb

K3 – тепловая 
нагрузка кипятильника К3; QPH – тепловая нагрузка в предподогревателе; Qcons – приведенные энергозатраты схемы с 
теплоинтеграцией.

Note: Ecomp is the compressor compression ratio; Wcomp is the compressor power consumption; NHE is the heat supply  
plate number in the heat exchanger; QHE is the exchanger heat duty; K3 is the extractive distillation column; Qreb

K3 is the  
reboiler heat duty in K3; QPH is the heat duty in the preheater; Qcons is the reduced energy consumption in the scheme  
with thermal integration.
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температур между источником и прием-
ником тепла. При этом минимальное зна-
чение Ecomp зависит от положения тарелки  
подвода тепла. Результаты оптимизации Схемы IV 
приведены в табл. 8.

Интересно отметить, что при повышении 
Ecomp от 2.4 до 2.7 диапазон тарелок в исчерпы-
вающей секции, к которым возможен подвод 
тепла в колонне К3, увеличивается плавно, а при 
Ecomp = 2.8 наблюдается резкий скачок, и подвод 
тепла становится возможен уже к любой тарел-
ке отгонной секции колонны. Вероятно, это связа-
но с особенностью профиля температур по высоте  
колонны К3 (рис. 2c), в отгонной части которой  
существует зона, где температура по высоте  
колонны практически не изменяется. Оптималь- 
ные рабочие параметры Схемы IV представлены  
в табл. 9.

Аналогичным образом проводилась оптими- 
зация Схемы V. Результаты представлены в  
табл. 10 и 11.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В табл. 12 представлены значения приведен-
ных энергозатрат для традиционной схемы ЭР из 
двухотборных колонн и полученных на ее основе 
схем неадиабатической ЭР. Снижение приведенных 
энергозатрат ∆Qcons рассчитывали по формуле (2):

∆Qcons = (Qtotal – Qcons) / Qtotal × 100%,     (2)

где Qtotal – суммарные энергетические затраты  
в кипятильниках колонн традиционной схемы ЭР,  
а Qcons – приведенные энергозатраты схемы неадиа- 
батической ректификации.

Из табл. 12 видно, что наибольшее снижение 
энергозатрат по сравнению с традиционной схемой 
обеспечивают неадиабатические Схемы I, II и III,  
в которых отсутствуют компрессоры. При этом 
энергоэффективность Схемы I выше, чем Схемы II, 

Таблица 9. Оптимальные рабочие параметры неадиабатической Схемы IV
Table 9. Optimal operation parameters for diabatic Scheme IV

Параметры
Parameters К1 К2 К3

Ntotal 45 18 44

NHE − − 43

Qreb, кВт
Qreb, kW 92.3 153.1 36.8

R 4.4 0.44 3.7

QНЕ, кВт
QНЕ, kW − − 70.9

QPH, кВт
QPH, kW 5.2 − −

Ecomp 2.8 − −

Wcomp, кВт
Wcomp, kW 10.8 − −

Qcons, кВт
Qcons, kW 319.8

Примечание: Ntotal – суммарное число тарелок в колонне; NHE – номер тарелки подвода тепла в теплообменник;  
Qreb – тепловая нагрузка кипятильника; R – флегмовое число; QНЕ – тепловая нагрузка теплообменника; QPH – тепловая 
нагрузка в предподогревателе; Ecomp – степень сжатия компрессора; Wcomp – потребляемая мощность компрессора;  
Qcons – приведенные энергозатраты схемы с теплоинтеграцией.

Note: Ntotal is the total number of plates in the column; NHE is the heat supply plate number in the heat exchanger;  
Qreb is the reboiler heat duty; R is the reflux ratio; QHE is the exchanger heat duty; QPH is the heat duty in the preheater;  
Ecomp is the compressor compression ratio; Wcomp is the compressor power consumption; Qcons is the reduced energy consumption  
in the scheme with thermal integration.
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Таблица 10. Результаты поиска оптимальных рабочих параметров неадиабатической Схемы V
Table 10. Results of the search for optimal operating parameters of the diabatic Scheme V

Ecomp
Wcomp, кВт
Wcomp, kW NHE

QHE, кВт
QHE, kW

Qreb
K1, кВт

Qreb
K1, kW

QPH, кВт
QPH, kW

Qcons, кВт
Qcons, kW

1.6 1.1 37 10.8 89.3 0.2 92.8

1.7 1.3 38 12.4 87.4 0.3 91.6

1.8 1.4 39 14.4 85.4 0.3 89.9

1.9 2.0 42 27.9 71.7 0.5 78.2

2.0 3.1 43 40.1 59.6 0.7 69.6

2.2 4.0 44 44.3 50.1 0.9 63.0

Примечание: Ecomp – степень сжатия компрессора; Wcomp – потребляемая мощность компрессора; NHE – номер 
тарелки подвода тепла в теплообменнике; QHE – тепловая нагрузка теплообменника; К1 – колонна ЭР;  
Qreb

K1 – тепловая нагрузка кипятильника К1; QPH – тепловая нагрузка в предподогревателе; Qcons – приведенные энерго-
затраты схемы с теплоинтеграцией.

Note: Ecomp is the compressor compression ratio; Wcomp is the compressor power consumption; NHE is the heat supply  
plate number in the heat exchanger; QHE is the exchanger heat duty; K1 is the extractive distillation column; Qreb

K1 is the  
reboiler heat duty in K1; QPH is the heat duty in the preheater; Qcons is the reduced energy consumption in the scheme with thermal 
integration.

Таблица 11. Оптимальные рабочие параметры неадиабатической Схемы V
Table 11. Optimal operation parameters for diabatic Scheme V

Параметры
Parameters К1 К2 К3

Ntotal 45 18 44

NHE 44 − −

Qreb, кВт
Qreb, kW 50.1 153.1 107.1

R 4.4 0.44 3.7

QНЕ, кВт
QНЕ, kW 44.3 − −

QPH, кВт
QPH, kW − − 0.9

Ecomp − − 2.2

Wcomp, кВт
Wcomp, kW − − 4.0

Qcons, кВт
Qcons, kW 323.2

Примечание: Ntotal – суммарное число тарелок в колонне; NHE – номер тарелки подвода тепла в теплообменник;  
Qreb – тепловая нагрузка кипятильника; R – флегмовое число; QНЕ – тепловая нагрузка теплообменника; QPH – тепловая 
нагрузка в предподогревателе; Ecomp – степень сжатия компрессора; Wcomp – потребляемая мощность компрессора;  
Qcons – приведенные энергозатраты схемы с теплоинтеграцией.

Note: Ntotal is the total number of plates in the column; NHE is the heat supply plate number in the heat  
exchanger; Qreb is the reboiler heat duty; R is the reflux ratio; QHE is the exchanger heat duty; QPH is the heat duty in the preheater;  
Ecomp is the compressor compression ratio; Wcomp is the compressor power consumption; Qcons is the reduced energy  
consumption in the scheme with thermal integration.
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поскольку при конденсации парового потока  
колонны К3 выделяется большее количество тепла, 
чем при конденсации парового потока колонны К1,  
и за счет этого энергопотребление в кипятиль- 
нике колонны К2 в Схеме I снижается в 3.3 раза,  
а в Схеме II – только в 2 раза по сравнению  
с традиционной схемой. Максимальное снижение 
приведенных энергозатрат достигается в Схеме III:  
в этой схеме не требуется дополнительный под-
вод тепла к кипятильнику колонны К2 (Qreb

К2 = 0),  
поскольку паровые потоки, выходящие сверху  
колонн К1 и К3 полностью обеспечивают ее  
обогрев, при этом сжатие паровых потоков с при-
менением компрессора для повышения их тем- 
пературы также не требуется. Энергоэффектив- 
ность Схем IV и V существенно меньше,  
чем Схем I–III, несмотря на то, что энергопот- 
ребление в кипятильнике колонны К3 Схемы IV 
снижается в 2.9 раза, а в кипятильнике  
колонны К1 Схемы V – в 1.8 раза по сравнению  
с энергопотреблением соответствующих колонн 
традиционной схемы. Это связано как с наличием 
компрессоров в Схемах IV и V, так и с тем,  
что доля колонны К1 и колонны К3 в суммарных 
энергозатратах традиционной Схемы 2 состав-
ляет 26.2 и 30.4%, соответственно, а доля колон-
ны К2 – 43.4%, поэтому снижение энергозатрат 
в кипятильниках этих колонн вносит меньший  
вклад в снижение энергопотребления Схемы 2,  
чем снижение энергозатрат в кипятильнике  
колонны К2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, на базе традиционной схемы  
ЭР смеси ацетон–толуол–н-бутанол с предва- 
рительным отделением азеотропообразующих  
компонентов синтезировано пять вариантов схем 
с теплоинтеграцией колонн за счет неадиабати- 
ческой ректификации. Определены оптимальные  
параметры указанных схем по критерию приве- 
денных энергетических затрат. Установлено, что  
схемы неадиабатической ЭР характеризуются  
на 8.9–43.5% меньшими приведенными энерго- 
затратами, чем традиционная схема из двухот-
борных колонн. При этом наибольшее снижение  
энергопотреблния достигается в схеме неадиа- 
батической ректификации, в которой для обогре-
ва колонны отделения азеотропообразующих ком- 
понентов используются паровые потоки, выходя- 
щие сверху двух других колонн: колонны ЭР и  
колонны регенерации ДМФА.
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Таблица 12. Энергетическая эффективность различных вариантов схем ЭР
Table 12. Energy efficiency of various variants of extractive distillation schemes

Параметры
Parameters

Схема
Scheme

Традиц.
Convent. I II III IV V

Qtotal, кВт
Qtotal, kW 352.6 245.8 275.7 199.4 282.2 304.5

Wcomp, кВт
Wcomp, kW 0 0 0 0 10.8 4.0

Qcons, кВт
Qcons, kW 352.6 245.8 275.7 199.4 319.8 323.2

∆Qcons, % 0 30.3 21.8 43.5 9.3 8.9

Примечание: Qtotal – суммарные энергетические затраты в кипятильниках колонн традиционной схемы;  
Wcomp – потребляемая мощность компрессора; Qcons – приведенные энергозатраты схемы с теплоинтеграцией;  
∆Qcons – снижение приведенных энергозатрат схемы с теплоинтеграцией.

Note: Qtotal is total energy costs in reboilers of the columns in the conventional scheme; Wcomp is the compressor power 
consumption; Qcons is the reduced energy consumption in the heat integration scheme; ∆Qcons is the decrease in the reduced  
energy consumption in the heat integration scheme.
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Аннотация

Цели. Определение равновесных параметров молекулы 3,4-дицианофуроксана посред- 
ством оптимизации геометрии молекулы методами квантовой химии, проверка  
адекватности используемых методов, а также сопоставление полученных результа- 
тов с данными рентгенодифракционного анализа (РСА) и газовой электронографии (ГЭ) 
родственных соединений.
Методы. Квантовохимические расчеты методами B3LYP, MP2 и CCSD(T) c базисными 
наборами 6-31G(d,p), cc-pVTZ и aug-cc-pVTZ.
Результаты. Уточнена равновесная молекулярная структура 3,4-дициано- 
фуроксана с помощью квантово-химических расчетов в программе Gaussian09.  
Проведено сравнение геометрических параметров со структурой данного соединения  
в твердой фазе и с рядом родственных соединений в газовой и твердой фазе.  
Теоретически установлено, что равновесная структура молекулы дицианофурокса-
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на является плоской и имеет симметрию СS. Установлено, что структура свободной  
молекулы дицианофуроксана в зависимости от фазы различается. Методы CCSD(T)  
и B3LYP точнее описывает молекулярную структуру дицианофуроксана по сравнению  
с методом MP2. Выявлена закономерность, согласно которой увеличение базиса, как  
правило, приводит к лучшему согласованию геометрии независимо от функционала.
Выводы. Проведенные расчеты хорошо согласуются с литературными данными,  
а также результатами совместного анализа методами ГЭ и РСА. Влияние циано- 
заместителей на геометрию кольца наблюдается в сравнении с литературными данными 
для молекулы дицианофуроксана. Для рассматриваемой молекулы лучше использовать 
метод B3LYP/aug-cc-pVTZ. Значения геометрических параметров, полученные этим  
методом, лучше согласуются со структурой в газовой фазе. Расхождения с эксперимен-
тальными результатами РСА могут быть обусловлены взаимодействиями в кристалли-
ческой структуре. Различия в геометрических параметрах, полученных на основе разных 
функционалов и базисов, делают эту молекулу интересной для проведения эксперимен-
тального структурного исследования методами ГЭ или микроволновой спектроскопии, 
что позволит в будущем найти оптимальные методы и базисы для получения  
геометрических параметров молекул класса фуроксанов.

Ключевые слова: равновесная структура, молекулярная структура, оксодиазолы,  
фуроксаны, квантово-химические исследования
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Abstract

Objectives. The study set out to determine the equilibrium parameters of the 3,4-dicyanofuroxan 
molecule by means of molecule geometry optimization by quantum chemistry methods, verify the 
adequacy of the methods used, and compare the obtained results with X-ray diffraction analysis 
(XRD) and gas electron diffraction (GED) data.
Methods. Quantum chemical calculations were carried out using B3LYP, MP2, and CCSD(T) 
methods with 6-31G(d,p), cc-pVTZ, and aug-cc-pVTZ basis sets.
Results. The equilibrium molecular structure of 3,4-dicyanofuroxan was refined by means of 
quantum chemical calculations using the Gaussian09 program. The geometrical parameters 
were compared with the structure of this compound in the solid phase and a number of 
related compounds in gas and solid phases. It was theoretically established that the planar 
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equilibrium structure of the dicyanofuroxan molecule has CS symmetry. The structure of the  
free dicyanofuroxan molecule was found to differ depending on the phase. The B3LYP and 
CCSD(T) methods describe the molecular structure of dicyanofuroxan more accurately than the 
MP2 method. A regularity was revealed, according to which an increase in the basis, as a rule, 
leads to a better agreement of the geometry, regardless of the functional.
Conclusions. The calculations performed are in good agreement with the literature data and 
results of joint analysis by GED and XRD. The effect of cyano substituents on the ring geometry 
is observed in comparison with the literature data for the dicyanofuroxan molecule. For the  
molecule in question, it is better to use the B3LYP/aug-cc-pVTZ method. The values of geometric 
parameters obtained by this method are in better agreement with the structure in the gas phase.  
The discrepancies with the experimental XRD results may be due to interactions in the 
crystal structure. Differences in the geometric parameters obtained on the basis of different  
functionals and bases make this molecule interesting for experimental structural studies  
using GED or microwave spectroscopy, which will permit the identification of optimal  
methods and bases for obtaining the geometric parameters of furoxan class molecules.

Keywords: equilibrium structure, molecular structure, oxadiazoles, furoxans, quantum  
chemical studies

For citation: Kolesnikova I.N., Lobanov N.V., Lobanov V.N., Shishkov I.F. Quantum chemical research of the  
molecular structure of 3,4-dicyanofuroxan. Tonk. Khim. Tekhnol. = Fine Chem. Technol. 2023;18(2):98–108 (Russ., Eng.).  
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2023-18-2-98-108

ВВЕДЕНИЕ

Класс оксодиазолов, как один из наиболее  
перспективных в создании энергоемких соедине- 
ний, оказался в центре внимания исследователей  
в первые десятилетия XXI века [1] благодаря соче-
танию необычных термохимических характери-
стик этого класса – высокой энтальпии образова- 
ния и термической стабильности. Наличие актив- 
ного кислорода в оксодиазоле и N-оксодиазоле  
также увеличивает энергоемкость молекулы [2]. 
Кроме того, химические свойства оксадиазолов  
позволяют легко вводить группы, содержащие  
высокоэнергетические связи, увеличивающие  
суммарную энергию молекулы.

3 ,4 -дициано-1 ,2 ,5 -оксодиазол -2 -оксид 
(3,4-дицианофуроксан, ДЦФО) – соединение, приме-
няемое для решения многих актуальных задач. 
Вещество является интермедиатом в органическом 
синтезе высокоэнергетических материалов [3], 
используется в системах химического поджига 
(самопроизвольно загорается при контакте с 
компонентами ракетного топлива [4], обладает 

фармакологической и биологической активностью 
(сосудорасширяющее средство) [5]. Кроме того, 
производные ДЦФО обладают антималярийной 
активностью [6] и проявляют себя как коагулянты  
и ферменты.

Впервые ДЦФО синтезирован группой ученых 
в 1925 г. [7]. Впоследствии было предложено  
еще несколько вариантов получения ДЦФО  
в 1962, 1975, 2001 и 2019 гг. [3–5, 8]. Наиболее  
надежным долгое время был синтез 1962 г.  
[8], однако группа ученых из Мэриленда  
в 2019 г. предприняла успешную попытку воспро-
изводимого, экономичного, безопасного и высо-
коэффективного метода получения ДЦФО, впер-
вые получив кристалл вещества и подтвердив 
результат с помощью рентгеновской дифракции  
на монокристалле [5].

В то время уже была исследована структура 
нитросодержащих производных фуроксанов в газо-
вой фазе, таких как 3-метил-4-нитро- и 4-метил-3- 
нитрофуроксан, методом газовой электроно- 
графии (ГЭ) и квантово-химических расчетов [9].  
Также с использованием этих же методов был 
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исследован ряд пиридинов, содержащих циано-
группу [10–12].

Молекула ДЦФО достаточно давно находится  
в поле зрения исследователей: в 1996 г. была  
предпринята первая попытка оптимизации геоме-
трии вещества с помощью программного пакета 
Gaussian-92 методами расчета Хартри–Фока (HF), 
обменно-корреляционного 3-х параметрического 
функционала плотности Бекке–Ли–Янга–Парра  
(B3LYP) и функционала плотности, основанного  
на теории возмущений Меллера–Плессета второго  
порядка (МР2) с базисным набором 6-31G(d,p)1 
(HF/6-31G(d,p), B3LYP/6-31G(d,p) и MP2/6-31G(d,p)) 
[13]. Год спустя полученные данные расчетов  
этого вещества сопоставили с результатами ультра-
фиолетовой и инфракрасной спектроскопии [14].

В 2012 г. было проведено исследование с 
использованием программного пакета Gaussian 09. 
Однако авторы ограничились уровнем теории  
B3LYP/cc-pVTZ, в то время как представляют 
интерес расчеты на основе этих методов с 
различными базисами [15].

Цель данной работы – определить равнове- 
сную структуру молекулы ДЦФО, проведя 
оптимизацию геометрии молекулы методами 
квантовой химии B3LYP, MP2 с базисами 
6-31G(d,p), cc-pVTZ2 и aug-cc-pVTZ3 в программе 
Gaussian 09, осуществить расчет на уровне 
теории CCSD(T)4 с базисом 6-31G(d,p), проверить 
адекватность используемых методов, а также 
сопоставить полученные результаты с данными 
рентгеноструктурного анализа (РСА) и ГЭ для 
родственных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Квантово-химические расчеты проводили с 
использованием комплекса программ Gaussian 09 [16]  
методом теории функционала плотности 
с функционалом B3LYP [17, 18] и теории 

1 6-31G(d,p) – валентно расщепленный базисный 
набор с добавлением поляризационных функций d-типа 
на каждый атом от Li до Са и поляризационных функ-
ций р-типа на каждый легкий атом (H, He). [6-31G(d,p) is 
a valence-split basis set with addition of d-type polarization 
functions for each atom from Li to Ca and p-type polarization 
functions for each light atom (H, He).]

2 cc-pVTZ – тройной-дзета коррелляционно-
согласованный базисный набор. [cc-pVTZ is a triple-zeta 
correlation consistent basis set.]

3 aug-cc-pVTZ – расширенная версия предыду-
щего базисного набора с добавленными диффузными 
функциями. [aug-cc-pVTZ is an augmented version of the  
previous basis set with added diffuse features.]

4 CCSD(T) – coupled cluster single-double and  
perturbative triple. [CCSD(T) is a coupled cluster single- 
double and perturbative triple method.]

возмущений MP2 [19] с корреляционно согла-
сованными базисными наборами 6-31G(d,p) [20], 
cc-pVTZ [21] и aug-cc-pVTZ [22]. Также  
проведен расчет методом CCSD(T) [23] с базис- 
ными набором 6-31G(d,p). Для определения равно- 
весной структуры ДЦФО выполнена полная опти-
мизация геометрии и расчет частот колебаний.  
Номера атомов в молекуле ДЦФО приведены  
на рисунке. 

Оптимизированные декартовы координаты 
ДЦФО с помощью функционалов CCSD(T)/6-31G(d,p), 
B3LYP/6-31G(d,p) и MP2/cc-pVTZ представлены в 
приложении (табл. S1, S2 и S3).

Рис. Номера атомов в молекуле ДЦФО.
Fig. Atom numbering in the 3,4-dicyanofuroxan molecule.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Из табл. 1 следует, что расчеты методом  
B3LYP/aug-cc-pVTZ несколько лучше воспроиз- 
водят длины связей C–N и C=O ДЦФО, чем рас-
четы методом MP2 с этим же базисным набором  
(особенно при сравнении с последними экспери- 
ментальные данными для кристалла [4]). Это  
утверждение верно и для некоторых валент-
ных углов. Расчеты методами квантовой химии  
показывают, что молекула ДЦФО является  
плоской и обладает симметрией СS. РСА выявил,  
что в твердой фазе присутствуют 2 формы, пара- 
метры которых в случае длин связей отличаются.

Равновесная структура, рассчитанная методом 
B3LYP/aug-cc-pVTZ, имеет хорошее сходство с  
твердой фазой, определенной РСА. Расхождения 
между данными составляют не более 0.01 Å  
для длин связей, а значения валентных углов 
отличаются не более чем на 1°. Две молекулы 
кристаллической фазы в отличие от газовой фазы 
являются неплоскими, однако отклонение от  
плоскости не превышает 4° (табл. 1). Сравнение 
равновесной структуры ДЦФО со структурой  
в кристаллической фазе показывает сходство  
значений длин связей циклов оксодиазола с макси-
мальным отклонением, не превышающим 0.02 Å 



Исследование равновесной структуры молекулы 3,4-дицианофуроксана

102

Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2023;18(2):98–108

T
аб

ли
ца

 1
. М

ол
ек

ул
яр

ны
е 

па
ра

ме
тр

ы
 Д

Ц
Ф

О
Ta

bl
e 

1.
 M

ol
ec

ul
ar

 p
ar

am
et

er
s o

f 3
,4

-d
ic

ya
no

fu
ro

xa
n

П
ар

ам
ет

р
Pa

ra
m

et
er

B
3L

Y
P

M
P2

C
C

SD
(T

)
РС

А
[4

] /
 X

R
D

[4
]

/6
-3

1G
(d

,p
)

/c
c-

pV
T

Z
/a

ug
-c

c-
pV

T
Z

/6
-3

1G
(d

,p
)

/c
c-

pV
T

Z
/a

ug
-c

c-
pV

T
Z

/6
-3

1G
(d

,p
)

1
1A

r e(O
1–

N
2)

1.
47

5
1.

47
2

1.
47

0
1.

65
1

1.
55

2
1.

56
7

1.
47

9
1.

45
8(

2)
1.

45
3(

3)

r e(N
2–

C
3)

1.
34

5
1.

34
0

1.
33

9
1.

35
7

1.
35

4
1.

35
3

1.
34

6
1.

33
6(

3)
1.

34
6(

3)

r e(C
3–

C
4)

1.
43

0
1.

42
5

1.
42

6
1.

40
8

1.
40

3
1.

40
3

1.
42

6
1.

40
4(

3)
1.

39
6(

3)

r e(C
4–

N
5)

1.
31

4
1.

30
6

1.
30

6
1.

34
5

1.
33

7
1.

33
8

1.
32

0
1.

30
1(

3)
1.

29
6(

3)

r e(O
1–

N
5)

1.
35

1
1.

34
6

1.
34

7
1.

31
1

1.
31

4
1.

31
2

1.
36

9
1.

36
6(

3)
1.

35
6(

3)

r e(N
2–

O
6)

1.
20

5
1.

19
5

1.
19

6
1.

20
1

1.
19

4
1.

19
4

1.
21

5
1.

20
4(

2)
1.

20
5(

3)

r e(C
3–

C
7)

1.
41

0
1.

40
5

1.
40

6
1.

41
4

1.
40

8
1.

40
9

1.
42

0
1.

41
8(

3)
1.

42
7(

3)

r e(C
4–

C
9)

1.
42

5
1.

42
0

1.
42

1
1.

42
2

1.
41

7
1.

41
7

1.
43

4
1.

43
0(

3)
1.

42
2(

4)

r e(C
7–

N
8)

1.
16

3
1.

15
2

1.
15

2
1.

18
5

1.
17

4
1.

17
5

1.
17

4
1.

13
5(

3)
1.

13
3(

3)

r e(C
9–

N
10

)
1.

16
1

1.
15

0
1.

15
0

1.
18

5
1.

17
4

1.
17

4
1.

17
3

1.
13

6(
3)

1.
12

7(
4)

A
(O

1–
N

2–
C

3)
10

5.
2

10
5.

2
10

5.
2

10
0.

2
10

2.
1

10
1.

8
10

5.
5

10
5.

4(
2)

10
5.

0(
2)

A
(N

2–
C

3–
C

4)
10

6.
9

10
6.

9
10

6.
9

11
0.

5
10

9.
0

10
9.

4
10

7.
0

10
7.

2(
2)

10
7.

2(
2)

A
(C

3–
C

4–
N

5)
11

1.
5

11
1.

4
11

1.
4

11
2.

5
11

1.
6

11
1.

6
11

2.
1

11
2.

2(
2)

11
1.

9(
2)

A
(O

1–
N

5–
C

4)
10

7.
3

10
7.

6
10

7.
6

10
9.

2
10

8.
2

10
8.

4
10

6.
8

10
6.

7(
2)

10
7.

4(
2)

A
(N

2–
O

1–
N

5)
10

9.
1

10
8.

9
10

8.
9

10
7.

6
10

9.
0

10
8.

8
10

8.
7

10
8.

5(
2)

10
8.

5(
2)

A
(O

1–
N

2–
O

6)
11

9.
1

11
9.

0
11

9.
0

12
0.

8
11

9.
9

12
0.

0
11

9.
0

11
8.

4(
2)

11
8.

0(
2)

A
(C

3–
N

2–
O

6)
13

5.
7

13
5.

8
13

5.
8

13
8.

9
13

8.
0

13
8.

2
13

5.
5

13
6.

2(
2)

13
7.

0(
2)

A
(N

2–
C

3–
C

7)
12

2.
2

12
2.

2
12

2.
3

11
9.

6
12

0.
3

12
0.

2
12

1.
6

12
1.

8(
2)

12
1.

6(
2)

A
(C

4–
C

3–
C

7)
13

1.
0

13
0.

9
13

0.
8

12
9.

9
13

0.
6

13
0.

3
13

1.
4

13
1.

0(
2)

13
1.

0(
2)

A
(C

3–
C

4–
C

9)
12

6.
5

12
6.

7
12

6.
7

12
6.

1
12

6.
6

12
6.

5
12

6.
5

12
6.

3(
2)

12
7.

4(
2)

A
(C

3–
C

7–
N

8)
17

9.
1

17
9.

0
17

9.
0

17
9.

8
17

9.
7

17
9.

7
17

9.
1

17
8.

8
17

8.
9

A
(C

4–
C

9–
N

10
)

17
8.

6
17

8.
3

17
8.

2
17

8.
5

17
8.

4
17

8.
1

17
8.

4
17

7.
9

17
8.

0



И.Н. Колесникова, Н.В. Лобанов, В.Н. Лобанов, И.Ф. Шишков

103

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2023;18(2):98–108

и 2° в длинах связей и величинах валентных углов 
соответственно. Это указывает на то, что метод 
B3LYP, скорее всего, лучше предсказывает строе-
ние ДЦФО в газовой фазе. Однако из-за разного 
агрегатного состояния этих структур их разли- 
чия могут быть связаны с эффектами меж-
молекулярных взаимодействий в кристалле. 

Молекулярная структура ДЦФО относительно 
хорошо описывается методом B3LYP/aug-cc-pVTZ: 
функционал дает наибольшее соответствие для 
большинства значений длин связей по сравнению  
с методом MP2/cc-pVTZ. Самые большие различия 
наблюдаются для связи O1–N2: ее длина в 1.458(4) Å, 
уточненная по данным РСА, коррелирует с дли-
ной, определенной методом B3LYP/aug-cc-pVTZ  
(1.470 Å), и не совпадает при использовании мето-
да MP2/cc-pVTZ (1.552 Å). Такая же ситуация на-
блюдается с длиной связи O1–N5: в соответствии  
с РСА ее значение равно 1.366(5) Å, что близко 
к значению, определенному B3LYP/aug-cc-pVTZ 
(1.347 Å), и заметно отличается от результатов  
MP2/cc-pVTZ (1.314 Å). Наихудшие соответствия 
дает MP2/6-31G(d,p): там отличие для длин связей 
достигает 0.1 Å.

Метод CCSD(T)/6-31G(d,p) адекватно описы- 
вает структуру молекулы: большинство длин связей 
коррелирует с экспериментом (рассчитанная длина  
связи O1–N2 равна 1.480 Å, а уточненная РСА  
составляет 1.458(4) Å). Длина связи O1–N5, расчи-
танная методом CCSD(T)/6-31G(d,p) и полученная  
РСА, совпадает с высокой точностью (1.369 и 
1.366(5) Å соответственно).

В данной работе также проведено сравнение 
структурных параметров ДЦФО с геометрией род-
ственных соединений, а именно 3-метил-4-нитро- 
фуроксаном и 4-метил-3-нитрофуроксаном, опреде-
ленной методом ГЭ в работе [12].

Из табл. 2 видно, что ДЦФО близок по пара-
метрам к 3-метил-4-нитрофуроксану: для боль-
шинства длин связей отличие составляет не более 
0.08 Å, углы же отличаются не более чем на 2°–3°. 
Самые заметные отклонения у связей C3–C7  
(0.082 Å), N2–O6 (0.019 Å), C3–С4 (0.012 Å).  
Среди углов наибольшее несоответствие  
у N2–C3–C4 (2.3°) и C3–C4–N5 (2.5°). Ситуация  
меняется при переходе к 4-метил-3-нитрофуроксану.  
Углы, в основном, не совпадают, при том, что  
длины только двух связей C3–C4 и N2–O6 близки 
по своим значениям (разница составляет менее  
0.009 Å). Возможно, столь сильные отличия  
(0.03–0.10 Å) связаны с влиянием заместителей.

В целом можно утверждать, что при сравне- 
нии результатов расчетов методами B3LYP и MP2  
с базисными наборами 6-31G(d,p), cc-pVTZ и  
aug-cc-pVTZ наблюдается тенденция к лучшему  
совпадению вычисленных молекулярных параметров Та
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Также авторами проведено сопоставление длин 
связи C–N между ДЦФО и рядом цианопиридинов, 
данные для которых получены двумя независи- 
мыми методами (табл. 4). 

с экспериментальными значениями. Видно, что  
увеличение базиса, как правило, приводит к лучшему 
согласованию геометрии независимо от выбран- 
ного функционала (табл. 3).

Tаблица 2. Сравнение структурных параметров ДЦФО, 3-метил-4-нитрофуроксана и 4-метил-3-нитрофуроксана
Table 2. Comparison of structural parameters of dicyanofuroxan, 3-methyl-4-nitrofuroxan, and 4-methyl-3-nitrofuroxan

Параметр
Parameter

ДЦФО 
B3LYP/aug-cc-pVTZ

Dicyanofuroxan
B3LYP/aug-cc-pVTZ

3-метил-4-нитрофуроксан ГЭ [12]
3-methyl-4-nitrofuroxan GED [12]

4-метил-3-нитрофуроксан ГЭ [12]
4-methyl-3-nitrofuroxan GED [12]

re(O1–N2) 1.470 1.462(9) 1.382(6)

re(N2–C3) 1.339 1.333(9) 1.307(6)

re(C3–C4) 1.426 1.414(9) 1.422(6)

re(C4–N5) 1.306 1.304(9) 1.340(6)

re(O1–N5) 1.347 1.354(9) 1.429(6)

re(N2–O6) 1.196 1.215(9) 1.205(6)

re(C3–C7) 1.406 1.488(9) 1.488(6)

A(O1–N2–C3) 105.2 107.2(5) 107.5(3)

A(N2–C3–C4) 106.9 104.6(5) 109.2(3)

A(C3–C4–N5) 111.4 113.9(5) 109.2(3)

A(O1–N5–C4) 107.6 106.1(10) 104.7(4)

A(N2–O1–N5) 108.9 108.1(10) 109.4(5)

A(O1–N2–O6) 119.0 118.1(6) 118.6(3)

A(N2–C3–C7) 122.3 121.2(5) 121.1(3)

Примечание: длины связей даны в Å; величины углов – в градусах, ГЭ – газовая электронография.
Note: bond lengths are given in Å; angles are in degrees. GED – gas electron diffraction.

Tаблица 3. Сравнение избранных структурных параметров дицианофуроксана при расчете различными методами 
квантовой химии
Table 3. Comparison of dicyanofuroxan selected parameters during various quantum chemical calculations

Метод / Method re(O1–N2), Å re(O1–N5), Å

РСА [4] / XRD [4] 1.458(2) 1.366(3)

B3LYP/6-31G(d,p) 1.475 1.351

B3LYP/cc-pVTZ 1.472 1.346

B3LYP/aug-cc-pVTZ 1.470 1.347

MP2/6-31G(d,p) 1.651 1.311

MP2/cc-pVTZ 1.552 1.314

MP2/aug-cc-pVTZ 1.567 1.312

CCSD(T)/6-31G(d,p) 1.480 1.369
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Длина связи C–N ДЦФО очень схожа с 
длинами связей соответствующих цианопиридинов. 
Разброс значений не превышает 1%, что может 
считаться хорошим показателем и свидетельство-
вать о том, что выбранный метод и базис доста- 
точно хорошо описывают рассматриваемую 
молекулу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Уточнена равновесная структура молекулы 
ДЦФО оптимизацией свободной геометрии 
методами квантовой химии. Проверена адекват- 
ность используемых методов сравнением 
полученных результатов с упоминаемыми в 
литературе. Полученные результаты сопоставлены  
с данными РСА для молекулы в кристалличе- 
ской фазе.

Получены равновесные геометрические 
структурные параметры, характеризующие моле-
кулу ДЦФО (результаты расчетов приведены в  
табл. 1 и 2). Результаты согласуются с аналогичными 
параметрами родственных соединений.

Отметим, что, хотя структурные сравнения  
твердого ДЦФО с моделированием свойств моле- 
кулы в газовой фазе между центрами максималь-
ной электронной плотности несколько затруднены,  
можно сказать, что, в основном, исследуемые струк- 
туры довольно схожи. Данные, полученные в 
ходе РСА, коррелируют с соответствующими 
геометрическими параметрами остова ДЦФО, 
рассчитанными методом B3LYP/aug-cc-pVTZ  
(длина связи re(O1–N2) 1.458(2) и 1.470 Å; длина  
связи re(O1–N5) 1.366(3) и 1.347 Å; длина связи 
re(N2–C3) 1.336(3) и 1.339 Å).

Tаблица 4. Сравнение длин связей C–N в ряду ДЦФО – 2-цианопиридин – 3-цианопиридин – 4-цианопиридин
Table 4. Comparison of bond lengths C–N in dicyanofuroxan – 2-cyanopiridine – 3-cyanopiridine – 4-cyanopiridine series

ДЦФО (B3LYP/aug-cc-pVTZ)
Dicyanofuroxan (B3LYP/aug-cc-pVTZ) 

2-цианопиридин [10]
2-cyanopiridine [10]

3-цианопиридин [11]
3-cyanopiridine [11]

4-цианопиридин [12]
4-cyanopiridine [12]

ГЭ
GED

РСА
XRD

ГЭ
GED

РСА
XRD

ГЭ
GED

РСА
XRD

re(C7–N8), Å 1.152
1.158(5) 1.1452(8) 1.157(2) 1.1499(12) 1.159(3) 1.1370(8)

re(C9–N10), Å 1.150

re(C4–C9), Å 1.421
1.445(3) 1.448(2) 1.432(2) 1.4303(12) 1.438(3) 1.439(8)

re(C3–C7), Å 1.406

ПРИЛОЖЕНИЕ
Таблица S1. Декартовы координаты атомов в молекуле дицианофуроксана, полученные на уровне теории  
CCSD(T)/6-31G(d,p)
Table S1. Cartesian coordinates of atoms in the DCFO molecule obtained at the level of the CCSD(T)-31G(d,p) theory

№ Symbol X Y Z

1 O 1.0630 –1.6922 0.0

2 N 1.4296 –0.2798 0.0

3 C 0.2732 0.3759 0.0

4 C –0.7800 –0.5742 0.0

5 N –0.2976 –1.7930 0.0

6 O 2.5878 0.0245 0.0

7 C 0.2018 1.7728 0.0

8 N 0.1196 2.9355 0.0

9 C –2.1677 –0.3032 0.0

10 N –3.3028 –0.0472 0.0
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Table S2. Декартовы координаты атомов в молекуле дицианофуроксана, полученные на уровне теории  
B3LYP/6-31G(d,p)
Table S2. Cartesian coordinates of atoms in the DCFO molecule obtained at the level of the B3LYP/6-31G(d,p) theory

№ Symbol X Y Z

1 O –1.81695 –0.83540 0.0

2 N –1.34222 0.56103 0.0

3 C 0.0 0.47737 0.0

4 C 0.32868 –0.91407 0.0

5 N –0.74964 –1.66405 0.0

6 O –2.15078 1.45395 0.0

7 C 0.82413 1.62158 0.0

8 N 1.51834 2.55455 0.0

9 C 1.63809 –1.47669 0.0

10 N 2.71587 –1.90832 0.0

Table S3. Декартовы координаты атомов в молекуле дицианофуроксана, полученные на уровне теории MP2/cc-pVTZ
Table S3. Cartesian coordinates of atoms in the DCFO molecule obtained at the level of the MP2/cc-pVTZ theory

№ Symbol X Y Z

1 O –1.81233 –0.89477 0.0

2 N –1.34771 0.58627 0.0

3 C 0.0 0.46095 0.0

4 C 0.33496 –0.90095 0.0

5 N –0.75514 –1.67493 0.0

6 O –2.15711 1.46346 0.0

7 C 0.81982 1.60597 0.0

8 N 1.50816 2.55741 0.0

9 C 1.64067 –1.45056 0.0

10 N 2.73510 –1.87474 0.0
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СИНТЕЗ И ПЕРЕРАБОТКА ПОЛИМЕРОВ  
И КОМПОЗИТОВ НА ИХ ОСНОВЕ

SYNTHESIS AND PROCESSING OF POLYMERS 
AND POLYMERIC COMPOSITES

Проектирование структуры и составов стойких  
к горению полимерных композиционных материалов  
с наполнителями-антипиренами на основе гидроксида магния 
К.А. Брехова, И.Д. Симонов-Емельянов, А.А. Пыхтин

МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических технологий 
им. М. В. Ломоносова), Москва, 119571 Россия
Автор для переписки, e-mail: kr-otaku@mail.ru

Аннотация 

Цели. Установить фундаментальные закономерности для проектирования составов 
дисперсно-наполненных полимерных композиционных материалов (ДНПКМ) с разными 
обобщенными и приведенными параметрами и типами дисперсной структуры с высокой 
стойкостью к горению, а также разработать алгоритм создания негорючих полимерных 
композитов с наполнителями-антипиренами.
Методы. Оценку формы, размера и распределения частиц по размерам для наполни-
телей-антипиренов всех марок определяли на сканирующем электронном микроскопе 
и методом лазерной дифракции. Согласно представленной классификации ДНПКМ по 
структурному принципу были получены стандартные образцы брусков для определения 
кислородного индекса (КИ) и категории стойкости к горению.
Результаты. Установлено, что для структуры ДНПКМ типа СНС-2 (средне-наполненная 
система) и ВНС (высоконаполненная система) при обобщенном параметре Θ ≤ 0.40 об. д. 
достигается максимальная стойкость к горению (категория ПВ-0), а значение КИ возрас-
тает в 2 раза (до ~40%) относительно полимерной матрицы.
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RESEARCH ARTICLE

Выводы. Показано, что для получения стойких к горению ДНПКМ (КИ = 40%,  
категория ПВ-0) на основе сэвилена с КИ = 20% и гидроксида магния (брусита),  
количество выделяющихся паров воды должно составлять не менее ~250 мл/г  
при разложении наполнителя-антипирена, а коксовый остаток ~32%. Представлен 
алгоритм расчета составов, обобщенных параметров и создания ДНПКМ с заданным 
типом дисперсной структуры и высокой стойкостью к горению.

Ключевые слова: композиционные материалы, дисперсная структура, кислородный  
индекс, стойкость к горению, кабельная композиция, сэвилен, минеральные антипирены

Для цитирования: Брехова К.А., Симонов-Емельянов И.Д., Пыхтин А.А. Проектирование структуры и составов 
стойких к горению полимерных композиционных материалов с наполнителями-антипиренами на основе гидроксида 
магния. Тонкие химические технологии. 2023;18(2):109–122. https://doi.org/10.32362/2410-6593-2023-18-2-109-122

Projection of structure and compositions of resistance  
to burning polymer composite materials with flame retardants 
based on magnesium hydroxide
Kristina A. Brekhova, Igor D. Simonov-Emel’yanov, Alexander A. Pykhtin

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

Abstract

Objectives. To identify general principles for the design of dispersed-filled polymer composite 
materials (DFPCMs) with different generalized and reduced parameters, as well as types of disperse 
structure with high fire resistance; to develop an algorithm for the creation of non-combustible polymer 
composites with flame-retardant fillers.
Methods. Scanning electron microscopy and laser diffraction were used to assess the shape, size, 
and particle size distribution of flame retardants. According to the presented classification of DFPCMs 
by structural principle, standard bar samples were obtained to determine the oxygen index (OI) and 
the fire resistance category.
Results. For the MFS-2 (medium filled system) and HFS (high filled system) structure types,  
the maximum resistance to burning (category V-0) is achieved with a generalized parameter  
of Θ ≤ 0.40 volume fractions; the OI value increases in 2 times (up to ~40%) in relation to the  
polymer matrix.
Conclusions. In order to obtain a flame retardant DFPCMs (OI = 40%, category V-0) based on  
ethylene vinyl acetate with OI = 20% and magnesium hydroxide (brucite), the amount of water  
vapor released during the decomposition of the flame-retardant filler should be at least ~250 mL/g  
with a coke residue ~32%. A developed algorithm for calculating compositions and generalized 
parameters for the creation of DFPCMs having a predetermined type of disperse structure and  
high resistance to burning is presented.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из актуальных задач практического  
материаловедения является создание негорючих  
полимерных и полимерных композиционных мате-
риалов (ПКМ) с повышенной стойкостью к горению 
и низкой токсичностью выделяемых при горении  
газообразных веществ.

Широкое применение дисперсно-наполненных 
ПКМ (ДНПКМ) в промышленности обусловлено  
в том числе большим количеством исследований 
веществ-антипиренов разной химической природы, 
благодаря которым были сформулированы конкрет-
ные условия для получения стойких к горению мате-
риалов со сниженной пожароопасностью [1–5].

Активное использование в качестве анти- 
пиренов получили галогенсодержащие вещества, 
которые при нагревании разлагаются с выделе- 
нием атома галогена и подавляют процесс горения.  
Однако токсичность продуктов горения и отхо-
дов производства галогенсодержащих полимерных  
композиций, существенно загрязняющих окружаю-
щую среду, ограничивает их применение [6–11].

В качестве безгалогенных наполнителей- 
антипиренов наиболее востребованными оказались 
минеральные порошкообразные наполнители на  
основе гидроксидов металлов алюминия (Al),  
магния (Mg) и кальция (Ca), которые при разло- 
жении образуют пары воды. При этом эндотерми-
ческая реакция разложения наполнителя с выделе- 
нием воды способствует охлаждению, изолирова- 
нию доступа кислорода в зону горения и умень-
шению газообмена на поверхности материала, а  
также снижению дымообразования [12]. Для  
получения стойких к горению ДНПКМ количество  

минерального наполнителя-антипирена в них  
должно составлять по данным ряда работ [11–13] 
не менее ~45–60 мас. % (22–30 об. % при плот- 
ности ~2.5 г/см3).

Максимальное содержание φmax дисперсного  
наполнителя-антипирена, которое практически  
можно ввести в ПКМ на матрице любой природы, 
зависит от максимальной упаковки (kуп, φm), раз- 
мера (d), формы (ke), фракционного состава и  
распределения частиц в объеме полимерной  
матрицы (ПМ).

Ниже приведены обобщенные значения макси-
мального содержания (φm, об. д.) твердых дисперс-
ных наполнителей с разными размерами частиц  
в ДНПКМ, которые хорошо согласуются с экспери-
ментальными данными [14]:

– наночастицы размером 1–100 нм —  
φmax ≈ 0.05–0.20 об. д.

– ультрадисперсные размером 0.1–1.0 мкм — 
φmax ≈ 0.20–0.255 об. д.

– субмикрочастицы размером 1.0–3.0 мкм — 
φmax ≈ 0.255–0.35 об. д.

– микрочастицы размером 3–10 мкм —  
φmax ≈ 0.35–0.45 об. д.

– макрочастицы размером 10–40 мкм —  
φmax ≈ 0.45–0.62 об. д.

– крупные частицы размером более 50 мкм — 
φmax ≈ 0.62–0.64 об. д.

Анализ приведенных данных показал, что  
для создания стойких к горению ДНПКМ можно  
использовать только крупные и макрочастицы  
наполнителей-антипиренов с размером более ~10 мкм 
или их смеси с наночастицами и микрочастицами 
[14]. При использовании частиц нано-, ультрадис-
персных и субмикрочастиц необходимо применять 
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высокоэффективные диспергаторы, которые спо- 
собствуют повышению параметра φm и позво- 
ляют вводить антипирен в требуемом количестве  
(до ~50–60 мас. %).

К сожалению, данных об упаковке и максималь-
ном содержании дисперсных наполнителей-анти- 
пиренов в ДНПКМ в научно-технической литера- 
туре практически не приводится и судить о струк- 
турообразовании в таких системах не представ- 
ляется возможным.

Разработанные в последние годы новые моде-
ли, классификации и расчеты составов ДНПКМ с 
использованием обобщенных и приведенных пара-
метров дисперсной структуры позволяют связать 
параметры и тип дисперсной структуры (разбавлен- 
ные – РС, низко-наполненные – ННС, средне-напол- 
ненные – СНС, до предела текучести – СНС-1,  
с пределом текучести – СНС-2 и высоконаполнен-
ные – ВНС) с комплексом реологических, физико- 
механических, электрофизических, теплофизиче-
ских и оптических характеристик [14], однако дан-
ные о стойкости к горению отсутствуют.

В работе [15] авторами впервые были рас- 
смотрены вопросы воспламеняемости наливных  
полов из ДНПКМ с инертным наполнителем на  
основе диоксида кремния с диаметром 500 мкм и  
160 мкм и приведена связь поверхностной плотно- 
сти теплового потока (q) с обобщенными парамет 
рами и типом дисперсной структуры. 

Целью настоящей работы является установ- 
ление фундаментальных закономерностей для проек- 
тирования составов ДНПКМ с разными обобщен-
ными и приведенными параметрами и типами дис-
персной структуры с высокой стойкостью к горению,  
а также разработка алгоритма создания негорючих 
полимерных композитов с наполнителями-анти- 
пиренами. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве примера для исследования исполь-
зовали ДНПКМ для кабельной изоляции на основе  
сополимера этилена с винилацетатом – сэвилен 
марки 11306-075 (СЭВА), с показателем текуче-
сти расплава 8 г/10 мин (ПАО «Казаньоргсинтез», 
Россия), и наполнители-антипирены из минерала 
брусита марки ЭкоПирен® (ЭП) на основе гидрок- 
сида магния Mg(OH)2 (ООО «РГХО», Россия).

Форму, размер и распределение частиц по раз-
мерам для наполнителей-антипиренов всех марок 
определяли на сканирующем электронном микро-
скопе фирмы Hosokawa-Alpine (Германия) и с помо-
щью лазерного анализатора Malvern Mastersizer 2000 
(Malvern Panalytical, Великобритания).

В табл. 1 приведены основные характеристики 
дисперсных наполнителей-антипиренов (бруситов) 
различных марок ЭкоПирен®.

На рис. 1 показана структура дисперс- 
ного порошка наполнителя-антипирена марки 
ЭкоПирен®.

Как видно из рис. 1, частицы гидроксида магния 
обладают чешуйчатым строением с коэффициентом 
формы ke ≈ 5 [14]. При изучении микрофото- 
графии (рис. 1) не удается определить коэффици-
ент формы частиц антипирена с необходимой точно- 
стью, поскольку их форма зачастую отлична от  
пластинчатой. Исследованные дисперсные напол-
нители-антипирены марки ЭкоПирен® характе- 
ризуются достаточно широким распределением  
частиц по размерам. Форму, размер, распределение  
частиц по размерам и максимальное содержание 
 наполнителя-антипирена в ПМ при построении  
структуры ДНПКМ учитывает параметр φmax (об. д.),  
который можно определить с помощью спе- 
циальных экспериментальных методик [16]. 

Таблица 1. Характеристики наполнителей-антипиренов на основе гидроксида магния (брусита) разных марок  
и различными размерами частиц
Table 1. Characteristics of flame retardants based on magnesium hydroxide (brucite) of various EcoPiren® (EP) grades  
and particle sizes

Марка
наполнителя-антипирена

Flame-retardant filler

Интервал изменения размера 
частиц, мкм

Particle size change interval, µm

Средний диаметр 
частиц dср, мкм

Average particle diameter 
dav, µm

Удельная поверхность
Sуд, м

2/г
Specific surface area

Ss, m
2/g

ЭП 2CA / EP 2SA 0.6–5.0 2.5 3.50

ЭП 3.5 / EP 3.5 1–10 5.0 2.63

ЭП 5.5 / EP 5.5 1–9 10.0 2.06

ЭП 10R / EP 10R 2–47 24.0 1.60

ЭП 20R / EP 20R 2–89 45.0 1.23
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Значение параметра φmax для всех марок иссле- 
дованных наполнителей-антипиренов (бруситов) 
ЭкоПирен® приведены в табл. 2.

Из приведенных данных следует, что для всех 
исследованных наполнителей-антипиренов опреде-
лять параметр φmax по насыпной плотности не кор-
ректно.

Максимальное содержание наполнителя- 
антипирена в ДНПКМ (φmax ~ 0.62 об. д.) достигается  
для макрочастиц – марок ЭП-10R и ЭП-20R с раз-
мером частиц 25 и 45 мкм соответственно. С умень-
шением размера частиц до 2.5 мкм φmax уменьшается  
до 0.25 об. д. (ЭП 2CA).

Проектирование дисперсной структуры разных 
типов и c различными обобщенными параметрами,  
а также составов ДНПКМ на основе СЭВА и  

наполнителей-антипиренов разных марок ЭкоПирен®  
проводили согласно разработанному ранее алго- 
ритму [14].

Содержание дисперсного наполнителя-анти- 
пирена (φн) с известным параметром φmax, которое 
обеспечивает формирование в ДНПКМ заданного 
типа структуры (классификация по обобщенному  
параметру Θ), рассчитывали по формуле (1) [14]:

φн = (1 − Θ) × φmax, об. д.                                            (1)

где Θ – доля ПМ для формирования прослоек  
между частицами наполнителя в ДНПКМ.

На рис. 2 представлены зависимости φн = f(Θ) 
для проектирования составов ДНПКМ с задан- 
ным типом дисперсной структуры на основе 
СЭВА и наполнителей-антипиренов разных марок 
ЭкоПирен®.

Представленные данные по составам ДНПКМ 
показывают, что при использовании наполни- 
телей-антипиренов с размером частиц 2.5–10 мкм 
(марки ЭП 2CA с φmax = 0.25 об. д., ЭП 3.5 с  
φmax = 0.35 об. д. и ЭП 5.5 с φmax = 0.43 об. д.) прак- 
тически не удается ввести достаточное количе- 
ство дисперсного наполнителя (до ~60 мас. %) для 
получения стойких к горению материалов [14].

В работе [17] было показано, что количество  
выделяющихся паров воды из наполнителя-анти- 
пирена (брусита) зависит от диаметра частиц и  
достигает своего максимального значения  
(  ~ 430 мл/г) при диаметре частиц более 10 мкм.

Рис. 1. Структура частиц наполнителя-антипирена 
марки ЭП 3.5.

Fig. 1. Structure of the particles of the EP 3.5  
flame-retardant filler.

Таблица 2. Значения φmax для дисперсных порошков наполнителей-антипиренов различных марок ЭкоПирен® 
Table 2. φmax values for dispersed powders of flame-retardant fillers of various EP grades 

№

Марка 
наполнителя-
антипирена

Flame-retardant 
filler

Диаметр частиц  
dср, мкм

Particle diameter 
dav, µm

φmax, об. д.
φmax, vol fract.

По
маслоемкости
By oil capacity

По
кривой 

уплотнения
By the sealing 

graph

По трем 
концентрациям

By three  
concentrations

По насыпной
плотности

By bulk density

1 ЭП 2CA / EP 2SA 2.5 0.27 0.24 0.23 0.157

2 ЭП 3.5 / EP 3.5 5.0 0.36 0.34 0.35 0.168

3 ЭП 5.5 / EP 5.5 10.0 0.47 0.43 0.42 0.195

4 ЭП 10R / EP 10R 25.0 0.61 0.6 0.59 0.231

5 ЭП 20R / EP 20R 45.0 0.63 0.62 0.61 0.291
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Учитывая максимальную упаковку (φmax) и  
количество выделяющихся паров воды при разло- 
жении, для исследования влияния типа и параметров 
структуры и создания стойких к горению ДНПКМ  
был использован наполнитель-антипирен марки  
ЭП 10R (dср = 25 мкм и φmax = 0.60 об. д.).

Для проведения экспериментальных иссле-
дований были использованы следующие соста-
вы ДНПКМ с наполнителем-антипиреном марки  
ЭП 10R (dср = 25 мкм, φmax = 0.60 об. д.) и разными  
типами структур: РС с Θ = 0.95 об. д., φн = 0.03 об. д.; 
ННС с Θ = 0.75 об. д., φн = 0.15 об. д.; СНС-1 с  
Θ = 0.60 об. д., φн = 0.24 об. д. и с Θ = 0.50 об. д.,  
φн = 0.30 об. д.; СНС-2 с Θ = 0.45 об. д., φн = 0.33 об. д. 
и с Θ = 0.30 об. д., φн = 0.42 об. д.; ВНС с Θ = 0.20 об. д., 
φн = 0.48 об. д.

ДНПКМ на основе СЭВА и наполнителей- 
антипиренов марки ЭП 10R с разными типами  
дисперсной структуры получали смешением ис-
ходных компонентов на двухшнековом экструдере 

LabTech LZ80/VS (Labtech Engeneering, Таиланд), 
с диаметром шнека 16 мм при 200 °C и скорости  
вращения шнеков 150 об/мин.

Для определения кислородного индекса (КИ)1  
и категории стойкости к горению (метод Б)2 из 
ДНПКМ с разными типами дисперсной структуры 
методом литья под давлением получали стандарт- 
ные образцы в виде бруска.

На термопластавтомате «ARBURG» (Германия) 
были отлиты образцы в виде стандартных  
брусков при давлении 50 МПа, температуре  
расплава 200 °С, температуры формы 30 °С,  
времени выдержки под давлением 5 с, времени  
охлаждения 24 с.

Испытания ДНПКМ с различными типами  
дисперсной структуры на стойкость к горению  
и определение кислородного индекса были прове-
дены в Центре научно-технического отделения № 3 
исследований и испытаний АО «Институт пластмасс 
им. Г.С. Петрова» (Россия).

При определении стойкости к горению ДНПКМ 
фиксировали время горения и тления вертикаль-
но закрепленного образца-бруска, и по результатам  
испытаний материалу была присвоена категория 
стойкости к горению, параметры которой приведены 
в табл. 3.

Наибольшей стойкостью к горению характе- 
ризуются ДНПКМ категории ПВ-0. Образцам, ко-
торые не соответствуют представленным катего-
риям стойкости к горению, присваивается катего- 
рия – вне категории (ВН), что соответствует наимень-
шей стойкости к горению. Для исходной ПМ СЭВА 
были определены параметры горючести: КИ = 20.5% 
и категория стойкости к горению – ВН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты по стойкости к горению и параметру 
КИ для всех исследованных образцов ДНПКМ на  
основе СЭВА марки 11306-075 с наполнителем- 
антипиреном марки ЭкоПирен® (ЭП 10R) приведены 
в табл. 4.

По результатам эксперимента самой высокой 
категорией стойкости к горению (ПВ-0) обладают 
ДНПКМ, с содержанием гидроксида магния марки 
ЭП 10R не менее ~ 0.36 об. д. (~ 0.59 мас. д.), что  
соответствует типам дисперсной структуры СНС-2 
(Θ ≤ 0.40 об. д.) и ВНС (Θ ≤ 0.20 об. д.).

Рис. 2. Зависимость содержания наполнителя-анти- 
пирена (φн) в ДНПКМ от обобщенного параметра Θ  

для различных марок ЭкоПирен®:  
1 – ЭП 2CA (φmax = 0.25), 2 – ЭП 3.5 (φmax = 0.35),  
3 – ЭП 5.5 (φmax = 0.43), 4 – ЭП 10R (φmax = 0.60)  

и 5 – ЭП 20R (φmax = 0.62).
Fig. 2. Dependence of the flame-retardant filler content 

(φf) in DFPCM on the generalized parameter Θ  
for various EP grades:  

1 – EP 2SA (φmax = 0.25); 2 – EP 3.5 (φmax = 0.35);  
3 – EP 5.5 (φmax = 0.43); 4 – EP 10R (φmax = 0.60);  

5 – EP 20R (φmax = 0.62).

1 ГОСТ 21793-76. Государственный стандарт союза ССР. Пластмассы. Метод определения кислородного индекса. М.:  
Государственный комитет стандартов совета министров СССР; 1976. [GOST 21793-76. Gosstandart of the USSR. Plastics. 
Method for determination of the oxygen index. Moscow: State committee for standards of the council of ministers of the USSR; 1976.]

2 ГОСТ 28157-2018. Межгосударственный стандарт. Пластмассы. Методы определения стойкости к горению. М.: Стан-
дартинформ; 2018. [GOST 28157-2018. Interstate standard. Plastics. Methods for determining the resistance to burning. Moscow: 
Standartinform; 2018.]
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Таблица 3. Критерии категории стойкости к горению ДНПКМ
Table 3. Criteria for the category of resistance to burning DFPCM

Показатели при испытании
Test indicators 

Категория стойкости к горению
Category of resistance to burning

ПВ-0
V-0

ПВ-1
V-1

ПВ-2
V-2

Время горения после приложения пламени, не более, с
Burning time after application of flame, no more than, s 10 30 30

Суммарное время горения 5 образцов после двукратного приложения 
пламени, с
The total burning time of 5 samples after two-fold application of flame, s

50 250 250

Не горит и не тлеет до зажима
Does not burn and smolder before clamping + + +

Воспламенение гигроскопической ваты, находящейся в 300 мм от образца
Ignition of hygroscopic cotton wool located 300 mm from the sample − − +

Горение и тление образца после второго удаления пламени, не более, с
Burning and smoldering of the sample after the second removal of the flame,  
no more than, s

30 60 60

Примечание: «+» – показатель достигнут; «−» – показать не достигается.
Note: “+” – the indicator is achieved; “−” – the indicator is not achieved.

Таблица 4. Тип структуры, обобщенные параметры, составы ДНПКМ на основе СЭВА + ЭП 10R и их стойкость к горению
Table 4. Type of structure, generalized parameters, compositions of DFPCM based on EVA + EP 10R and their resistance to burning

Состав 
ДНПКМ
DFPCM 

composition

Тип структуры
Type of structure

Θ, об. д.
Θ, vol fract.

Содержание
ЭП 10R (φн)

EP 10R (φf) content

Категория стойкости 
к горению,

ГОСТ 28157-2018
Category of resistance

to burning
GOST 28157-2018

об. д.
vol fract.

мас. д.
wt fract.

СЭВА 11306-075
EVA 11306-075 − 1.0 − ВН

(−)

СЭВА 11306-075 + ЭП 10R
EVA 11306-075 + EP 10R

РС
(DS) 0.95 0.03 0.07 ВН

(−)

ННС
(LFS) 0.75 0.15 0.31 ВН

(−)

СНС-1  
(MFS-1)

0.60 0.24 0.45 ПВ-2
(V-2)

0.50 0.30 0.52 ПВ-2
(V-2)

СНС-2  
(MFS-2)

0.45 0.33 0.56 ПВ-1
(V-1)

0.40 0.36 0.59 ПВ-0
(V-0)

0.30 0.42 0.65 ПВ-0
(V-0)

ВНС
(HFS) 0.20 0.48 0.70 ПВ-0

(V-0)
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Полимерные материалы с указанной категорией 
стойкости к горению допущены для изготовления 
электротехнических изделий в кабельной промыш- 
ленности [18]. Согласно данным работы [18] и  
диссертации А.А. Фрика3, ДНПКМ, использую- 
щиеся в качестве электроизоляционных материалов, 
должны обладать КИ не менее ~32%.

На рис. 3 приведена зависимость КИ = f(φн),  
а также впервые представлена зависимость КИ  
для ДНПКМ от обобщенного параметра Θ 

дисперсной структуры, которая позволяет связать 
тип дисперсной структуры с параметром КИ и стой-
костью к горению. Следует отметить, что тради- 
ционная зависимость КИ от φн не позволяет прове-
сти классификацию ДНПКМ по структурному прин-
ципу (РС, ННС, СНС-1, СНС-2 и ВНС).     

Зависимость КИ = f(Θ) для ДНПКМ имеет 
S-образный вид и характерные области, которые со-
ответствуют разным типам дисперсной структуры.

В области 1 значение КИ при введении ЭП 10R 
в СЭВА увеличивается всего на ~10% и составляет  
~22%. Это типы структуры РС, ННС и СНС-1  
(до Θ ≥ 0.60 об. д.).

В области 2 наблюдается резкий скачок зна-
чения КИ с 22 до 37% при формировании ДНПКМ  
с типом структуры СНС-1 при Θ ≈ 0.60–0.45 об. д.

В области 3 КИ достигает своего максималь- 
ного значения – 40%, что связано с образованием 
структуры в ДНПКМ типа СНС-2 (Θ < 0.40–0.30 об. д.)  
и ВНС (Θ ≤ 0.20 об. д.) и соответственно увели- 
чением содержания наполнителя-антипирена  
(брусита).

Таким образом, для ДНПКМ на основе 
СЭВА с КИ = 20.5% и антипирена марки ЭП 10R  
можно достичь значения КИ в ~2 раза превыша-
ющего значения КИ, характерного для ненапол-
ненной ПМ при создании дисперсной структуры 
типов СНС-2 и ВНС. При этом максимальное значе- 
ние Θ ≈ 0.40 об. д., содержание наполнителя-анти- 
пирена ЭП 10R ≈ 0.36 об. д. (0.59 мас. д.),  
а КИ ≈ 40% и категория стойкости к горению – ПВ-0.

При КИ ≈ 32% (рекомендация, приведенная  
в работе [18] и диссертации Фрика (сноска 3))  
кабельная изоляция из ДНПКМ на основе  
СЭВА + ЭП 10R может иметь структуру типа СНС-1 
с Θ ≈ 0.50 об. д., а содержание наполнителя умень-
шится и составит φн ≈ 0.30 об. д. (0.52 мас. д.).

Впервые приведены данные о влиянии типа  
дисперсной структуры на КИ и стойкость к горе- 
нию для ДНПКМ на основе СЭВА и дисперсного 
наполнителя-антипирена, что позволяет целена- 
правленно проектировать составы с заданной  
стойкостью к горению.

Повышение значения КИ при введении в ПМ 
СЭВА наполнителя-антипирена марки ЭП 10R  
происходит в результате разложения гидроксида 
магния с выделением водяного пара. Пары воды  
и образование коксового остатка являются основ- 
ным факторами повышения КИ и стойкости к горе-
нию ДНПКМ.

По данным термогравиметрического анализа 
(ТГА) [17] нами было определено количество выде-
ляющихся паров воды из 1 г наполнителя-антипире-
на (брусита) марки ЭП 10R при разложении, которое 
составило ~425 мл/г, а также значение коксового 
остатка 32%.

Рис. 3. Зависимость КИ для ДНПКМ на основе СЭВА: 
(а) от содержания наполнителя-антипирена марки ЭП 10R, 

(б) от обобщенного параметра Θ.
Fig. 3. OI dependence for DFPCM based on EVA:  

(a) on the EP 10R flame-retardant filler content,  
(b) on the generalized parameter Θ.

(а)

(б)

3 Фрик А.А. Исследование и разработка пожаро- 
безопасных кабелей с применением безгалогенных мате- 
риалов: автореф. дис. … канд. техн. наук. М.: ВНИИКП; 
2016. 20 с. [Frik A.A. Research and development of fire-
resistant cables using halogen-free materials: Cand. Sci. 
Thesis. Moscow: VNIIKP; 2016. 20 p. (in Russ.).]
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На рис. 4 приведены зависимости объема  
паров воды, выделяющихся при разложении брусита 
в ДНПКМ от содержания наполнителя-антипирена  
и обобщенного параметра Θ, который определяет 
тип дисперсной структуры ДНПКМ.

Наблюдается общая закономерность: с уве-
личением содержания наполнителя-антипирена и 
уменьшением обобщенного параметра Θ возрастает 
объем паров воды, который зависит от типа струк-
туры ДНПКМ. Исходя из вышеописанного, можно 
сделать вывод о том, что чем больше в полимер-
ном композиционном материале антипирена, в ходе  
реакции разложения которого выделяется вода,  
тем выше ее содержание в материале при горении.

Так как горение ДНПКМ происходит за счет  
экзотермической реакции деполимеризации СЭВА, 
то представляет интерес определить объем водяного 
пара, приходящегося на 1 г ПМ, необходимого для 
подавления процесса горения. 

На рис. 5 приведены зависимости объема па-
ров воды, выделяющихся при разложении брусита 
на грамм ПМ ( , мл/г) от содержания напол- 
нителя-антипирена и обобщенного параметра Θ, 
который определяет тип дисперсной структуры 
ДНПКМ.

 Как видно из полученных данных, для полу-
чения ДНПКМ с высоким значением КИ (~40%) и  
с категорией ПВ-0 необходимо, чтобы содержание 
паров воды на 1 г ПМ составляло не менее 600 мл/г.

(а)

(а)

(б)

(б)

Рис. 4. Зависимость объема паров воды, 
выделяющихся при разложении брусита в ДНПКМ:  

(а) от содержания наполнителя-антипирена,  
(б) от обобщенного параметра Θ.

Fig. 4. Dependence of the volume of water vapor released 
during the decomposition of brucite in DNPCM:  

(a) on the content of the flame-retardant filler,  
(b) on the generalized parameter Θ.

Рис. 5. Зависимость объема паров воды, 
выделяющихся при разложении брусита на 1 г ПМ:  

(а) от содержания наполнителя-антипирена,  
(б) от обобщенного параметра Θ.

Fig. 5. Dependence of the volume of water vapor released 
during the decomposition of brucite per 1 g of polymer matrix: 

(a) on the content of the flame-retardant filler,  
(b) on the generalized parameter Θ. 
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Рис. 6. Зависимость КИ для ДНПКМ от объема  
паров воды, выделяющихся при разложении брусита 

марки ЭкоПирен®: (а) на 1 г ПКМ, (б) на 1 г ПМ.
Fig. 6. Dependence of the oxygenation index for DFPCM 

on the volume of water vapor released during the  
decomposition of EcoPiren® brucite: (a) by 1 g of PCM, 

(b) by 1 g of the polymer matrix.

Полученные зависимости впервые позволили 
связать КИ ДНПКМ с объемом паров воды, выделя-
ющихся при разложении наполнителя-антипирена 
ЭП 10R и типом дисперсной структуры (рис. 6).

(а)

(б)

Для типа структуры РС, ННС и СНС-1 до  
Θ ≥ 0.60 об. д. КИ для ДНПКМ на основе СЭВА 
практически не увеличивается (с 20.5 до 22%). 
Резкое увеличение КИ (в ~2.0 раза) происходит при  
выделении более 220 мл/г паров воды в области  
изменения обобщенного параметра Θ от 0.60 до  
0.40 об. д., что соответствует переходу структуры 
типа СНС-1 в СНС-2 и ВНС. Максимальное значе- 
ние КИ равное 40% для ДНПКМ на основе СЭВА  
достигается при Θ ≈ 0.40 об. д. и выделении паров 
воды в количестве 250 мл/г и  = 600 мл/г.  

Далее с увеличением объема выделяющихся паров 
воды [более 250 (600) мл/г] значение КИ для ДНПКМ 
со структурой СНС-2 и ВНС практически остается 
постоянным. 

Таким образом, оптимальное количество паров 
воды для создания ДНПКМ с высоким значением  
КИ и стойкостью к горению составляет  

 ≈ 250 мл/г и  ≈ 600 мл/г, содержание  
наполнителя-антипирена 0.36 об. д., тип структуры – 
СНС-2 и ВНС (Θ ≤ 0.40 об. д.).

Для рекомендованного в статье [18] и диссер- 
тации Фрика (см. сноску 3) значения КИ ≈ 32%, 
кабельная изоляция из ДНПКМ на основе  
СЭВА + ЭП 10R может иметь структуру типа 
СНС-1 с Θ ≈ 0.47 об. д., а количество паров воды  
составлять  ≈ 230 мл/г и  = 512 мл/г.

В табл. 5 приведены обобщенные данные по 
КИ и стойкости к горению, а также характери- 
стики ДНПКМ на основе СЭВА и гидроксида магния  
марки ЭП 10R (dср = 25 мкм и φmax = 0.60 об. д.)  
с разными типами дисперсной структуры.

Полученные результаты и новые модельные 
представления о дисперсной структуре позволяют 
проектировать тип структуры, составы ДНПКМ  
с максимальным значением КИ и высокой стойкостью 
к горению при известном значении φmax, коксо- 
вого остатка и количества паров воды ( ),  
выделяющейся из 1 г дисперсного наполнителя- 
антипирена.

В работе [19] показано, что экструзионные  
и литьевые ДНПКМ хорошо перерабатываются  
в изделия при выполнении условия Θ ≈ 0.50–0.60 об. д. 
и формировании дисперсной структуры типа СНС-1 
(до предела текучести).

Таким образом, для создания высокотехноло- 
гичных и стойких к горению экструзионных и  
литьевых ДНПКМ необходимо создать структуру 
типа СНС-1 с Θ ≈ 0.50–0.60 об. д. и содержанием  
наполнителя-антипирена не менее 0.36 об. д.

Основная проблема увеличения обобщенного 
параметра Θ до 0.50–0.60 об. д. при постоянном  
значении φн (не менее 0.36 об. д.) связана с созда-
нием нового дисперсного наполнителя-антипирена 
с заданным фракционным составом, у которого  
параметр упаковки φmax должен достигать значения 
0.70–0.75 об. д. (возрастает с 0.60 до 0.75 об. д.). 
Однако эти вопросы в настоящей статье нами не  
рассматриваются.

Ниже приводится алгоритм проектирования  
составов ДНПКМ с использованием наполнителя- 
антипирена на основе СЭВА (КИ = 20.5%) и гидрок-
сида магния (ЭкоПирен®) с высоким значением КИ  
и стойкостью к горению.

На основании проведенных исследований и 
установленных фундаментальных зависимостей можно 
предложить общий алгоритм для проектирования 
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Таблица 5. Параметры структуры и стойкость к горению ДНПКМ на основе СЭВА и ЭП 10R (dср = 25 мкм, φmax = 0.60 об. д.)
Table 5. Structure parameters and resistance to burning DFPCM based on EVA and EP 10R (dav = 5 µm, φmax = 0.60 vol fract.)

Параметры
Parameters

Тип дисперсной структуры ДНПКМ на основе СЭВА + ЭП 10R
Types of DFPCM dispersed structure based on EVA + EP 10R

РС
DF

ННС
LFS

СНС-1
MFS-1

СНС-2
MFS-2

ВНС
HFS

Θ, об. д.
Θ, vol fract. 0.95 0.75 0.60 0.50 0.47 0.45 0.40 0.30 0.20

φн, об. д.
φf, vol fract. 0.03 0.15 0.24 0.30 0.32 0.33 0.36 0.42 0.48

φн, мас. д.
φf, wt fract. 0.07 0.31 0.45 0.52 0.55 0.56 0.59 0.65 0.70

VH2O,КМ, мл/г
VH2O,CM, mL/g 31.3 132.9 190.8 223.3 230.0 238.0 251.8 277.0 299.9

VH2O,ПМ, мл/г
VH2O,PM, mL/g 33.7 192.6 346.9 465.2 512.2 540.9 614.1 791.4 999.7

КИ, %
OI, % 21.5 21.5 21.5 25.5 32 36.5 39.5 40.0 40.0

Категория стойкости 
к горению
Category of resistance
to burning

ВН
(−)

ВН
(−)

ПВ-2
(V-2)

ПВ-2
(V-2)

ПВ-2
(V-2)

ПВ-1
(V-1)

ПВ-0
(V-0)

ПВ-0
(V-0)

ПВ-0
(V-0)

составов и заданного типа структуры ДНПКМ с  
наполнителями-антипиренами с высоким КИ и  
стойкостью к горению:

1. Выбор ПМ, определение КИ, стойкости  
к горению по ГОСТ и исследование методом ТГА.

2. Выбор наполнителя-антипирена, исследо- 
вание методом дифференциального термического 
анализа и ТГА и определение основных характери-
стик: температуры начала разложения (Тн), потерь 
10% массы (Т10), температуры окончания разложе-
ния (Тк), температурного интервала разложения (∆Т),  
коксового остатка и объема паров воды, выделяю-
щихся из 1 г наполнителя-антипирена ( ).

3. Определение основных характеристик диспер- 
сного наполнителя-антипирена: среднего диаметра 
частиц (dср), коэффициента формы частиц (ke), удель-
ной поверхности частиц (Sуд), распределения частиц 
по размерам (гранулометрический состав), плотно-
сти и пористости.

4. Экспериментальное определение по извест-
ным методикам для наполнителя-антипирена пара-
метра упаковки (kуп) и максимального содержания 
дисперсного наполнителя φmax [17, 18].

5. Расчет значения обобщенного параметра Θ 
для ДНПКМ при известном значении φmax для напол-
нителя-антипирена при разном его содержании, при 
условии φн ≤ φmax, по формуле (2):

,                                                 (2)

где Θ – доля ПМ для формирования прослойки  
между дисперсных частиц в ДНПКМ;  

φmax – максимальное содержание дисперсного  
наполнителя; φн – содержание дисперсного напол- 
нителя;  – коэффициент, учитываю-
щий отношение толщины граничного слоя (δ) к  
диаметру (d) дисперсных частиц. Для крупных,  
макро и микрочастиц коэффициент .

6. Классификация ДНПКМ по структурному 
принципу и определение типа дисперсной структуры 
ДНПКМ – РС, ННС, СНС-1, СНС-2 и ВНС по значе-
ниям обобщенного параметра Θ при разном содер-
жании φн.

7. Расчет содержания наполнителя-антипирена 
(φоб.н, об. д.) для каждого типа дисперсной структуры 
ДНПКМ по формуле (3):

.                                                        (3)

8. Расчет содержания наполнителя-антипирена 
в массовых единицах (φмас.н, мас. д.) и определение 
составов для каждого типа дисперсной структуры 
ДНПКМ по формуле (4):

,                                    (4)

где ρн и ρп – плотность наполнителя-антипирена и ПМ.
9. Расчет объема выделяющихся паров воды  

(  и ) при разложении наполнителя- 
антипирена в ДНПКМ с разными типами  
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структуры и содержанием наполнителя-антипирена 
по формулам (5) и (6): 

 = ·φ мас. н  ,                                                    (5)

 = /φ мас. п  ,                                                     (6)

где φмас. п – содержание ПМ в мас. д.

10. Определение оптимального состава и типа 
структуры ДНПКМ с высоким значением КИ и  
стойкости к горению (ПВ-0) при выполнении  
условий:

 ≥ 250 мл/г,
 ≥ 600 мл/г.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые получены фундаментальные зави- 
симости по КИ и стойкости к горению ДНПКМ  
на основе СЭВА с наполнителями-антипиренами 
на примере гидроксида магния (брусита) марки 
ЭкоПирен®, которые позволяют связать построение, 
тип и параметры дисперсной структуры с основ- 
ными характеристиками стойкости к горению и КИ.

Показано, что введение гидроксида магния  
(брусита) в оптимальном количестве в СЭВА  
позволяет повысить КИ с 20.5 до 40% (~в 2 раза). 

Установлено критическое содержание паров воды 
для максимального повышения значения КИ  
(до ~40%) для ДНПКМ, которое составляет не менее 

 ≈ 250 мл/г и  ≈ 600 мл/г.
Максимальная стойкость к горению и КИ  

достигаются для ДНПКМ на основе СЭВА + ЭП 10R 
при обобщенном параметре Θ ≤ 0.40 об. д. для типа 
структуры СНС-2 и содержании наполнителя-анти-
пирена с φн = 0.36 об. д. (0.59 мас. д.).
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И КОМПОЗИТОВ НА ИХ ОСНОВЕ

SYNTHESIS AND PROCESSING OF POLYMERS 
AND POLYMERIC COMPOSITES

Биокомпозиционные материалы на основе полиэтилена  
и амфифильного полимерного металлокомплекса железа 
И.Ю. Васильев

Московский политехнический университет, Москва, 107023 Россия
Автор для переписки, e-mail: iljanaras@yandex.ru

Аннотация 

Цели. Получение и исследование свойств, а также способности к деструкции  
полимерных композиционных материалов (ПКМ) на основе полиэтилена низкой 
плотности (ПЭНП), получаемых за счет введения экологически безопасной оксо- 
разлагающейся добавки (ОРД) на основе амфифильного полимерного металло- 
комплекса железа, ускоряющей процесс разложения полимеров. 
Методы. ПКМ на основе ПЭНП и ОРД получали в лабораторных экструдерах в виде 
стренг, гранул и пленок. Термодинамические свойства определяли дифференциаль-
но-сканирующей калориметрией в интервале температур 20–130 °C. Для оценки 
эксплуатационных свойств (физико-механических характеристик) ПКМ определяли 
разрушающее напряжение при растяжении и относительное удлинение при разрыве. 
Способность к биоразложению ПКМ оценивали методом Штурма, определяя индекс 
биоразложения по количеству выделившегося СО2 в результате жизнедеятельно-
сти микроорганизмов, а также путем компостирования, помещая ПКМ на полгода в 
биогумус. В процессе хранения определяли изменение физико-механических свойств, 
а также водопоглощение пленок. Способность ПКМ к фотохимической деструкции 
определяли, подвергая образцы ультрафиолетовому излучению в отсутствии других 
источников света в течение 100 ч (эквивалентно приблизительно году экспозиции 
пленок в природных условиях). Внешний вид композиционных образцов после изъятия 
из биогумуса определяли при помощи оптического микроскопа с увеличением ×50  
в проходящем и отраженном свете.
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Результаты. В процессе биоразложения методом компостирования до полугода  
физико-механические свойства снижаются, в среднем, на 40.6%, что связано со  
структурными изменениями, протекающими в композитах в процессе хранения 
в биогумусе: формированием более рыхлой структуры вследствие образования и  
продуцирования крупных кластеров микроорганизмов, влияющих на образование  
микротрещин, что приводит к стадии фрагментации полиэтиленовой матрицы и 
свидетельствует о протекании процесса биологической деструкции композиционных 
материалов. При этом водопоглощение композиционных образцов спустя 96 ч экспо-
зиции изменилось на 63%. Индекс биоразлагаемости, определенный методом Штурма 
по истечении 28 суток барботирования, изменился на 82%, что свидетельствует об 
интенсивном протекании процесса биоразложения. Воздействие ультрафиолетового 
излучения в течение 96 ч показало полное разрушение ПКМ до образования мелких 
«хлопьев». Данный метод является наиболее эффективным для процесса разложения 
ПКМ на основе ПЭНП и ОРД.
Выводы. Исследование ПКМ, содержащих ОРД на основе амфифильного полимерного 
металлокомплекса железа, показало, что исследуемый наполнитель-модификатор 
можно рекомендовать для изготовления ПКМ с ускоренным сроком разложения.

Ключевые слова: биоразлагаемые композиции, полиэтилен, оксо-разлагающаяся добавка, 
амфифильный полимерный металлокомплекс железа, наполнитель, фотохимическая 
деструкция
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Biocomposite materials based on polyethylene  
and amphiphilic polymer-iron metal complex
Ilya Yu. Vasilyev

Moscow Polytechnic University, Moscow, 107023 Russia
Corresponding author, e-mail: iljanaras@yandex.ru 

Abstract

Objectives. To obtain and study the properties including degradability of polymer composite 
materials (PCM) based on low-density polyethylene (LDPE) obtained by introducing an 
environmentally friendly additive comprising an oxo-decomposing additive (ODA) based 
on an amphiphilic polymer-iron metal complex, which accelerates the process of polymer 
degradation.
Methods. PCMs based on LDPE and ODA were produced by processing in laboratory extruders 
in the form of strands, granules, and films. Thermodynamic properties were determined by 
differential scanning calorimetry in the temperature range 20–130 °C. In order to assess the 
performance characteristics (physical and mechanical properties) of the PCM, tensile strength 
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and elongation at break were determined. The biodegradability of PCM was evaluated by 
Sturm’s method, with the biodegradation index being determined by the amount of CO2 gas 
released as a result of microorganism activity, as well as composting by placing the PCMs 
for six months in biohumus. Changes in physical and mechanical properties and water 
absorption of the films during storage were evaluated. The photochemical degradability of 
the PCM was determined by exposing it to ultraviolet radiation for 100 h (equivalent to 
approximately one year of exposure of the films under natural conditions). The appearance 
of the composite samples following removal from the biohumus was determined using an 
optical microscope with ×50 magnification in transmitted and reflected light.
Results. Following biodegradation by composting, the physical and mechanical properties 
of PCMs decrease by an average of 40.6%. This is related to the structural changes that 
occur in composites during storage in biohumus, i.e., the formation of a looser structure 
due to the development of large clusters of microorganisms that affect the formation of 
microcracks. It leads to the stage of fragmentation of the polyethylene matrix and indicates 
the progress of biological degradation of composites. In this case, the water absorption of the 
composite samples was 63% after 96 h of exposure. The biodegradability index determined 
by the Sturm method after 28 days of bubbling had changed by 82%, indicating an intensive 
biodegradation process. Exposure to ultraviolet radiation for 96 h resulted in the complete 
destruction of the PCMs, which turned into small “flakes.” This method is the most effective 
for the degradation of LDPE- and ODA-based PCMs.
Conclusions. According to the results of the study of ODA-containing PCMs based on an 
amphiphilic polymer-iron metal complex, the tested filler-modifier can be recommended for 
the production of PCMs offering an accelerated degradation period.

Keywords: biodegradable compositions, polyethylene, oxo-decomposing additive, amphiphilic 
polymer-iron metal complex, filler, photochemical destruction

For citation: Vasilyev I.Yu. Biocomposite materials based on polyethylene and amphiphilic polymer-iron metal  
complex. Tonk. Khim. Tekhnol. = Fine Chem. Technol. 2023;18(2):123–134 (Russ., Eng.). https://doi.org/10.32362/2410-6593-
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ВВЕДЕНИЕ

Мировое производство синтетических пластмасс 
увеличивается с каждым годом. Полимерные 
материалы используют во многих отраслях легкой 
промышленности, и особенно в упаковочной 
индустрии [1]. Полимерные пленки, использован-
ные для упаковки пищевых продуктов, пласти- 
ковую посуду, жесткую полимерную тару в 
большинстве случаев, используют одноразово и 
после применения утилизируют [2]. Такого рода 
«полимерный мусор» не разлагается в течение 
длительного времени и, накапливаясь на свалках  
или полигонах, загрязняет окружающую среду [3]. 
Одним из наиболее приемлемых и уже решаемых 

способов устранения данной проблемы является 
создание и использование биоразлагаемых поли- 
мерных материалов на основе природных мате-
риалов, не причиняющих вреда окружающей среде  
и здоровью человека [4]. 

На сегодняшний день разработан новый  
подход к изготовлению биоразлагаемых полимер- 
ных материалов путем производства изделий,  
которые сохраняют физико-механические характе-
ристики только в течение периода эксплуатации, 
а затем подвергаются физико-химическим, хими-
ческим, биологическим и деструктивным процес-
сам под воздействием факторов окружающей среды, 
легко включаясь в процессы метаболизма природ-
ных биосистем [5–7].
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https://doi.org/10.32362/2410-6593-2023-18-2-123-134


Биокомпозиционные материалы на основе полиэтилена ...

126

Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2023;18(2):123–134

Биоразлагаемые полимеры представляют собой 
высокомолекулярные соединения, способные разру-
шаться в присутствии активных биологических 
организмов и в соответствующих условиях. В 
активной среде биоразлагаемые полимеры пре-
терпевают значительные структурные изменения 
молекулярной массы, а также механических харак-
теристик, способствуя образованию питательной 
среды для роста микроорганизмов [8–10]. В таких 
средах обычно протекают процессы гидролиза и 
фотохимического разрушения биоразлагаемых 
полимеров. Материалы распадаются на компо-
ненты, участвующие в естественном цикле: 
вода, углекислый газ, биомасса. Биоразлагаемые 
полимеры способны к биодеградации в течение 
короткого времени в отличие от традиционных 
полимеров, полученных из нефтехимического  
сырья [11–13].

Существует несколько подходов для создания 
биоразлагаемых материалов, среди них можно 
выделить следующие направления: использование 
природных полимеров, в частности полисахари- 
дов. Авторы статей [14, 15] нашли применение  
нативному крахмалу и, модифицируя его в термо-
пластичный крахмал [16], смешивали с полиэтиле-
ном, получая биологически разрушаемые гибридные 
композиции [17], причем разработанные компо-
зиты характеризовались оптимальными физико-
механическими свойствами и имели высокий  
индекс биоразложения [18–20].

Еще одним набирающим популярность направ- 
лением создания полимеров, способных к разло-
жению, является технология введения в структуру 
полимеров молекул, содержащих в своем составе 
функциональные группы, способствующие ускорен-
ному фото- или окси-разложению полимера [21]. 
Данный метод представляется наиболее простым 
и относительно дешевым способом решения части 
экологических проблем. Особенно важно, чтобы 
добавки, вводимые в полимер, были безопасны  
при использовании получаемых из композиции 
изделий [22]. Одним из главных требований, 
предъявляемых к биоразлагаемым полимерным 
материалам, является безвредность биоразлагаемых 
материалов для окружающей среды и человека, 
которая должна подтверждаться международными 
сертификатами на соответствие принятым в сфере 
компостирования и биодеградации международ- 
ным нормам (EN 13432 – европейский стандарт,  
ASTM D 6400 – американский, Green PLA –  
японский) [23].

Желательно также, чтобы добавку можно было 
использовать для модификации ряда полимеров, 
поэтому для модификации полиэтилена в дан-
ной работе был выбран амфифильный полимер  
с комплексообразующими группами, способными 

образовывать устойчивые комплексные соедине-
ния с ионами металлов, в частности амфифильный 
полимерный металлокомплекс (АПМ) железа. По 
сравнению с солями металлов переходного ряда 
(Mn, Co, Cu, Ni, Fe) токсичность полимерных 
металлокомплексов значительно снижена [24]. 
Амфифильные полимеры, благодаря удачному 
сочетанию физико-химических свойств высоко- 
молекулярных соединений и электролитов, завое-
вали прочное положение во многих областях про-
мышленности, науки, техники и медицины [25]. 
Большое значение имеет применение полимер-
ных металлокомплексов в качестве активаторов 
разложения, вводимых в полимерные пленки,  
в силу их низкой токсичности, хорошей совме-
стимости с гидрофобной матрицей полиолефинов  
и окислительной активности [26].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

В качестве объектов исследования использовали:
– полиэтилен низкой плотности (ПЭНП) марки 

15803-020 производства ПАО «Казаньоргсинтез» 
(Россия), со средней молекулярной массой 1.8·104 у.е.; 

– оксо-разлагающуюся добавку (ОРД) на основе 
ПЭНП (50 мас. %) и АПМ (50 мас. %) (прооксиданты 
в виде карбоксилата железа);

– полимерные композиционные материалы 
(ПКМ) на основе полиэтилена и ОРД.

ПКМ получали на экструдере фирмы 
«МашПласт» (Россия), оснащенном или стренговой, 
или плоскощелевой экструзионной головкой, при 
температурах по зонам экструдера от 100 (в зоне 
загрузки) до 125 ℃ (в зоне головки). 

Температуру плавления композитов опре- 
деляли по эндотермическому максимуму пика 
плавления с помощью дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК) на калориметре DSC 214 
(PolymaNetzsch-GerätebauGmbH, Германия) в интер- 
вале температур от 20 до 130 ℃ при скорости 
сканирования 5 град/мин и навеске образца 10 ± 1 мг. 

Физико-механические свойства образцов при 
растяжении определяли с помощью испытательной 
машины РМ-50 производства компании «МашПласт» 
(Россия), оснащенной компьютерным интерфейсом 
с программным обеспечением «StretchTest». 
Разрушающее напряжение при растяжении (σр) и 
относительное удлинение при разрыве (εр) ПКМ 
измеряли при нормальных условиях, согласно 
ГОСТ 14236-811. Предел допускаемого значения 

1 ГОСТ 14236-81. Государственный стандарт Союза ССР. 
Пленки полимерные. Метод испытания на растяжение. М.: 
Издательство стандартов, 1992. [GOST 14236-81. USSR 
State Standard. Polymer films. Tensile test method. Moscow: 
Izd. Standartov; 1992.]
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погрешности измерения нагрузки не превышал ±1%. 
Предельные отклонения по диаметру стренговых 
образцов и площадям поперечного сечения пле-
ночных образцов составляли ±0.2 мм и 2–3% соот- 
ветственно. Среднее значение определяли по  
3–5 измерениям. Испытания проводили при скоро-
сти деформации образцов 100 мм/мин. Образцы 
пленок для испытаний получали с помощью спе-
циального вырубного устройства, форма образцов 
соответствовала типу 1В (ENISO 527-3).

Для оценки динамики биоразложения ПКМ 
применяли метод компостирования. Образцы поме- 
щали в специальные лотки с биогумусом при 
температуре 23 ± 2 ℃ и влажности 70 ± 10% и 
выдерживали от месяца до полугода. Степень 
биоразложения полимерных композиций оценивали 
по изменению физико-механических свойств: 
разрушающему напряжению при растяжении и 
относительному удлинению при разрыве, согласно 
ГОСТ 54530-20112.

При определении срока биоразложения 
использовали также и метод Штурма по  
ГОСТ 32433-20133. Метод Штурма заключается 
в измерение скорости ассимиляции исследуемого 
материала в водном растворе в присутствии 
бактериальной микрофлоры, регистрируемой по 
скорости выделения углекислого газа в резуль-
тате жизнедеятельности микроорганизмов. Время 
экспозиции составляло 28 суток. Для оценки 
биоразложения использовали критерий скорости 
биоразложения, который определяли, как первую 
производную индекса биоразлагаемости ПКМ. 

Определение воздействия ультрафиолетового 
излучения (УФ) на исследуемые ПКМ проводили 

при следующих условиях: пленки помещали в 
камеру, изолированную от внешних источников 
света. Использовали две PRK-4 кварцевые лампы, 
обеспечивающие излучение с длиной волны  
λ = 185–315 нм. Образцы пленки 100 × 100 мм 
помещали на расстоянии 30 см от УФ ламп.  
Известно, что 100-часовое излучение в таком 
устройстве эквивалентно приблизительно году 
экспозиции пленок в природных условиях.

Оптические исследования внешнего вида ПКМ 
после компостирования проводили с помощью 
микроскопа AxioImagerZ2m (Carl Zeiss, Германия) 
при увеличении ×50 в проходящем и отражен- 
ном свете.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Гранулы ПЭНП смешивали с гранулами ОРД 
при разных концентрационных соотношениях,  
где доля ОРД в пленочных композициях составляла  
1–5 мас. %. Смешанный экструдат получали в 
виде стренг на двухшнековом экструдере при 
температурных режимах, представленных в таблице. 

Диаметр шнеков экструдера – 16 мм. Частота 
вращения шнеков составляла от 60 до 80 об/мин.  
Стренги разрезали на гранулы размером около 2 мм 
при частоте вращения ножа от 80 до 100 об/мин. 
Принципиальная схема двухшнекового экструдера 
представлена на рис. 1. 

Затем гранулы, полученные на двухшнековом 
экструдере, загружали в лабораторный одношне-
ковый экструдер с диаметром шнека 12 мм и 
экструдировали через плоскощелевую головку 

Таблица. Температурные диапазоны изготовления композиционных пленок
Table. Temperature ranges for composite film fabrication

Композиция
Composition 

Температура по зонам цилиндра, °C
Temperature by extruder cylinder zones, °C

1 зона
1 zone

2 зона
2 zone

3 зона 
3 zone

4 зона
4 zone

5 зона
5 zone

ПЭНП:ОРД
LDPE:ODA 100 110 120 125 125

Примечание: ПЭНП – полиэтилен низкой плотности, ОРД – оксо-разлагающаяся добавка. 
Note: LDPE – low-density polyethylene, ODA – oxo-degradable additive.

2 ГОСТ 54530-2011. Национальный стандарт Российской Федерации. Ресурсосбережение. Упаковка. Требования, кри-
терии и схема утилизации упаковки посредством компостирования и биологического разложения. М.: Стандартинформ, 
2019. [GOST 54530-2011. National Standard of the Russian Federation. Resources saving. Packaging. Requirements, criteria and 
test scheme through composting and biodegradation. Moscow: Standartinform; 2019.]

3 ГОСТ 32433-2013. Межгосударственный стандарт. Методы испытаний химической продукции, представляющей 
опасность для окружающей среды. Оценка биоразлагаемости органических соединений методом определения диоксида 
углерода в закрытом сосуде. М.: Стандартинформ, 2019. [GOST 32433-2013. Interstate Standard. Testing of chemicals of  
environmental hazard. Ready biodegradability — CO2 in sealed vessels. Moscow: Standartinform; 2019.]
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шириной 130 мм. При этом использовали барьер-
ный шнек, который в процессе экструзии обеспе-
чивал хорошую гомогенизацию смесей на основе 
ПЭНП и ОРД, а также высокое качество получае- 
мых полимерных композиционных пленок. Частоту 
вращения шнека варьировали от 60 до 80 об/мин.

Выходящую из головки массу принимали на 
охлаждаемые приемные валы, протягивали при 
помощи протяжного устройства и сматывали в 
рулоны, получая композиционный пленочный 
материал. Схема плоскощелевого одношнекового 
экструдера представлена на рис. 2. При этом 
лабораторные образцы характеризовались равно-
мерной матовой поверхностью без образования 
локальных отверстий или видимых дефектов. Края  
у образцов ровные и гладкие.

Рис. 1. Схема установки для получения гранул композита:
1 – двигатель, 2 – двухшнековый экструдер,  

3 – загрузочный бункер, 4 – редуктор, синхронизированный  
с двигателем, 5 – датчик давления, 6 – стренга,  

7 – охлаждающая ванна, 8 – гранулятор,  
9 – гранулы композита.

Fig. 1. Scheme of the device for obtaining composite granules:
1 – engine, 2 – twin-screw extruder, 3 – loading hopper, 

4 – gearbox synchronized with the engine,  
5 – pressure sensor, 6 – strand, 7 – cooling bath,  

8 – granulator, and 9 – composite granules.

Рис. 2. Схема экструзионной установки:
1 – мотор, 2 – загрузочный бункер, 3 – шнек,  

4 – датчик давления, 5 – плоскощелевая головка,  
6 – расплав готовой композиции.

Fig. 2. Scheme of the extrusion device:
1 – engine, 2 – loading hopper, 3 – screw,  

4 – pressure sensor, 5 – flat slot head,  
and 6 – melt of the finished composite.

Используя ДСК, определили термодинамиче-
ское сродство компонентов, используемых для изго-
товления ПКМ (рис. 3). На диаграмме ДСК выбран 
интервал температуры, при которой осуществляли 
технологический процесс получения композитов. 
Видно, что на диаграмме присутствуют два «эндо» 
пика, один из которых имеет слабовыраженный 
характер и соответствует температуре плавления  
ОРД (102.3 ℃), что можно объяснить невысо-
кой концентрацией в составе композита. Второй 
пик соответствует температуре плавления для 
исходного полиэтилена (111.3 ℃). Принимая 
во внимание, что основа модификатора – синте- 
тический термопластичный неполярный поли-
этилен, данный наполнитель характеризуется свой-
ствами, присущему исходному полиолефину, что 
обуславливается близким интервалом температур 
плавления. Таким образом, в процессе экструзион-
ной переработки формируется более гомогенная 
структура композита.

Рис. 3. Диаграмма ДСК для ПКМ на основе 
ПЭНП:ОРД = 95:5 мас. %.

Fig. 3. Differential scanning calorimetry diagram of PCM 
based on LDPE:ODA = 95:5 wt %.

Водопоглощение является одним из важных 
свойств биоразлагаемых композиций, так как 
косвенным образом характеризует способность 
ПКМ к биологической деструкции. На рис. 4. 
представлена кинетика водопоглощения в зависи- 
мости от концентрации ОРД в ПКМ. 

Как видно, ПЭНП практически не поглощает 
воду. Для композитов, в которые введена ОРД в 
количестве 1–3 мас. %, водопоглощение изменяется 
незначительно, до 1%. Значительное изменение 
водопоглощения наблюдали для композита, где 
массовая доля ОРД составила 5%. Вероятно, это 
связано со структурными изменениями, протека-
ющими в системе полимер/наполнитель: происхо-
дит образование более рыхлой структуры, которая 
формируется в присутствии ОРД.
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Комплексные исследования полимерных ком-
позиционных пленочных образцов для определе- 
ния способности к биоразложению проводили 
методом компостирования и методом Штурма.

Определение процесса биоразложения в био- 
гумусе проводили при температуре 23 ℃ и  
влажности земли, соответствующей 70 ± 10% от 
ее максимальной влагоемкости. Использовали 
землю с почвенными микроорганизмами. Время 
компостирования составляло месяц, три месяца  
и полгода. Образцы ПКМ и контрольный образец 
помещали на подложку, предварительно заполнив 
небольшим количеством почвы, после чего покры-
вали полностью слоем почвы, при этом обеспечи- 
вали постоянный доступ воздуха к образцу во 
избежание подавления жизнедеятельности микро-
организмов. Степень биодеградации образцов в про- 
цессе хранения в биогумусе оценивали по измене-
ниям показателей физико-механических свойств. 

Результаты определения разрушающего напря- 
жения при растяжении и относительного удлине-
ния при разрыве до и после биоразложения (месяц, 
три месяца, и полгода нахождения в биогумусе) 
представлены на рис. 5 и 6. Из  этих рисунков   
видно, что разрушающее напряжение при растя-
жении и относительное удлинение при разрыве  
для композитов, которые не подвергали био-
разложению, снижаются незначительно и прак-
тически соответствуют исходному ПЭНП, что  
характеризуется образованием более гомоген- 
ной структуры композита.

Через один месяц биоразложения значения раз-
рушающего напряжения при растяжении снижа-
ются незначительно, что, скорее всего, связано 
с началом развития колоний микроорганизмов  
(рис. 7а). В данный период времени никаких 
структурных изменений в исследуемых ПКМ не 
происходит. С увеличением периода процесса 

Рис. 4. Кинетика водопоглощения ПКМ на основе 
ПЭНП и ОРД. 1 – Исходный ПЭНП; содержание ОРД, 

мас. %: 2 – 1; 3 – 2; 4 – 3; 5 – 4; 6 – 5.
Fig. 4. PСM water absorption kinetics based on LDPE and 

ODA. 1 – Initial LDPE; ODA content,  
wt %: 2 – 1; 3 – 2; 4 – 3; 5 – 4; 6 – 5.

Рис. 5. Определение разрушающего напряжения  
при растяжении ПКМ на основе ПЭНП и ОРД  

до и после биоразложения: 1 – до биоразложения;  
2 – месяц биоразложения; 3 – три месяца биоразложения; 

4 – шесть месяцев биоразложения.
Fig. 5. Determination of tensile destructive stress of PCM 
based on LDPE and ОDA before and after biodegradation: 
1 – before biodegradation; 2 – a month of biodegradation; 

3 – three months of biodegradation;  
4 – six months of biodegradation.

Рис. 6. Относительное удлинение при разрыве ПКМ  
на основе ПЭНП и ОРД до и после биоразложения:  

1 – до биоразложения; 2 – месяц биоразложения;  
3 – три месяца биоразложения; 4 – шесть месяцев 

биоразложения.
Fig. 6. Elongation at break of PCM based on LDPE  

and ODA before and after biodegradation:  
1 – before biodegradation; 2 – a month of biodegradation; 

3 – three months of biodegradation; 4 – six months  
of biodegradation.

биоразложения до трех месяцев наблюдали сни- 
жение механических свойств на 16.5%. Вследствие 
роста колоний микроорганизмов происходило обра- 
зование более рыхлой структуры, которое сопро-
вождалось начальным образованием микротрещин 
(рис. 7б), характеризующих биодеградацию поли-
этиленовой матрицы. По истечении полугода 
деформационные свойства снизились на 25.0%,  
а механические на 40.6%, что связано с активным 
ростом колоний микроорганизмов (рис. 7в). Кроме 
того, на исследуемых композиционных пленках 
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Рис. 7. Микрофотографии пленочных образцов ПКМ на основе ПЭНП:ОРД = 95:5 мас. %  
после изъятия из биогумуса при увеличении ×50: (а) 1 месяц, (б) 3 месяца, (в) 6 месяцев.

Fig. 7. Photomicrographs of PCM film samples based on LDPE:ODA = 95:5 wt %  
after removal from biohumus with an increase of ×50: (a) 1 month; (b) 3 months; (c) 6 months.

(а) (б) (в)

замечены не только следы микроорганизмов, но 
и кластеры, зараженные микроколониями бак-
терий. Таким образом, одна группа микроорга-
низмов продуцирует субстрат для другой, что 
характеризуется более интенсивной деструкцией 
композитов и способствует образованию большего 
количества микротрещин. Это указывает на началь- 
ную стадию фрагментации полиэтиленовой 
матрицы и свидетельствует о протекании процесса 
биологической деструкции композиционных 
материалов.

Индекс биоразложения определяли методом 
Штурма, который основан на оценке активности 
жизнедеятельности бактерий по выделению угле-
кислого газа СО2. Чем больше выделяется СО2,  
тем выше скорость биоразложения. При проведе-
нии исследований за эталон принимали контроль- 
ную колбу с биогумусом без лабораторного  
образца, что исключало влияние питательной  
среды самого биогумуса. За скорость биоразложе-
ния принимали процент увеличения СО2, выделив-
шегося в результате жизнедеятельности микроорга-
низмов в колбе с образцом по сравнению с эталоном. 
На рис. 8 представлена зависимость определения 
индекса биоразложения ПКМ от концентрации  
ОРД в ПКМ.

Видно, что за время проведения эксперимента 
для ПЭНП не происходит заметных изменений,  
что связано с отсутствием модификатора в его 
структуре, способствующего биологической 
деструкции полимера. Для исходной ОРД, 
наоборот, индекс биоразлагаемости после 28 суток 
барботирования характеризуется 5.9%, что свя- 
зано с отсутствием синтетического полимера, на 
основе которого получали ПКМ. Следует отме- 
тить, что результаты эксперимента для всех 
исследуемых композитов на основе ПЭНП и  
ОРД по истечении недели барботирования харак-
теризуются практически одинаковыми значе-
ниями. Это связано с периодом первоначаль- 

Рис. 8. Зависимость индекса биоразложения ПКМ на 
основе ПЭНП и ОРД от содержания ОРД.  

1 – Исходный ПЭНП; содержание ОРД, мас. %: 2 – 1; 
3 – 2; 4 – 3; 5 – 4; 6 – 5; 7 – исходный ОРД.

Fig. 8. Dependence of the biodegradation index of PCMs 
based on LDPE and ODA on ODA content.  

1 – Initial LDPE; ODA content, wt %: 2 – 1; 3 – 2; 4 – 3; 
5 – 4; 6 – 5; 7 – initial ODA.

ного размножения микроорганизмов, как в случае 
с биогумусом, которые до этого находились в 
неактивной форме. В период от 7 до 28 суток  
с увеличением концентрационного соотношения  
ОРД в композитах увеличивается индекс био-
разложения, что предположительно связано с актив-
ным ростом колоний микроорганизмов вследствие 
протекания процесса биоразложения.

Провели ускоренное испытание воздействию 
УФ излучения на исследуемые ПКМ. Облучение 
исходной пленки на основе ПЭНП в течение 30 ч 
не привело к существенному изменению свойств 
образца, по внешним характеристикам пленка 
осталась прежней, механические свойства после 
облучения практически не изменились. Для ПКМ 
на основе ПЭНП и ОРД, содержащего 5% моди-
фикатора, снижение механических свойств по-
сле 30 ч облучения составило от 15–30% от ис-
ходной величины, при этом изменение внешнего  
вида не наблюдали (рис. 9а). Первые изменения  
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внешнего вида ПКМ на основе ПЭНП и ОРД при  
5 мас. % наблюдали после 60 ч УФ-воздействия. 
Снижение механических свойств при этом  
составило 30–55% от исходной величины (рис. 9б). 
По истечению 96 ч облучения произошло полное 
разрушение образца (рис. 9в). 

Таким образом, данный метод является 
наиболее эффективным для ускоренного процесса 
фотохимической деструкции разработанных ПКМ 
на основе ПЭНП и ОРД на основе АПМ железа. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены исследования, направленные на 
создание ПКМ на основе ПЭНП и ОРД из АПМ 
железа, при содержании ОРД в ПКМ 1–5 мас. %. 
Лабораторные образцы ПКМ на основе смесей ПЭНП  
и ОРД получены методом плоскощелевой экструзии 
при разных концентрационных соотношениях. 

Исследованы физико-механические свойства 
до и после процесса биоразложения. До процесса 
биоразложения наблюдали оптимальные физико-
механические свойства ПКМ, практически, на  
уровне ПЭНП, характеризующиеся термодина-
мической совместимостью используемых компо- 
нентов. После процесса биоразложения пери-
одом до полугода наблюдали снижение меха-
нических свойств на 40.6%, деформацион-
ных свойств – на 25%, вследствие изменения 
структуры материала: формирования более рыхлой 
структуры, сопровождающемся образованием 
колоний микроорганизмов с последующим их 
репродуцированием, что влияло на образование 
микротрещин и указывало на начальную стадию 
фрагментации полиэтиленовой матрицы.

Определили водопоглощение ПКМ. Из резуль-
татов эксперимента следует, что введение ОРД  
до 5 мас. % увеличивает водопоглощение напол-
ненных композиций на 63%. 

Определили биоразложение ПКМ методом 
Штурма. Установили, что процесс биоразложения 
зависит от количества введенного модификатора. 
После 28 суток барботирования индекс биораз-
ложения изменился на 82%, что позволяет сделать 
вывод о протекании процесса биоразложения.

Провели ускоренный процесс испытания на 
стойкость ПКМ к УФ излучению. Установили,  
что структурные изменения ПКМ на основе  
ПЭНП и ОРД при концентрации ОРД 5 мас. %  
начинаются по истечении 60 ч облучения: про-
исходит изменение внешнего вида образца, а также 
снижение механических свойств до 55%. По исте- 
чению 96 ч образец полностью разрушается до 
образования мелких «хлопьев». 

На основании полученных данных можно 
сделать вывод о перспективности использования 
ОРД на основе АПМ железа в качестве модифика-
тора полиолефинов для создания биоразлагаемых 
упаковочных материалов.
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Рис. 9. Внешний вид ПКМ на основе ПЭНП:ОРД = 95:5 мас. % при воздействии УФ-излучения:  
(а) 30 ч; (б) 60 ч; (в) 96 ч. 

Fig. 9. Appearance of PCM based on LDPE:ODA = 95:5 wt % under UV radiation during:  
(a) 30 h; (b) 60 h; (c) 96 h. 
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Аннотация 

Цели. Основная цель данного обзора – обобщить существующие знания об использовании 
метода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) для характеризации  
наночастиц и наноматериалов.
Результаты. Метод РФЭС или электронной спектроскопии для химического анализа  
может предоставить информацию о качественном и количественном составе,  
валентных состояниях элементов исследуемых образцов, химическом составе поверх- 
ности и границ раздела, которые определяют свойства наночастиц и наноструктур- 
ных  материалов. В обзоре описана роль нескольких различных методов для характе- 
ристики наноразмерных материалов, подчеркнуты их преимущества, ограничения и  
возможности эффективной комбинации. Описаны основные характеристики РФЭС.  
Приведены различные примеры ее использования для анализа наночастиц и наномате-
риалов в совокупности с дополнительными методами для получения комплементар- 
ной информации об изучаемом объекте. 
Выводы. РФЭС предоставляет информацию о глубине, сравнимой с размером наночастиц 
(до 10 нм глубины от поверхности), и не вызывает значительного повреждения образцов. 
Двумя недостатками анализа РФЭС являются подготовка образцов (требуется сухая  
твердая форма без загрязнения) и интерпретация данных. РФЭС предоставляет  
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информацию не только о химической идентичности, но и о диэлектрических свойствах 
наноматериалов, регистрируя их поведение при зарядке/разрядке. Химическая инфор- 
мация с поверхности наночастиц, проанализированная с помощью РФЭС, может  
использоваться для оценки толщины покрытий наночастиц. РФЭС обладает высокой  
селективностью, поскольку разрешающая способность метода позволяет различить  
характерный набор линий в фотоэлектронном спектре при кинетических энергиях, 
определяемых энергией фотонов и соответствующими энергиями связи в элементах.  
Интенсивность линий зависит от концентрации соответствующего элемента. Получе-
ние достаточно полной картины свойств наноматериалов требует использования груп-
пы взаимодополняющих инструментальных методов анализа.

Ключевые слова: рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, наночастицы,  
наноматериалы, валентные состояния элементов, поверхность, границы раздела,  
дифракционные методы, спектральные методы
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Abstract 

Objectives. The main aim of this review is to summarize the existing knowledge on the use of X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS) for the characterization of nanoparticles and nanomaterials.
Results. XPS or electron spectroscopy for chemical analysis can provide information on the 
qualitative and quantitative composition, valence states of the elements of the samples under 
study, the chemical composition of the surface and interfaces that determine the properties  
of nanoparticles and nanostructured materials. The review describes the role of several  
different methods for the characterization of nanomaterials, highlights their advantages  
and limitations, and the possibilities of an effective combination. The main characteristics  
of XPS are described. Various examples of its use for the analysis of nanoparticles  
and nanomaterials are given in conjunction with additional methods to obtain  
complementary information about the object under study.
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Conclusions. XPS provides depth information comparable to the size of nanoparticles (up to 10 nm 
depth from the surface) and does not cause significant damage to the samples. Two disadvantages 
of XPS analysis are sample preparation requiring a dry solid form without contaminations and 
data interpretation. XPS provides information not only on the chemical identity, but also on the 
dielectric properties of nanomaterials, recording their charging/discharging behavior. Chemical 
information from the surface of nanoparticles analyzed by XPS can be used to estimate the 
thickness of nanoparticle coatings. XPS has a high selectivity, since the resolution of the method 
makes it possible to distinguish a characteristic set of lines in the photoelectron spectrum at 
kinetic energies determined by the photon energy and the corresponding binding energies in 
elements. The intensity of the lines depends on the concentration of the respective element. 
Obtaining a sufficiently complete picture of the properties of nanomaterials requires the use of a 
group of complementary instrumental methods of analysis.

Кeywords: X-ray photoelectron spectroscopy, nanoparticles, nanomaterials, valence states  
of elements, surface, interfaces, diffraction methods, spectral methods

For citation: Ischenko A.A., Lazov M.A., Mironova E.V., Putin A.Yu., Ionov A.M., Storozhenko P.A. Analysis of 
nanoparticles and nanomaterials using X-ray photoelectron spectroscopy. Tonk. Khim. Tekhnol. = Fine Chem. Technol. 
2023;18(2):135–167 (Russ., Eng.). https://doi.org/10.32362/2410-6593-2023-18-2-135-167

ВВЕДЕНИЕ

Как быстрорастущий класс материалов, нано-
структуры вызывают огромный интерес для многих 
приложений. Для характеризации размера, кристал- 
лической структуры, элементного состава и  
множества других физико-химических, химических 
и физических свойств наночастиц используется  
несколько методов. Различные сильные и сла-
бые стороны каждого метода усложняют выбор  
наиболее подходящего из них, при этом часто  
требуется комбинированный подход к характери-
зации. Кроме того, необходимо, чтобы исследова- 
тели из разных областей преодолели проблемы  
воспроизводимости и надежной характеристики  
наноматериалов после их синтеза и дальнейшей  
обработки (например, стадии отжига).

Определение строения, качественного и коли-
чественного химического состава наноматериалов, 
состоящих из наночастиц (квантовых точек) или 
представляющих собой нанопленки (двумерные 
структуры), и связь этих характеристик со спек-
тральными свойствами является одной из цен- 
тральных проблем в изучении нанообъектов.

Метод рентгеновской фотоэлектронной  
спектроскопии (РФЭС) или электронной спектро- 
скопии для химического анализа, как показано  
в предлагаемом обзоре, может предоставить  
информацию о качественном и количественном  
составе, валентных состояниях элементов исследу-
емых образцов, химическом составе поверхности  
и границ раздела, которые определяют свойства  
наноструктурных материалов.

Количество исследований, в которых исполь-
зовалась РФЭС, увеличилось более чем в 15 раз  
за последние 30 лет. Только за последний год  
РФЭС упоминается более, чем в 9000 опублико- 
ванных статьях.

РФЭС обычно не рассматривают как метод  
с горизонтальным (латеральным) нано-разрешением. 
Однако детектируемые этим методом электроны 
проходят расстояния, измеряемые в нанометрах, 
и могут быть использованы для получения до-
статочной информации о строении наноразмер-
ных образцов на поверхности и в приповерхно- 
стном слое. Хотя возможность получения информа-
ции в нанометровом масштабе от образцов с пло- 
ской поверхностью кажется более очевидной,  
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данные спектров РФЭС могут быть использованы 
для определения состава наночастиц. Также воз- 
можно получить информацию о покрытиях и слоях  
в наночастицах в условиях, в которых другие  
методы исследования поверхности не могут быть 
применены.

Основная цель обзора – обобщить существу-
ющие знания об использовании метода РФЭС для  
характеризации наночастиц и наноматериалов.

НАНОМАТЕРИАЛЫ

Наноматериалы – это материалы, обладающие  
в одном или нескольких направлениях линейными 
размерами от нескольких нм до 100 нм (рис. 1).  
Ограничения в размерах наноструктур позволяют 
разделять их на нуль-, одно-, двух- и трехмер- 
ные [1–3].

Наноматериалы занимают промежуточное  
положение между атомами и объемными кристал-
лическими и аморфными твердыми телами. В связи 
с этим, уникальные свойства наночастиц определя-
ются поверхностными (высокое отношение доли 
поверхностных атомов к объемным) и квантово- 
размерными эффектами, особенно когда размеры 
частиц сопоставимы с корреляционными радиу- 
сами физических явлений (длиной свободного  
пробега электронов, фононов, размерами магнитного 

домена, экситона и пр.). От указанных факторов  
зависят электронные свойства материала, из кото- 
рых следуют многие физические и физико- 
химические характеристики, например, наличие 
уникальных оптических, электрических, магнит- 
ных, механических, каталитических свойств, а  
также возможность функционализации поверхно- 
сти [2, 3]. Особенности электронных свойств, про- 
являющиеся с приближением размера частиц к  
нанометровым, описаны в монографии [3] и ряде  
обзорных статей (например, [4–7]). Квантово- 
размерные эффекты полупроводниковых нано- 
частиц описаны в учебниках [8–10]. Также размер-
ные эффекты рассмотрены в статьях [11, 12], опи- 
сание влияния размера нанообъектов на различ- 
ные их свойства приведено в работе [13].

Кроме размера, в некоторых случаях также  
большое влияние на свойства частиц оказывает  
форма (магнитные нанокристаллы) [2]. Каталитиче- 
ская активность и селективность, электрические,  
оптические свойства и температура плавления  
также в высшей степени зависят от формы [14].

Металлы, которые в обычном состоянии не  
проявляют или слабо проявляют каталитическую  
активность, в наноразмерном состоянии могут  
оказаться активными катализаторами. Повышение 
активности объясняется переносом заряда от под-
ложки и проявляется более сильно для частиц с  
наименьшим размером [15–19] и состоящих из  

Рис. 1. Наночастицы со строением ядро–оболочка различной формы: (а) сферические концентрические,  
(б) шестиугольные (шестигранные), (в) наночастицы, содержащие несколько ядер, покрытых одной оболочкой,  

(г) многослойные концентрические сферические наночастицы («наноматрешка»),  
(д) частицы с удаляемым слоем [2].

Fig. 1. Nanoparticles with a core–shell structure of various shapes: (a) spherical concentric,  
(b) hexagonal (hexahedral), (c) nanoparticles containing several cores covered with one shell,  

(d) multilayer concentric spherical nanoparticles (nanomatryoshka), (e) particles with a removable layer [2].

(а) (б) (в)

(г) (д)
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оксидов переходных металлов [20–24]. В качестве 
матрицы для стабилизации металлических нано- 
частиц часто используют цеолиты, так как размер  
частиц может быть ограничен шириной канала 
[25–31].

В [32] проводили осаждение оксидов меди 
(Cu2O, CuO) на поверхность подложек SiO2 и 
ZrO2. Было показано, что значения энергии связи и  
модифицированный Оже-параметр [33] для оксида  
меди сильно зависят от степени дисперсности  
нанесенной фазы и вида подложки. Таким образом, 
из построений Вагнера [33] можно определять  
не только химическое состояние металла в нано- 
симом слое, но и распределение частиц по раз- 
мерам [34] (рис. 2).

Одним из современных методов получения  
наноструктур в виде тонких оксидных пленок в  
условиях сверхвысокого вакуума с последую-
щим анализом анализ in situ является восстанов-
ление поверхности высших оксидов металлов при  
бомбардировке ионами инертных газов (He+, 
Ne+, Ar+) или окисление поверхности металлов  
ионами O2

+. По этой методике модифицировали и  
исследовали прессованные порошкообразные  
высшие оксиды молибдена и вольфрама [35],  

Рис. 2. Построения Вагнера, описывающие изменение 
энергий связи, кинетических энергий и модифицированных 
Оже-параметров для линий меди Cu 2p3/2 и Cu L1VV. 

Стрелка показывает увеличение размера частиц;  
пустые квадраты соответствуют объемным оксидам [34].

Fig. 2. Wagner plots describing the change in binding  
energies, kinetic energies, and modified Auger parameters 
for Cu 2p3/2 and Cu L1VV copper lines. The arrow shows 
the increase in particle size; empty squares correspond  

to bulk oxides [34].

Рис. 3. Сферы применения наночастиц  
«ядро–оболочка» [2].

Fig. 3. Fields of application  
of core–shell nanoparticles [2].

оксида вольфрама [36], поверхность металличе- 
ского ванадия [37], оксида ниобия [38], оксида  
тантала [39, 40].

Наночастицам «ядро–оболочка» посвящена об-
зорная статья [2], согласно которой данные нано- 
частицы применяют в биомедицинских и фарма-
цевтических приложениях, катализе, электронике, 
используют для достижения высокого квантового 
выхода и создания фотонных кристаллов (рис. 3). 
Применения также описаны в [41–43]. Супра-
молекулярные системы в целом, включая нано- 
частицы, наноматериалы и структуры на их основе,  
описаны в [44].

Исследование свойств наноматериалов

Работа [45] посвящена коммерциализации  
нанобиотехнологий. Многие физические и хими- 
ческие параметры, необходимые для понима-
ния свойств объектов, часто бывают не опубли-
кованы и, скорее всего, вообще не определе-
ны. Международное бюро мер и весов (Bureau  
International des Poids et Mesures), Совещательный  
комитет по количеству вещества и метрологии  
в химии (Consultative Committee for Amount of  
Substance: Metrology in Chemistry and Biology) и 
Технический комитет международной организации  
стандартизации (TC ISO 229, Technical Committee 
of the International Organization for Standardization) 
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определили требования к наноматериалам по отно- 
шению к окружающей среде, здоровью и безопа- 
сности, токсикологии, а также утвердили список 
необходимых физико-химических свойств и пара-
метров наноматериалов (всего 16), относящихся  
к химическому и физическому состоянию поверх-
ности [46].

Методам исследования наночастиц и нано- 
материалов посвящен обзор [47]. В обзоре [48]  
обобщены исследовательские инструменты и методы 
по изучению поверхности твердых тел и поверх- 
ностных слоев, разработанные за прошедшие  
50 лет. Публикация [49] описывает определение 
наноматериалов в окружающей среде различными 
методами.

В работах [11, 48, 50] описаны необходимые  
требования к правильному анализу наночастиц:

1) анализ in situ или сразу после синтеза;
2) понимание взаимодействий (и временной  

зависимости) частиц, помещенных в рабочую среду 
(биологическую, растворы, катализ и т.п.);

3) необходимость проведения анализа несколь-
кими методами;

4) разработка новых методов анализа, либо  
повышение разрешения и чувствительности уже  
используемых методов для получения более точной 
информации о строении наноматериалов.

Поскольку наноматериалы, как и коллоидные 
системы, качественно отличаются от объемного  
вещества, можно предположить, что для анализа  
наноматериалов можно использовать методы,  
ранее разработанные для коллоидных систем.  
Однако, несмотря на схожесть данных объектов,  
коллоидные явления могут приводить к деградации 
наноматериалов [51].

Ультрамикроскопия при использовании види-
мого света может определять предельный размер  
частиц порядка 200 нм (с учетом границ видимого  
диапазона 400–700 нм), с применением ультрафио- 
лета – до 100 нм. При использовании рассеяния  
света предельный определяемый размер наноча- 
стиц составляет 2–5 нм, что является адекватным 
подходом для золей наночастиц. Ограничением  
этого метода является необходимость измерения  
разбавленных золей и значимое отличие коэффи- 
циента преломления дисперсной фазы (наночастиц) 
от дисперсионной среды [52]. Другими методами, 
основанными на рассеянии света частицами, явля-
ются нефелометрия и турбидиметрия, подходящие 
для оценки размеров частиц в разбавленных золях. 
Для определения распределения частиц по разме- 
рам применяют ультрацентрифугирование и пос- 
троение седиментационных кривых. Для опре-
деления потенциала поверхности заряженных  
частиц (ζ–потенциала) проводят измерения электро-
форетического торможения и электроосмоса [52].

Метод рентгеновской дифракции при разме-
ре частиц менее 5 нм становится сильно ограничен  
по аналитической информации, отсутствует поверх-
ностная чувствительность, требуется достаточно 
большое количество вещества и времени для прове-
дения анализа. Электронная микроскопия, рентге-
нография и электронография (рентгеновская и элек-
тронная дифракция), более универсальны и имеют 
разрешение, достаточное для изучения наноматери-
алов [3].

Метод мессбауэровской спектроскопии дает  
информацию о ближнем порядке строения веще- 
ства и магнитных свойствах при разных темпе- 
ратурах и внешних магнитных полях [52]. 

Просвечивающая электронная микроскопия 
(ПЭМ), атомная силовая микроскопия (АСМ), изме- 
рения удельной площади поверхности методом  
Брунауэра – Эммета – Теллера (БЭТ) дают инфор- 
мацию о размере и распределении по размерам,  
форме частиц и свойствам поверхности. ПЭМ  
также может определить кристалличность образца.  
АСМ определяет распределение высот образца,  
расположение и размер частиц. При недостатке этой 
информации применяют метод БЭТ при условии, 
что частицы имеют узкое распределение по разме-
рам, сферическую форму и не являются пористыми. 
Оценку внешнего размера (гидродинамического  
диаметра) частицы правильной формы можно  
определить методом динамического рассеяния  
света [3, 52].

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) 
применяется для определения строения и распре-
деления частиц по размерам, но неэффективна  
для измерения образцов, состоящих из сложных 
наночастиц (например, со строением «ядро–обо-
лочка»), поскольку дает информацию только о рас-
пределении по размерам для целой частицы. Под 
действием электронного пучка изменяется струк- 
тура поверхности. СЭМ дает неадекватные резуль-
таты при определении размера частиц менее 20 нм. 
Метод электронной дифракции на выбранной  
области имеет ограничения, связанные с измере- 
нием сигнала от большого числа кристалличе- 
ских частиц (для определения кристалличности) и 
достаточно большой доли аморфных наночастиц  
в кристаллической матрице для их выявления [52].

Для определения заряда на поверхности частиц 
применяют электрофоретическое рассеяние света 
(лазерный допплеровский электрофорез).

Инфракрасная спектроскопия и спектроскопия  
парамагнитного резонанса определяют наличие  
адсорбированных легких молекул и функциональ- 
ных групп на поверхности частиц и степень заме-
щенности атомов поверхности. При измерении спек- 
тров поглощения и люминесценции в оптиче- 
ской области можно определить шероховатость  
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поверхности, толщины пленок и размеры частиц за 
счет отличия свойств наноматериалов от объемных 
материалов [3, 52].

Термический анализ (термогравиметрия), диф-
ференциальный термический анализ и дифферен-
циальная сканирующая калориметрия позволяют 
исследовать фазовые переходы в веществе, включая 
стеклование и кристаллизацию в различные поли-
морфные фазы. С помощью этих методов опреде- 
ляют характеристики (температуру, энергию) выше- 
перечисленных процессов и фазового состава  
получаемых наночастиц. При проведении изотер- 
мического калориметрического титрования воз- 
можно определение способности сорбции белков и 
биологически активных веществ [52].

Существуют также и другие методы, такие как 
колебательная и SQUID магнетометрия образца 
(SQUID, Superconducting Quantum Interference Device, 
сверхпроводящий квантовый интерферометр – 
сверхчувствительный магнитометр, используемый 
для измерения очень слабых магнитных полей), 
энергодисперсионная, рентгеновская абсорбцион- 
ная спектроскопия, спектроскопия потерь энергии 
электронов, спектроскопия рентгеновского погло- 
щения вблизи края и с высоким разрешением (тон-
кой структуры) [3, 52]. Современным методам  
исследования наночастиц и наноматериалов,  
вплоть до определения структурной динамики  
отдельных молекул в фемтосекундном диапазоне, 
посвящены работы [53–56].

РФЭС является одним из наиболее надежных 
методов определения электронной структуры и  
стехиометрии твердых тел. Общие сведения об  
измерениях образцов данным методом приведены, 
например, в [57]. Некоторые отклонения резуль- 
татов могут происходить от присутствующих на  
поверхности исследуемых частиц адсорбатов [58].

Общие заключения об анализе наночастиц

Одними из главных нерешенных вопросов в  
области исследования наночастиц являются сле- 
дующие [52, 59]:

1) неустойчивость наноматериалов и наноча-
стиц, что значительно повышает требования, предъ-
являемые к влиянию инструмента анализа, внеш- 
них условий, условий измерения и времени на  
исследуемые материалы;

2) значительная доля атомов или молекул и  
возможное влияние поверхностных примесей, эле-
ментного обогащения или обеднения и загрязнения;

3) необходимость использования взаимно  
дополняющих методов для повышения значимо- 
сти (правильности) получаемой информации;

4) изменение физических свойств наномате- 
риалов, например, длины среднего свободного  

пробега электронов или скорости стравливания  
атомов поверхности ионами, связанных с размером  
и окружающей средой;

5) повышенные требования к подготовке образца 
к анализу.

РФЭС НАНООБЪЕКТОВ

С развитием нанотехнологий роль РФЭС как 
метода анализа поверхности значительно возросла. 
Особенностью данного метода является возмож-
ность качественного и количественного химиче- 
ского анализа поверхностных слоев вещества –  
многофазных и многокомпонентных тонких  
пленок, частиц и порошков на поверхности. Воз-
можен анализ тонкой структуры спектров и  
определение зарядового и химического состояний  
обнаруженных элементов. Определение качествен- 
ного и количественного состава допустимо по 
глубине (профилирование) и по поверхности 
(картирование).

Латеральное разрешение электронных спектро-
метров обычно составляет несколько микрометров 
и превышает размер типичных наночастиц не 
менее чем на три порядка, поэтому область сбора 
информации определяется малой глубиной  
анализа, основанной на средней длине свободного 
пробега фотоэлектронов. Аналитическая глубина 
составляет 4–10 нм для полимеров и 0.5–2.5 нм  
для металлов и оксидов. Еще одним преимуще- 
ством является то, что РФЭС – неразрушающий  
метод анализа, что позволяет накапливать  
сигнал от компонентов с низкой интенсивно-
стью. Исключение составляют полимерные 
и фоточувствительные образцы, для которых  
возможна незначительная фотодиссоциация и  
радиолиз. Нижняя граница определяемых концен-
траций составляет ~0.1 ат. %, что соответствует  
1–10 нг вещества или 0.01–0.05 монослоя.

Общие положения

Измерения методом РФЭС, как правило, 
проводят в условиях сверхвысокого вакуума для 
предотвращения адсорбции молекул и загрязнения 
поверхности в процессе измерения. В последнее 
время разрабатывали и применяли также системы  
с давлением, близким к атмосферному (Near-Ambient  
Pressure X-ray Photoelectron Spectroscopy), как с  
синхротронными источниками, так и с обычными 
рентгеновскими трубками [60, 61].

В условиях сверхвысокого вакуума возможен 
анализ примесей и дефектов поверхности, а при 
повышенном давлении – изучение реакций на 
поверхности, в частности, катализа. Многие 

https://ru.wikipedia.org/wiki/Магнитное_поле
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фотоэлектронные спектрометры объединены с 
инструментами для приготовления образцов in situ  
такими методами, как молекулярно-пучковая 
эпитаксия, импульсное лазерное напыление, 
химическое осаждение из пара, магнетронное 
распыление, ионная бомбардировка. Метод РФЭС  
по отношению к исследованию классических 
объектов, например, поверхности твердых тел, 
подробно описан в ряде учебных пособий и 
монографий [62–67].

Устройство прибора

Основными узлами современного электрон- 
ного РФЭС спектрометра (рис. 4) являются источ-
ник излучения, устройство крепления и ввода образ-
ца, энергоанализатор и детектор электронов, нахо- 
дящиеся в камере сверхвысокого вакуума [68–71].

 Источники излучения в методе РФЭС, как 
правило, рентгеновские трубки с металлическим 
анодом, дающие мягкое характеристическое рен-
тгеновское излучение с энергией порядка несколь-
ких кэВ, что позволяет проводить качественный и 
количественный элементный анализ поверхности 
образца, определять химическое состояние (степень 
окисления) элементов, а также исследовать элек-
тронную структуру валентных состояний около 
уровня Ферми (с достаточно низким разрешением 
спектров) [70, 72–74]. Энергетическое разрешение 
метода РФЭС определяется в первую очередь  
шириной полосы возбуждающего излучения.  
Повысить разрешение можно с помощью монохро-
маторов, что также приводит к некоторым побоч- 
ным эффектам [75–79].

РФЭС является методом интегрального анализа 
за счет достаточно большого диаметра рентгенов- 
ского пучка. Проведение локального анализа допу-
стимо при комплектации спектрометра острофокус-
ными рентгеновскими трубками с диаметром пучка 
100–500 мкм. 

В качестве детектора в РФЭС применяют 
вторичный электронный умножитель, являющийся 
пропорциональным счетчиком электронов и 
усиливающий сигнал в 106–107 раз. В промышлен-
ных спектрометрах используют канальные 
электронные умножители или детекторы боль- 
шой площади, либо детекторы на видиконах  
[69, 70, 72].

Для обеспечения достаточной длины свобод- 
ного пробега электронов без рассеяния энергии  
и потери аналитической информации, а также 
поддержания чистоты поверхности, в ходе выпол-
нения измерений в спектрометре обеспечивают 
сверхвысокий вакуум с давлением 10−6–10−8 Па, 
поддерживаемый различными типами насосов. 
Требования к чистоте поверхности накладывает 
ограничение и на материалы, используемые в 
устройстве спектрометра.

Существует ряд методов, получивших разви- 
тие из классической РФЭС. Это фотоэлектрон-
ная спектроскопия валентной зоны (с использова- 
нием газоразрядных источников), спектроскопия  
потерь энергии (основана на таких особенностях 
электронного строения образца, как поверхно- 
стные и объемные плазмоны, сателлиты встря-
ски, асимметричные остовные линии и мультипле- 
тное расщепление), фотоэлектронная дифракция. 
Модификация конструкции спектрометра привела  
к появлению РФЭС с угловым разрешени-
ем (РФЭС УР) и внедрению синхротронных 
и ультрафиолетовых источников излучения  
[62, 68, 70, 72].

Основы метода

Измерение спектров. При анализе образца 
сначала измеряют обзорный спектр в широком 
диапазоне энергий связи. Обзорный спектр состоит 
из фотоэлектронных и Оже-линий, сателлитов от 
рентгеновского источника, встряски и стряхивания 
и содержит фон неупруго рассеянных электронов. 
После этого определяют границы фотоэлектронных 
линий и измеряют спектры отдельных линий [70, 71] 
(рис. 5).

Математическая обработка спектров подробно 
приведена в источниках [80–82]. Существуют также 
некоторые дополнительные таблицы данных, позво-
ляющие вручную или программно вычитать особен-
ности спектра (рентгеновские сателлиты), связанные 
с немонохроматичностью источника [75, 83].

Рис. 4. Блок-схема рентгеновского фотоэлектронного 
спектрометра.

Fig. 4. Block diagram of an X-ray photoelectron  
spectrometer.



А.А. Ищенко, М.А. Лазов, Е.В. Миронова и др.

143

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2023;18(2):135–167

Рис. 5. Рентгеновский фотоэлектронный спектр  
молибдена при возбуждении излучением Mg Kα,  

записанный при энергии пропускания  
анализатора 100 эВ [70, 71].

Fig. 5. X-ray photoelectron spectrum  
of molybdenum upon excitation by Mg Kα  

radiation, recorded at an analyzer transmission  
energy of 100 eV [70, 71].

Определение химического состояния атомов  
на поверхности возможно по изменению энергии  
связи линии при изменении окружения атома  
(химический сдвиг). Существует большое количе- 
ство работ по теоретическим расчетам химиче- 
ского сдвига и абсолютной энергии связи, однако  
на практике недостаточно точное знание численных  
параметров, требуемых для расчетов, приводит  
к необходимости отнесения полученных экспери-
ментальных данных к данным, измеренным для 
стандартных образцов. Правила определения  
химического сдвига указывают на то, что хими-
ческий сдвиг линии элемента зависит от степени 
окисления элемента в исследуемом соединении,  
что эквивалентно распределению электронной  
плотности между атомом и соседними атома-
ми, или заряду на атоме [70, 83]. В условиях 
электростатической зарядки, возникающей при 
измерении плохо проводящих или диэлектриче- 
ских образцов, спектры полностью сдвигаются 
в область больших энергий связи. В некоторых 
случаях этот эффект можно минимизировать  
при облучении поверхности образца компен-
сирующим пучком низкоэнергетических электро-
нов. В остальных случаях для качественного  
определения элементов или химических состо- 
яний используют либо отнесение к линиям с эта- 
лонной энергией связи (например, Ag 3d, Au 4f  
или C 1s), что может быть неверно при диф- 
ференциальной зарядке, либо определение каче- 
ственного состава и форм нахождения веще- 
ства по обычным или модифицированным  
Оже-параметрам [83].

Количественный анализ в РФЭС

Классический количественный анализ по 
фотоэлектронным спектрам основан на том, что 
интенсивности линий прямо пропорциональны 
концентрациям элементов и факторам элемент- 
ной чувствительности [68–70]. Большая часть пара-
метров процесса фотоэмиссии существенно зави- 
сит от материала, их отношение близко к постоян-
ному значению, поэтому долю атомов данного  
сорта Cx в образце можно определить по формуле (1):

                                                                (1)

где Ix – интенсивность линии, Sx – фактор элемент-
ной чувствительности. Набор факторов элемент- 
ной чувствительности необходим для каждого 
источника рентгеновского излучения с различным 
углом между источником и энергоанализатором. 
Факторы чувствительности для гомогенного об-
разца определяют как произведение сечения 
фотоионизации оболочки атома σi и средней длины 
свободного пробега для фотоэлектронов данной 
линии λi [83].

Таблица теоретически рассчитанных сечений 
фотоионизации для орбиталей атомов (от лития 
до урана) была приведена в справочном издании1.  
Национальный институт стандартов и метрологии 
(NIST) поддерживает шесть баз данных, приме-
нимых для РФЭС и Оже-спектроскопии. Это базы  
данных по энергиям связи фотоэлектронных линий  
в РФЭС, по сечениям упругого рассеяния электро- 
нов, по средним длинам свободного пробега элек-
тронов в веществе, по эффективным длинам про-
бега электронов в веществе, по моделированию 
электронных спектров для анализа поверхности, по 
поправочным факторам обратного рассеяния для 
Оже-спектроскопии. Оценке этих данных посвя- 
щены критические обзоры [84–87].

При определении атомных концентраций  
обычно принимают следующие допущения: 

1) в области анализа образец является гомо- 
генным либо поликристаллическим (вплоть до  
информационной глубины измерения по всей ана- 
лизируемой площади);

2) отражение и преломление рентгеновских  
лучей пренебрежимо мало;

3) отражение и неупругое рассеяние фотоэлек-
тронов мало;

1 https://xpslibrary.com/%CF%83-sf-asf-and-rsf/. Дата 
обращения 01.04.2023. / Accessed April 01, 2023.

https://xpslibrary.com/%CF%83-sf-asf-and-rsf/
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4) вероятность фотоионизации остовных уров-
ней не зависит от окружения атомов (низкий матрич-
ный эффект);

5) площадь рентгеновского пучка превышает 
площадь образца.

Изменение факторов элементной чувствитель-
ности переходных металлов в разных соединениях 
может быть учтено использованием эксперимен- 
тальных значений, измеренных для разных стан- 
дартных образцов [83].

При неоднородности состава образца вычис- 
ления по формуле (1) приводят к погрешностям.  
Эти отклонения могут быть устранены учетом  
дополнительных факторов, влияющих на интенсив-
ности пиков [70–73]:

1) измерением элементных и сложных, близких 
по составу, стандартных образцов в тех же условиях, 
что и образец неизвестного состава;

2) введением поправок на глубину выхода и 
измененную по сравнению со стандартом атомную 
плотность (матричная поправка);

3) моделированием спектров, получаемых для 
предполагаемых градиентов концентраций, если  
они хорошо известны, и выполнением многоком- 
понентной подгонки с учетом образующегося  
фона неупруго рассеянных электронов.

Ультрафиолетовая фотоэлектронная  
спектроскопия (УФЭС)

По принципу действия УФЭС схожа с РФЭС 
[73, 75, 83, 88]. В качестве источников излучения  
используют газоразрядные лампы, которые в зави- 
симости от давления инертного газа излучают линии 
He I (21.2 эВ) и He II (40.8 эВ) или Ne I (16.9 эВ)  
и Ne II (26.8 эВ) с очень малой шириной линии 
(менее 0.02 эВ). В лампах происходит капиллярный 
разряд с холодным катодом [88].

УФЭС не является методом количественного 
анализа поверхности, поскольку не дает количе-
ственной оценки атомных концентраций элементов 
на поверхности. Линии в области валентной зоны 
имеют большую ширину (3–5 эВ), а интенсивность 
зависит от образованных элементом связей и раз- 
личается для ряда соединений. Поэтому вид спек-
тров валентной зоны различается для изомеров  
и аллотропных модификаций, что используют для 
различения соединений поверхности, например, 
аморфного углерода, графита и высокоориенти- 
рованного пористого углерода [88].

Данный метод позволяет с высоким энерге-
тическим разрешением и интенсивностью запи- 
сывать спектры состояний валентных электронов 
вблизи уровня Ферми и квазиостовных уровней  
с низкой энергией связи. УФЭС в варианте с угло-
вым разрешением интенсивно использовали  

в исследованиях энергии связи адсорбатов с поверх- 
ностью, а при измерении фотоэлектронных спек-
тров гладкой поверхности монокристалличе- 
ских образцов под разными полярными и азимуталь- 
ными углами возможно построить зонную  
структуру [88].

РФЭС с синхротронным возбуждением

Использование источников синхротронного  
излучения для возбуждения фотоэмиссии дает 
преимущества по сравнению с обычно исполь- 
зуемыми в лабораторных приборах рентге-
новскими трубками. Проведение измерений 
методом РФЭС с синхротронным излучением  
может быть более эффективным за счет уникаль- 
ных характеристик синхротронного излучения  
по сравнению с рентгеновским излучением,  
особенно по отношению к наноматериалам [89].  
Наиболее важными преимуществами являются  
высокая интенсивность и яркость, возможность  
перестройки энергии излучения, высокое энергети-
ческое разрешение и низкая ширина линий после  
монохроматора (зависит от энергии излучения,  
составляет менее 0.1 эВ для энергий порядка кэВ). 

Понятие яркости включает освещенность 
и угловое расхождение пучка. За счет того, что 
синхротронные источники имеют яркость в 109 раз 
превышающие лабораторные источники и малый 
размер пучка, они способны обеспечить более 
высокое латеральное разрешение и отношение 
сигнал–шум. Это может быть особо значимо при 
измерении пространственно разделенных нано-
частиц при низком покрытии поверхности [89].

Высокое энергетическое разрешение современ-
ных анализаторов электронов, ультрафиолетовое  
и синхротронное излучение, высокое угловое раз- 
решение (доли градуса) и сверхнизкие температу-
ры позволили значительно продвинуться в экспери- 
ментальных исследованиях элетронной структу-
ры валентных зон твердых тел. В результате таких  
экспериментов получают экспериментальные зоны 
Бриллюэна, поверхности Ферми, карты дисперсии 
зон, что ранее было возможно получить только из  
квантово-химических расчетов.

Ширина фотоэлектронных пиков определяется 
конволюцией трех составляющих: естественной ши-
рины линии, разрешения электронного анализатора 
спектрометра и ширины возбуждающего излучения. 
Естественная ширина линий зависит от атомной 
орбитали, с которой происходит фотоэмиссия,  
и обычно находится в пределах 0.13–0.70 эВ (для 
Ag 3d5/2 – 0.33 эВ). В приборах с синхротронными 
источниками и рентгеновскими трубками исполь-
зуют примерно одни и те же электронные 
анализаторы, и различие в разрешении происходит 
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за счет ширины линии рентгеновского излучения. 
Ширина линии синхротронного излучения явля- 
ется функцией от энергии излучения и моно-
хроматизации и значительно ниже, чем у рент-
геновских трубок. Это позволяет отслеживать  
малые (меньшие) химические сдвиги [90].

В настоящее время появляются новые спо- 
собы проведения РФЭС с синхротронным излу- 
чением или лазером на свободных электронах  
при повышенном давлении. Одним из перспектив- 
ных и достаточно новых направлений является  
исследование гетерогенных процессов на границе 
поверхностей «твердое тело – жидкость», что вклю-
чает в себя приготовление тонких жидких пленок  
и измерения РФЭС при высоком (атмосферном)  
давлении (рис. 6) [91–93]. Измерения химического 
сдвига способны обеспечить высокую химическую 
селективность как для молекул на поверхности,  
так и для подложки. В экспериментах РФЭС с рент-
геновскими квантами с энергией ~1 кэВ можно со- 
здавать давления в диапазоне нескольких торр  
и даже выше за счет генерации фотоэлектронов с 
высокой кинетической энергией и большой длиной 
свободного пробега [91].

В работе [93] исследовали границу раздела  
между металлическим никелем и водным раство- 
ром KOH при использовании синхротронных 
источников излучения, систем дифференциальной 
откачки между образцом и электронным анали-
затором. Возбуждение проводили излучением, 

преобразованным в стоячую волну, что достига- 
лось использованием в качестве подложки много-
слойного Si/Mo зеркала и повышало разрешение  
по глубине [93]. Ранее тем же коллективом иссле- 
дователей была проведена работа по определе- 
нию поверхностного слоя α-гематита (Fe2O3),  
граничащего с раствором, содержащим высокие  
концентрации NaOH и CsOH [91]. Измерения про- 
водили при повышенном давлении, с использовани-
ем многослойной подложки, обеспечивающей об-
разование стоячей волны (Ambient Pressure XPS,  
AP XPS; Standing Wave Ambient Pressure Photoelectron  
Spectroscopy, SWAPPS). При помощи РФЭС УР 
определили, что при отдалении от поверхно-
сти гематита как твердого тела находится сме-
шанный гидратированный слой с адсорби- 
рованным NaOH, далее слой адсорбата NaOH и 
CsOH, а затем слой углеводородного загрязне-
ния. Таким образом, экспериментальные дан-
ные согласуются с теоретическими моделями. 
В качестве другого примера использования метода 
AP XPS можно привести работу [94], где исследо- 
вали наночастицы «ядро–оболочка», состоящие 
из фторида стронция/кальция, находящиеся в 
этиленгликоле.

Для измерения биологических образцов или 
тонких пленок жидкости на поверхности помимо 
измерений при повышенном давлении применяют 
замораживание. Изучение электрокатализаторов  
для топливных ячеек с помощью РФЭС описано  
в обзоре [95]. Из моделирования адсорбции воды 
на поверхности Pt (111) следовало, что тонкая  
пленка льда связана с поверхностью металла  
связями металл–кислород и металл–гидроксил. 
Также в обзоре было исследовано строение адсор-
бата йода на поверхности монокристалла золота 
с изменением напряжения между поверхностью 
и раствором, что представляет интерес с точки  
зрения потенциала окисления/восстановления 
пары йодид–ион/йод, связанного с окислительной 
десорбцией и восстановительным осаждением на 
поверхность. Схожие результаты были получены 
для поверхностей Pt (111), Pt(111) с 0.5 монослоя Ru, 
Ru (0001).

В этой же работе обнаружена линейная кор-
реляция между адсорбатным химическим сдвигом 
и энергией адсорбции сверхтонких металличе- 
ских пленок и молекул. Далее для реальных топлив-
ных ячеек, состоящих из платины, находящейся  
на углеродном носителе, определили связь степени 
окисления с химическим сдвигом и величиной  
спин-орбитального расщепления, различных для 
оксида и металлической платины. Для частиц 
катализатора, состоящих из сплава различных 
металлов (Pt/Ni, Pt/Ru, Pt/Ru/Ni), определили зави- 
симость энергии связи линий платины и скорость 

Рис. 6. Исследование гетерогенных процессов  
на границе поверхностей «твердое тело – жидкость» 

при помощи РФЭС [91].
Fig. 6. Investigation of heterogeneous processes  

at the solid–liquid interface  
using XPS [91].
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окисления метанола. Прочие металлы находились  
в частицах в окисленном виде (Ni(OH)2 и  
Ru/RuO2/RuO3) и являлись в данном процессе 
донорами кислорода [95].

В работе [96] показано, что энергия связи  
поверхности оксидной наночастицы в растворе 
связана с потенциалом поверхности. Этот результат 
был получен по измерению микроструи, содержа-
щей наночастицы оксида кремния. На поверхно- 
сти оксидов за счет взаимодействия с гидроксиль-
ными группами в водных растворах образуется 
заряд, зависящий от состава оксида, pH раствора,  
его состава, концентрации компонентов, размера 
частиц, и электрическое поле определяет многие 
физические и химические свойства частиц.

Кислотность и основность групп поверхности 
могут быть определены по изменению энергии 
связи элемента. В [97] полимеры были отсорти-
рованы по повышению основности по Льюису 
при увеличении сорбированного на поверхности 
пленки натрия. В [98] была обнаружена линейная  
зависимость между разностью энергий связи  
линий Sb 3d5/2 и Cl 2p и основностью для быстро 
замороженных растворов SbCl5 с различными 
основаниями Льюиса в дихлорэтане. Был опре-
делен вид линейной зависимости между химиче-
ским сдвигом линии O 1s в оксидах металлов Mg, 
Al, Si, потенциалом уровня Ферми и изоэлектри- 
ческой точкой. При расширении списка оксидов  
оксидами цинка, меди, никеля, титана, железа  
обнаружили линейную зависимость разности  
энергий связи (суммы химических сдвигов) линий 
металла и кислорода от потенциала изоэлектри- 
ческой точки и потенциала уровня Ферми [97, 98].

Еще один вариант измерений, реализуемый 
при повышенном давлении с синхротронным излу-
чением – измерение спектра газовой струи без 
электрического контакта с подложкой и держателем 
спектрометра. В [99] измеряли поток аэрозоля 
наночастиц, проходящих через достаточно узкие 
направляющие (форсунки). Малая длина свобод- 
ного пробега электронов в наночастицах Si,  
покрытых SiO2, и достаточно большой размер  
частиц (d = 14 ± 2 нм) позволили пренебречь упру- 
гим рассеянием фотоэлектронов, сдвигом энергий 
связи за счет квантово-размерных эффектов (прояв-
ляющихся при d < 4 нм) и зарядкой.

Слоистые структуры

Для определения профиля концентрации 
элементов по глубине применяют травление 
поверхности образца ионным пучком, например, 
ионами Ar+, O2

+ [100, 101]), ионное распыление 
кластерами C60 с малой разрушающей способностью 
для органических материалов [102–104], 

профилирование пучком ионизированных кла-
стеров воды [105] с последующим измерением 
неразрушающими методами анализа поверхно-
сти, методы ионного зондирования поверхности 
(резерфордовскую спектроскопию обратного рас-
сеяния, вторично-ионную масс-спектрометрию, атомно-
эмиссионную спектроскопию в тлеющем разряде) 
[106], рентгеновский микроанализ с электронным 
зондом в сочетании с вычислениями методом 
Монте-Карло [107]. РФЭС в целях определения  
профиля элементов по глубине применяется в  
вариантах РФЭС с разрешением по углу анализа 
[108] и анализом формы пиков и фона [109–114].

Для определения качественного состава в  
поверхностном слое толщиной более 5–10 нм  
наиболее применимым методом является ионное 
распыление. Данная процедура имеет свои недос- 
татки, такие как преимущественное распыление  
атомов одного вида, атомное перемешивание и  
радиационно-стимулированная диффузия, что огра-
ничивает конечное разрешение по глубине. В ряде 
случаев происходит восстановление элементов до 
более низких степеней окисления.

Информационная глубина

Глубина проникновения рентгеновского излу-
чения в образец намного превышает глубину 
выхода фотоэлектронов. Интенсивность пучка фото-
электронов с глубины d экспоненциально убывает 
с увеличением глубины, согласно формуле (2)  
[85, 115]:

                                                  (2)

где λ – средняя длина свободного пробега электро-
нов, I∞ – интенсивность фотоэмиссии бесконечно 
толстого слоя и θ – угол фотоэмиссии по отноше-
нию к нормали поверхности.

Согласно этой формуле (при интегриро- 
вании по соотношению d/λ) более 95% фото- 
эмиссии исходит с поверхностного слоя толщиной 
3λcosθ. Соответствующую толщину называют 
глубиной анализа (рис. 7).

Для оценки вклада упругого и неупругого 
рассеяния электронов в материале в интенсивность 
фотоэлектронных линий вводят два понятия: 
среднюю длину неупругого (свободного) пробега 
(inelastic mean free path, λ), и эффективную длину 
затухания (attenuation length) [83]. В первом  
термине предполагается, что фотоэлектроны  
могут терять энергию только за счет неупругих  
столкновений, а во втором учитываются и упругие 
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взаимодействия, поэтому этот параметр зависит от 
угла детектирования.

Информационная глубина – максимальная 
глубина в направлении нормали к поверхности, с  
которой может быть получена полезная информа- 
ция. Она обычно задается как толщина, с которой 
исходит заданный процент сигнала (95% или 99%) 
и может быть определена из функции распределе- 
ния элемента по глубине, или, в общем случае, из 
средней длины свободного пробега фотоэлектрона  
в выбранном образце [83].

Многослойные структуры

Измерения интенсивностей сигналов и опреде-
ления теоретических толщин для плоских поверх-
ностей, покрытых несколькими плоскими слоями, 
описаны в [115]. В качестве примера приведены 
формулы для интенсивностей двух последовательно  
расположенных слоев и подложки [116]: для  
внешнего слоя (3), второго слоя (4) и подложки (5): 

                          (3)  

  (4)

    (5)

В приведенных формулах (3)–(5) IB, IS1
, IS2

 – 
интенсивности фотоэлектронов от подложки, 
верхнего и нижнего слоев, соответственно, d1 и d2 –  
толщины внешнего и второго слоев, λS1

 и λS2
(i, j, k) –  

средние длины свободного пробега электронов с  
соответствующими линиям i, j, k энергиями, θ – угол 
анализатора по отношению к нормали поверхности 
образца.

Однако обычно точные значения интенсивно-
стей сигналов от объемных материалов, составля-
ющих слои, бывают неизвестны. Тогда для случая 
двухслойного образца уравнения интенсивности  
фотоэмиссии тонкой пленки на подложке могут  
быть записаны как:

                       (6)

                             (7)

Толщину слоя d1 находят по уравнению (8):

                                        (8)

Если точное значение интенсивности сиг- 
нала от объемного материала теоретически пред- 
сказать сложно, то отношение таких интенсивно- 
стей фотоэмиссии двух разных веществ находят  
последовательным измерением интенсивности 
сигналов от двух чистых материалов на одной и  
той же установке. Приведенное выше уравнение (8) 
также не учитывает различия в средних длинах  
свободного пробега, что справедливо для элементов 
с пленкой соединения с близкими энергиями связи  
(и кинетическими энергиями фотоэлектронов),  
например, металла с оксидной пленкой.

Одним из первых для анализа тонких много-
слойных пленок было предложено уравнение Хилла 
[117]. Его применяли для определения толщины  
оксидной пленки на поверхности кремния. Тол- 
щина пленки может быть вычислена по формуле (9):

                          (9)

При наличии большого числа слоев вводят  
соответствующие множители, что показано в  
предыдущих выражениях. Так, например, для  

Рис. 7. Зависимость глубины анализа (информационной 
глубины) от угла детектирования и кинетической  

энергии фотоэлектронов [86].
Fig. 7. Dependence of the analysis depth (information 

depth) on the detection angle and kinetic energy  
of photoelectrons [86].
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оксидной пленки на поверхности кремния, состо- 
ящей из промежуточных оксидов и диоксида,  
использовали выражения (10)–(13) [118]:

   (10)

            (11)

                            (12)

                       (13)

В формулах (10)–(13) для частных толщин  
оксидных компонентов  длина затухания элек-
тронов обозначена как , а R – отношение интен-
сивностей фотоэмиссий оксида и оксидных форм,  
R0 = 0.9329 – отношение для SiO2 и Si, которое может 
быть вычислено из атомных плотностей, длины зату-
хания и стехиометрии (14):

                                          (14)

Подобным образом вычисляют концентрации 
элементов в структурах, являющихся несплошным 
однородным слоем на поверхности или в глубине  
образца, вводя в расчеты отношение площади слоя  
от анализируемой площади [119].

Существует также метод [80–82, 120–122],  
основанный на анализе формы фона2. При более  
глубоком залегании компонента в образце увели- 
чивается сигнал фона в области с более высо-
кой энергией связи, и наоборот. Для большинства  
металлов, сплавов и оксидов энергетическое рас-
пределение фотоэлектронов и наблюдаемый спектр 
после поправки на функцию пропускания спектро- 
метра выражаются через двухпараметрическое  
универсальное сечение по уравнению (15):

              (15)

где F(E) – интенсивность сигнала в точке с  
энергией E без учета рассеяния электронов  
(«первичный спектр возбуждения»), J(E) – экспери-
ментально измеренный фотоэлектронный спектр,  
E – энергия связи фотоэлектронов, E’ – также  
энергия связи фотоэлектронов, но используемая  
не для определения сигнала в конкретной точке,  
а как переменная для интегрирования; B = 2866 эВ 
и C = 1643 эВ2. Для твердых тел, таких как легкие 
металлы (например, Al и Si), простое двухпара- 
метрическое уравнение не описывает плазмонных 
потерь энергии, для чего вводят трехпараметриче-
ское уравнение (16):

             (16)

 
Для тонких слоистых структур двухпараме- 

трическое уравнение (15) записывают в виде урав- 
нения (17):

    (17)

В этом уравнении параметр B1 подбирают  
таким образом, чтобы интенсивность линии фона 
точно совпадала с интенсивностью эксперимен- 
тального спектра J(E) на расстоянии 30 эВ от  
максимума пика (таким образом, фон вычитается  
в интервале вплоть до 30 эВ в сторону больших  
энергий связи за положение пика). Тогда распре-
деление атомов по глубине может быть оценено из  
параметра B1 и площади пика Ap по табл. 1. Глубину 
затухания L определяют из уравнения (18):

                                                     (18)

Здесь B0 = 3000 эВ2, λ – средняя длина 
свободного пробега фотоэлектронов, θ – угол 
фотоэмиссии по отношения к нормали поверх- 
ности. После определения L распределение  
атомов по глубине можно оценить из табл. 2.

2 http://www.quases.com/. Дата обращения 01.04.2023. / 
Accessed April 01, 2023

http://www.quases.com/
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В качестве примера использования формул (3)–(5) 
или (6)–(8) можно привести определение толщины 
тонких оксидных пленок на переходных металлах 
[123–125]. Таким же образом определяли толщину 
оксид-гидроксидной пленки на поверхности сплава 
ниобия и циркония (состоящей из водного, гидрок-
сидного, оксидного и металлического слоев) при 
окислении в атмосферных условиях с повышенной 
влажностью [126]. В случае, если пленка состоит 
из нескольких оксидных и гидроксидных форм  
или содержит воду, применение и согласование  
формул для вычисления толщины сверхтонких  
пленок проводят по всем элементам, входящим в 
состав пленок. В указанной работе исследовали  
тонкую структуру спектров линий Zr 3d, Nb 3d,  
O 1s (рис. 8–10).

Классификация образцов  
в методе РФЭС УР

Проведение профилирования образцов по  
толщине возможно не только с изменением энер-
гии рентгеновского излучения, но и с изменением  
угла детектирования фотоэлектронов. РФЭС УР,  
основанная на зависимости интенсивности пика  
от угла детектирования, используется уже  
более 35 лет как неразрушающий метод  
анализа строения поверхности. В работе [127]  

Таблица 1. Правила оценки распределения по глубине из отношения Ap/B1, где B1 – корректируемый параметр  
для линии фона в точке, отстоящей от максимума на 30 эВ, и Ap – площадь фотоэлектронного пика
Table 1. Rules for estimating the depth distribution from the Ap/B1 ratio, where B1 is the adjusted parameter  
for the background line at a point 30 eV away from the maximum, and Ap is the area of the photoelectron peak

Ap/B1
Распределение по глубине

Depth distribution

≈25 эВ
≈25 eV

Равномерное
Uniform

>30 эВ
>30 eV

Преимущественно на поверхности
Mostly on the surface

<20 эВ
<20 eV

Преимущественно в глубине образца
Predominantly deep in the sample

Таблица 2. Правила оценки распределения по глубине исходя из глубины затухания L
Table 2. Depth distribution estimation rules based on the attenuation depth L

L Распределение по глубине
Depth distribution

−6λi < L < 6 λi
Равномерное

Uniform

−3λi < L < 0 Преимущественно на поверхности
Mostly on the surface

0 < L < 3λi
Преимущественно в глубине образца

Predominantly deep in the sample

Рис. 8. Слоистая структура тонкой смешанной  
оксидной-гидроксидной пленки на поверхности 

циркония и ниобия. Буквами обозначены: a – толщина 
водной пленки, b – суммарная толщина гидроксидной 

и водной пленок, d – суммарная толщина покрывающего 
слоя из водной, гидроксидной и оксидной пленок, 

x – толщина пленки, соответствующей окисленному 
металлу [126].

Fig. 8. Layered structure of a thin mixed oxide-hydroxide 
film on the surface of zirconium and niobium. The letters 
denote: a is the thickness of the water film, b is the total 
thickness of the hydroxide and water films, d is the total 
thickness of the coating layer of water, hydroxide, and 

oxide films, x is the thickness of the film corresponding to 
the oxidized metal [126].
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Рис. 9. Тонкая структура спектра линии  
кислорода O 1s с обозначенными пиками,  
соответствующими кислороду, входящему  

в состав воды, гидроксида и оксида металла [126].
Fig. 9. Fine structure of the spectrum of the O 1s 
oxygen line with indicated peaks corresponding  

to oxygen in the composition of water,  
metal hydroxide, and oxide [126].

Рис. 10. Тонкая структура спектров линий циркония  
и ниобия с обозначенными пиками, соответствующими 

металлу и различным оксидным формам [126].
Fig. 10. Fine structure of the spectra of zirconium  

and niobium lines with indicated peaks corresponding 
 to the metal and various oxide forms [126].

приведены точность, ограничения и проблемы мето-
да с теоретической точки зрения, а в [118] – с практи-
ческой точки зрения, но только для системы, состоя-
щей из тонкой пленки SiO2 на Si.

РФЭС УР основывается на количественном  
выражении (19), связывающем измеренную интен- 
сивность фотоэлектронов IA(θ) от профиля  
концентрации c(z):

           (19)

В данном выражении θ – угол детектирования  
по отношения к нормали, z – глубина слоя, от кото- 
рого происходит фотоэмиссия, CF(z, θ) – фактор,  
отвечающий за эффекты упругого рассеяния, f(z) – 
профиль концентрации выбранного элемента.  
При таком обозначении интенсивность сигнала 
от стандартного образца известного состава будет  
равна I0λcosθ при f(z) = 1.

По уравнению (19) при достаточном количе- 
стве измерений возможно путем обратного пре- 
образования получить f(z), однако эта процедура 
крайне чувствительна к ошибкам определения  
площади (интенсивности) пиков [127]. Серьезным  
ограничением метода является необходимость  
очень плоских поверхностей образцов (для устра-
нения затенения), что означает отсутствие либо  

особый учет наноструктур на поверхности [60, 127, 128] 
и проведение измерений в направлениях, не совпа- 
дающих с направлениями высокой симметрии 
(осями).

В зависимости от сложности анализа образцы  
в РФЭС УР подразделяют на следующие группы.

1. «Простые» образцы. Обычно состоят из  
элемента, покрытого пленкой оксида. Для опре- 
деления толщин применяют уравнение Хилла  
[117], являющееся наиболее точным и простым  
подходом для количественной оценки толщины  
слоев в РФЭС УР. Если же между энергиями  
электронов из покрывающего слоя и подложки  
существует значительная разница, применяют  
метод Thickogram для определения толщин [129].

2. «Достаточно простые» образцы. Много-
слойные образцы, для которых используют поша-
говый способ оценки толщины [70–72]. Позднее 
был предложен метод расслоения, оценивающий 
среднюю толщину и количество вещества в  
каждом слое. На таких построениях нельзя было 
определить шкалу глубины. Поэтому в настоящее 
время больше сосредотачиваются на размытых  
профилях, а не на имеющих четкие границы,  
как это было принято в методе расслоения.  
На шкале глубины строят относительные количе- 
ства той или иной формы вещества или элемента  
[70, 72].

3. «Сложные» образцы. Образцы, для которых 
предварительный профиль концентрации неизве-
стен. Для их анализа используют методы и про- 
граммное обеспечение, описанные в работах  
[130, 131].
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Анализ профиля концентрации

Неопределенность вычисления профиля кон- 
центрации элементов в РФЭС УР выражают 
разрешением по глубине Δz. По определению,  
это толщина слоя образца, в котором происходит 
изменение вычисленной концентрации компо-
нента с 16% до 84% (с учетом того, что реаль-
ный образец имеет резкую границу). Такой выбор 
позволяет определять Δz как удвоенное стандарт- 
ное отклонение 2σ; при выборе 10% и 90% кон- 
центрации Δz = 2.36σ. Если функция профиля  
по глубине имеет не гауссовский, а экспоненци-
альный вид, как в случае затухания электронов  
по глубине, Δz (16–84%) = 1.67σ.

При анализе профиля концентрации методом 
РФЭС УР поступают следующим образом.  
Во-первых, корректируют сигнал детектора на 
функцию пропускания анализатора, поскольку 
эффективность детектирования зависит от кине-
тических энергий электронов. Далее, каскад вто-
ричных электронов с высокоэнергетической сто- 
роны пика подгоняют под прямую линию и 
такой фон вычитают. После этого генерируют 
модельный спектр, учитывая распределение ком- 
понентов по глубине. Наконец, корректируют 
модельный спектр под эксперимент, что может 
быть выполнено на программном обеспечении 
QUASES-Generate [130, 131]. Данное програм- 
мное обеспечение позволяет строить спектры  
самых разных профилей концентрации, 
включая погруженные и непогруженные слои  
(Франк – Ван дер Мерве), островки (Фольмер – Вебер), 
островки на поверхности слоя (Странски – Крастанов) 
и экспоненциальный профиль. В работе [132]  
приводят пример программы, разработанной для  
интерпретации данных, получаемых при измере- 
ниях в РФЭС УР.

Для перехода от теоретических профилей  
концентрации и параметров фаз к интенсивно- 
стям сигналов определенных линий (моделирова- 
ние спектра) используют прямые формулы и  
преобразования, а для получения профилей концен-
траций требуются обратные преобразования. Обрат- 
ные преобразования Лапласа чувствительны к  
колебаниям отношений входящих интенсивностей  
и шуму спектра. Подробные вычисления профиля 
концентрации, формулы и погрешности при вычис-
лениях приведены в [133]. 

Для вычисления профилей сверхтонких пленок 
с резкими границами успешно применяют метод  
наименьшей энтропии. Неопределенность, свой-
ственную РФЭС УР, понижают следующим  
образом: каждый компонент задают как сплошной 
слой (квадратный профиль), определенный тремя 
параметрами (глубиной, толщиной и плотностью), 

что подходит под ограничения параметров,  
которые можно извлечь до трех на каждый  
элемент [134,135].

Анализ проводят отдельно для каждого ком-
понента. Определение состава пленки происходит  
эмпирически, только после согласования отдель- 
ных компонентов по глубинам. Состав вычисляют 
из отношения концентраций, без привязки к стехио- 
метрическим коэффициентам, что позволяет оце-
нивать изменения, происходящие при пробоподго- 
товке. Метод позволяет учесть рассогласования, 
причем с меньшим расхождением, чем при исполь-
зовании обратных преобразований [136]. Указанные 
выше формулы и вычисления применимы ограни-
ченно, поскольку реальные образцы могут иметь  
не просто шероховатую поверхность, но и неод-
нородное покрытие или плоскостные (двумерные)  
неоднородности состава.

Выводы по обработке данных  
методом РФЭС УР

По итогам конференции по РФЭС УР [136]  
сделали следующие основные заключения.

Во-первых, для однородных пленок относи- 
тельная погрешность определения толщины зависит 
от калибровки прибора, а для неоднородных пле-
нок возможны отклонения, зависящие от специфики  
распределения компонентов. Разные диапазоны  
толщин требуют собственной калибровки за счет 
изменения эффективной средней длины свобод- 
ного пробега электронов.

Во-вторых, для тонких пленок неизвестного  
состава затруднителен переход от качественного  
безразмерного профиля к количественному распре- 
делению по глубине, а для определенных и огра-
ниченных систем применение РФЭС УР и моде-
лирование интенсивностей приводят к распреде-
лениям по глубине, близким к реальным, без точ- 
ного совпадения.

Получаемая методом РФЭС УР информация 
ограничена тремя параметрами на вещество. 
Погрешности определения складываются из 
ограниченного разрешения по глубине и неизвест-
ного или непостоянного состава образца, а 
разрешение по глубине Δz/z превышает 0.8 [136].

Малые структуры с размером порядка длин  
затухания излучения характеристических элек-
тронов (или средней длины свободного пробега)  
могут быть хорошо описаны как гладкие гомоген- 
ные слои, что, в основном, зависит не от строения,  
а от размера элементов.

Включение в расчеты упругого рассеяния  
электронов как для моделирования, так и для  
обсчета экспериментальных данных, может  



Анализ наночастиц и наноматериалов методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии

152

Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2023;18(2):135–167

увеличить количество структурной информации 
за счет использования углов фотоэмиссии, превы- 
шающих 65°.

Дальнейшее развитие точного количествен- 
ного определения в РФЭС УР требует развития  
теории углового и энергетического распределения 
фотоэлектронов и их выхода из твердого тела, 
включая упругое рассеяние, достаточно хорошо 
описанное теоретически, неупругое рассеяние, 
возникающее в объеме твердого тела (объемные 
возбуждения), и поверхностные возбуждения, 
происходящие при пересечении поверхности 
«твердое тело – вакуум» [136].

Профилирование ионным травлением

Возможности неразрушающего послойного  
анализа по глубине в методе РФЭС ограничены  
использованием углового разрешения и варьирова-
нием энергий возбуждающего излучения. Профиль 
концентрации компонентов по глубине образца  
можно определять методом РФЭС в разрушаю- 
щем варианте с ионным травлением. На поверхно- 
сти протекает ряд процессов, изменяющих  
качественный и количественный состав образца: 
атомное перемешивание в каскадах столкновений 
ионов, приводящее к имплантации атомов отдачи,  
искажениям кристаллической решетки при стол-
кновениях и образованию дефектов (вакансий,  
замещений, агломератов). Облучение ионами  
инертных газов приводит к незначительным изме- 
нениям, поскольку вызывает искажения образца  
только за счет выбивания, смещения атомов и  
избирательного распыления.

Облучение ионами реакционноспособных  
газов, например, кислорода, приводит к значитель-
ному изменению химического состава и плотности 
образца за счет образования новых соединений.  
При облучении поверхности ионами высоких  
энергий происходит термически активированная 
диффузия и сегрегация [70–72].

Для оптимизации процесса ионного травления 
давление в камере анализа и камере подготовки 
поддерживают как можно более низким (10−8 Па  
и ниже) для предотвращения возможного загряз-
нения распыленными атомами после травления. 
Область анализа должна быть меньше области 
распыления и находиться в ее центре. Для 
повышенного разрешения по глубине и устране-
ния влияния фотоэмиссии на образец следует 
измерять линии с низкой кинетической энергией 
фотоэлектронов (высокой энергией связи). Энер- 
гия ионов не должна превышать 1 кэВ при 
высокой массе ионов (тяжелые инертные газы 
либо кластерные источники), и ионный источник  
должен давать растровый (точечный) пучок [71, 72].

Для гладких образцов можно применять трав- 
ление с большим отклонением от нормали (>60°); 
для шероховатых образцов – с близким к нормаль- 
ному. Ионный пучок должен содержать минималь- 
ное количество примесей и нейтральных атомов  
и должен попадать в одну область с нескольких  
позиций. Это возможно при использовании  
нескольких источников либо при вращении  
образца. В целом, образец для травления должен 
иметь гладкую поверхность, аморфное, некри-
сталлическое строение, состоять из одной фазы  
и из элементов с близкими выходами распыления, 
обладать хорошей тепловой и электрической про- 
водимостью, обладать низкой встречной диффу- 
зией и гиббсовской сегрегацией [137]. Удаленные  
с поверхности атомы далее можно анализировать  
методом вторично-ионной масс-спектрометрии.

Особенности спектров РФЭС сложных объектов

Размер, форма и расположение наночастиц  
влияют на экспериментальные данные, получаемые 
из РФЭС, вызывая изменение энергий связи пиков  
и значений Оже-параметра, абсолютных и отно- 
сительных интенсивностей пиков различных  
элементов, возбужденных рентгеновским излу-
чением с разными энергиями или под разным  
углом к образцу [50, 59].

В частности, для наночастиц благородных 
металлов VIII группы на подложках из SiO2  
и Al2O3 был показан положительный сдвиг энергий 
связи по сравнению с объемными образцами 
металлов [138].

Образование фотодырки в результате фото- 
эмиссии влияет на все окружающие электроны и 
приводит к изменению энергии связи и кинети- 
ческой энергии электрона [139, 140]. Вклад на-
чального состояния отражает изменения плотности  
заряда на атоме, возникающего из-за химиче- 
ского и геометрического окружения. Вклад конеч- 
ного состояния возникает из-за различий в экрани- 
ровании остовных дырок, возникающих при фото- 
эмиссии. Фотоэмиссия может привести к несколь- 
ким видам конечных состояний. Эффективность 
экранирования остовных дырок зависит от опре- 
деленного элемента (внутриатомного экранирования),  
от окружения (координационного числа атома) и вза-
имодействия с подложкой (межатомного экрани- 
рования).

В случае наноразмерных частиц сильное 
электронное взаимодействие с подложкой может  
внести значительный вклад в межатомное экрани- 
рование [141]. В сдвиг энергии связи для нано- 
частиц на подложке также могут вносить вклад,  
в меньшей степени, и эффекты начального со-
стояния. Это перенос заряда между частицами  
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и подложкой и гибридизация в них электронных 
состояний.

Согласно теореме Купманса, для молекулы с  
заполненной оболочкой энергия связи электро-
на в состоянии (на орбитали) i равна орбитальной 
энергии этого состояния с обратным знаком.  
Данная теорема позволяет идентифицировать 
вычисленные энергии орбиталей с потенциалами 
ионизации, но она не учитывает электронной 
релаксации.

Внутримолекулярная релаксация заключается 
в перестройке оставшихся окружающих электро- 
нов относительно фотодырки, приводит к пониже-
нию энергии и происходит, когда молекулы веще- 
ства хемисорбированы на поверхности, и их энер- 
гетические уровни смещены по сравнению со сво-
бодным газом или жидкостью. Это приводит к  
изменению связывания электрона с ядром (эффект 
начального состояния) и релаксации или поляри-
зационному экранированию (эффект конечного 
состояния).

В работе [142] указывают следующие меха- 
низмы изменения химических сдвигов за счет  
эффектов начального состояния:

1) межатомный перенос заряда при взаимо- 
действии металла с оксидом (нанесенного слоя  
или кластеров с подложкой), который наблюдали  
при окислении переходных металлов на оксидах,  
с возникновением химических сдвигов более 1.5 эВ;

2) возникновение электрического поля от эф-
фективных зарядов подложки или металличе- 
ского слоя (зарядка на непроводящих подложках)  
и влияние электрического поля заряда поверхно- 
сти раздела фаз;

3) химические сдвиги остовных уровней ато-
мов поверхности, которые включают вклад от ато- 
мов с пониженным координационным числом и  
вызваны регибридизацией валентных уровней –  
внутриатомным переносом заряда. Обычно это  
небольшие отрицательные сдвиги до −0.3 эВ.

Эффекты конечного состояния, как указано  
выше, влияют на экранирование остовных  
дырок после фотоэмиссии и зависят от окруже-
ния атома. В случае преобладания эффектов конеч- 
ного состояния сдвиг энергии связи обратно  
пропорционален размеру кластера. На рис. 11 при- 
ведена зависимость энергии связи от размера  
кластера [142].

Вклады начального и конечного состояния  
можно различить при помощи использования 
Оже-параметра. Понятие Оже-параметра основано 
на следующих предположениях:

1) для одного и того же элемента в одном  
и том же соединении и образце существует  
фиксированная разница между энергиями двух  
линий (Оже- и фотоэлектронной);

2) поправки на зарядовый сдвиг линий при 
измерении индивидуальных линий несущественны,  
поскольку они не используются при оценке 
Оже-параметра;

3) поправки работы выхода также не влияют  
на значение Оже-параметра, и уровень энергии  
вакуума может быть соотнесен с уровнем Ферми.

Измерение Оже-параметра может быть одним  
из немногих возможных способов идентификации 
элемента и его формы нахождения в образце  
в случае наличия статического заряда на полупро-
водниковых материалах и диэлектриках, поскольку 
в них затруднительно определение уровня энергии 
вакуума. Оже-параметр α (20) вводят как разность 
кинетических энергий двух основных Оже- и фото- 
электронных пиков, измеренных на одном и том же 
спектре. Совпадение одного из задействованных 
уровней Оже-перехода с уровнем фотоэлектрон- 
ной эмиссии не является обязательным:

                                       (20)

В формуле (20) α – Оже-параметр, C’, C’’, C’’’ – 
уровни, между которыми происходит Оже-переход, 
C – уровень, с которого происходит фотоэмиссия, 
Eкин – кинетическая энергия фотоэлектрона.

Поскольку в случае выбора разных уровней 
значение Оже-параметра могло быть отри- 
цательным, ввели термин «модифицированный  
Оже-параметр» α’ (21), соответствующий сумме  
Оже-параметра α и энергии фотона hν, или энергии 
связи Eсв и кинетической энергии Eкин Оже-электрона:

Рис. 11. Зависимость энергии связи остовного уровня 
Cr 2p3/2 от толщины слоя Cr на подложке SrTiO3 (100). 
Вставка показывает зависимость химического сдвига 
от обратного радиуса кластеров Cr на той же подложке [142].

Fig. 11. Binding energy of the Cr 2p3/2 core level as a function  
of the thickness of the Cr layer on the SrTiO3 (100) substrate. 
The inset shows the dependence of the chemical shift on the 
reciprocal radius of Cr clusters on the same substrate [142].
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                          (21)

Подробное описание теории с примерами изме- 
нения Оже-параметра от химического состоя- 
ния вещества приведено в обзоре [139]. В работе 
[140] приведены примеры исследования образцов 
различного состава: сплавов, модифицированных 
поверхностей кремния, оксидов, смешанных окси- 
дов, тонких пленок, стекла, кластеров металлов,  
оксидных систем на подложках, поверхностей  
раздела металла и органического вещества, свобод-
ных молекул и жидких растворов.

Вычисление интенсивностей сигналов  
от сферических частиц

Впервые значимость строения поверхности 
была осознана при исследовании гетерогенных  
катализаторов, которые можно охарактеризовать 
как порошок, состоящий из наночастиц «ядро– 
оболочка». Один из обзоров, рассматривающих  
количественный анализ шероховатых поверхно- 
стей [143], приводит историческое развитие коли- 
чественного анализа и включает формулы для  
исправления объемных факторов чувствительно-
сти, формулы для различных слоев на поверхно- 
сти, включая непрерывные, углеродное загрязнение 
и сферические частицы, а также формулы, описыва-
ющие искажение формы пика при наличии покры- 
вающих слоев.

Для наночастиц «ядро–оболочка» разработано 
несколько моделей, применимых к порошкообраз-
ным образцам. В большинстве из этих моделей  
принимают следующие допущения [144]:

1) для порошков приводят приближение  
простой сферы или даже полусферы, вводя упроще-
ние, что интенсивность сигнала от случайно распо-
ложенных частиц в порошке эквивалентна интен- 
сивности сигнала от единственной частицы;

2) упругим рассеянием фотоэлектронов в  
твердом теле пренебрегают;

3) относительные средние длины свободного 
пробега для данной фотоэлектронной линии одина-
ковы в ядре и оболочке.

Приближение простой сферы подразумевает,  
что угловое распределение фотоэлектронов в порош-
ках является изотропным. Другие два допущения 
были приняты в работе [144] и согласовывались с 
экспериментами для функционализированных нано- 
частиц золота. Расхождения зависимости интен-
сивности фотоэмиссии ядра частицы как функции 
радиуса наблюдали только при размерах частиц  
менее средней длины свободного пробега, когда  
метод РФЭС становится уже не поверхностно- 
чувствительным, а объемно-чувствительным (рис. 12).

Таким образом, авторы работы утверждают,  
что модель одиночной сферы для порошкового  
образца справедлива без особых уточнений из-за 
случайного распределения частиц по подложке и  
отсутствия периодичности слоев [144].

Попытки количественной оценки интенсив- 
ности фотоэмиссии сферических частиц и плоских  
оболочек на них предпринимали в ряде работ,  
например, в одном их ранних детальных иссле- 
дований [145].

Применение теории, описанной выше для 
нахождения толщины тонких пленок, к сфериче-
ским слоям, покрывающим частицы, приводит к 
завышению толщины оболочки [116, 146]. Подход, 
позволяющий решить эту проблему, вводит  
эффективную толщину слоя, deff, которая обозна- 
чает толщину пленки, определяемую электрон- 
ным анализатором. Для плоских тонких слоев эта 
толщина постоянна во всех областях образца, для 
сферических частиц она изменяется.

Для сферических кластеров без покрытия  
интенсивность фотоэмиссии может быть вычи- 
слена по формуле (22) [115]:

                    (22)

где λ – средняя длина свободного пробега, x = r/λ,  
а r – радиус кластера.

Рис. 12. Зависимость интенсивности линии Au 4f7/2  
как функции радиуса частицы. (Сплошная линия  

показывает отношение объема к поверхности  
S/V = 3/R для сферы. Вертикальная стрелка указывает 

на значение средней длины свободного пробега  
фотоэлектронов данной линии.)

Fig. 12. Dependence of the Au 4f7/2 line intensity 
 as a function of the particle radius.

(The solid line shows the volume-to-surface ratio  
S/V = 3/R for a sphere. The vertical arrow indicates  

the mean free path of the photoelectrons in this line.)
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Далее, интенсивность сигнала от оболочки  
может быть вычислена как разность интенсивно-
стей сигналов от сферической частицы с тем же  
диаметром и ядра из материала оболочки. Форму-
ла (23) включает затухание сигнала ядра на равно-
мерном слое оболочки, но реально толщина разли- 
чается. Таким образом, вычислить интенсивность 
приблизительно можно как:

                                (23)

В уравнении (23) вводят среднюю толщину  
оболочки и средние длины свободного пробега  
соответствующих фотоэлектронов в ядре (λC) и  
оболочке (λS) соответственно.

Расширенная формула (23) в виде (24) включает 
дополнительные множители [147]:

                   (24)

Числовое определение интенсивности фото-
эмиссии слоев приведено в работе [116] для 
сферических и цилиндрических частиц Si3N4,  
покрытых слоем углеводородного загрязнения.  
Полусферы частиц делили на 9 сегментов по 10°,  
в каждом из которых deff определяли по среднему  
углу; интенсивности фотоэмиссии сегментов  
умножали на геометрические поправочные коэф-
фициенты, пропорциональные проекции площади 
сегмента, и суммировали (рис. 13).

По результатам работы [115] получены коэф- 
фициенты для сферических и цилиндрических  
объектов из геометрических соображений. Фор-
мулы и вычисления проверяли на двух сериях 
экспериментов с окисленными частицами Si3N4 и 
алюминиевой фольгой. Возможность подобных 
вычислений была подтверждена на программном 
обеспечении XPS MultiQuant, в библиотеку кото- 
рого включены все необходимые параметры. 
Показано, что использование модели плоского 
слоистого строения приводит к завышенной оценке 
толщин слоев.

Для полусферических частиц на подложке  
интенсивность фотоэмиссии также вычисляли  
по формуле (25), приведенной в работе [148]:

                                     (25)

Здесь n – плотность частиц, R – радиус,  
λads – средняя длина свободного пробега 
фотоэлектронов в поверхностном слое.

Интенсивность сигнала от подложки, соответ-
ственно, вычисляли по формуле (26):

                             (26)

Оба этих уравнения (25, 26) справедливы  
лишь для нормального детектирования, а для  

Рис. 13. Осевые сечения и вид сверху на сферу  
и цилиндр с двумя слоями покрытий, выполненные 
для суммирования сигнала от материала ядра и двух 
покрывающих слоев. Сечения по секциям идентичны, 

но формы и отношения проецируемых площадей  
различаются [115].

Fig. 13. Axial sections and top view of a sphere  
and a cylinder with two layers of coatings, made to sum 
the signal from the material of the core and two coating 
layers. Sectional sections are identical, but the shapes  

and ratios of the projected areas differ [115].
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отношения интенсивностей фотоэмиссии тех же  
слоев, измеренных под углом θ, эта же формула  
выглядят следующим образом (27):

                     (27)

Коэффициент f находят из графика по  
нужному углу к нормали и отношению R/λ.  
Этот же поправочный фактор может быть вычислен 
по формуле (28):

,                        (28)

где A и R’ – поправочные параметры, B – асимпто-
тическое значение [149].

Другой теоретический подход для вычисле- 
ния интенсивностей фотоэмиссии сферических 
частиц строения «ядро–оболочка» был предложен 
в работах [150, 151]). В этой модели предполага- 
ется, что частицы имеют сферическую симметрию  
и ядро находится в центре, радиус ядра равен r,  
и толщина оболочки равна d. Тогда интенсивность 
сигнала от ядра частицы I(λAL,d,r) будет равна (29):

                       (29)

а объяснение входящих в (29) функций может  
быть представлено уравнениями (30)–(33):

                                                    (30)

                                                        (31)

                                                       (32)

                                    (33)

В данной модели λAL – эффективная длина 
затухания. Если угол от нормали не превы- 
шает 60°, и эффекты упругого рассеяния малы,  
можно использовать среднюю длину свободного 
пробега λ. Атомные факторы чувствительности за-
даются уравнением для S(λAL, r), где n – атомная 
плотность, I0 – интенсивность сигнала от объемного 
материала с чистой поверхностью, пропорциональ-
ная атомному фактору чувствительности при 
данной энергии фотонов. Далее, h(δ,ρ) и k(ρ) –  
эмпирически полученные функции с тремя 
заданными постоянными: β1 = 0.00288984,  
β2 = 0.05135594, β3 = 0.45982462.

Если теоретическая интенсивность фотоэмис-
сии ядра может быть выражена как IС(λALC

, d, r),  
где λALС

 – средняя длина затухания фотоэлектро- 
нов, соответствующих элементам ядра, то теоре- 
тическая интенсивность фотоэмиссии оболочки (34) 
может быть описана как:

                     (34)

где λALS
 – средняя длина затухания фотоэлектро-

нов из оболочки. Первое слагаемое соответствует  
интенсивности сигнала от сферической частицы 
радиуса (r+d), состоящей из материала оболоч-
ки, второе – интенсивности сигнала от частицы  
радиуса r, такого же состава. Теоретическое  
отношение интенсивностей фотоэлектронных ли-
ний (35) оболочки и ядра будет равно, соответ- 
ственно [152, 153]:

                                             (35)

Указанные выше формулы применяли для  
расчета толщины оболочки в биметаллических  
наночастицах с ядром, состоящим из золота,  
платины и родия, и оболочки из оксида железа [89]. 
Такой метод применяли для определения роста  
оксидных оболочек на сферических частицах  
кремния (с начальным радиусом 5 нм) в нормаль- 
ных условиях [154, 155].

Относительные концентрации оксидных форм 
кремния в оксидной оболочке могут быть найдены 
по формуле (36) [150]:

                                                             (36)

где μ – отношение атомных плотностей в кремнии 
(4.96·1022 см−3) и диоксиде кремния (2.27·1022 см−3).
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Программное обеспечение

Для моделирования Оже-электронных и рент-
геновских фотоэлектронных спектров и повыше- 
ния точности определений в рутинном анализе 
образцов сложного состава разработали програм-
мное обеспечение SESSA [156]. Программа содер-
жит необходимые физические параметры и выдает 
оценку интенсивностей пиков и электронных спек-
тров, энергетические и угловые распределения фо-
тоэлектронов с учетом упругого и неупругого рас- 
сеяния для многослойных тонких пленок. Теоре- 
тически процессы формирования интенсивно-
стей сигнала на сложных образцах описаны в ряде  
работ, например, [157]. Примеры использования  
приводятся в [158].

В программном обеспечении SESSA расчет 
потерь энергий электронов происходит в прибли- 
жении бесконечной среды, а уменьшение интен-
сивности пиков в РФЭС возникает из-за потерь  
за счет поверхностного возбуждения и внутренних 
возбуждений (из-за возникновения статичной  
дырки в процессе фотоэмиссии) [159]. Односту- 
пенчатая модель, учитывающая оба указанных  
явления и основанная на полуклассической модели 
диэлектрического отклика, введена в программное 
обеспечение QUEELS-XPS, проводящее количе-
ственный анализ по интенсивности фона, образо- 
ванного электронами с потерей энергии.

Алгоритм Тугарда, заложенный в основу  
программы QUASES, основан на предположении, 
что упругим рассеянием электронов можно пре- 
небречь для оценки распределения по глубине  
из формы фона с низкоэнергетической стороны  
пиков [84]. Проверка этого предположения с  
использованием программного обеспечения SESSA 
на двух видах образцов различной конфигурации 
Cu/Au и схожего строения Si/SiO2 приведена в  
работе [86] (рис. 14).

В работе [160] программное обеспече-
ние QUASES-Tougaard применяли для анализа 
нанокластеров золота на поверхности поли- 
стирола. Нанокластеры золота сферической  
формы наносили на полистироловые подложки 
и исследовали обзорные спектры. Образец 
представляли в виде сфер диаметром 2R с покры-
тием поверхности f1. Для количественных расче-
тов сферы условно разделяли на 9 коаксиальных  
цилиндров равной площади и различной высоты 
(рис. 15).

В работе [86] проводили генерацию програм- 
мой спектров для образцов, содержащих золото 
и медь в виде различных соединений и сплавов,  
а также для кремния и диоксида кремния, с раз- 
ным распределением по глубине и площади  
образца. В работе [161] проводили покрытие  

Рис. 14. Рентгеновские фотоэлектронные спектры, 
полученные от образцов с различной эффективной  

толщиной слоя золота (от 0.2 до 2.4 нм). При увеличении 
толщины слоя золота происходят сдвиги фотоэлектронных 
пиков C 1s и Au 4f, возрастает интенсивность пиков  

и фона неупруго рассеянных электронов [160].
Fig. 14. X-ray photoelectron spectra obtained from samples 

with different effective thicknesses of the gold layer  
(from 0.2 to 2.4 nm). As the thickness of the gold  

layer increases, the photoelectron peaks C 1s and Au 4f shift, 
and the intensity of the peaks and the background  
of inelastically scattered electrons increases [160].

Рис. 15. Разделение сфер радиуса 2R на 9 коаксиальных 
цилиндрических оболочек равной площади  

и различной высоты в вертикальной и боковой проекциях 
выполнено для подсчета суммарной интенсивности 

сигнала [160].
Fig. 15. Separation of spheres of radius 2R into 9 coaxial 

cylindrical shells with equal area and different heights  
in vertical and lateral projections was performed  

to calculate the total signal intensity [160].

поверхности при напылении оксида ванадия и  
оксида церия на подложки оксида алюминия,  
оксида церия и сульфида кадмия на подложки из  
оксида титана. Полученные экспериментальные 
спектры хорошо соотносились с генерированными  
в программе.
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Дальнейшие пути преодоления проблем  
анализа наночастиц

Основными параметрами, изучаемыми при  
характеристике наночастиц, являются размер и  
форма, качественный и количественный состав, 
функция распределения по размерам наночастиц, 
степень агрегации, поверхностный заряд и пло-
щадь поверхности, химический состав поверхно- 
сти частиц типа «ядро–оболочка» [3, 51, 162, 163].  
Средний размер, распределение по размерам  
и органические лиганды, присутствующие на  
поверхности частиц, могут влиять на свойства  
и возможные применения наночастиц. Кроме того, 
структура наночастиц и их химический состав  
необходимо исследовать как на первом этапе  
после синтеза наночастиц, так и в течение доста- 
точно продолжительного времени после синте-
за вследствие влияния эффекта старения нано- 
частиц [3, 51].

Результаты методов измерения физико-
химических параметров нанообъектов существенно 
влияют на прогноз использования этих мате-
риалов в коммерческих целях. В настоящее время 
перед научным сообществом стоят задачи по 
дальнейшему повышению точности и разре- 
шающей способности многих методов  
анализа наночастиц и наноматериалов [49, 51, 162–165]. 
Однако существуют значительные проблемы 
при анализе наноматериалов из-за отсутствия 
подходящих стандартных материалов для калиб-
ровки аналитических инструментов, трудности, 
связанные с пробоподготовкой для анализа и 
интерпретации данных in situ и operando, особенно  
в крупномасштабном производстве, а также их 
анализе в сложных матрицах [49, 164].

Получение достаточно полной картины свойств 
наноматериалов требует использования группы 
взаимодополняющих инструментальных методов 
анализа [3, 44, 63–67]. Особый интерес представ-
ляют ультрабыстрые спектральные и дифракцион- 
ные методы, позволяющие понять связь элементов 
триады «структура–динамика–функция». Значитель-
ный успех их применения к исследованию нано- 
объектов связан с развитием технологий синхро-
тронного излучения и лазеров на свободных 
электронах, обеспечивающих источники рентге-
новского излучения высокой яркости и высокого 
временного разрешения [53–56]. В применении к 
нанообъектам, использование дифракции ультра- 
коротких рентгеновских импульсов позволяет  
исследовать гетерогенные процессы на границе  
поверхностей «твердое тело – жидкость», что 
включает в себя приготовление тонких жидких  
пленок и измерения РФЭС при высоком 
(атмосферном) давлении [60, 61, 91, 94, 165], 

структурную динамику в экстремальных услови-
ях, позволяющую дать информацию о поведении 
нанообъектов в состояниях, далеких от равновесия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Существует целый ряд способов синтеза и  
получения наноматериалов и широкий диапа-
зон их применений. С расширением производства 
наночастиц потребуются более надежные экс-
прессные методы анализа. В настоящее время 
анализ сосредоточен не только на характеристике 
ядра наночастиц, но и на поверхностных лиган-
дах, влияющих на их физические свойства. Из-за 
сложностей с воспроизводимостью и надежно- 
стью определения физико-химических параме-
тров наноматериалов для нахождения их требуе-
мых свойств требуется комбинированный подход. 
Некоторые вопросы в области исследования нано- 
материалов так и остаются нерешенными. В насто- 
ящем обзоре описана роль ряда методов для опре-
деления характеристик наноразмерных мате- 
риалов, подчеркнуты их преимущества и ограни- 
чения, а также возможности эффективной комби- 
нации, представлены как общие, так и современ- 
ные operando методы, которые используются  
для мониторинга кинетики образования и свойств 
наночастиц.

РФЭС – наиболее широко используемый  
аналитический метод для химического анализа  
поверхности, который также используется для  
характеристики наночастиц и наноматериалов.  
В основе его физического принципа лежит фото- 
электрический эффект. РФЭС – мощный количе-
ственный метод, полезный для выяснения элек-
тронной структуры, элементного состава и степе- 
ней окисления элементов в материале. Он также  
может анализировать лигандные обменные взаимо-
действия, поверхности наночастиц, а также струк- 
туры типа «ядро–оболочка».

По сравнению с методами микроскопии,  
такими как ПЭМ и TEM/EELS (electron energy loss 
spectroscopy in a transmission electron microscope), 
которые используют поперечное пространствен- 
ное разрешение для идентификации элементов в  
направлении «на просвет», РФЭС исследует состав 
материала, анализируя спектр выбитых электро- 
нов. В качестве дополнительных преимуществ  
РФЭС предоставляет информацию о глубине,  
аналогичной размеру наночастиц (до 10 нм глу- 
бины от поверхности), и не вызывает значитель- 
ного повреждения образцов. Двумя недостатками 
РФЭС являются необходимость тщательной под- 
готовки образцов (требуется сухая твердая форма  
без загрязнения) и интерпретация данных.
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РФЭС является надежным и полезным инстру-
ментом для количественного изучения белков, а  
также пептидов, адсорбированных на границах  
раздела. Метод также может характеризовать  
молекулярную границу раздела. Химическая  
информация с поверхности наночастиц, проанали- 
зированная с помощью РФЭС, может использо- 
ваться для оценки толщины покрытий наночастиц. 
Также РФЭС, регистрируя поведение наномате- 
риалов при зарядке/разрядке, предоставляет инфор-
мацию об их диэлектрических свойствах. 

Следует подчеркнуть преимущество высо-
кой чувствительности РФЭС, поскольку каждый  
элемент имеет определенный характерный набор пи-
ков в фотоэлектронном спектре при кинетических 
энергиях, определяемых энергией фотонов и соот-
ветствующими энергиями связи, причем интенсив-
ность пиков зависит от концентрации соответствую-
щего элемента.

Исходно существовавшая как метод для прове-
дения измерений и исследований в условиях сверх-
высокого вакуума, РФЭС получила развитие и в 
применении к процессам и объектам, происходя- 
щим и существующим и при более высоких давле-
ниях, сравнимых с атмосферным. Поэтому диапа- 
зон возможных образцов для измерения расши- 
рился и на растворы (например, растворы нано- 
частиц), и на тонкие жидкие пленки, и на биоло- 
гические объекты. Изменения коснулись конструк-
ции прибора и затронули также источники излу- 
чения. Стало возможным использование синхро- 
тронных и ультрафиолетовых источников, открыт 
доступ к измерению новых спектров, например, 
спектров валентной зоны, и определению соответ-
ствующих характеристик вещества. Одна из глав- 
ных проблем, решаемая методом РФЭС, – это изме- 
рение состава и строения слоистых образцов и  
образцов сложного, негомогенного строения (сфери-
ческих частиц), а также определение профиля кон- 
центрации элементов в них. Другой проблемой, свя- 
занной с количественным анализом, является мето- 
дика вычитания нелинейного фона, особенно  
под сложными спектрами образцов, содержащих  
несколько различных накладывающихся линий.  
Для решения данных проблем создано специаль- 
ное программное обеспечение, принцип действия  
которого заключается в приближении модельно-
го спектра для предполагаемого строения образца  
к экспериментальному спектру. 

Однако, несмотря на все сложности и про-
блемы, связанные с анализом наноматериалов,  
РФЭС успешно позволет определять зарядовые  
состояния элементов, состав и строение поверхно- 
сти самых разных образцов (и перечень возмож- 
ных образцов и способов их анализа постоянно  
расширяется), проводя анализ in situ и operando.  

В сочетании с методами, позволяющими иссле- 
довать физическое строение и структуру образцов, 
метод РФЭС способен обеспечить достаточную  
информацию для процессов получения и исполь- 
зования нанообъектов.
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