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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ вЕщЕСТв

УДК 541.18.047.6:667.644.99'44.224'21.264

Модификация водных полиМерных коМпозиций 
для электроосаждения МеталлопорфиринаМи
 
Г.Н. Беспалова@, доцент, А.Н. Ларин, доцент, Т.А. Агеева, доцент, 
О.И. Койфман, чл.-корр. РАН, профессор, А.К. Морохина, магистрант 
2 курса, К.Е. Моисеева, магистрант 1 курса
 
Ивановский государственный химико-технологический университет, 
НИИ Макрогетероциклических соединений, кафедра Химии и технологии высоко-
молекулярных соединений, Иваново,153000 Россия
@ Автор для переписки, e-mail: kraska@isuct.ru

Электроосаждение – экологически чистый метод получения лакокрасочных покрытий 
из водоразбавляемых лакокрасочных материалов. Водоразбавляемые олигомерные плен-
кообразователи на основе лака КЧ-0125 для анодного электроосаждения являются по-
лиэлектролитами. Их водные растворы в диапазоне рабочих значений концентрации и 
величины рН имеют коллоидную природу. Покрытия, полученные электроосаждением, 
отверждаются при температурах 180ºС и выше. Модификация указанных материалов 
нерастворимыми в воде металлопорфиринами природного происхождения (кобальтовый 
(II) комплекс феофитина а и медный (II) комплекс метилфеофорбида а) позволяет прово-
дить структурирование полученных покрытий при пониженных температурах или при 
меньшей продолжительности. Исследования концентрационных зависимостей измене-
ния величин ζ-потенциала, рН раствора и приведенной вязкости ηуд/с модифицированных 
композиций показали, что они имеют вид, типичный для коллоидных систем. Предложена 
наиболее вероятная схема строения мицеллы модифицированного пленкообразователя.

Ключевые слова: электроосаждение, модификация, металлопорфирины, коллоидный 
раствор, коллоидная частица, свойства растворов, свойства покрытий.

MODIFICATION OF WATER POLYMER COMPOSITIONS 
FOR ELECTRODEPOSITION BY METALLOPORPHYRINS

G.N. Bespalova@, A.N. Larin, T.A. Ageeva, O.I. Koifman, 
A.K. Morokhina, K.E. Moiseeva

Ivanovo State University of Chemistry and Technology, 
SRI of Macroheterocyclic Compounds,  Ivanovo, 153000 Russia
@ Corresponding author e-mail:  kraska@isuct.ru

It is known that coatings produced by electrodeposition, cured at high temperatures (180ºC 
and above).The aim of this study is reducing the energy intensity of production of polymer 
coatings, improving physical, mechanical properties of the polymer coatings and expansion of 
colors of paints for the electrodeposition. As the object of study was chosen lacquer KCh-0125, 
the main component of which is maleated polybutadiene. A micelle of film-forming neutralized 
tertiary amine is a colloidal particle size of 40 to 70 nm. One of the most effective and low-
cost ways to the above problems is the introduction of the water-based oligomeric compositions 
hydrophobic modifiers. As modifiers were selected naturally occurring metalloporphyrins – cobalt 
(II) complex of pheophytin a (СоPh) and copper (II) complex of methylpheophorbide a (CuMPP). 
The method of introduction of the СоPh and the CuMPP of the water-based compositions for 
electrodeposition was developed. Colloid-chemical properties of the resulting compositions were 
studied. It was presented the most probable structure of the scheme colloidal particles modified 
by metalloporphyrins. It was conducted viscometric, spectral studies; the method of dynamic 
light scattering was used to determine the zeta potential and the size of colloidal particles. It was 
demonstrated high catalytic activity of metal complexes of porphyrins examined in structuring 
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processes electrodeposited coatings when cured. Introduction of metalloporphyrins in the coating 
helps to reduce the curing temperature to 160°C. This makes it possible to reduce or duration, or 
a temperature curing coatings. The introduction of CuMPP make possible to obtain transparent 
coatings emerald green. Modified electrodeposited coatings also have good water and salt 
resistance.

Keywords: electrodeposition, modification, metalloporphyrins, colloidal solution, colloidal 
particle, the properties of the solutions, the properties of the coatings.

введение

Одной из основных тенденций развития совре-
менной лакокрасочной промышленности является 
стремление уменьшить или полностью исключить 
применение токсичных, пожароопасных и доста-
точно дорогих органических растворителей. это 
привело к созданию водоразбавляемых материалов, 
порошковых красок, лакокрасочных систем, поли-
меризующихся непосредственно на защищаемой по-
верхности.

Основное назначение полимерных покрытий со-
стоит в защите металлических изделий от коррозии 
и придании им красивого внешнего вида. Наиболее 
полно реализовать защитный антикоррозионный по-
тенциал полимерных лакокрасочных покрытий мож-
но при использовании современного способа окра-
шивания – электроосаждения.

Метод направленного движения заряженных ча-
стиц или макроионов был открыт более двух веков 
назад, но его техническое использование началось 
только в 60-е годы ХХ века, когда были синтезирова-
ны особые пленкообразующие вещества – олигомер-
ные полиэлектролиты. Однако до настоящего време-
ни ассортимент таких материалов невелик. Одним из 
серьезных недостатков предлагаемых на рынке мате-
риалов является высокая температура формирования 
покрытий на их основе (180…200ºс). Использование 
таких температур обусловливает повышенную энер-
гоемкость технологий, и, с другой стороны, ограни-
чивает область применения водоразбавляемых ма-
териалов светлых тонов, поскольку покрытия на их 
основе, отвержденные в таких условиях, приобрета-
ют желтый оттенок.

В связи с этим снижение энергоемкости полу-
чения полимерных покрытий, улучшение их физи-
ко-механических показателей, расширение цветовой 
гаммы лакокрасочных материалов, наносимых спо-
собом электроосаждения, являются актуальными за-
дачами современных технологий.

Одним из эффективных и малозатратных путей 
решения обозначенных проблем является введение в 
состав олигомерных водоразбавляемых композиций 
целевых модифицирующих добавок. В качестве та-
ких модификаторов в настоящем исследовании нами 
были выбраны металлопорфирины природного про-
исхождения [1].

Благодаря набору физических и химических 
свойств, порфирины и их аналоги привлекают ин-
терес исследователей в области химии, биологии, 
медицины, оптики и др. Наличие в составе их моле-
кул двойных связей, хромофорных и ауксохромных 
групп придает им способность окрашивать полимер-
ные покрытия. Одновременно присутствие полива-
лентных металлов, таких как кобальт, медь и других, 
дает основание предполагать, что металлопорфирины 
могут проявлять каталитическую активность в про-
цессе окислительной полимеризации ненасыщенных 
пленкообразователей при отверждении покрытий.

Одним из важных свойств мицеллярных систем 
является их способность солюбилизировать гидро-
фобные вещества. Именно это свойство изначально 
было положено в основу разработки технологии вве-
дения нерастворимых в воде модификаторов – метал-
лопорфиринов – в водоразбавляемые, мицеллярные 
по своей природе композиции на основе олигомер-
ных пленкообразователей-полиэлектролитов [2].

Упрощенную схему строения мицеллы частично 
нейтрализованного пленкообразователя, наносимо-
го методом электроосаждения из водоразбавляемых 
композиций, можно представить следующим обра-
зом:

[mR(COOH)α·nR(COO–)α(nα – x)·R'3N
+H]x–xR'3N

+H,

где  R(COOH)α – водоразбавляемый пленкообразователь,
R'3N – триалкиламин (нейтрализатор).
Модельным пленкообразователем для анодного 

электроосаждения был выбран лак КЧ-0125, основ-
ным компонентом которого является олигомерный 
малеинизированный полибутадиен. В качестве мо-
дификаторов использовались такие металлопорфи-
рины, как кобальтовый (II) комплекс феофитина а 
(соPh) и медный (II) комплекс метилфеофорбида а 
(CuMPP) (рис. 1).

при введении любых добавок в состав водораз-
бавляемых композиций, наносимых на окрашивае-
мую токопроводимую поверхность методом электро-
осаждения, необходимо соблюдать ряд специфических 
требований. В частности, введение добавки не 
должно изменять в строго определенных пределах 
свойств водных композиций: электропроводности, 
величины рН, рассеивающей способности, агрега-
тивной и седиментационной устойчивости. Очевид-
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а б

рис. 1. Модификаторы олигомерных водоразбавляемых композиций: 
а) CoPh; б) CuMPP.

но, наименьшее влияние на перечисленные свойства 
олигомерных композиций будет наблюдаться в том 
случае, когда водонерастворимые модификаторы 
внедряются в гидрофобное ядро мицеллы пленко-
образователя R(COOH)α, а не находятся в водной 
фазе композиции. Тогда же достигается пропорцио-
нальность их выработки с олигомерным пленкообра-
зователем, что обеспечит постоянство соотношения 
пленкообразователь : модификатор в течение всего 
времени использования композиции [3].

Для разработки технологии приготовления 
водных модифицированных композиций, обладаю-
щих хорошей работоспособностью и высокой ста-
бильностью, были опробованы различные способы 
введения нерастворимых в воде металлопорфиринов 
в состав рабочих растворов для электроосаждения. 
Оказалось, что наиболее оптимальным является спо-
соб введения модификаторов в виде их растворов в 
органических растворителях, не совместимых с во-
дой, в концентрации не более 10-4 г/л.

экспериментальная часть

приготовление растворов для исследований 
осуществлялось следующим образом.

Приготовление модельной композиции (компози-
ции сравнения) из расчета на 100 г рабочего раство-
ра. К 10 г лака КЧ-0125 добавляется нейтрализатор 
– 1.0 мл аммиачной воды (или 0.7 мл триэтиламина). 
смесь тщательно перемешивается в течение 10 мин, 
затем к ней при постоянном перемешивании неболь-
шими порциями добавляется дистиллированная вода 
до достижения общей массы 100 г. после добавле-
ния всей порции воды композиция перемешивается 
10 мин и визуально проверяется ее однородность.

Приготовление модифицированной композиции 
из расчета на 100 г рабочего раствора. К 10 г лака 
КЧ-0125 добавляется 1 мл раствора металлопорфи-
рина (кобальтовый (II) комплекс феофитина а или 
медный (II) комплекс метилфеофорбида а). Масса 

перемешивается 10 мин, затем в смесь вводится ней-
трализатор – 1.0 мл аммиачной воды (или 0.7 мл три-
этиламина) и после перемешивания в течение 10 мин 
вводится дистиллированная вода до 100 г.

Для изучения свойств полученных композиций 
с концентрациями 0.03125…8.00000 г/дл были ис-
пользованы следующие методы исследования:

– вискозиметрия растворов (вискозиметр Оствальда);
– рН-метрия растворов (pH/ORP Meter HI 2211);
– cпектроскопия диффузного отражения (спек-

трофотометр SHIMADZU UV-2550 PC);
– фотонная корреляционная спектроскопия 

(Zetasizer Nano ZS).
Окрашивание проводилось на установке анодно-

го электроосаждения при постоянном напряжении.
Для исследования свойств полученных элек-

троосажденных покрытий были использованы стан-
дартные методики:

– определение удельной массы покрытий (элек-
тронные весы ОКБ «ВЕсТа»);

– определение степени отверждения покрытий 
по содержанию в них гель-золь-фракции (экстрактор 
сокслета; метод основан на способности раствори-
мой части покрытия – золь-фракции – вымывать-
ся растворителем и заключается в количественном 
определении содержания золь-фракции, не связан-
ной в полимерную сетку – гель-фракцию);

– определение износостойкости лакокрасочных 
покрытий (оценивается массой кварцевого песка, 
требуемого для разрушения покрытия до подложки 
при падении на покрытие струи кварцевого песка с 
определенной высоты);

– определение эластичности покрытия при изги-
бе (ГОсТ 6806-73);

– определение прочности покрытия при ударе 
(ГОсТ 4765-73);

– определение водостойкости, солестойкости и 
щелочестойкости покрытия (методом погружения, 
соответственно, в воду, в 3%-й раствор хлорида на-
трия или в 3%-й раствор гидроксида натрия);
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– определение адгезии покрытия (ГОсТ 15140-78).

результаты и их обсуждение 

сравнительные спектры отражения водоразбав-
ляемых композиций без модификаторов и с модифи-
каторами, снятые на приборе SHIMADZU UV-2550 
(Япония), показывают включение CoPh (λ = 652 нм) 
и CuMPP (λ = 672 нм) в состав пленкообразователя в 
рабочих композициях, используемых при электро-
осаждении (рис. 2).

рис. 2. сравнительные спектры отражения 
водоразбавляемых композиций.

Для изучения пригодности полученных компо-
зиций к электроосаждению были изучены зависимо-
сти изменения удельной массы покрытий (толщины) 
от напряжения и времени электроосаждения. Как 
показали исследования, область доброкачественных 
покрытий находится в диапазоне напряжений 60…90 
В (рис. 3). при снижении напряжения до 30 В по-
лучаются тонкие покрытия, не обеспечивающие до-
статочную антикоррозионную защиту поверхности, 
а при повышении до 120 В – появляются дефекты 
переосаждения (наплывы). при увеличении време-
ни электроосаждения (рис. 4) от 30 до 90 с удельная 
масса покрытий увеличивается в 1.5…1.7 раза. при 
этом качество покрытий остается хорошим. Изменяя 
значения напряжения и времени окрашивания в ука-
занном диапазоне величин, можно регулировать тол-
щину покрытий от 7…8 до 20…25 мкм, что позволя-
ет использовать их для защиты изделий различного 
назначения.

рис. 3. Зависимость удельной массы 
покрытий от напряжения.

рис. 5. Зависимость изменения ζ-потенциала 
от концентрации растворов.

рис. 4. Зависимость удельной массы 
покрытий от времени осаждения.

Коллоидные системы, обладающие большой 
удельной поверхностью и большой свободной энер-
гией, являются принципиально неравновесными си-
стемами. Очевидно, они всегда будут стремиться к 
равновесному состоянию, отвечающему разделению 
системы на 2 фазы с минимальной межфазной по-
верхностью (хотя это равновесие практически никог-
да может и не наступить).

Исследуемые нами композиции относятся к 
таким дисперсным системам, поэтому вопросы, 
связанные с изучением их стабильности, являются 
важными при создании материалов, предназначен-
ных для электроосаждения. Изучение агрегативной 
устойчивости водных композиций по изменению их 
оптической плотности во времени показало отсут-
ствие увеличения размера коллоидных частиц на 
протяжении более 6 месяцев, что свидетельствует о 
высокой агрегативной устойчивости модифициро-
ванных пленкообразующих систем.

Другим важным показателем, определяющим 
устойчивость коллоидных систем, а также их элек-
трофоретическую подвижность, является величина 
ζ-потенциала. сравнительные исследования ζ-потен-
циала модифицированных и немодифицированных 
композиций проводились на приборе ZetaSizerNano ZS.

Концентрационная зависимость изменения 
ζ-потенциала практически совпадает для всех иссле-
дованных композиций (рис. 5).
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при разбавлении растворов до концентраций 
0.5…1 г/дл отрицательная величина ζ-потенциала 
растет до своих максимальных значений – 61 мВ для 
раствора чистого КЧ-0125 и –68…–71 мВ для моди-
фицированных композиций. Некоторый рост абсо-
лютной величины ζ-потенциала для модифицирован-
ных составов, по-видимому, связан с увеличением 
ядра мицеллы. В этом случае, для стабилизации кол-
лоидной частицы требуется большее количество 
карбанионов, что и находит свое отражение в росте 
отрицательного заряда. при дальнейшем разбавле-
нии наблюдается снижение эффективного заряда ча-
стицы, связанное, вероятно, с ее дезагрегацией.

Зависимость изменения величины рН растворов 
при разбавлении рН = f(C) носит также экстремаль-
ный характер (рис. 6).

при разбавлении водой происходит перестройка 
мицеллы, вследствие чего ее диффузный слой рас-
ширяется. это способствует переходу всё большего 
числа противоионов R'3N

+H из адсорбционного слоя 
в диффузный. Концентрация их в дисперсионной 
среде увеличивается. Одновременно с этим увели-
чивается число свободных зарядов карбанионов 
RCOO– на поверхности мицеллы.

при взаимодействии с водой возможна частич-
ная регенерация карбоксильных групп очень слабых 
олигомерных поликислот пленкообразователя:

RCOO– + H2O = RCOOH + OH–,  
 
что и обусловливает возрастание величины рН 
раствора при разбавлении (рис. 6).

аналогичная зависимость изменения величины 
рН от концентрации наблюдается в случае использо-
вания в качестве модификатора медного комплекса 
метилфеофорбида а (рис. 6).

рис. 6. Зависимость величины рН водных растворов 
пленкообразователей от их концентрации.

рис. 7. Зависимость приведенной вязкости 
от концентрации растворов.

это свидетельствует о том, что гидрофобный 
модификатор, находясь в ядре мицеллы, не влияет на 
изменения указанных параметров, которые в данном 
случае полностью определяются свойствами плен-
кообразователя КЧ-0125, выполняющего функцию 

зарядчика-стабилизатора коллоидной частицы. Не-
большие расхождения в абсолютной величине мак-
симального броска рН при низкой концентрации рас-
творов могут свидетельствовать только о специфике 
взаимодействия (координации) пленкообразователя 
и конкретного модификатора внутри ядра мицеллы.

Как известно, при разбавлении растворов неио-
ногенных полимеров зависимость приведенной вяз-
кости (ηприв = ηуд/с ) от концентрации раствора имеет 
линейный вид ηуд/с = а+bc. Растворы полиэлектро-
литов по своим свойствам значительно отличаются 
от растворов неионогенных полимеров. Для таких 
систем, к которым относятся и растворы на основе 
КЧ-0125, характерно прогрессирующее возрастание 
приведенной вязкости при разбавлении раствора 
(рис. 7). Как показали исследования, введение их в 
состав модифицирующих добавок металлопорфи-
ринов не влияет на аномальный характер поведения 
растворов.

подобный вид зависимости обусловлен тем, что 
при разбавлении раствора увеличивается объем, в ко-
тором распределены противоионы мицеллы R'3N

+H. 
это приводит к уменьшению экранирования ионо-
генных групп макромолекул R(COO)–

α и, соответ-
ственно, к усилению их взаимного отталкивания и, 
как следствие, разворачиванию цепей макроанионов, 
т.е. к увеличению «эффективного» объема мицеллы. 
В этом состоит так называемый «полиэлектролитный 
эффект». Максимумы величин приведенных вязко-
стей на зависимостях ηуд/с = f(c) (рис. 7) соответству-
ют максимальному эффективному объему, который 
занимает коллоидная частица в данных условиях 
измерения. при дальнейшем разбавлении наблюдается 
линейное падение приведенной вязкости растворов, от-
вечающее классическому ньютоновскому течению [5].

Исследования концентрационных зависимостей 
изменения величин ζ-потенциала, рН раствора и при-
веденной вязкости ηуд/с показали, что они имеют вид, 
типичный для коллоидных систем; их ход определя-
ется свойствами малеинизированного полибутадие-
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на (пленкообразователя), который является зарядчи-
ком-стабилизатором коллоидной частицы.

Всё это позволяет предложить наиболее вероятную 
схему строения коллоидной частицы водоразбавляемо-
го пленкообразователя, которая включает исследуемые 
модификаторы именно в гидрофобное ядро (рис. 8).

рис. 8. схема строения мицеллы 
модифицированного пленкообразователя.

Изучение каталитической активности кобаль-
тового(II) комплекса феофитина а и медного ком-
плекса(II) метилфеофорбида а при отверждении 
электроосажденных покрытий проводилось с ис-
пользованием метода определения содержания гель 
(G)-фракции покрытий в аппарате сокслета.

Известно, что металлопорфирины обладают 
уникальной способностью координировать вокруг 
себя молекулы других веществ. Благодаря этой спо-
собности они могут оказывать каталитическое влия-
ние на протекание химических, в частности, окисли-
тельно-восстановительных процессов [4].

Как уже отмечалось [3], именно эти процессы в 
основном ответственны за формирование полимер-
ных покрытий на основе полибутадиенового пленко-
образователя.

сравнительные результаты определения вели-
чины гель-фракции покрытий, отвержденных при 
температурах 180 и 160ºс, представлены в табл. 1.

таблица 1. Влияние металлопорфиринов на процесс отверждения 
электроосажденных покрытий

Режимы отверждения содержание G-фракции (%) в покрытиях
на основе:

Температура, ºс Время, мин КЧ-0125 КЧ-0125 + сuMPP КЧ-0125 + CoPh

180 30 83.5 87.9 96.1
160 30 57.5 79.2 93.1

Исследования показывают возможность исполь-
зования указанных металлопорфиринов в качестве 
катализирующих агентов в водных композициях 
для электроосаждения. при этом установлено, что 
наибольшую каталитическую активность проявляет 
CoPh.

Возрастание величины гель-фракции покрытий 
от 57…84% до 93…96% (табл. 1) указывает на углу-
бление процессов структурирования электроосажден-
ных пленок, полученных из композиций с кобаль-
товым комплексом феофитина а при одинаковых 
режимах отверждения.

Каталитическая активность исследуемых метал-
лопорфиринов подтверждается и результатами ис-
следований, представленных на рис. 9.

Из полученных данных видно значительное по-
вышение скорости отверждения пленок, содержа-
щих CoPh. при этом за первые 15 мин отверждения 
содержание G-фракции в этих покрытиях составляет 
92% против 42 и 61% для немодифицированных по-
крытий и покрытий, содержащих феофорбид меди, 
соответственно (рис. 9).

Испытания отвержденных покрытий проводились 
в соответствии со стандартными методиками, применя-
емыми в технологии лакокрасочных покрытий. 

Результаты исследования физико-механических и 
защитных свойств покрытий представлены в табл. 2.

при высокотемпературном режиме (180ºс) про-
должительность отверждения необходимо умень-
шить, как минимум, до 15 мин, в противном случае 
получаются глубоко сшитые покрытия, что отри-
цательно сказывается на их физико-механических 
свойствах, в частности, на таких как прочность плен-
ки при изгибе (табл. 2).

рис. 9. Изменение содержания G-фракции 
в процессе отверждения электроосажденных пленок 

(температура отверждения – 180ºс).

заключение

Разработана методика введения кобальтового 
(II) комплекса феофитина а и медного (II) комплек-
са метилфеофорбида а в состав водоразбавляемых 



11Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2016 том 11 № 3

Г.Н. Беспалова, А.Н. Ларин, Т.А. Агеева, О.И. Койфман, А.К. Морохина, К.Е. Моисеева

таблица 2. Влияние металлопорфиринов на физико-механические 
и защитные свойства электроосажденных покрытий

состав лакокрасоч-
ного покрытия

прочность 
на удар, 

см

прочность 
на изгиб, 

мм

Износостокость, 
отн. ед.

солестойкость, 
ч

Водостойкость, 
сут

Щелочестойкость, 
ч

Режим отверждения: 180ºс, 30 мин
КЧ-0125 50 1 1.0 не более 120 более 30 не более 120
КЧ-0125 + CuMPP 50 1 1.5 не более 240 более 30 не более 120
КЧ-0125 + CoPh 50 3 1.8 более 240 более 30 не менее 168

Режим отверждения: 160ºс, 30 мин
КЧ-0125 50 1 1.0 не более 24 более 30 не менее 72
КЧ-0125 + CuMPP 50 1 1.3 не более 120 более 30 не менее 72
КЧ-0125 + CoPh 50 3 1.6 не менее 48 более 30 не менее 48

композиций для электроосаждения. Изучены колло-
идно-химические свойства полученных композиций: 
представлена наиболее вероятная схема строения 
коллоидной частицы, модифицированной металло-
порфиринами. показана высокая каталитическая 
активность исследованных металлокомплексов пор-
фиринов в процессах структурирования электроосаж-

денных покрытий при их отверждении, что дает 
возможность снизить продолжительность или тем-
пературу отверждения покрытий и значительно сни-
зить энергоемкость производства.

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос-
сийского научного фонда, соглашение № 14-23-00204.
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Метод препаративной газовой хроматографии предложен для выделения некоторых вы-
сококипящих элементоорганических соединений. Выделение высококипящих веществ не-
обходимо проводить при температуре, значительно ниже температуры кипения, так 
как большинство выделяемых соединений термически неустойчивы при таких темпера-
турах. Неподвижные фазы для препаративной газовой хроматографии имеют темпера-
турный предел 350ºС. Рассмотрены особенности выделения высококипящих веществ при 
снижении температуры колонки относительно температуры кипения вещества. Пони-
жение температуры колонки достигнуто путем одновременного изменения параметров 
хроматографического опыта (длины колонки, степени пропитки, скорости газа-носите-
ля). Однако при увеличении отношения температуры кипения к температуре колонки 
наблюдается изменение формы пика, возрастание его ширины. Поэтому возможность 
препаративного выделения высококипящих веществ зависит от снижения температу-
ры колонки при сохранении эффективности разделения.

Ключевые слова: препаративная газовая хроматография, элементоорганические соеди-
нения.

ISOLATION OF SOME HIgH-BOILINg ORgANOMETALLIC COMPOuNDS 
BY PREPARATIvE gAS CHROMATOgRAPHY

G.N. Turkeltaub, E.A. Chernyshev

Moscow Technological University (Institute of Fine Chemical Technologies),
Moscow, 119571 Russia
@Corresponding author e-mail: turkeltaub_gn@mail.ru

Preparative gas chromatography is proposed to isolate some high-boiling organometallic 
compounds. Isolation of high-boiling substances should be conducted at a column temperature 
significantly below the boiling point, because most isolated compounds are thermally unstable at 
such temperatures. Stationary phases for preparative gas chromatography have a temperature 
limit of 350°C. The reduction of the column temperature is based on simultaneous changing 
the parameters of the chromatographic experiment (column length, impregnation degree, flow 
rate of the carrier gas). The influence of reducing the column temperature on the shape of the 
chromatographic peak is shown. The peak has an asymmetric shape, and its width increases. 
Therefore, the possibility of high-boiling substances preparative isolation depends on temperature 
decrease as the column separation efficiency is maintained.

Keywords: preparative gas chromatography, organometallic compounds.
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введение 

До сегодняшнего дня выделение высококипя-
щих веществ, таких как масла для диффузионных на-
сосов, термически нестойкие соединения, проводит-
ся методами вакуумной дистилляции, молекулярной 
перегонки. последний используется для выделения 
термически нестойких веществ и соединений с мо-
лекулярной массой до 1400 Да. Казалось бы, эту об-
ласть должна полностью перекрывать высокоэффек-
тивная жидкостная хроматография (ВэЖХ), однако, 
как видно на примере некоторых полиорганосилокса-
нов, селективность жидкостной хроматографии [1, 2] 
уступает газовой. Возможно, умение предсказывать 
закономерности хроматографического удерживания 
для молекул разной структуры и сорбентов разного 
типа позволит увеличить селективность ВэЖХ [3]. 

Максимальная температура газохроматогра-
фического разделения зависит от термостойкости 
неподвижных фаз. В литературе прослеживается 
широкий разброс данных (370–480ºс) по максималь-
но-допустимой рабочей  температуре (МДРТ) наи-
более  термостойких кремнийорганических фаз [4, 
5]. Одновременно в монографии [6], посвященной 
термической деструкции полиорганосилоксанов, 
показано, что связь Si–C устойчива  до температуры 
350ºс, выше которой  наблюдается отрыв органиче-
ских радикалов.

Вещества, выделяемые методом молекулярной 
перегонки, успешно разделяются газохроматографи-
ческим методом выделения высококипящих веществ 
при пониженной температуре [7]. при этом пар-
циальное давление этих веществ при температуре 
анализа составляет менее 1 мм рт. ст. Уменьшение 
парциального давления сопровождается отклонени-
ем изотермы распределения от линейности и зна-
чительным увеличением ширины хроматографиче-
ского пика. Казалось бы, это делает невозможным 
использование этого метода в препаративной хрома-
тографии, где концентрации разделяемых на колон-
не веществ значительно выше. Однако выбор опти-
мальных условий хроматографического разделения 
позволяет получить достаточно хорошие результаты.

Целью данной работы является выбор опти-
мальных условий хроматографического выделения 
некоторых высококипящих элементоорганических 
веществ (см. таблицу) методом препаративной газо-
вой хроматографии.

экспериментальная часть

анализ исходной смеси и определение чистоты 
выделенных соединений осуществляли на хромато-
графах ЛХМ-7а и ЦВЕТ-530 с детектором по тепло-
проводности. Выделение проводили на препаратив-
ном газовом хроматографе паХВ-07 сКБ ИНХс. 

Колонку длиной 1 или 2 м, диаметром от 14 до 24 мм 
заполняли сорбентом с помощью вибратора. Колон-
ки были заполнены готовым сорбентом хроматоном N 
аW  с 5% SE-30. Отдельные порции сорбента готовили 
в фарфоровой чашке методом испарения порциями по 
20 г. На твердый носитель хроматон N аW наноси-
ли 15% полиметил-γ-трифторпропилсилоксановой 
жидкости фс-303. На кирпич марки ИНЗ-600, об-
работанный парами диметилдихлорсилана, нано-
сили 14% полиметилфенилсилоксановой жидкости 
пфМс-6. этот сорбент прогревали при 400ºс в тече-
ние 24 ч. при этом оставшееся количество жидкости 
пфМс-6 составляло 6.8%.  полученный сорбент мог 
длительное время работать при температуре 350ºс. 
Высокая температура кипения некоторых из этих 
соединений приводит к образованию устойчивого 
аэрозоля, поэтому при конденсации большая часть 
чистого вещества уносится из ловушки. Для разру-
шения аэрозоля было использовано электроосаж-
дение. стеклянную ловушку обертывали медной 
фольгой. На ловушку подавали напряжение от высо-
ковольтного индуктора ИВ 100. Величина объемной 
скорости газа-носителя была ограничена степенью 
улавливания собираемого соединения. Значение наи-
большей объемной скорости устанавливалось отдельно 
для каждой смеси и менялось от 0.7 до 1.5 л/мин. этот 
диапазон скоростей не позволил использовать колон-
ки диаметром более 24 мм.

результаты и их обсуждение 

Используя известную связь объема удерживания 
с температурой колонки, временем анализа, скоро-
стью газа-носителя и выражая теплоту растворения 
через температуру кипения по правилу Трутона, по-
лучили следующее уравнение [7]:

 ,                                                                     (1)

где:  Т – температура колонки;  TK  – температура ки-
пения анализируемого вещества; u – линейная ско-
рость газа-носителя; W – количество неподвижной 
фазы, отнесенное к единице площади сечения (W = 
L·δ·ρ); L – длина колонки; δ – толщина слоя непод-
вижной фазы; τ – время удерживания; ρ – плотность 
жидкой фазы, C – постоянная.

Основным критерием препаративной хромато-
графии является производительность. производи-
тельность (П) зависит от объема пробы (V), началь-
ной концентрации компонента в смеси (Co), времени 
цикла (τ), то есть отрезка времени, через который 
проба повторно вводится в хроматограф, коэффици-
ента отбора (Ко) и коэффициента улавливания (Ку).

Оценка качества подобранных условий для ка-
ждой смеси может быть проведена на основе значе-
ний этих величин, которые приведены в таблице.
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параметры выделения некоторых высококипящих элементоорганических 
соединений методом препаративной газовой хроматографии

№ 
соеди-
нения

соединение
Объем 

пробы,V, 
мл

производи-
тельность, 

П, мл/ч

Коэффициент 
отбора, KO

Коэффициент 
улавливания, 

Kу

Время 
цикла 
τ, мин

Концентрация  
вещества в 

смеси, CO, %

1 CH3(C6H5)2Si[О(CH3)(C6H5)Si]2 
(C6H5)2CH3

1.0 0.96 0.80 0.70 15 0.43

2 CH3(C6H5)2Si[О(CH3)(C6H5)Si]3 
(C6H5)2CH3

1.0 1.15 0.75 0.70 15 0.55

3 [О(CH3)(C4H3S)Si]3 1.0 0.34 0.85 0.80 24 0.20
4 [О(CH3)(C4H3S)Si]4 1.0 0.83 0.80 0.80 24 0.52
5 [О(CH3)(C4H3S)Si]5 1.0 0.49 0.90 0.80 24 0.27
6 [(C8H17O)2CH3SiC5H4]2Fe 0.30 0.32 0.70 0.80 24 0.76
7 P3N3Cl2(OR)4* 0.25 0.06    0.78 0.48 24 0.25    
8 P3N3Cl(OR)5* 0.25 0.25 0.76    0.80 24 0.66
9 P3N3(OR)6* 0.25 0.02   0.80 0.45 24 0.08
10 Гексил-о-карборан 0.50 1.16 0.64 0.95 15 0.96

*R – CH2CF2CF2H

Жидкость пфМс-5, выпускаемая отечествен-
ной промышленностью [8], используется в качестве 
неподвижной фазы для газовой хроматографии. Она 
представляет собой полидисперсную смесь ω,ω’-ди-
метилтетрафенилолигометилфенилсилоксанов. Из 
этой жидкости  методом молекулярной перегонки 
получен ряд фракций. препаративное выделение ин-
дивидуальных соединений проведено из такой фрак-
ции на хроматографе паХВ-07 (рис. 1). формулы 
этих соединений приведены в таблице под № 1 и 2.

рис. 1. Хроматограмма препаративного разделения 
смеси ω,ω’-диметилтетрафенил(метилфенил)тетра-  
и пентасилоксанов. Колонка длиной 1 м, диаметром 

24 мм. сорбент 6.8% пфМс-6 на ИНЗ-600 ДМДХс. 
Температура колонки 350ºс.

Температуры кипения этих соединений состав-
ляют соответственно 543 и 590ºс, поэтому темпе-
ратура испарителя была выбрана 600ºс. скорость 
газа-носителя составляла 1.5 л/мин. Конденсация 
этих высококипящих веществ происходит с коэффи-
циентом улавливания до 70%. это значение может 
быть повышено до 80% при уменьшении скорости 
газа-носителя до 0.5–0.7 л/мин, но это приводит к 
уменьшению производительности. Чистота выде-
ленных соединений составляла 99%.

Введение тиенильного заместителя у атома 
кремния в состав олигоорганосилоксана улучшает 
его смазывающие свойства [8]. Температуры кипе-
ния метилтиенилциклотри-, тетра- и пентасилокса-
нов немного ниже температур кипения соответству-
ющих метилфенилциклосилоксанов. Тем не менее, 
температура кипения метилтиенилциклопентасилок-
сана превышает 500ºс.

при подборе условий выделения этих соедине-
ний (№ 3, 4, 5 в таблице) использовали неподвижные 
фазы пфМс-6 и пМс-100 на ИНЗ-600, обработан-
ном диметилдихлорсиланом, и метилсиликоновый 
каучук SE-30 на хроматоне N AW.  Был выбран со-
рбент с 5% SE-30 на хроматоне N AW (рис. 2), так 
как при выделении данных соединений на ИНЗ-600 
наблюдалась сильная адгезия. это приводило к тому, 
что в выделенном веществе содержались по 1-2% 
примесей других метилтиенилциклосилоксанов.

рис. 2. Хроматограмма препаративного разделения 
метилтиенилциклосилоксанов:

1 – [О(CH3)(C4H3S)Si]3; 2 – [О(CH3)(C4H3S)Si]4; 
3 – [О(CH3)(C4H3S)Si]5. 

Колонка длиной 1 м, диаметром 24 мм. сорбент 5% 
SE-30 на хроматоне N AW. Температура колонки 

300ºс. скорость газа-носителя 1.0 л/мин.
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при выделении метилтиенилциклосилоксанов 
основная часть вещества уносится из ловушки вме-
сте с образовавшимся аэрозолем. Использование 
электроосаждения позволило повысить коэффици-
ент улавливания до 80%. Чистота выделенных сое-
динений составляла 99%. 

 Уникальные свойства алкилпроизводных фер-
роценов открывают широкие возможности для их 
применения в технике. Данные соединения обладают 
высокой температурой кипения, но при этом многие 
из этих соединений термически неустойчивы при та-
ких  температурах.

Температура кипения 1,1’-бис(метилдиоктоксиси-
лил)ферроцена (соединение № 6 в таблице) состав-
ляет 538ºс.  Из хроматограммы препаративного раз-
деления 1,1’-бис(метилдиоктоксисилил)ферроцена, 
представленной  на рис. 3, видно, что время выделе-
ния при температуре колонки 300°с составляет око-
ло 25 мин.

рис. 3. Хроматограмма препаративного выделения
1,1’-бис(метилдиоктоксисилил)ферроцена:

1 – растворитель; 2, 3, 4, 5, 6, 7, 9 – неизвестные 
примеси; 8 – целевое соединение. Колонка длиной 

1 м, диаметром 14 мм. сорбент 5% SE-30 
на хроматоне N AW. Температура колонки 300ºс.

Чтобы уменьшить время выделения, надо было 
увеличить скорость газа-носителя. Однако при ско-
рости выше 0.8 л/мин резко падал коэффициент 
улавливания, поэтому диаметр колонки был выбран 
14 мм. Температура испарителя была выбрана 450°с.  
эта температура низка для вещества с температурой  
кипения 538°с, но при этой температуре в выделен-
ном веществе отсутствовали продукты деструкции. 
Тем не менее, твердые продукты накапливались в 
небольшом количестве в испарителе, что приводило 
к необходимости механической его очистки. Низкая 
температура испарителя не позволила увеличить 
объем пробы более 0.3 мл. Чистота выделенного сое-
динения составляла 99%.

Хлорциклофосфазены, в которых часть атомов 
хлора замещена фторалкоксигруппами, не  удается 

разделить ректификацией, хотя эти соединения зна-
чительно отличаются по температурам кипения. Так, 
P3N3Cl2(OCH2CF2CF2H)4 (№ 7 в таблице) имеет темпе-
ратуру кипения 355ºс, P3N3Cl(OCH2CF2CF2H)5 (№ 8) –  
374ºс, а P3N3(OCH2CF2CF2H)6  (№ 9) – 412ºс.

Нами было установлено, что смеси данных 
хлорциклофосфазенов довольно плохо делятся на 
метилсиликоновых неподвижных фазах (SE-30 и 
пМс-100) и на полиметилфенилсилоксановой не-
подвижной фазе пфМс-4. Однако соединения эти 
хорошо разделяются на фторсиликоновой жидкости 
фс-303. На рис. 4 представлена хроматограмма сме-
си, полученная после разделения на препаративной 
колонке. 

рис. 4. Хроматограмма препаративного разделения 
фторалкоксихлорциклотрифосфазенов:

1 – реакция ввода; 2, 3 – неизвестные примеси; 
4 – P3N3Cl2(OCH2CF2CF2H)4; 
5 – P3N3Cl(OCH2CF2CF2H)5; 
6 – P3N3(OCH2CF2CF2H)6. 

Колонка длиной 1 м, диаметром 24 мм. 
сорбент хроматон N аW с 15% фс-303.

Выделение было проведено при температуре 
колонки 235ºс  и скорости газа-носителя  0.8 л/мин. 
Объем пробы составлял 0.25 мл. при увеличении 
объема пробы наблюдалась «перегрузка» и резко 
ухудшалось разделение. Время удерживания послед-
него компонента составляет 25 мин. Уменьшение 
времени удерживания может быть достигнуто повы-
шением температуры колонки и скорости газа-носи-
теля. К сожалению, повышение температуры колон-
ки выше 235ºс ограничено ее термостойкостью [5], 
а увеличение скорости газа-носителя приводит к зна-
чительному падению коэффициента улавливания и 
потерям выделенных веществ. Чистота выделенных 
соединений составляла 99%.

Выделение некоторых алкилпроизводных кар-
боранов проводилось с целью определения их тер-
модинамических характеристик. при этом требова-
лась концентрация основного компонента не ниже 
99.99% (или, иначе, суммарное содержание приме-
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сей не выше 0.01%). Выделение гексил-о-карборана 
проводилось из концентратов, полученных ректифи-
кацией. Концентрат содержал 96% выделяемого ве-
щества.

при выделении этого соединения особое значе-
ние приобретает адсорбция на поверхности твердого 
носителя. В качестве сорбента был выбран хроматон 
N AW, пропитанный 5% SE-30. этот твердый носи-
тель, как было показано выше, отвечает предъявляе-
мым требованиям.

препаративное выделение проводилось при 
температуре 225°с (рис. 5).

рис. 5. Хроматограмма препаративного выделения 
гексил-о-карборана: 1, 2 – неизвестные примеси; 

3 – гексил-о-карборан. 
Колонка длиной 1 м, диаметром 24 мм. сорбент 5% 

SE-30 на хроматоне N AW.

Однако в этих условиях нам удалось добиться 
чистоты 99.96%. это объясняется тем, что примеси 
накапливались в колонке и вытеснялись с поверхно-
сти сорбента гексил-о-карбораном.

 Использование колонки с большим содержа-
нием другой  неподвижной фазы (15%  пМс-100 на 
хроматоне N AW) при одновременном повышении  
температуры  колонки до 280°с не дало положитель-
ного результата.

Чтобы уменьшить  количество  сорбированного  
вещества, нами использовался прогрев колонки  при 
300°с в  течение  2  ч в конце каждого дня. Кроме 
того, колонка  промывалась растворителем после  
каждого  ввода гексил-о-карборана.  В качестве  рас-
творителя  были опробованы ацетон, бензол,  толуол.  
Использование  бензола и толуола  привело к  по-
тере эффективности колонки,  поэтому мы остано-
вились на ацетоне.  после  каждого  ввода  пробы 
гексил-о-карборана добавлялось 0.5 мл  ацетона. Все 
это позволило получить гексил-о-карборан чистотой 
99.99%. 

при выделении гексил-о-карборана образуется 
аэрозоль, поэтому использовалось электроосажде-
ние. при скорости газа-носителя 0.8 л/мин коэффи-
циент улавливания составлял 90%.

Таким образом, показана возможность выделе-
ния высококипящих веществ методом препаратив-
ной газовой хроматографии.
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роль МежфазноГо слоя в теМператУрно-вреМенной зависиМости 
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полиэтилен высокой плотности/техниЧеский УГлерод
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Представлена полуколичественная  вероятностная модель процессов изменения сопротив-
ления полиэтилена высокой плотности (ПЭВП), наполненного техническим углеродом (ТУ), 
при изотермическом нагревании, основанная на определяющей роли межфазного слоя. Пока-
зано, что изменение структуры макромолекул в межфазном слое можно охарактеризовать 
в рамках фрактальных представлений.  В соответствии  с представленной моделью  про-
анализированы  полученные экспериментальные данные по изменению сопротивления при 
выдержке  образцов в  электростатическом поле. Установлено, что приложение электро-
статического поля  стабилизирует структуру наполненной системы, уменьшая изменение 
сопротивления системы ПЭВП/ТУ  при прогреве.

Ключевые слова: полиэтилен высокой плотности, технический углерод, энергия акти-
вации изменения электропроводности, относительное удельное сопротивление, меж-
фазный слой, фрактальная размерность.

THE ROLE OF THE INTERFACIAL LAYER IN TIME-TEMPERATuRE DEPENDENCE 
OF THE ELECTRICAL RESISTANCE OF HIgH-DENSITY POLYETHYLENE/CARBON 
BLACk COMPOSITES
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In order to explain the time-temperature dependence of the electrical resistance of HDPE filled 
with carbon black, a model is proposed, in which an important role is played by the interfacial 
layer between the solid-phase filler and the polymer matrix. It is shown that the change in 
the structure of the macromolecules in the interfacial layer can be characterized using fractal 
concepts. The fractal dimension increases as the size of the filler particles decreases, and this is 
accompanied by a decrease in electrical resistance. During isothermal annealing treatment of the 
samples the fractal dimension of the interfacial layer is changed from 2.3 to 3. Correlations of the 
observed parameters are presented. The activation energy of increasing resistance in the initial 
period of the sample treatments is calculated. It is shown that the electrostatic field restrains the 
increase of the fractal dimension of the interfacial layer and the change in the resistance of the 
filled systems.

Keywords: high density polyethylene, carbon black, activation energy of electrical conductivity 
changes, relative resistivity, interfacial layer, fractal dimension.
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Роль межфазного слоя в температурно-временной зависимости электрического сопротивления ...

введение

полимеры, как правило, представляют собой 
изоляционные материалы. Однако их механические 
свойства являются весьма привлекательными для 
создания на их основе токопроводящих материалов. 
Одним из способов увеличения электрической про-
водимости материалов на основе полимеров являет-
ся добавление проводящих наполнителей, таких как 
металлические порошки или волокна, графит, тех-
нический углерод (ТУ) и углеродные волокна [1–4]. 
электрическое поведение таких составных систем 
успешно описывается теорией перколяции [5–8]. 

Для объяснения электропроводности полимер-
ных композитов существуют  несколько теорий, с 
помощью которых удается в той или иной степени 
описать наблюдаемые закономерности. Одна из них 
рассматривает ионный механизм проводимости в 
аморфных полимерах [9]. согласно второй теории, 
справедливой для наполненных систем на осно-
ве частично кристаллических полимеров с низкой  
электропроводностью, проводимость определяется 
процессом эмиссии электронов, скорее всего, тун-
нельным переносом между частицами, расстояние 
между которыми менее 5 нм [10]. 

В случае высокой электропроводности считает-
ся, что контакты между частицами наполнителя яв-
ляются омическими. при реализации такой электро-
проводности происходит образование непрерывных 
проводящих цепочек. В этой теории основное вни-
мание уделено геометрическому фактору, связываю-
щему величину электропроводности со случайным 
набором проводящих цепочек. Теория определяет 
отношение электропроводностей композита σ и про-
водящего компонента σс как произведение отноше-
ния доли проводящих и непроводящих элементов, 
вероятности образования цепочки (р) и геометриче-
ского фактора – площади поперечного сечения про-
водящего элемента (с): σ/σс = fυ·p·C2 (fυ  – объемная 
доля наполнителя) [10]. Такой подход к анализу про-
водимости композиционных материалов аналогичен 
описанию систем с позиции фрактальной физики [11]. 

Особенностью электропроводящих полимерных 
композитов является изменение их электрических 
свойств в процессе эксплуатации. В работах [12–17] 
описаны исследования изменения сопротивления 
образцов с течением времени в изотермических ус-
ловиях. В [13] указано, что в течение первых минут 
выдержки полиэтилена высокой плотности (пэВп), 
наполненного техническим углеродом, при 60ºс 
удельное сопротивления образцов возрастает в 1.5 
раза. факт начального повышения сопротивления 
объяснен как результат процесса теплопередачи в об-
разце, т.е. результат процесса достижения теплового 
равновесия в массе всего образца. Дальнейшее пре-
бывание образца в изотермических условиях приво-

дит к уменьшению сопротивления по экспоненци-
альной зависимости, асимптотически приближаясь к 
постоянному значению. В работе [17] этот процесс 
описывается уравнением следующего вида   

ρ = ρo + Δρ exp(-t/τ ),

где ρo + Δρ представляет собой величину начального 
максимального сопротивления, ρo – предельное зна-
чение удельного сопротивления, τ – характерное вре-
мя уменьшения сопротивления.

В работах [13, 14] при оценке результатов диф-
ференциальной сканирующей калориметрии (ДсК) 
образцов полиэтилена, наполненных техническим 
углеродом, заключили, что уменьшение сопротив-
ления в процессе выдержки образцов при повышен-
ных температурах определяется динамической пе-
рестройкой проводящей сети наполнителя, причем 
такие структурные изменения не регулируются ли-
нейной вязкоупругостью. В этом случае реализуется 
механизм проводимости по токопроводящим цепоч-
кам частиц наполнителя. Действие температуры вы-
зывает перестановки в проводящей цепочке частиц 
наполнителя в полимерной матрице, что приводит к 
явлению сегрегации частиц сажи в аморфных обла-
стях. В работах [13, 18] указывается, что перегруппи-
ровки наполнителя становятся все более и более за-
метными при уменьшении поверхности частиц сажи. 
Такое поведение объясняется тем соображением, что 
хорошо структурированные частицы наполнителя 
сдерживают локальную подвижность полимерной 
цепи и таким образом уменьшают возможность ин-
тенсивных перестановок. Однако в этих работах не 
рассматривалось и не учитывалось влияние прило-
женного при измерениях электрического поля и вли-
яние свойств межфазного слоя, который возникает 
около частиц наполнителя в полимерной матрице.

Важным условием создания композиционных 
материалов на основе полимеров и дисперсных на-
полнителей является значительная величина адгези-
онных сил (сил сцепления) между макромолекулами 
полимера и твердыми поверхностями частиц напол-
нителя [19]. Такие силы действуют в областях, где 
происходит взаимодействие между наполнителем и 
полимером (на межфазных границах) [20]. при вза-
имодействии сегментов макромолекул с частицами 
наполнителя изменяется плотность упаковки [21] и 
способы расположения участков макромолекул у по-
верхности частиц. В результате образуется межфаз-
ный слой, имеющий характеристики, отличные от 
свойств полимерной матрицы, удаленной от напол-
нителя.

адгезионные силы, вполне очевидно, будут вли-
ять на процесс образования токопроводящих каналов 
из частиц наполнителя. поэтому свойства и надмоле-
кулярная структура межфазного слоя в композитных 
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материалах оказывает весьма существенное влияние 
на электропроводящие свойства материалов.

Работы в области физики твердого тела показали 
определяющую роль поверхностной энергии, прояв-
ляющуюся в адгезионных взаимодействиях, в фор-
мировании структуры и свойств композиционных 
материалов [22]. Важную информацию о структур-
ном состоянии вещества несет фрактальная размер-
ность – основополагающее понятие во фрактальной 
физике [23]. Топологическая размерность объема 
считается равной 3, а поверхности – 2. переход от 
объемных структур к поверхностным характеризует-
ся изменением фрактальной размерности полимер-
ной цепи, которая, в общем случае, является дробной 
величиной и значение которой находится между двух 
и трех единиц [24]. согласно развитым представле-
ниям в теории адгезии [25], по мере понижения зна-
чения фрактальной размерности происходит запол-
нения веществом трехмерного пространства. при 
переходе из объемной части материального объекта 
на его поверхность высвобождается энергия, которая 
может быть обнаружена как поверхностная энергия 
конденсированной фазы [26]. Величину поверхност-
ной энергии в работе [24] предложено оценивать с 
помощью разности фрактальных размерностей в 
объеме и в межфазном слое. Такой метод позволя-
ет сравнить энергии адгезии и когезии и дать оценку 
прочности наполненной полимерной системы.

Как показано в работах [11–13], структурные 
особенности нанокомпозитов в значительной степе-
ни влияют на проводимость таких материалов. при 
содержании наполнителя, превышающего опреде-
ленное критическое значение, так называемый порог 
протекания (перколяции), проводящие частицы об-
разуют непрерывную сетку, которая проходит через 
всю систему [13]. поэтому в области концентраций, 
превышающей порог перколяции, сопротивление 
резко уменьшается на несколько порядков величи-
ны. способность образовывать токопроводящую си-
стему в композитных материалах зависит от многих 
факторов: физических и геометрических характери-
стик частиц наполнителя, свойств полимерной ма-
трицы (в частности, степени кристалличности поли-
мера), соотношения наполнителя и полимера и т.п. В 
случае композитов, содержащих в качестве наполни-
теля технический углерод, проводимость материала 
в значительной степени зависит от микроструктуры 
частиц наполнителя [27–30].

В процессе изотермического нагревания, как 
было показано в целом ряде работ [12–16, 31, 32], 
изменение сопротивления системы полиэтилен вы-
сокой плотности/технический углерод (пэВп/ТУ) 
имеет сложный экстремальный характер. при этом 
значительные изменения электрического сопротив-
ления характеризуются как положительными, так и 

отрицательными температурными коэффициентами 
[1, 13–16, 33]. В низкотемпературных интервалах 
(225–275 K) наблюдается экспоненциальное падение 
электрического сопротивления, характерное для по-
лупроводниковых материалов [34], что вызвано ро-
стом количества токопроводящих каналов за счет уве-
личения вклада туннельной проводимости [35].

при более высоких температурах обычно на-
блюдается рост электрического сопротивления, что 
в основном связывают с тепловым расширением по-
лимерной матрицы и, как следствие, с увеличением 
расстояния между частицами наполнителя и разру-
шением проводящих каналов [36–39]. 

Удельное сопротивление проводящих компо-
зиционных материалов на основе кристалличе-
ских полимеров возрастает с ростом температуры 
и определяется положительным температурным ко-
эффициентом [36, 40–43]. это явление обычно при-
писывают различию в коэффициенте теплового рас-
ширения между полимерной матрицей и частицами 
наполнителя. при температурах, выше точки плав-
ления полимерной матрицы, сопротивление системы 
уменьшается по мере повышения температуры. эта 
тенденция, как правило, определяется отрицатель-
ным температурным коэффициентом [40, 41, 43–49]. 
В целом, из-за сложного строения таких композици-
онных материалов вопрос о причинах резкого по-
вышения и падения электрического сопротивления 
остается открытым [50].

В работе [13] подробно исследовано влияние 
площади поверхности частиц технического углеро-
да, плотности частиц и их содержания в полимерной 
матрице на проводимость и величину порога перко-
ляции в системе пэВп/ТУ в процессе изотермиче-
ского нагревания. Отмечено, что перкаляционный 
барьер уменьшается с увеличением поверхности 
частиц ТУ, а зависимость сопротивления от време-
ни при изотермическом нагревании образцов имеет 
экстремальный характер, проходя через максимум. 
Результат анализа экспериментальных данных в 
этой работе показал, что в процессе изотермическо-
го нагревания происходит перестройка проводящей 
сетки из частиц углерода в полимерной матрице, что 
снижает удельное сопротивление. Отмечено также, 
что на снижение удельного сопротивления влияет 
площадь поверхности частиц наполнителя. экспе-
риментальные данные, полученные в работе [13], 
однозначно свидетельствуют о влиянии структуры 
частиц и их взаимодействия с полимерной матрицей 
на электрическое сопротивление композитного мате-
риала.

анализ литературных данных дает основание 
заключить, что изменение значений электрического 
сопротивления системы пэВп/ТУ в процессе изо-
термического нагревания определяется не только 
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температурным расширением полимерной матрицы, 
но и процессами, протекающими на поверхности ча-
стиц наполнителя, а также перестройкой структуры 
межфазного слоя.

В настоящей работе представлена полуколиче-
ственная модель процессов изменения сопротивле-
ния системы пэВп/ТУ, основанная на определяю-
щей роли межфазного слоя, изменение структуры 
которого можно охарактеризовать в рамках фрак-
тальных представлений. В рамках этой модели про-
анализированы полученные экспериментальные 
данные по изменению сопротивления в процессе 
изотермического нагрева системы пэВп/ТУ в элек-
тростатическом поле. 

физическое обоснование

      В работе [13] на основе проведенных экспери-
ментальных работ по исследованию сопротивления 
пэВп, наполненного ТУ, найдена количественная 
зависимость величины порога перколяции (фс) от 
параметров, характеризующих взаимодействие по-
верхности частиц наполнителя с полимерной матри-
цей: от плотности частиц ТУ (dч) и OAN (количества 
адсорбированного масла на поверхности частиц) – 
величины, характеризующей сложность структуры 
частиц наполнителя и их агрегатов 

фс = (1 + 4 dч OAN)-1                           (1)

эта зависимость была получена в рамках моде-
ли проводимости Киркпатрика [51]:     

ρ = ρо(ф – фс)
–t,                                                   (2)

где ρ – удельное сопротивление наполненной систе-
мы при концентрации ТУ выше порога протекания, 
ρо – удельное сопротивление наполненной системы, 
зависящее от природы наполнителя, ф – объемное 
содержание наполнителя.

Для определения зависимости фс от особен-
ностей расположения сегментов макромолекул на 
поверхности наполнителя целесообразно переопре-
делить зависимость (1), используя величину усред-
ненной удельной площади поверхности частиц 
наполнителя – Su. Зависимость Su от OAN, опреде-
ленная по экспериментальным данным для системы 
пэВп/ТУ, приведенным в работе [13], имеет линей-
ный характер (рис. 1).

эта зависимость описывается соотношением

OAN = 0.003 Su + 0.9.                                                 (3)

согласно работам [52, 53], удельную поверх-
ность частиц наполнителя можно оценить с помо-
щью соотношения                            

рис. 1. Зависимость величины OAN от Su 
для системы пэВп/ТУ, 

определенная при комнатной температуре.

Su = 420 (Rч )
dn–d,                                                               (4)

где dn  – размерность поверхности частиц, d – размер-
ность евклидова пространства (d = 3).

Размерность поверхности частиц по своей сути 
представляет фрактальную размерность dn: D = dn. 
поэтому                                   

Su = 420 (Rч )
D–3         (5)

Размер частиц наполнителя в значительной степени 
влияет на физические свойства наполненного материа-
ла посредством влияния на степень кристалличности 
и структуру межфазного слоя, что определяет влияние 
размера частиц наполнителя на электрическую прово-
димость композитного материала и сказывается на 
изменении перкаляционного барьера при введении в 
полимер частиц различного диаметра.

Используя представление о частице как о сфери-
ческом объекте и феноменологическую связь вели-
чины усредненной удельной площади поверхности 
частиц Su со средним диаметром этих частиц Dp [54], 
можно получить соотношение 

Su = 6/ dч Dp,                                                              (6)

где dч – плотность материала наполнителя. 
экспериментальные данные, полученные в ра-

боте [13], позволяют получить величины эффектив-
ных радиусов частиц наполнителя, а также опре-
делить зависимость величины порога перколяции 
системы пэВп/ТУ (фс ) от размера частиц ТУ (рис. 
2). Зависимость может быть аппроксимирована кри-
вой дробного порядка, из которой следует, что  

R = 300фс
1,42,                                                            (7)

где R – средний эффективный радиус частиц напол-
нителя.

рис. 2. Зависимость величины порога перколяции 
при комнатной температуре от размера        

    частиц наполнителя для системы пэВп/ТУ.
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рис. 3. Зависимость величины порога перколяции (а) и радиуса частицы (б) 
от фрактальной размерности для системы пэВп/ТУ.

после подстановки  соответствующих выраже-
ний в формулу (1), получим

1/фс = 1 + 4 dч[1.26(300 фс 
1.42)D–3 + 0.9]                   (8) 

соотношение (8) позволяет вычислить фрак-
тальную размерность D, а затем толщину межфазно-
го (адсорбционного) слоя (δ) по соотношению, пред-
ложенному в работе [55]:

δ = lst(R/lst)
2(d–D)/d ,                                                        (9)

где d – размерность евклидова пространства, в кото-
ром рассматривается фрактальный объект; lst – ниж-
ний линейный масштаб фрактального поведения, 
который для полимеров принимается равным длине 
статистического сегмента [56].

Для полиэтилена длина статистического сегмен-
та, представляющего длину структурного элемента 
полимерной цепи, составляет 2.08 нм [57].                                             

Расчеты, проведенные с использованием экс-
периментальных данных работы [13], показали, что 
величина фрактальной размерности изученных об-
разцов изменяется в пределах от 2.37 до 3, а толщи-
на межфазного слоя – от 22.53 до 0.6 нм. На рис. 3 
представлены зависимости порога перколяции (фс) 
от фрактальной размерности (рис. 3а) и зависимость 
радиуса частиц от фрактальной размерности при до-
стижении порога перколяции (рис. 3б). Обе зависи-
мости имеют линейный характер и показывают, что с 
увеличением фрактальной размерности уменьшает-
ся величина порога протекания (перколяции) и раз-
мер частиц, при котором реализуется падение сопро-
тивления в рассматриваемой системе. 

Из анализа изменения фрактальной размерно-
сти при взаимодействии полимерных макромолекул 
с поверхностью твердого наполнителя [58] следует, 
что повышение фрактальной размерности частиц на-
полнителя отражает повышение его шероховатости, 
при этом увеличивается величина площади поверх-

ности частиц и повышается усиливающий эффект 
нанонаполнителей в полимере. В работе [25] дока-
зывается, что максимальный уровень адгезии реали-
зуется при одинаковых фрактальных размерностях 
межфазного слоя и объемной полимерной матрицы. 
поэтому энергетически выгодным является обра-
зование межфазного слоя с такой же фрактальной 
размерностью, которая характерна для полимерной 
матрицы. с другой стороны, если размер частиц 
равен величине элементарного структурного звена 
макромолекулы, которым является длина статисти-
ческого сегмента полимерной цепи, то размещение 
таких сегментов полностью на твердой поверхности 
становится затруднительным, и взаимодействие сег-
ментов макромолекул с частицами происходит не по 
всей поверхности, а только в точках соприкоснове-
ния. поэтому изменяется и фрактальная размерность 
той части макромолекул, которая входит в межфаз-
ный слой.

В работе авторы [59] авторы показали, что из-
мерение фрактальной размерности поверхности dsp 
адсорбцией «молекул» с конечными размерами при-
водит к экстремальной зависимости  da

sp от реальной 
размерности dsp, а именно, при dsp>2.5 было получе-
но следующее соотношение в системе трехмерного 
евклидова пространства:

da
sp = 5 – dsp.                                                                (10)

это означает, что сегменты не могут следовать 
шероховатости поверхности частиц и по мере роста 
dsp воспринимают ее как все более и более гладкую 
(при dsp = 3 величина da

sp = 2, согласно уравнению 
(10)). следовательно, размерность dsp следует заме-
нить на da

sp. 
В соответствии с этим представлением кор-

ректная оценка размера частиц и величины перка-
ляционного барьера имеет место при фрактальной 
размерности не выше 3, при других условиях необ-
ходимо производить уточнение величины фракталь-
ной размерности. 

а б
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согласно уравнению (8), D достигает величины 
3 при ф = 0.053 объемных единиц, что соответствует 
размеру частиц R = 4.63 нм, и толщина межфазного 
слоя при этих условиях составляет δ = lst. Таким об-
разом, при реализации наибольшей проводимости в 
случае размера частиц, сравнимых с размером эле-
ментарной структурной единицы полимерной цепи, 
фрактальная размерность составляет не менее 3, а 
радиус таких частиц не превышает 4.63 нм. 

Из рис. 4 видно, что величина порога перколя-
ции уменьшается с увеличением фрактальной раз-
мерности межфазного слоя. эта зависимость име-
ет две области. поскольку, согласно приведенному 
выше соображению, фрактальная размерность не 
может превышать 3, то достигнув величины порога 
протекания размером 53% об. величина фрактальной 
размерности становится максимально возможной, и 
при дальнейшем уменьшении величины порога про-
текания ее следует рассчитывать по уравнению (10). 
Величина порога протекания уменьшается с умень-
шением толщины межфазного слоя (рис. 5), а толщи-
на межфазного слоя увеличивается пропорциональ-
но величине частиц наполнителя (рис. 6). 

рис. 4. Зависимость фрактальной размерности 
от величины порога протекания системы пэВп/ТУ.

рис. 7. Зависимость удельного сопротивления 
системы пэВп/ТУ, достигшей порога перколяции 

при комнатной температуре, от фрактальной 
размерности межфазного слоя.

рис. 5. Зависимость величины порога протекания 
от толщины межфазного слоя.

рис. 6. Зависимость толщины межфазного слоя 
от радиуса частиц ТУ при достижении 

перкаляционного барьера.

анализируя полученные результаты, можно за-
ключить, что зависимость сопротивления системы 
пэВп/ТУ от концентрации наполнителя является 
опосредованной величиной. сопротивление (или 
проводимость) такой системы будет в значительной 
степени зависеть от толщины межфазного слоя и спо-
соба его организации (фрактальной размерности). 
это положение следует из представления о проводи-
мости, возникающей при образовании непрерывной 
проводящей сетки из наполнителей или реализации 
эффекта туннелирования. Оба эти процесса зависят 
как от расстояния между частицами, так и от способа 
расположения сегментов макромолекул между этими 
частицами, что зависит от свойств межфазного слоя. 
В результате следует ожидать строгую зависимость со-

противления от фрактальной размерности и толщины 
межфазного слоя. В работе [13] приведены эксперимен-
тальные данные, позволяющие оценить такие зависи-
мости для системы пэВп/ТУ (рис. 7 и 8).
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Если зависимость сопротивления от фракталь-
ной размерности носит линейный характер (с уве-
личением размерности межфазового слоя сопротив-
ление уменьшается), то зависимость сопротивления 
при достижении порога перколяции при комнатной 
температуре наиболее удовлетворительно аппрокси-
мируется квадратичной зависимостью. Квадратич-
ная зависимость сопротивления от толщины слоя 
объясняется аналогичного типа зависимостью фрак-
тальной размерности от толщины слоя (рис. 9).

рис. 8. Зависимость удельного сопротивления 
системы пэВп/ТУ, достигшей порога протекания 

при комнатной температуре, 
от толщины межфазного слоя.

рис. 9. Зависимость фрактальной размерности 
межфазного слоя системы пэВп/ТУ, 

при реализации порога протекания при комнатной 
температуре, от толщины этого слоя.

Таким образом, уменьшение толщины межфаз-
ного слоя при уменьшении размера частиц приводит 
к увеличению фрактальной размерности области 
между полимером и частицами наполнителя, что ска-
зывается на уменьшении порога перколяции напол-
ненной системы и уменьшении сопротивления при 
достижении этого порога.

следует отметить, что для рассматриваемой си-
стемы пэВп/ТУ на процесс реализации проводимо-
сти будет оказывать влияние не только структура и 
величина межфазного слоя, но и степень кристал-

личности полимерной матрицы [13, 60], и, более 
того, эти процессы будут определять друг друга при 
формировании общей структуры наполненной систе-
мы. К тому же, согласно приведенным особенностям 
в расположении молекул относительно частиц на-
полнителя, более корректной будет характеристика 
свойств межфазного слоя с использованием величин 
изменения фрактальных размерностей этого слоя.

В работе [25] приведен метод оценки энергии 
адгезионного взаимодействия для композиций аро-
матического полиамида, наполненных углеродными 
волокнами. Метод основан на том положении, что 
по мере понижения значения размерности заполне-
ния веществом трехмерного пространства при пере-
ходе из объемной части материального объекта на 
его поверхность высвобождается энергия, которая 
экспериментально обнаруживается как поверхност-
ная энергия конденсированной фазы. Величина по-
верхностной энергии оценивается разностью фрак-
тальных размерностей в полимерной матрице и на 
поверхности наполнителя [61].

В работе также показано, что уменьшение вели-
чины фрактальной размерности в межфазном слое 
или увеличение разности фрактальных размерно-
стей в матрице и в межфазном слое приводит к ро-
сту прочности межфазного слоя. Для оценки этого 
явления использована плотность энергии Wк, заклю-
ченной в межфазном слое [62]. Зависимость энергии 
Wк от разности фрактальных размерностей носит 
линейный характер. сделан вывод, что уменьшение 
размерности распределения вещества межфазного 
слоя в трехмерном пространстве приводит к высво-
бождению энергии, которую необходимо компенси-
ровать «закачкой» механической энергии для разру-
шения межфазного слоя.

Таким образом, чем меньше фрактальная раз-
мерность межфазного слоя, тем труднее он разруша-
ется, поскольку сильные взаимодействия между на-
полнителем и полимерной матрицей на межфазной 
границе стремятся снизить молекулярную подвиж-
ность в окрестности поверхности наполнителя по 
сравнению с полимерной матрицей.

В рамках рассмотренных представлений можно 
заключить, что уменьшение сопротивления и вели-
чины перкаляционного барьера системы пэВп/ТУ 
с ростом фрактальной размерности связано при про-
чих равных условиях с уменьшением размера меж-
фазного слоя и с увеличением молекулярной под-
вижности в объеме этого слоя.

На рис. 10 показана зависимость удельного со-
противления системы пэВп/ТУ от разности фрак-
тальных размерностей в полимерной матрице и меж-
фазном слое. Зависимость имеет линейный характер 
и свидетельствует о том, что уменьшению сопротив-
ления (росту проводимости) соответствует уменьше-
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ние энергии, запасенной в межфазном слое. это оз-
начает, что если величины фрактальной размерности 
в полимерной матрице и межфазном слое совпадают, 
то на разрушение этого слоя потребуется минималь-
ная энергия, и в соответствии с этим, образование 
проводящей цепочки из частиц наполнителя потре-
бует наименьших энергетических затрат. Для оцен-
ки этого процесса можно использовать зависимость 
относительного сопротивления системы пэВп/ТУ, 
содержащей наполнитель выше порога протекания, 
при комнатной температуре от относительной раз-
ности фрактальных размерностей, имеющую линей-
ный характер (рис. 11):

R/Rmin = 18(3.14 – D) или R/Rmin = 18(π– D)               (11)

рис. 10. Зависимость удельного сопротивления 
системы пэВп/ТУ от разности фрактальных 

размерностей в полимерной матрице и в межфазном 
слое при комнатной температуре 

при реализации порога протекания.

рис. 11. Зависимость относительного удельного 
сопротивления системы пэВп/ТУ, находящейся 

при комнатной температуре при реализации порога 
протекания, от относительной разности 

фрактальной размерности.

экспериментальная часть

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИссЛЕДОВаНИЯ

Объектами исследования являлись композиции 
на основе термопластичных полимеров: полиэтиле-
на высокой плотности (пэВп) Eltex A4009 фирмы BP 
Solvay (Бельгия) с показателем текучести расплава при 
190ºс 0.8 г/10 мин, плотностью 0.958 г/см3  и электро-
проводящий технический углерод (ТУ) марки п 366–э 
с удельной внешней поверхностью 110-130 м2/г, удель-
ной адсорбционной поверхностью 170-190 м2/г, удель-
ным объемным электросопротивлением при плот-
ности 0.5 г/см3 – 6·10-3Ом·м. Вводимое количество 
наполнителя рассчитывалось таким образом, чтобы 
его значение не было меньше «порога протекания» 
(перколяционного барьера), составляющего для рас-
сматриваемой системы пэВп/ТУ 10% мас. [63, 64].

приготовление композиций производилось в за-
крытом роторном смесителе «Брабендер» с объемом 
рабочей камеры 30 мл с жидкостным обогревом в тече-
ние 10 мин со скоростью вращения роторов 50 об/мин. 
Температура смешения для пэВп составила 160°C. 
процесс изготовления образцов для испытаний осу-
ществляли на гидравлическом прессе при температу-
ре 200°C. Образцы в виде дисков толщиной около 1 
мм и диаметром 50 мм помещались между электрода-
ми в термостат, где задавалась температура с точно-
стью до 0.1ºс. На электроды подавалось постоянное 
напряжение 100 или 10 В. Измерение сопротивления 
образцов проводилось тераомметром Е6–13а двумя 
способами: 

1) с выключенным электрическим полем в про-
цессе нагревания образца до заданной температуры;

2) с включенным постоянным полем в процессе 
нагревания.

результаты и их обсуждение

Кинетические кривые, описывающие процесс 
изменения сопротивления системы пэВп/ТУ в 
электрическом поле величиной 100 В при разных 
температурах, обнаруживают различный характер 
(рис. 12). прогрев системы в электрическом поле бо-
лее 2 мин изменяет зависимость сопротивления от 
температуры кардинальным образом. Если при 30ºс 
сопротивление увеличивается и достигает в течение 
5 мин своего максимального значения, которое не из-
меняется на протяжении всего последующего време-
ни выдержки материала в изотермических условиях 
(60 мин), то изменение сопротивления при более вы-
соких температурах (40–70ºс) имеет экстремальный 
характер. скорость падения сопротивления образцов 
при длительном воздействии электрического поля 
пропорционально температуре образцов. этот эф-
фект также наблюдали в работе [32].
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рис. 12. Кинетические кривые изменения 
сопротивления пэВп, наполненного 10% мас. 

технического углерода (ТУ), полученные 
при прогреве в постоянном поле (напряжение, пода-

ваемое на электроды, 100 В) и температуре: 
1 – 30ºс; 2 – 40ºс ; 3 – 50ºс; 4 – 60ºс; 5 – 70ºс.

Наблюдение за изменением сопротивления си-
стемы пэВп/ТУ при отключении напряжения на 
пластинах электродов между измерениями дает ана-
логичную картину хода зависимости сопротивления 
от времени выдержки образцов при разных темпера-
турах (рис. 13).

рис. 13. Кинетика изменения относительного 
сопротивления композитного материала пэВп, 

содержащего 10% мас. ТУ при включении поля 100 В 
в процессе измерения сопротивления:

1 – 30ºс; 2 – 40ºс; 3 – 50ºс; 4 – 60ºс; 5 – 70ºс.
рис. 14. Влияние температуры на изменение фрак-

тальной размерности межфазного слоя 
в пэВп, содержащем 10% об. ТУ, при прогреве 

в постоянном поле величиной 100 В (1) и 10 В (3).  
Изменение фрактальной размерности 

при отключении поля  в процессе прогрева: 
2 – для 100 В; 4 – для 10 В.

аналогичные зависимости были найдены для 
более слабого поля, получаемого при приложении к 
электродам напряжения 10 В [18] (в настоящем из-
ложении соответствующие графики не приводятся). 

Исходя из модели о влиянии межфазных слоев 
на сопротивление композитного материала, приведен-
ной в теоретической части, можно предположить, что 
изменение сопротивления в течение первых 5 мин ис-
следования образцов связано, в том числе, и с пере-
стройкой структуры в межфазном слое, что должно 
отразиться на изменении фрактальной размерности 
этого слоя. Оценка изменения фрактальной размер-

ности при прогреве пэВп, содержащем 10% мас. 
ТУ, в постоянном поле и поле, включаемом только 
при измерении сопротивления, показала, что измене-
ние фрактальной размерности согласно формуле (11) 
определяется зависимостью

ΔD = (R/Ro – 2.5)/18                                               (12) 

соответствующие зависимости приведены на 
рис. 14. Во всех случаях изменение фрактальной 
размерности имеет отрицательный знак, что свиде-
тельствует об уменьшении размерности в процес-
се исследования образцов. Наибольшее изменение 
фрактальной размерности имеет место при 60 и 
70ºс. Для этих температур значения изменения раз-
мерности не зависят от того, находится ли образец 
в постоянном поле или это поле включается лишь в 
процессе проведения измерений сопротивления. Но 
при более низких температурах наименьшему изме-
нению фрактальной размерности способствует по-
стоянное поле. электростатическое поле как бы про-
изводит стабилизирующее воздействие, поскольку 
изменение фрактальной размерности отражает пере-
стройку структуры в межфазном слое. Наибольшее 
стабилизирующее влияние поля на фрактальную 
размерность, а, следовательно, и на величину меж-
фазного слоя, наблюдается при 30-40ºс и большей 
величине поля (100 В, рис. 14, кривая 1).

О стабилизирующем действии на структуру 
наполненной системы постоянного электрического 
поля говорит и тот факт, что время достижения мак-
симального значения сопротивления в начальной 
фазе исследования образцов при прочих равных ус-
ловиях является наибольшим при действии постоян-
ного поля (рис. 15).
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рис. 15. Зависимость времени достижения наиболь-
шего сопротивления образцов пэВп, содержащих 
10% мас. ТУ, в начальный период изотермических 

исследований от температуры:
1 – в постоянном поле при напряжении на электро-
дах 100 В; 2 – в поле при напряжении на электродах 
100 В, включаемом для измерения сопротивления.

Из рис. 15 видно, что нахождение образцов в по-
стоянном поле увеличивает время достижения мак-
симального сопротивления. Если первоначальный 
рост сопротивления, как следует из предлагаемой 
модели, связан со структурной перестройкой систе-
мы, то постоянное поле задерживает эту перестрой-
ку. Время структурной перестройки до увеличения 
токопроводящих каналов (уменьшения сопротивле-
ния) уменьшается с увеличением температуры, что, 
в общем, объясняется энергетическим фактором. 
прогрев в постоянном поле образцов увеличивает 
время достижения максимального сопротивления. 
Возможно, это связано с влиянием электрического 
поля на термофлуктуационные процессы. поле сдер-
живает структурные перегруппировки при нагрева-
нии образцов и действует как консерватор токопро-
водящих каналов (токопроводящей сетки из цепочки 
частиц наполнителя).

В работе [13] увеличение электрического сопро-
тивления в начальный период измерения связывают с 
процессом передачи тепла в образце. Однако, в пред-
ставленных в данной работе результатах измерения 
проводились после прогрева образца в термостате в 
изотермических условиях, при которых характер ки-
нетических зависимостей не изменился.

Нагревание систем, содержащих полимерную 
матрицу, сопровождается релаксационными про-
цессами с последовательным «размораживанием» 
различных форм молекулярной подвижности. Разли-
чают α-переходы, которые связывают с увеличением 
подвижности крупных участков молекул-сегментов, 
кооперированное с движением соседних молекул, и 
β-переходы, определяющие увеличение подвижно-
сти отдельных, сравнительно небольших участков 
макромолекул полимера. Наступление этих процес-

сов связывают с определенным значением температур 
системы – Тα и Тβ соответственно. Тα носит название 
«температура стеклования», так как при ней проис-
ходит переход из стеклообразного в высокоэластиче-
ское состояние. Оба перехода, характеризуемые для 
конкретной системы определенными температурами 
или температурными интервалами, осуществляются 
за счет локальных флуктуаций энергии, которые спо-
собствуют преодолению энергетических барьеров в 
элементарных актах переходов. Величиной таких ба-
рьеров является эффективная энергия активации ре-
лаксационных процессов. Знание величины энергии 
активации и влияющих на нее параметров позволяет 
количественно охарактеризовать элементарные акты 
процесса.

поскольку перестройка структуры носит релак-
сационный характер, то ее следует оценивать с ис-
пользованием некоего характеристического времени, 
смысл которого аналогичен времени релаксации (τ). 
Используя полученные экспериментальные данные 
(рис. 15), можно оценить энергию активации струк-
турных преобразований наполненной системы в про-
цессе измерения сопротивления.

переход системы из одного состояния в другое осу-
ществляется за счет локальных флуктуаций энергии при 
том условии, что энергия флуктуации Еf ≥ U, где U – ба-
рьер перехода. среднее время ожидания локальной 
флуктуации энергии Еf(τ) зависит от температуры и 
описывается фундаментальным выражением [65], 
которое нашло подтверждение методом компьютер-
ного моделирования в твердых телах [66].

Для величины времени локальной флуктуации, 
равной времени релаксации (времени ожидания пе-
рехода в элементарном акте процесса), получена за-
висимость

τ = τоexp(U/kT),                                 (13)

где τо – период колебания атомов в конденсирован-
ных телах (10-13–10-12 с).

На основании того, что времена локальных 
флуктуаций структурных единиц макромолекул 
определяют время перехода системы из одного энер-
гетического состояния в другое [7], можно оценить 
энергию активации этого процесса, используя пара-
метры уравнения (13). 

На рис. 16 представлена зависимость логарифма 
отношений времен достижения максимального сопро-
тивления для системы пэВп, наполненной 10% мас. 
ТУ, от разницы обратных значений соответствующих 
температур. Зависимость имеет линейный характер 
и определяется соотношением 

Ln(t/tx) = 0.683+ 3036 (1/Т – 1/Тх),                           (14)

где t – время достижения максимума при базовой 
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температуре Т; tx – время достижения максимума 
при температуре Тх; Ln(t/tх) = 0.1699 – соотношение 
колебаний структурных единиц макромолекул в со-
ответствующих состояниях, а отношение U/R = 3036. 
Из этих значений можно получить энергию активации 
процесса изменения сопротивления U≈25.23 кДж/моль, 
что совпадает с энергией активации разрушения поли-
мерной сетки (или узлов зацепления – λ-переход) и 
очень близка к энергии активации β-перехода для 
пэВп [67].

рис. 16. Зависимость  относительного времени 
достижения максимального сопротивления для 

системы пэВп, наполненного 10% мас. ТУ, 
от разницы обратных значений соответствующих 

температур: 1 – в постоянном поле 100 В; 
2 – в постоянном поле 10 В (t – время достижения 

максимального сопротивления при базовой 
температуре Т (Т = 343 К); Тх – температура 
прогрева образцов; tx – время достижения 

максимального сопротивления при температуре Тх).

Значение энергии активации соответствующего 
процесса при прогревании образцов в постоянном 
электрическом поле величиной 10 В (рис. 16, кривая 
2) составляет 24.6 кДж/моль.

Расчет энергий активации переходных процес-
сов наполненной системы при периодически вклю-
чаемых полях показал, что их значения меньше, чем 
для постоянных полей (таблица).

Из таблицы видно, что для реализации процесса 
перехода системы из одного состояния с начальным 
сопротивлением в состояние с максимальным сопро-
тивлением при постоянном действии поля требует-
ся больше энергетических затрат, чем в отсутствие 
постоянного электрического поля. Более того, чем 

Значение энергий активации 
релаксационных процессов пэВп, 

содержащего 10% мас. ТУ

Величина 
напряжения 

на электродах, В

U при 
постоянном 

поле, 
кДж/моль

U при 
отсутствии 

постоянного 
поля, 

кДж/моль

ΔU, 
кДж/моль

100 25.23 19.8 5.6
10 24.6 22.6 2.0

поле интенсивней (больше напряжение на электро-
дах), тем энергия активации выше. Разность энергий 
активации в присутствии и в отсутствие электроста-
тического поля показывает эффект действия этого 
поля на процесс изменения состояния системы. при 
увеличении поля в 10 раз этот эффект увеличивается 
более чем в два раза.     

выводы

Таким образом, из анализа имеющихся в лите-
ратуре данных и из полученных экспериментальных 
результатов можно заключить, что при реализации 
состояния электропроводности в наполненной систе-
ме на основании пэВп и ТУ наряду с уже предло-
женными в литературе моделями с высокой вероят-
ностью имеет место такая модель, в которой важную 
роль играют межфазный слой и влияние на него при-
кладываемого напряжения. 

свойства межфазного слоя можно охарактеризо-
вать с позиций фрактальных представлений. На ос-
нове таких представлений показано, что по мере уве-
личения фрактальной размерности межфазного слоя 
(уменьшения размера частиц наполнителя) уменьша-
ется величина межфазного слоя, что сопровождается 
уменьшением сопротивления наполненной системы. 
этот факт свидетельствует о различии структур меж-
фазного слоя. Действие постоянного электрическо-
го поля стабилизирует структуру межфазного слоя, 
препятствуя его изменению. поэтому при действии 
электрического поля фрактальная размерность изме-
няется в меньшей степени.

энергия активации соответствующего перехода, 
который имеет релаксационный характер, также за-
висит от действия поля. с увеличением интенсивно-
сти поля энергия активации процесса возрастает. 

список литературы:

1.  Bigg D.M. Electrical properties of metal-filled 
polymer composites // Metal-Filled Polymers: Properties 
and Applications / Ed. S.K. Bhattacharya. New York: 
Marcel Dekker, 1986. Р. 165–226.

2.  Delmonte J. Metal/Polymer Composites. New 
York: Van Nostrand Reinhold, 1990. 245 p.

References:

1. Bigg D.M. Electrical properties of metal-filled 
polymer composites // Metal-Filled Polymers: Properties 
and Applications / Ed. S.K. Bhattacharya. New York: 
Marcel Dekker, 1986. Р. 165–226.

2. Delmonte  J. Metal/Polymer Composites. New 
York: Van Nostrand Reinhold, 1990. 245 p.



28 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2016 том 11 № 3

Роль межфазного слоя в температурно-временной зависимости электрического сопротивления ...

3.  Donnet, J.B., Bansaland, R.C., Wang, M.J. 
Carbon Black: Science and Technology. New York: 
Marcel Dekker, 1993. 284 p.

4.  Wypych G. Handbook of Fillers: 2nd Ed. Chem. 
New York: Tec., 2000. 693 p. 

5.  Stauffer D., Aharony A. Introduction to Percolation 
Theory. New York: Taylor & Francis, 1991. 195 p.

6.  Zallen R. The Physics of Amorphous Solids. 
New York: Wiley, 1983. 307 p.

7.  Гросберг а.Ю., Хохлов а.Р. статистическая 
физика макромолекул. М.: Наука, 1989. 341 с.

8.  De Gennes P. Scaling concepts in polymer physics. 
Ithaca and London: Cornell University Press, 1979. 331 p. 

9.  Комова Н.Н., сыров Ю. В., Григорьев М.а. // 
Вестник МИТХТ. 2006. Т. 1. № 5. с. 58–62.

10.  Sommers D.J. // Polym. Plast. Technol. Eng. 
1984. V. 23(1). P. 83–98.

11.  Карпов с.В., Герасимов В.с., Исаев И.Л., 
Обущенко а.В. // Коллоидный журнал. 2006. Т. 68. 
№ 4. с. 484–494.

12.  Zhang W., Dehghani-Sanij A.A., Blackburn 
R.S. // J. Mater. Sci. 2007. V. 42. P. 3408–3418.

13.  Traina M., Pegoretti A., Penati A. // J. Appl. 
Polym. Sc. 2007. V. 106. P. 2065–2074. 

14.  Komova N.N., Shibryaeva L.S. // Abstr. XX Int. 
сonf. on Chemical Thermodynamics in Russia (RCCT-
2015). Nizhni Novgorod. 22–26 June 2015. Nizhni 
Novgorod, 2015. P. 256.

15.  Марков В.а., Кандырин Л.Б., Марков а.В., 
Городницкий М.с. // Конструкции из композицион-
ных материалов. 2013. № 3. с. 35–40.

16.  Komova N.N., Zaikov G.E. Model Representations 
of the Effect of Temperature on Resistance Polypropylene 
Filled with Carbon Black // Physical Chemistry Research 
for Engineering and Applied Sciences. 2014. V. 3: High 
Performance Materials and Methods. Apple Academic 
Press, Inc. 145 p.

17.  Zhang J.F., Zheng Q., Yang Y.Q., Yi X. S. // J. 
Appl. Polym. Sci. 2002. V. 83. P. 3112–3118.

18.  Комова Н.Н., Капитонов В.М., Барашкова И.И., 
Марков В.а. // Материалы Х Междунар. научно-практ. 
конф. «Дни науки 2014». прага, 2014. с. 51–57.

19.  Lipatov Yu.S. Polymer Reinforcement. Toronto: 
Chem. Tech. Publishers, 1995. 278 p.

20.  Ahmed S., Jones F.R. // Composites. 1988. V. 
19. № 2. P. 277–282.

21.  Барашкова И.И., Комова Н.Н., Мотякин М.В., 
потапов Е.э., Вассерман а.М. // ДаН. 2014. Т. 456. 
№ 4. с. 437–440.

22.  Adamson A.W., Gast A.P. Physical Chemistry 
of Surfaces. New York: Wiley Interscience, 1997. 784 p. 

23.  Зеленый Л.М., Милованов A.B. // Успехи 
физ. наук. 2004. Т. 174. № 8. с. 809–852.

24.  Кузеев И.Р., самигуллин Г.Х., Куликов Д.В., 
Закирничная М.М. сложные системы в природе и 

3. Donnet, J. B., Bansaland, R.C., Wang, M.J.  
Carbon Black: Science and Technology. New York: 
Marcel Dekker,  1993. 284 p.

4. Wypych G.  Handbook of Fillers: 2nd Edition 
Chem. New York: Tec., 2000. 693 p. 

5. Stauffer D.,  Aharony A. Introduction to Percolation 
Theory. New York: Taylor & Francis, 1991. 195 p.

6. Zallen R. The Physics of Amorphous Solids. New 
York: Wiley, 1983. 307 p.

7. Grosberg A.Yu., Khokhlov A.R. Statisticheskaya 
fizika makromolekul (Statistical physics of macromolecules). 
M.: Nauka, 1989. 341 p.

8.  De Gennes P. Scaling concepts in polymer 
physics. Ithaca and London: Cornell University Press, 
1979. 331 p. 

9. Komova  N. N., Syrov Yu. V.,  Grigor'ev M.A. // Vestnik 
MITHT (Fine Chem. Tech.). 2006. № 5.V. 1. P. 58–62.

10. Sommers. D. J. // Polym. Plast. Technol. 
Eng.1984. V. 23(1). P. 83–98.

11. Karpov S.V., Gerasimov V.S., Isaev I.L., 
Obushchenko A.V. // Colloid Journal. 2006. V. 68. № 4. 
P. 484–494.

12. Zhang W., Dehghani-Sanij A.A., Blackburn R.S. 
// J. Mater. Sci. 2007. V. 42. P. 3408–3418.

13.  Traina M., Pegoretti A., Penati A. // J. Applied 
Polymer Science. 2007. V. 106. P. 2065–2074. 

14. Komova N.N., Shibryaeva L.S. // Abstr. XX Int. 
conf. on chemical thermodynamics in Russia (RCCT-
2015). Nizhhni Novgorod. 22-26 June 2015. Nizhhni 
Novgorod, 2015. P. 256.

15. Markov V.A., Kandyrin L.B., Markov A.V., 
Gorodnickij M.S. // Mekhanika kompozitsionnykh 
materialov i konstruktsii. 2013. № 3. P. 35–40.

16. Komova N. N., Zaikov G. E. Model Representations 
of the Effect of Temperature on Resistance Polypropylene 
Filled with Carbon Black // Physical Chemistry Research 
for Engineering and Applied Sciences. 2014. V. 3: High 
Performance Materials and Methods. Apple Academic 
Press, Inc. 145 p.

17. Zhang J. F., Zheng Q., Yang Y.Q., Yi X. S. // J. 
Appl. Polym. Sci. 2002. V. 83. P. 3112–3118.

18. Komova N.N., Kapitonov V.M., Barashkova I.I., 
Markov V.A. // Materialy Х Mezhdunar. nauchno-prakt. konf. 
«Dni nauki 2014» [Materials of X Intern. nauchno-prakt. Conf. 
"The days of science 2014"]. Praga. 2014. P. 51–57.

19. Lipatov Yu.S. Polymer Reinforcement. Toronto: 
Chem. Tech. Publishers, 1995. 278 p.

20. Ahmed S., Jones F.R. // Composites. 1988. 
V. 19. № 2. P. 277–282.

21. Barashkova I.I., Komova N.N., Motyakin M.V., 
Potapov E.Eh., Vasserman A.M. // Doklady Akademii 
Nauk. 2014. V. 456. № 4. P. 437–440.

22. Adamson A.W., Gast A.P. Physical Chemistry 
of Surfaces. New York: Wiley Interscience, 1997. 784 p. 

23. Zelenyj L.M., Milovanov A.B. // Physics-



29Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2016 том 11 № 3

Н.Н. Комова

технике. Уфа: Изд-во УГНТУ, 1997. 225 с.
25.  Козлов Г.В., Буря а.И., алоев В.З., Яновский Ю.Г. 

// физическая мезомеханика. 2005. Т. 8. № 2. с. 35–38.
26.  Якубов Т.с. // ДаН сссР. 1988. Т. 303. № 2. 

с. 425–428. 
27.  Huang J.C. // Adv. Polym. Technol. 2002. V. 21. 

P. 299–306.
28.  Janzen J. // J. Appl. Phys. 1975. V. 46. P. 966–974.
29.  Traina M., Pegoretti A., Penati A. // Book of 

abstracts. 1st Int. Symposium оn Nanostructured and 
Functional Polymer-Based Materials and Composites. 
Dresden, Germany, 24–27 April 2005. Dresden, 2005. 
P. 25–28.

30.  Traina M., Pegoretti A., Penati A. // Book 
of abstracts. 27th National Convention of the Italian 
Association of the Science and Technology of 
Macromolecules. Naples, Italy, 2005. P. 101–108.

31.  Комова Н.Н. // сб. трудов Всерос. науч. 
конф. «Математика, информатика, естествознание в 
экономике и обществе» (МИЕсэКО-2015). Москва, 
30 января 2015 г. М.: МфЮа, 2015. Т. 1. с. 110–115.

32.  Комова Н.Н., Заиков Г.Е. // Вестник Казан-
ского технологического университета. 2015. Т. 18. 
№ 11. с. 8–14. 

33. Heaney M. B. // Appl. Phys. Lett. 1996. V. 69. 
P. 2602–2604.

34.  Tawalbeh T.M., Saq’an S., Yasin S.F., Zihlif 
A.M., Ragosta G. // J. Mater. Sci.: Materials in 
Electronics. 2005. V. 16. P. 351–354.

35.  Mott N.F., Davis E.A. Electronic Process in 
Non-Crystalline Materials. Oxford: Glarendon Press, 
1971. 438 p.

36.  Di W., Zhang G. // J. Mater. Sci. 2004. V. 39. 
Р. 695–697.

37.  Tang H., Chen X., Tang A., Luo Y. // J. Appl. 
Polym. Sci. 1996. V. 59. P. 383–387.

38.  Dafu W., Tiejun Z., Yi X.-S. // J. Appl. Polym. 
Sci. 2000. V. 77. P. 53–58.

39.  Azulay D., Eylon M., Eshkenazi O., Toker D., 
Balberg M., Shimoni N., Millo O., Balberg I. // Phys. 
Rev. Lett. 2003. V. 90. P. 1–4.

40.  Huang J.C. // Adv. Polym. Technol. 2002. V. 21. 
P. 299–304.

41.  Foulger S.H. // J. Appl. Polym. Sci. 1999. V. 72. 
P. 1573–1579.

42.  Hindermann-Bischoff M., Ehrburger-Dolle F. // 
Carbon. 2001. № 39. P. 375–382.

43.  Hou Y.H., Zhang M. Q., Rong M.Z., Yu G., Zeng 
H.M. // J. Appl. Polym. Sci. 2002. V. 84. P. 2768–2772.

44.  Huang S.J., Lee J.K., Ha C.S. // Colloid. Polym. 
Sci. 2004. V. 282. P. 575–586.

45.  Park J.S., Kang P.H., Nho Y.C., Suh D.H. // J. 
Appl. Polym. Sci. 2003. V. 89. P. 2316–2322.

46.  Tang H., Chen X., Luo Y. // Eur. Polym. J. 1996. 
V. 32. P. 963–971. 

Uspekhi. 2004. V. 174. № 8. P. 809–852.
24. Kuzeev I.R., Samigullin G.Kh., Kulikov D.V., 

Zakirnichnaya M.M. Slozhnye sistemy v prirode i 
tekhnike (Complex systems in nature and technology). 
Ufa: Izd-vo UGNTU, 1997. 225 p.

25. Kozlov G.V., Burya A.I., Aloev V.Z., Yanovskij 
Yu.G. // Fizicheskaya mezomekhanika (Physical 
mesomechanics). 2005. V. 8. № 2. P. 35–38.

26. Yakubov T.S. // Doklady Akademii Nauk SSSR. 
1988. V. 303. № 2. P. 425–428. 

27. Huang J.C. // Adv. Polym. Technol. 2002. V. 21. 
P. 299–306.

28. Janzen J. // J. Appl. Phys. 1975. V. 46. P. 966–974.
29. Traina M., Pegoretti A., Penati A. // Book of 

abstracts. 1st  Int. Symposium Nanostructured and 
Functional Polymer-Based Materials and Composites. 
Dresden. Germany. 24-27 Aprile 2005. Dresden. P. 25–28.

30.  Traina M., Pegoretti  A., Penati A.// Book of 
abstracts. 27th  National Convention of the Italian 
Association of the Science and Technology of 
Macromolecules. Naples. Italy. 2005. P. 101–108.

31. Komova N.N. // Sbornik trudov Vserossijskoj 
nauchnoj  konferencii «Matematika, informatika, 
estestvoznanie v ehkonomike i obshchestve» [Proceedings 
of all-Russian scientific conference "Mathematics, 
Informatics, natural Sciences in the economy and 
society"] (MIESEKO–2015). Moscow. January 30, 2015. 
M.: MFUA, 2015. T. 1. S. 110–115.

32. Komova N.N., Zaikov G.E. // Vestnik 
Kazanskogo Tekhnologicheskogo Universiteta. 2015. 
V. 18. № 11. P. 8–14.

33. Heaney M. B. // Appl. Phys. Lett. 1996. V. 69. 
P. 2602–2604.

34.  Tawalbeh T.M., Saq’an S., Yasin S.F., Zihlif 
A.M., Ragosta G. // J. Mater. Sci.: Materials In 
Electronics. 2005. V. 16. P. 351–354.

35. Mott N.F., Davis E.A. Electronic Process in 
Non-Crystalline Materials. Oxford: Glarendon Press, 
1971. 438 p.

36.  Di W., Zhang G. // J. Mater. Sci. 2004. V. 39. Р. 695–697.
37. Tang H., Chen X., Tang A., Luo Y. // J. Appl. 

Polym. Sci. 1996. V. 59. P. 383–387.
38.  Dafu W., Tiejun Z., Yi X.-S. // J. Appl. Polym. 

Sci. 2000. V. 77. P. 53–58.
39.  Azulay D., Eylon M., Eshkenazi O., Toker D., 

Balberg M., Shimoni N., Millo O., Balberg I. // Phys.
Rev.Lett. 2003. V. 90. P. 1–4.

40. Huang J.C. // Adv. Polym. Technol. 2002. V. 21. 
P. 299–304.

41. Foulger S.H. // J. Appl. Polym. Sci. 1999. V. 72. 
P. 1573–1579.

42. Hindermann-Bischoff M., Ehrburger-Dolle F. // 
Carbon. 2001. № 39. P. 375–382.

43. Hou Y.H., Zhang M. Q., Rong M.Z., Yu G., Zeng 
H.M. // J. Appl. Polym. Sci. 2002. V. 84. P. 2768–2772.



30 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2016 том 11 № 3

Роль межфазного слоя в температурно-временной зависимости электрического сопротивления ...

47.  Tang H., Chen X., Luo Y. // Eur. Polym. J. 1997. 
V. 33. P. 1383–1395.

48.  Zhang C., Wang P., Ma C.A., Wu G., Sumita M. 
// Polymer. 2006. V. 47. P. 466–478.

49.  Zhang J.F., Zheng Q., Yang Y.Q., Yi X.S. // J. 
Appl. Polym. Sci. 2002. V. 83. P. 3112–3120.

50.  Dai K., Zhang Y.-C., Tang J.-H., Ji X., Li Z.-M. 
// J. Appl. Polym. Sci. 2012. V. 125. P. 561–570.

51. Kirkpatrick S. // Rev. Mod. Phys. 1973. V. 
45. P. 574–578.

52.  Маламатов а.Х., Козлов Г.В., Микитаев 
М.а. Механизмы упрочнения полимерных наноком-
позитов. М.: Изд-во РХТУ им. Менделеева, 2006. 240 с.

53.  Pfeifer P., Avnir D.J. // Chem. Phys. 1983. V. 79. 
P. 3558–3560.

54. Бобрышев а.Н., Козомазов В.Н., Бабин Л.О., 
соломатов В.И. синергетика композиционных мате-
риалов. Липецк: НпО ОРИУс, 1994. 154 с.

55.  Hentschel H.G.E., Deutch J.M. // Phys. Rev. 
1984. V. 29 A. № 12. Р. 1609–1611.

56.  Kozlov G.V., Zaikov G.E. Structure of the 
Polymer Amorphous State. Utrecht – Boston: Brill 
Academic Publishers, 2004. 465 р.

57.  энциклопедия полимеров: в 3-х т. М.: совет-
ская энциклопедия, 1977. Т. 3. 1150 c.

58.  Козлов Г.В. // Успехи физ. наук. 2015. Т. 185. 
№ 1. с. 35–64.

59.  Van Damme H., Levitz P., Bergaya F., Alсover 
J.F., Gatineau L., Fripiat J.J. // J. Chem. Phys. 1986. V. 
85. № 1. P. 616–625.

60.  Mamonya Ye.P. // J. Micromole. Sci. Phys. 
1999. V. 38. P. 615–622.

61.  Kozlov G.V., Lipatov Yu.S. // Composite 
Interfaces. 2002. V. 9. № 6. P. 509–527.

62.  Новиков В.У., Козлов Г.В. // Механика компо-
зитных материалов. 1999. № 35. с. 269–290.

63.  Блайт э.Р, Блур Д. электрические свойства 
полимеров. М.: физматлит, 2008. 373 с. (Blythe A.R., 
Bloor D. Electrical Properties of Polymers. Cambridge 
University Press, 2005. 487 p.)

64.  Mai Y.W., Yu Z.Z. Polymer nanocomposites. 
Cambridge: Wood head Publishing Ltd., 2006. 594 p.

65.  френкель Я.И. Кинетическая теория жидко-
стей. М.: Наука, 1975. 592 с.

66.  слуцкер а.И., Михайлин а.И., слуцкер И.а. 
// Успехи физ. наук. 1994. Т. 164. № 4. с. 357–366.

67.  Бартенев Г.М., Бартенева а.Г. Релаксацион-
ные свойства полимеров. М.: Химия, 1992. 384 с.

44. Huang S.J., Lee J.K., Ha C.S. // Colloid. Polym. 
Sci. 2004. V. 282. P. 575–586.

45. Park J.S., Kang P.H., Nho Y.C., Suh D.H. // J. Appl. 
Polym. Sci. 2003. V. 89. P. 2316–2322.

46. Tang H., Chen X., Luo Y. // Eur. Polym. J. 1996. 
V. 32. P. 963–971. 

47. Tang H., Chen X., Luo Y. // Eur. Polym. J. 1997. 
V. 33. P. 1383–1395.

48. Zhang C., Wang P., Ma C.A., Wu G., Sumita M. 
// Polymer. 2006. V. 47. P. 466–478.

49. Zhang J.F., Zheng Q., Yang Y.Q., Yi X.S. // J. 
Appl. Polym. Sci. 2002. V. 83. P. 3112–3120.

50. Dai K., Zhang Y.-C., Tang J.-H., Ji X., Li Z.-M. 
// J. Appl. Polym. Sci. 2012. V. 125. P. 561–570.

51. Kirkpatrick S. // Rev. Mod. Phys. 1973. V. 45. P. 574–578.
52. Malamatov A.Kh., Kozlov G.V., Mikitaev M.A.  

Mekhanizmy uprochneniya polimernykh nanokompozitov 
(Mechanisms of hardening of polymeric nanocomposites). 
M.: Izd-vo MUCTR, 2006. 240 p.

53. Pfeifer P., Avnir D.J. // Chem. Phys. 1983. V. 79. 
P. 3558–3560.

54. Bobryshev A.N., Kozomazov V.N., Babin L.O., 
Solomatov V.I. Sinergetika kompozicionnykh materialov 
(Synergy composites). Lipeck: NPO ORIUS, 1994. 154 p.

55. Hentschel H.G.E., Deutch J.M. // Phys. Rev. 
1984. V. 29 A. № 12. Р. 1609–1611.

56. Kozlov G.V., Zaikov G.E. Structure of the 
Polymer Amorphous State. Utrecht – Boston: Brill 
Academic Publishers, 2004. 465 р.

57. Ehnciklopediya polimerov: in 3-d Vol. M.:  
Sovetskaya ehnciklopediya, 1977. V. 3.1150 p.

58. Kozlov G.V. // Physics-Uspekhi. 2015. V. 185. 
№ 1. P. 35–64.

59. Van Damme H., Levitz P., Bergaya F., Alсover 
J.F., Gatineau L., Fripiat J.J. // J. Chem. Phys. 1986. 
V. 85. № 1. P. 616–625.

60. Mamonya Ye.P. // J. Micromole. Sci. Phys. 
1999. V. 38. P. 615–622.

61. Kozlov G.V., Lipatov Yu.S. // Composite 
Interfaces. 2002. V. 9. № 6. P. 509–527.

62. Novikov V.U., Kozlov G.V. // Mekhanika 
kompozitsionnykh materialov i konstruktsi. 1999. № 35. P. 269–290.

63. Blajt Eh.R, Blur D. Ehlektricheskie svojstva 
polimerov (Electrical properties of polymers). M.: Fizmatlit, 
2008. 373 p. (Blythe A.R., Bloor D. Electrical Properties of 
Polymers. Cambridge University Press, 2005. 487 p.)

64. Mai Y.W., Yu Z.Z. Polymer nanocomposites. 
Cambridge: Wood head Publishing Ltd., 2006. 594 p.

65. Frenkel' Ya.I. Kineticheskaya teoriya zhidkostej 
(Kinetic theory of liquids). M.: Nauka, 1975. 592 p.

66. Slucker A.I., Mikhajlin A.I., Slucker I.A. // 
Physics-Uspekhi. 1994. V. 164. № 4. P. 357–366.

67. Bartenev G.M., Barteneva A.G. Relaksacionnye 
svojstva polimerov (Relaxation properties of polymers). 
M.: Khimiya, 1992. 384 p.



31Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2016 том 11 № 3

УДК 541.515; 547.413; 544.175

динаМика заторМоженноГо CF3-ротора в анион-радикале 
2,5-Бис(трифторМетил)нитроБензола в БезводноМ дМфа. 
вариант теМператУрно-активационной теории 
оБратиМых трансфорМаций стс-спектра эпр
 
Е.А. Поленов, профессор, П.в. Мельников@, доцент

Московский технологический университет (Институт тонких химических технологий),
кафедра физической химии им. Я.К. Сыркина, Москва,119571 Россия
@Автор для переписки, e-mail: melnikovsoft@mail.ru

Исследована температурная зависимость спектра ЭПР анион-радикала 2,5-бис(трифтор-
метил)нитробензола в безводном ДМФА. Динамическая модуляция СТС-спектра вызвана 
заторможенным внутренним движением CF3-группы в орто-положении к NO2-группе. Для 
объяснения наблюдаемых температурно-зависимых трансформаций взамен традиционного 
спектрально-кинетического представления комплексной спектральной плотности предло-
жено оригинальное температурно-активационное. С его помощью создана единая феномено-
логическая модель, позволяющая реконструировать спектральный контур на всем темпе-
ратурном интервале. Найдены константы ИСТВ и вклады в ширины спектральных линий. 
Энергия активации заторможенного вращения CF3-группы экстремальна и составляет 
37 кДж/моль.

Ключевые слова: анион-радикал, реконструкция спектров, динамическая модуляция, 
спектральная плотность.

DYNAMICS OF HINDERED CF3-ROTOR IN 2,5-BIS(TRIFLuOROMETHYL)-
NITROBENzENE RADICAL-ANION IN ANHYDROuS DMF. A TEMPERATuRE-
ACTIvATION THEORY OF REvERSIBLE HFS TRANSFORMATIONS 
OF EPR SPECTRuM
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The temperature dependence of EPR spectrum of 2,5-bis(trifluoromethyl)nitrobenzene radical 
anion in anhydrous DMF was investigated. Internal dynamics of hindered rotation of the CF3-
group in ortho-position to NO2-group causes HFS modulation. The spectrum changes are reversible 
and temperature-dependent. An original temperature-activation representation of complex 
spectral density was proposed instead of the traditional spectral-kinetics representation to 
explain the observed transformation. The change resulted in a new convenient phenomenological 
reconstruction model, which allowed simulating the spectra in the whole temperature range. 
Splitting constants and contributions to the spectral widths of the spectral lines were found. The 
activation energy of the CF3-group hindered rotation is significant and amounts to 37 kJ/mol.

Keywords: radical-anion, spectra simulation, dynamic modulation, spectral density.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОвЫ ХИМИЧЕСКОй ТЕХНОЛОГИИ
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введение

Температурно-обратимые трансформации спектра 
эпР свободного радикала (сР) представляют практиче-
ски единственный источник экспериментальной инфор-
мации о его низкочастотных (~106–108 c-1) внутренних 
движениях.

Благодаря особенностям стереоспецифических 
сверхтонких взаимодействий (сТВ) в π-радикалах, 
содержащих фторалкильные заместители, анион-ра-
дикалы (аР) являются оптимальными объектами для 
исследования температурно-зависимой сверхтонкой 
структуры (сТс), поскольку наблюдаемые констан-
ты сТВ являются наибольшими из возможных в за-
рядовой триаде [1, 2].

Ранее нами были исследованы спектры ани-
он-радикалов орто-нитробензотрифторида 2-CF3-
C6H4-NO2  (аР I) в N,N’-диметилформамиде 
(ДМфа) и ацетонитриле [3, 4] и 2,5-бис(трифтор-
метил)нитробензола 2,5-(CF3)2-C6H3-NO2  (аР II) в 
ацетонитриле [5]. У обоих аР наблюдается сильная 
динамическая модуляция (ДМ) сТс-спектра эпР, 
вызванная связанными заторможенными торси-
онно-деформационными движениями CF3- и NO2-
групп с экстремальным барьером активации (~34.7 
кДж/моль) в апротонных растворителях. Обратимо 
трансформирующийся спектральный контур сохра-
няет очень высокую характеристичность при ска-
нировании температуры. От аР I его аналог аР II 
отличается лишь второй CF3-группой, свободно вра-
щающейся в мета-положении и представленной в спек-
тре эпР биномиальным квартетом с малой константой 
расщепления.

В жидкой смеси ДМфа–вода у аР I мы наблю-
дали зависимость спектрально-кинетического режи-
ма и барьеров внутреннего заторможенного враще-
ния CF3-ротора и ротационной диффузии от состава 
смешанного растворителя. Благодаря сТс, сохраняю-
щей высокую характеристичность в смесях, аР проя-
вил свойства эффективного спинового зонда, позволив 
обнаружить признаки стехиометрического структури-
рования у смешанной сольватной клетки [6].

Результаты работ [3, 4, 6] позволили исправить 
ряд принципиальных ошибок, допущенных ранее 
исследователями при интерпретации спектров эпР 
аР I [7, 8], причиной которых были несовершенство 
прежней приборной базы, отсутствие теории сТВ, 
малый объем полученной первичной информации 
и отсутствие планового эксперимента с последова-
тельным сканированием температуры. Вид сТс не 
согласуется с гипотезой об эквивалентности ядер 
19F, и ее параметры, приводимые в работах [7, 8], 
без выяснения режима динамической модуляции не 
обоснованы, включая даже саму константу фторного 
расщепления.

В настоящей работе изучена обратимая транс-

формация спектра эпР аР II в ДМфа, а также с 
участием ранее полученных данных предложен ва-
риант теории обратимых трансформаций сТс, по-
зволяющий построить единую феноменологическую 
модель для реконструкции спектрального контура во 
всем экспериментально достижимом диапазоне тем-
пературно-обратимой динамической трансформации 
спектрального контура, моделируемого суперпози-
цией лоренцевых резонансных линий.

экспериментальная часть

ДМфа марки «осч» хранился в склянке БпК (с 
двумя шлифами) над молекулярными ситами с пора-
ми 3 Å и перегонялся под вакуумом непосредственно 
перед измерениями.

2,5-Бис(трифторметил)нитробензол очищался пе-
ред измерениями методом вакуумной дистилляции. Его 
раствор в безводном ДМфа подвергался нескольким 
циклам процедур дегазации под вакуумом 10-3 торр, 
и ячейка с готовым анаэробным раствором заполня-
лась спектрально чистым инертным газом.

аР II получали по реакции одноэлектронного 
переноса от трет-бутилата калия C4H9OK.

Запись спектров эпР выполнялась в диапазоне 
207 < T < 290 K на модернизированном оцифрован-
ном радиоспектрометре X-диапазона эпР-В с темпе-
ратурной приставкой. Каждый спектр представляет 
числовой массив из 4096 точек, обработка прово-
дилась в созданном нами программном комплексе 
[9]. процедура подбора модели реконструкции и 
нахождения ее оптимальных параметров подробно 
описана ранее в работах [3–5]. Для реконструкции 
использована феноменологическая модель сТс в 
виде суперпозиции невырожденных лоренцевых ли-
ний отдельных резонансных переходов, построенная 
на основе низкотемпературной предельной формы 
(пф), в которой предусмотрены сдвиги и уширения 
невырожденных компонент фторного ферми-кон-
тактного мультиплета (фКМ) сТс в процессе темпе-
ратурного сканирования.

примеры зарегистрированных спектров эпР (сле-
ва) и их реконструкции (справа) представлены на рис. 1. 
В модели сТс учтены дипольное уширение компо-
нент азотного триплета и обменное уширение компо-
нент фторного мультиплета CF3-группы в орто-по-
ложении. Рассчитанные параметры сТс приведены 
в таблице.

результаты и их обсуждение

Модельные контуры сТс находятся в очень хо-
рошем соответствии с экспериментальными. при-
рода минимальных отличий приборная и связана с 
очень малым запаздыванием регистрации численно-
го массива, образующего контур поглощения, отно-
сительно скорости его сканирования.
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рис. 1. примеры спектров эпР аР 2,5-(CF3)2-C6H3-NO2  (слева) 
и их реконструкции (справа) в безводном ДМфа.

Качественная картина температурно-зависи-
мых трансформаций спектров эпР аР II подобна 
ранее установленной нами для аР I [3], посколь-
ку порождается общим структурным фрагментом. 
первый, основной, механизм связан с торсионным 
движением CF3-ротора, соседнего с нитрогруппой, и 
проявляется в сдвигах и уширении шести из вось-
ми компонент фторного фКМ [4]. Второй механизм 

температурных изменений сТс, как и в растворах 
аР всех нитроаренов, вызван ротационной диффу-
зией и проявляется в асимметричной деформации 
линий азотного триплета 14N. Для его описания 
вполне достаточной оказалась простейшая модель 
сферической ротационной диффузии.

Интерпретация сТс, как правило, связана с 
круговой частотой ω и временем корреляции τ дви-
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Константы сверхтонких расщеплений и динамические вклады в ширины линий (мТл) 
в спектре эпР аР II при различных температурах

T, k aF1 aF2 aF3 aN aHp aHо aHм aFм-CF3 Г0
WN(+1)

∙103
WN(-1)

∙103
jF(mi)

∙103

290.0 1.4359 1.4359 0.1831 0.6267 0.4933 0.2723 0.1412 0.0674 0.0345 1.0 1.7 64.7
282.3 1.4528 1.4528 0.1528 0.6294 0.4918 0.2740 0.1405 0.0692 0.0354 -0.1 1.1 44.2
278.2 1.4670 1.4670 0.1212 0.6295 0.4932 0.2756 0.1402 0.0693 0.0301 0.5 1.9 22.3
273.9 1.4713 1.4713 0.1158 0.6333 0.4948 0.2775 0.1394 0.0705 0.0293 0.1 1.9 15.8
273.9* 1.4723 1.4723 0.1092 0.6345 0.4935 0.2781 0.1381 0.0728 0.0317 -1.6 -0.7 11.6
267.5 1.4729 1.4729 0.1110 0.6341 0.4948 0.2780 0.1380 0.0728 0.0298 -1.1 1.3 11.8
263.4 1.4747 1.4747 0.1083 0.6357 0.4936 0.2790 0.1372 0.0735 0.0301 -2.4 0.4 6.7
259.4 1.4766 1.4766 0.1072 0.6364 0.4938 0.2793 0.1365 0.0734 0.0304 -2.2 0.9 3.9
255.6 1.4781 1.4781 0.1065 0.6373 0.4936 0.2803 0.1367 0.0742 0.0309 -2.4 1.0 1.5
251.9 1.4783 1.4783 0.1046 0.6381 0.4935 0.2809 0.1365 0.0763 0.0312 -2.5 1.6 0.8
247.7 1.4778 1.4778 0.1030 0.6387 0.4923 0.2812 0.1364 0.0770 0.0326 -2.9 1.7 0.6
237.7 1.4776 1.4776 0.1015 0.6393 0.4917 0.2816 0.1367 0.0779 0.0309 -2.5 3.1 -0.5
233.5 1.4783 1.4783 0.1009 0.6395 0.4920 0.2821 0.1366 0.0786 0.0319 -2.5 3.8 -0.4
230.2 1.4803 1.4803 0.1002 0.6405 0.4931 0.2829 0.1364 0.0791 0.0343 -3.6 3.5 -0.3
226.5 1.4805 1.4805 0.0983 0.6419 0.4907 0.2831 0.1363 0.0798 0.0330 -2.3 6.2 -0.3
220.7 1.4822 1.4822 0.0973 0.6435 0.4914 0.2836 0.1363 0.0806 0.0335 -1.9 7.9 0.5
216.1 1.4836 1.4836 0.0958 0.6436 0.4915 0.2844 0.1380 0.0816 0.0368 -2.8 8.4 -0.3
211.7 1.4844 1.4844 0.0967 0.6430 0.4917 0.2848 0.1356 0.0823 0.0438 -5.1 7.1 0.0
207.2 1.4828 1.4828 0.0923 0.6442 0.4881 0.2850 0.1390 0.0839 0.0484 -1.8 13.8 0.8

* после резкого подъема из области низких температур (проверка воспроизводимости - обратимости).

жения, играющих роль спектрально-кинетической 
(сК) пары аргументов в спектральном отображении 
упрощенной кинетической модели динамики ста-
ционарного случайного процесса. Роль температуры 
в организации физико-химического лабораторного 
эксперимента центральная, но она вводится через ак-
тивационное уравнение аррениуса в составе време-
ни корреляции τ и оказывается неявной переменной. 
В итоге аналитическое представление данных спек-
тральных измерений подменяется температурными 
корреляциями. эта ситуация неуместна и подлежит 
коррекции.

ДМ ферми-контактной сТс проявляется в уши-
рении и сдвигах резонансных линий мультиплета от 
ядер подвижной группы химически эквивалентных 
атомов (ГХэа). это один из ярких механизмов тем-
пературных изменений спектра эпР свободного ра-
дикала в растворе. На границах идеального (в целом 
не достижимого) интервала температур мультиплет 
от ядер ГХэа, и спектр в целом, принимают одну 
из пф. Равновесная (E) пф отвечает «статической» 
ориентации ядер и предельно длинному времени 
корреляции движения (ωτ>>1). Динамическая пф 
(R) возникает при достижении сверхбыстрого дви-
жения при ωτ<<1. Изменения условий возмущают 
пф, и возникает цепь динамических фаз (Дф). Мыс-
ленный эксперимент позволяет выделить основные 

Дф, порождаемые встречными тепловыми возмуще-
ниями обеих пф.

На низкотемпературном фланге цепи представ-
лены пф E и затем Дф медленного (S – slow) дви-
жения. На высокотемпературном фланге пф R и Дф 
быстрого (F – fast) движения (в ЯМР-«обмене»), так 
что мультиплет на флангах меняется в виде (E↔S) 
либо (F↔R), и эти схемы неизменны до переходного 
(I) диапазона (ωτ~1). В центре интервала сдвигаю-
щиеся линии максимально уширены, а весь в целом 
он разделяется на диапазоны в виде E↔S↔I↔F↔R, 
и по необходимости его можно описать с любой сте-
пенью детализации. К примеру, возникает фрагмент 
…↔(S)I↔I↔I(F)↔… около центра цепи фаз, и де-
тализованная цепь фаз ДМ (фДМ) примет вид:

E↔S↔(S)I↔I↔I(F)↔F↔R,                                (1)

выделяя все характерные трансформы сТс в виде 
фДМ. В диапазонах E↔S и F↔R эффективны упро-
щенные схемы реконструкции сТс на основе воз-
мущенных пф, но в области I они уже неадекватны. 
Для большинства углеводородных радикалов пре-
дельных схем достаточно, но для фторорганических 
систем желательно дополнить теорию.

Выполним переход к температурно-активаци-
онному (Та) представлению параметров сТс, ис-
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пользуя минимум симметризующих преобразований 
действительной j(ωτ) и мнимой k(ωτ) компонент ком-
плексной спектральной плотности (Ксп), в которых 
безразмерное произведение резонансной круговой 
частоты ω и времени корреляции τ принято в качестве 
единого спектрально-кинетического аргумента Y:

Y = ωτ.                                                                          (2)

j(Y) = (g0/ω)·Y/[1+Y2],                                               (3)

2j0 = g0/ω,                                                               (4)

k(Y) = Y∙j(Y).                                                             (5)

примем во внимание активационное уравнение 
аррениуса для времени корреляции:

τ = τ∞·exp(E∙T-1),                                                           (6)

запишем:

Y = (ωτ∞)·exp(E∙T-1).                                              (7)

Введем безразмерную подстановку:

ωτ∞=exp(–E∙T0
-1).                                              (8)

представим обратную температуру суммой:

T-1 = θ + θ0,                                                            (9)

выделяя точку отсчета температурного аргумента 
θ0 = T0

-1, и выражение (2) превращается в равенство 
(10), обеспечивая замену аргументов посредством 
подстановки:

Y = ωτ = exp(E·θ).                                             (10)

Выражения (3) и (5) приобрели компактную 
форму на основе гиперболических функций:

j(Y) = 2j0∙Y
-1Y∙(Y-1+Y)-1= j0·ch(E·θ)-1,                (11)

k(E·θ)= j0θexp(E·θ)·ch(E·θ)-1= j0·[1+th(E·θ)].  (12)

Мнимую компоненту комплексной спектраль-
ной плотности (12), содержащую два слагаемых, 
целесообразно представить скалярным произведе-
нием пары двухкомпонентных векторов:

E = {1, 1}, 

T = {1, th(E·θ)},                                                          (13)

k(E·θ) = j0∙(E•T) = j0·({1, 1}·{1, th(E·θ)}). 

В дальнейшем простая замена единичного век-
тора E масштабно-калибровочным вектором A при-
водит к температурной функции констант расщепле-
ния (34), теоретически последовательно выводимой 
на основе стационарной кинетики активационного 
обеспечения теплового подержания равновесия.

Логарифм действительной компоненты спек-
тральной плотности (11) образует иллюстрацию 
температурных изменений спектральной плотности. 
асимптоты его флангов – два бесконечно расходя-
щихся луча (рис. 2) (для λ=0), и предельные абсо-
лютные значения их угловых коэффициентов равны 
энергии активации:

.                              (14)

Однако, в спектре эпР аР II в ДМфа уже при 
250 K ярко выражено полное торможение CF3-рото-
ра, соседнего с NO2-группой, порождающее плато в 
подножии кривой ln jF (T

-1) (рис. 3), ранее не наблю-
давшееся у аР I. эффект легко имитировать с помо-
щью малого возмущения λ.

Обозначим возмущенную функцию действи-
тельной спектральной плотности j1(θ):

j1(θ) = ch -1(E·θ)+ λ                                            (15)

и сравним логарифмы:

ln j0(θ)=ln[ch-1(E·θ)],                                            (16)

ln j1(θ) = ln[ch-1(E·θ) + λ].                              (17)

Отсюда получается асимптотический предел 
возмущенной спектральной плотности на низкотем-
пературном фланге, равный:

lim θ→+∞ ln j1(θ) = ln λ.                                            (18)

Компенсируя возмущение, вычтем (18) из (17) 
и получим выражения ln j2(θ) и j2(θ), эквивалентные 
ln j1(θ) и j1(θ), но смещенные на графике вдоль оси 
ординат:

ln j2(θ) = ln[ch-1(E·θ)+ λ] – ln λ;                              (19)

j2(θ) = λ-1ch-1(E·θ)+1.                                            (20)

Модельные кривые ln j и ln j1 для разных зна-
чений λ·104 = 0, 1, 2,… 8  приведены на рис. 2. В 
диапазоне F↔I↔S они не отличимы, но в регионе 
S↔E возникают отличия, и кривая lnj1(θ) приобре-
тает вид «хоккейной клюшки», с подножием, чув-
ствительным к параметру λ (рис. 2), что позволяет 
выделить точку перехода в «статический» регион E, 
природа которого может быть различной. функции 
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рис. 2. Моделирование действительной 
компоненты комплексной спектральной плотности 
j (уширения) при возмущении малым параметром 

λ и области динамической модуляции.

(15) и (20) более реалистичны, чем привычная (11), 
но являясь наглядной иллюстрацией классификации 
спектрально-кинетических диапазонов (1) темпера-
турного интервала, они ограничены условиями экс-
перимента. при θ>0 (низкие температуры) граница 
диапазона – точка замерзания раствора, при θ<0 (вы-
сокие температуры) возникает кинетический предел, 
если исследуемая радикальная частица утрачивает 
стабильность. Более дальний, неизбежный термоди-
намический предел совпадает с точкой кипения рас-
твора.

В исследованной серии спектров эпР аР II 
наблюдается переход от пф E к Дф S, но при по-
вышении температуры не удается достичь точки 
бифуркации (ωτ~1) в центре переходного (I) спек-
трально-кинетического диапазона (рис. 3). предска-
зываемый ход дальнейших трансформаций компо-
нент спектральной плотности показан пунктирной 
линией.

рис. 3. Температурные зависимости констант ИсТВ 
и уширения центральных компонент мультиплета 

CF3-группы в орто-положении.

приведем теоретический вывод формулы (13) из 
активационных соображений кинетики. Температур-
но-обратимым спектральным превращением E↔R 
отображается тепловой процесс, поддерживающий 
термодинамическое равновесие.

представим его суперпозицией встречных процес-
сов активации (а) и дезактивации (д), т.е. (E→....)а и 
(.....←R)д. Такая тепловая схема легко моделируется 
с помощью стационарной двусторонней кинетики. 
символами (E, R) обозначены мольные количества 
взаимно-превращающихся пф E↔R. составим ба-
ланс скоростей с учетом констант скоростей актива-
ции и дезактивации ( , ).

Введем переменную времени t и представим 
скорости взаимно обратных процессов активации и 
дезактивации системой из двух кинетических урав-
нений:

                                             (21)

Из их линейных комбинаций следуют простые и 
выразительные результаты:

                              (22)

Мольные количества связаны материальным ба-
лансом, т.е.

(E + R) = const,                                                             (23)

из которого следует первое условие стационарности 
динамической системы

.                                                            (24)

Наблюдаемый контур сТс остается неизмен-
ным в процессе измерения, а потому возникает вто-
рое условие стационарности – уже для разности ско-
ростей, т.е.

.                                                          (25)

Решение системы (22) сводится к алгебраиче-
скому разделению концентрационных и активацион-
ных переменных:

                  (26)

Из уравнений (26) следует связь текущих моль-
ных долей двух пф от констант скоростей:

 .                              (27)
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Дальнейшие преобразования лишь уточняют по-
лученную картину.

Константа скорости есть величина, обратная 
времени корреляции:

                                          (28)

Заменим T-1, используя (9), а в двух активацион-
ных уравнениях (28) положим равными предэкспо-
нентные множители и модули энергий активации, но 
их знаки различными. Благодаря этому безразмерное 
отношение разности и суммы констант скоростей в 
формуле (27) подстановкой (10) преобразуется в ан-
ти-симметризованную функцию в виде гиперболи-
ческого тангенса:

–                        (29)

Мольные доли пф связаны с константами ско-
ростей прямой и обратной стадий, и потому также 
выражаются через гиперболический тангенс:

                                                   (30)

Далее получаем:

                                                   (31)

Знак перед дробью в формулах (31) зависит от того, 
какая из равновесных констант расщепления изменяет-
ся до единого равновесного значения (см. рис. 3).

Текущее значение изотермической константы 
расщепления a(T) формируется как среднее значе-
ние, которое выразим, прибегая к двухкомпонентным 
векторам {xE, xR} и {aE, aR}, компонентами которых 
являются мольные доли и константы расщеплений 
пф E и R. Образуем из них скалярное произведение:

,  (32)

представляющее собою искомую температурную 
зависимость констант расщеплений. Из них каждая 
изменяется от своего равновесного значения aE до 
общего предела aR. Окончательно получаем:

.                (33)

Легко видеть, что формула (33) представляет со-
бою скалярное произведение пары двухкомпонент-
ных векторов аналогично (13):

, 

,                              (34)

T = {1, th(εθ)}. 

A-Вектор составлен из полусуммы и полураз-
ности теоретически предписанных предельных зна-
чений константы расщеплений в идеальном темпе-
ратурном диапазоне ее изменения в равновесном 
тепловом процессе E↔R. T-Вектор составлен из 
слагаемых мнимой компоненты комплексной спек-
тральной плотности.

Таким образом, независимый активационный 
анализ превращения E↔R подтверждает ключевую 
подстановку (8), кажущуюся и необычной, и даже 
экстравагантной.

заключение

Впервые в явном аналитическом виде выведе-
ны температурные функции обеих компонент ком-
плексной спектральной плотности и наблюдаемых 
констант изотропного сверхтонкого расщепления в 
динамически модулируемом мультиплете.

В целом, по сравнению с теорией микромеханиче-
ских моделей релаксации, гиперболическая «тригоно-
метрия» температурно-активационного представления 
допускает несложный учет реальных факторов и иска-
жений через полуэмпирические модификации [(15) и 
(20)] идеализированных функций (11).

показано, что эти функции хорошо согласуются 
с экспериментальными данными, позволяя из уши-
рения и констант расщеплений вычислить согласо-
ванные активационные параметры.

Найденный барьер активации заторможенного 
внутреннего движения аР II достигает экстремаль-
ной величины 37 кДж/моль, превышая значение у 
аР I [3]. Одной из вероятных причин может быть ча-
стичная синхронизация в аР II торсионных движе-
ний обоих CF3-роторов, приводящая к увеличению 
их общего момента инерции и к повышению энергии 
активации. это вызывает при низких температурах 
полное торможение CF3-ротора в орто-положении, и 
равновесная пф е достигается уже при 250 К, т.е. 
на 50 К выше, чем у аР I [3]. энергия активации 
броуновской ротационной диффузии у аР I и II не 
отличается, составляя 14.6 и 14.8 кДж/моль, соответ-
ственно.
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В промышленности наблюдается неприятное явление, заключающееся в том, что значи-
тельная часть ВВП теряется из-за внезапных остановок и последующих долгих простоев 
производящих промышленных систем. Анализ причин данного явления позволил сформиро-
вать концепцию решения проблемы и предложить метод исследования надежности (рабо-
тоспособности) химико-технологических систем (ХТС). В данной статье доказывается необ-
ходимость применения инструментария анализа технологической надежности на этапе до 
проектирования производства для оценки потенциальной работоспособности технологии и 
исключения значительных расходов ресурсов на запуски и остановки. 

Ключевые слова: надежность, работоспособность, ХТС, пуско-наладочные работы, вне-
запные остановки,  вероятность простых и сложных событий.

TECHNOLOgICAL RELIABILITY OF CHEMICAL ENgINEERINg SYSTEMS
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A significant part of the gross domestic product is lost because of hitches followed by long down-
time periods in industrial systems. This is a common problem in the industry of developed nations. 
Analysis of causes of this phenomenon allows developing a conception of solving this problem 
and suggesting a method of studying the reliability (working capacity) of chemical-engineering 
systems (CES). In this article we prove the need for technological reliability analysis tools in 
prefeasibility study to estimate the potential working capacity of the technology and to avoid the 
large costs of starts and stops.

Keywords: dependability, reliability, working capacity, chemical engineering, process 
engineering, hitch.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОвЫ ХИМИЧЕСКОй ТЕХНОЛОГИИ

введение

В промышленности наблюдается неприятное яв-
ление, заключающееся в потере значительной части 
ВВп из-за внезапных остановок и последующих дол-
гих простоев производящих промышленных систем. 
анализ причин данного явления позволил сформули-
ровать концепцию решения проблемы и предложить 
метод исследования надежности (работоспособно-
сти) химико-технологических систем (ХТс).

предлагаемый метод исследования надежности 
ХТс основан на полностью легитимных определе-
ниях понятий:

1. системой называется совокупность взаимо-

действующих частей. Частями ХТс назовем химиче-
скую технологию, процессы и аппараты химической 
технологии и оборудование химических произ-
водств.

2. Надежность – работоспособность во вре-
мени [1].

3. Работоспособность – состояние объекта, при 
котором значения всех параметров, характеризую-
щих способность выполнять заданные функции, со-
ответствуют требованиям нормативно-технической 
и/или конструкторской документации [1].

последнее определение требует уточнений. под 
заданными функциями в химической промышленно-
сти, как правило, понимают годовую производитель-
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ность ХТс по целевому продукту и качество этого 
продукта.

соответствие параметров нормативно-техниче-
ской и/или конструкторской документации означает 
следующее. пусть Yi – один из параметров, харак-
теризующих способность ХТс выполнять заданные 
функции. пусть Yi0 – номинальное, проектное зна-
чение этого параметра, а ∆Yi – разрешенный разра-
ботчиками диапазон отклонения этого параметра от 
номинала. Будем считать, что Yi соответствует требо-

ваниям нормативно-технической и/или конструктор-
ской документации, если 

|Yi – Yi0| < ∆Yi

На практике ограничение на амплитуду откло-
нения ∆Yi бывают асимметричны: или только спра-
ва, или только слева (рис. 1). эти параметры, т.е. с 
ограничением на амплитуду отклонения, далее будем 
называть заданными параметрами

рис. 1. Варианты разрешенного интервала изменений заданного параметра Yi.

Из этих определений следует, что ХТс работоспо-
собна, когда и если ВсЕ заданные параметры (Yi) при-
надлежат своим разрешенным интервалам изменения 
(∆Yi). следовательно, ХТс находится в состоянии отка-
за, когда и если ХОТЯ БЫ ОДИН заданный параметр 
вышел из своего разрешенного интервала изменения.

Например, пусть номинальная температура тех-
нологического газового потока на входе в слой ката-
лизатора равна 300°с (таким образом, Yi0=T=300°с). 
Из технических условий эксплуатации катализа-
тора получаем разрешенный интервал изменений 
∆Yi=∆T=±20°с. физическое обоснование такого 
интервала состоит в следующем: если температура  
технологического потока газов в слое катализато-
ра станет больше 320°с, то произойдет разрушение 
носителя катализатора, производительность ХТс 
станет нулевой, и наступит отказ ХТс. Если же тем-
пература газов станет меньше 280°с, то скорость 
катализа существенно уменьшится, и в этом случае 
также произойдет отказ ХТс. 

Исторически надежностью раньше всех начали 
заниматься машиностроители. Они исследуют де-
струкцию и деградацию материи в условиях эксплу-
атации ХТс (коррозию, адгезию, абразивный износ, 
циклические нагрузки и старение, рост неоднородно-
стей в материалах, изменение прочностных свойств). 
Здесь исследователи обслуживают конструкторов, 
вооруженных теорией сопротивления материалов и 
занимающихся только разрушением аппарата. Речь 
идет лишь о механической надежности.

Отметим характерную особенность этих иссле-
дований. Изучение процессов деградации и деструк-
ции материи в условиях эксплуатации ХТс дает ре-
комендации в характерном масштабе времени – годы. 
Однако практика эксплуатации многих ХТс показы-
вает, что отказы происходят чаще, когда процессы 

деградации и деструкции еще и не начинались. сле-
довательно, обнаруживается необходимость иссле-
довать надежность в других, более малых масштабах 
времени.

Для одной промышленной крупнотоннажной 
установки пришлось создать физико-математиче-
скую модель динамики процессов. Обработка этой 
модели методами обобщенного анализа [2], точнее, 
методом теории натуральных масштабов [3], показа-
ла, что натуральные масштабы времени τ# всех про-
цессов в ХТс находятся в интервале от 10-3 до 103 с. 
следовательно, при ступенчатом изменении кого-то 
внешнего воздействия за несколько часов (103 с) ХТс 
придет в новое стационарное состояние. Более бы-
стрые процессы за время 103 с уже завершатся. сле-
довательно, теория параметрической надежности 
должна рассматриваться именно в этом масштабе 
времени – часы.

предлагаемый метод исследования надежности 
ХТс основан на двух предпосылках. первая – метод 
не рассматривает, не учитывает организационно-со-
циальные причины отказов ХТс. Вторая предпосыл-
ка – физико-химико-процессная математическая мо-
дель ХТс (далее просто модель) разрабатывается в 
стационарном приближении (см. рис. 2).

при τ<a в ХТс было стационарное состояние A. при 
τ<b реализовалось новое стационарное состояние В. Время 
перестройки состояния ХТс b–a = (3–5)τ#, где τ# – макси-
мальный по величине натуральный масштаб времени 
ХТс. Итак, стационарность рассмотрения процессов 
в ХТс означает рассмотрение состояний а и B и ис-
следование заданных параметров в этих состояниях.

На самом деле, понятие стационарности ХТс 
требует более глубокого и детального осмысления. 
Действительно, рассмотрим ситуацию, при которой 
удалось разработать адекватную модель динамики 
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рис. 2. Иллюстрация смысла стационарного рассмотрения состояний ХТс. 
В точке a произошло ступенчатое изменение внешнего воздействия; 

в точке b –наступление нового стационарного состояния

всей ХТс с учетом автоматической системы управ-
ления (асУТп). применим к этой модели процедуру 
исследования устойчивости [4]. То есть, найдем ко-
ординаты точек равновесия в фазовом пространстве 
(в том числе и на бесконечности), затем определим 
их локальную топологическую структуру. среди 
всех точек равновесия могут быть грубые и негрубые 
состояния. среди грубых – устойчивые и неустойчи-
вые. Негрубые состояния имеют бифуркационный 
характер [5]: могут разваливаться на несколько гру-
бых или просто исчезнуть из фазового пространства. 
следовательно, получаем множественность состоя-
ний равновесия. причем, часть из них физически не 
реализуется. Теоретически реализуются только гру-
бые устойчивые состояния равновесия, причем ка-
ждое такое состояние характеризуется своим множе-
ством начальных условий и своей траекторией пуска.

Таким образом, гипотеза о стационарном рас-
смотрении при построении модели ХТс имеет сле-
дующий смысл: известны координаты номинальной 
грубой устойчивой точки равновесия, известны на-
чальные условия и траектория достижимости  этой 
точки равновесия.

концепция метода исследования 
работоспособности хтс

1. система производства сырья, полупродук-
тов, предметов потребления в сочетании с социаль-
но-организационной системой образуют ту макро-
систему, внутри которой разрабатывается и будет  
функционировать ХТс.

2. Макросистема возмущает ХТс на всех ее 
жизненных стадиях от разработки до демонтажа. 
эти возмущения рассматриваются как поле элемен-
тарных, случайных событий.

3. Количественные параметры качества ХТс 
(работоспособность, себестоимость, прибыль, норма 
прибыли, экологическая безопасность и т.д.) объяв-
ляются сложными случайными событиями над по-
лем элементарных.

4. Химико-технологическая установка рассма-
тривается как система. системные свойства ее, их 
влияние на поведение частей, характер взаимодей-

На практике исследования действующих и про-
ектируемых промышленных ХТс оказалось, что 
число заданных параметров ~101. 

III блок – разработка модели для каждого техно-
логического передела и аппарата. Начинать следует 
с записи законов сохранения. Модель должна быть 
замкнутой, т.е. число уравнений в модели должно 
равняться числу искомых величин. принципиальная 
особенность – все «выходы» из одной части ХТс 
делаются «входами» в следующий технологический 
передел или аппарат согласно технологической схе-
ме. Выполнение этих правил делает всё множество 
моделей частей замкнутой моделью всей ХТс. этим 
достигается необходимое условие корректности всей 
задачи.

Iv блок – установление множества внешних 
воздействий. Рассматривая каждое уравнение, выде-
ляем искомые величины (функции), остальные вели-
чины в уравнениях и образуют множество внешних 
воздействий.

Далее строится таблица внешних воздействий 
со столбцами: №№, наименование и физический 
смысл, обозначение в модели, размерность в сИ, но-
минальная величина, возможный интервал отклоне-
ний, источник информации. 

ствия самих частей установки будем распознавать 
путем моделирования и численного эксперимента.

алгоритм метода исследования 
надежности хтс

I блок – сбор исходной информации. Здесь под 
исходной минимально необходимой информацией 
понимаются документы: или «Исходные данные для 
проектирования», или «Химико-технологический 
регламент» и пр.

II блок – изучение регламента и установление 
множества заданных параметров. 

составление таблицы заданных параметров со 
столбцами: №№, наименование и физический смысл, 
обозначение в модели, размерность в сИ, номиналь-
ное значение, разрешенный интервал отклонений, 
ссылка на источник информации.
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На практике общее число внешних воздействий 
имело порядок 102.

Всё множество внешних воздействий на ХТс 
можно условно разбить на три подмножества соглас-
но их происхождению.

Первое. сырьевые потоки и их параметры. Но-
минальная величина сырьевого потока в ХТс, конеч-
но, известна из регламента. Однако точность подачи 
сырья определяется точностью дозатора. Класс точ-
ности дозатора устанавливают разработчики КИпиа 
на основании ТЗ технологов. Для нас важно лишь то, 
что при пусковых работах и в период эксплуатации 
ХТс массовый расход сырья случаен, его среднее 
значение и дисперсия известны.

Одновременно случаен состав сырьевого пото-
ка и его параметры: влажность, химический состав, 
дисперсность, пористость и т.д.

В эту же группу внешних воздействий включа-
ем и энергетические потоки в ХТс: расход и состав 
природного газа, мазута, угля. практика эксплуата-
ции ХТс богата случаями, когда в установку подают 
вначале тюменский газ, затем газ из астрахани, или 
разные их смеси, причем зачастую никто даже не 
предупреждает операторов ХТс об этом, а установки 
приходят в состояние отказа.

Точно так же изменяются параметры водяного 
пара, подаваемого для технологических нужд: ме-
няется давление пара, его состояние (перегретый, 
насыщенный или  влажный пар), температура. ана-
логично обстоят дела с параметрами оборотной воды 
завода, где будет установлена ХТс.

В эту же группу внешних воздействий включаем 
параметры электроснабжения ХТс: скачки напряже-
ния, частоты тока, отсутствие энергоснабжения.

Второе. Габарит. Линейные размеры, площади и 
объемы для тепло-массопереноса. при изготовлении 
оборудования на машиностроительном заводе дей-
ствительные геометрические параметры отличают-
ся от указанных в рабочей документации, в лучшем 
случае в пределах, определенных в нормативах и 
ГОсТах, в худшем значительно больше. И эти отли-
чия являются обычными внешними воздействиями.

существует еще одно обстоятельство, увеличи-
вающее число внешних воздействий: для снижения 
капитальных затрат разработчики ХТс стараются 
как можно чаще использовать стандартные виды 
оборудования, которые серийно, а потому доста-
точно дешево, изготавливают машиностроительные 
заводы. это стремление особенно широко реализу-
ется для теплообменной аппаратуры. Здесь сначала 
рассчитывается поверхность теплообмена, удовлет-
воряющая требованиям химиков-технологов, а за-
тем устанавливается стандартный теплообменник с 
большей ближайшей поверхностью, в «запас». 

В современной ХТс не менее 35-40% капита-

ловложений составляют именно теплообменники [6], 
причем в большинстве устанавливается завышенная 
поверхность теплообмена. Конечно, это возмущает 
параметры технологического потока, отклоняет их 
от номинальных значений.

Третье. Информационный шум. Неточность, нео-
пределенность научно-исследовательской информации.

В эту подгруппу внешних воздействий следует 
включить, прежде всего, весь комплект маршрутов 
химических реакций, которые экспертно определил 
химик-технолог. Ясно, что при другом выборе ком-
плекта маршрутов меняется вся основа ХТс, т.е. 
концентрации компонентов в технологическом по-
токе, тепло-массовыделение, скорость превращений, 
теплофизические свойства и т.д. Отметим, что из 
опыта работы авторов не известно ни одного факта 
разработки однотипных ХТс с разными вариантами 
комплекта маршрутов химических и фазовых пре-
вращений. этот комплект один раз экспертно назна-
чается, и далее запускается вся огромная машина 
разработки и создания ХТс.

В третью группу внешних воздействий входит 
экспериментальная погрешность определения ве-
личины и зависимости констант равновесия от тер-
модинамических параметров состояния для каждой 
реакции из общего комплекта маршрутов, предэкс-
поненты и энергии активации, если пользуются 
уравнением аррениуса, а также величин энерго-
выделений (поглощений) в каждой реакции.

В третью группу также включаем неопределен-
ность научной информации, которую генерируют 
специалисты по процессам и аппаратам химической 
технологии. Действительно, точность определения 
коэффициентов теплоотдачи при конвективном пе-
реносе в гомогенных средах оказывается не лучше 
20-30%, при фазовых переходах (кипение или кон-
денсация) не лучше 50-100%. Отсюда понятна цена 
расчетной поверхности теплообмена и стремление 
перестраховываться при выборе стандартного тепло-
обменника. проблема фазовых переходов для мно-
гокомпонентных систем является одной из самых 
сложных и мало познанных в химической техноло-
гии. при чтении монографий создается впечатление, 
что всё от всего зависит и всё со всем взаимодейству-
ет, однако инженерное использование теорий не при-
водит к добротным количественным зависимостям. 
следовательно, погрешность велика и заставляет 
включать параметры этих зависимостей в общий 
список внешних воздействий.

аналогично обстоит дело в гидравлике: точность 
определения местных коэффициентов сопротивле-
ния и коэффициентов трения не превышает 40%. 
Точность построения характеристик тяго-дутьево-
го и насосного оборудования в заводских условиях 
также невелика, а значит и их аппроксимация в виде 
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полиномов, необходимая для разработки модели ги-
дродинамики ХТс, тоже крайне неточна.

v блок – разработка алгоритма и программы 
расчета на пК каждого заданного параметра в функ-
ции от всех внешних воздействий.

vI блок – проверка адекватности модели, алго-
ритма расчета заданных параметров и программы 
на пК. Для действующих ХТс можно утверждать 
адекватность в случае количественного совпадения 
рассчитанных на пК и  измеренных величин с точ-
ностью до КИпиа завода. Для проектируемых ХТс 
можно утверждать адекватность модели, если на-
блюдается количественное совпадение каких-то рас-
считанных величин и тех же величин в регламенте.

vII блок – разработка программы расчета функ-
ционалов для комплектов случайных внешних воз-
действий. проведение процедуры случайных испы-
таний типа Монте-Карло.

Благодаря опыту практического применения ме-
тода исследования надежности ХТс были выявлены 
наиболее интересные и актуальные результаты для 
химиков-технологов и разработчиков химико-техно-
логических регламентов:

1. применение метода исследования надежно-
сти к нескольким действующим или проектируемым 
промышленным ХТс показало, что вероятность ра-
ботоспособности Pхтс всегда была меньше 0.5 [7]. 
Заметим, что для любой ХТс существует такая ве-
роятность работоспособности  Pхтс, меньше которой 
создание ХТс экономически нецелесообразно.

2. Рассмотренный выше метод исследования 
надежности ХТс позволяет количественно оценить 
качество разработки только химиков-технологов, т.е. 
рассчитать оценку Pхим. Делается это просто алгорит-
мически – считая, что процессы переноса и оборудо-
вание не являются причиной отказа ХТс.

Если  понимать, что химики-технологи первы-
ми приступают к созданию технологии, к разработ-
ке  технологической схемы, то очевидно Pхтс <Pхим. 
Учет еще заданных параметров процессной приро-
ды и специфики применяемого оборудования только 
уменьшат вероятность работоспособности по срав-
нению с Pхим. этим обстоятельством показывается 
доминирующая  роль химиков-технологов в созда-
нии надежных ХТс [8].

3. В старых [9] и современных учебниках по 
«Общей химической технологии» [10, 11] ни разу не 
встречается слово надежность. Только в [12] один 
раз упоминается этот термин во введении. следова-
тельно, в среде химиков-технологов распространено 
заблуждение, что химическая технология не имеет 
никакого отношения к надежности ХТс.

В 1992 году научная общественность и инженер-
ный корпус технологов получили возможность по-
знакомиться с книгой [13] ученых и преподавателей 

МИТХТ им. М.В. Ломоносова. В [13] постулируется: 
«Задачи создания и совершенствования производства 
основного органического синтеза должны решаться 
на основании системного подхода, базирующегося на 
рассмотрении изучаемого объекта во взаимосвязи с 
окружающими его объектами.», «…системный подход 
дает возможность при создании и проектировании 
любого производства рассматривать его как целое, 
когда разрабатываются и проектируются его части, а 
также выбрать способ соединения этих частей». сле-
довательно, авторы [13] декларируют, ЧТО делать, а 
предлагаемый нами метод исследования надежности 
ХТс говорит, КаК делать.

В [13] авторы представили целую главу – «си-
стемные закономерности в технологии основного ор-
ганического синтеза». последние два параграфа этой 
главы имеют название: «Надежность работы отдель-
ных аппаратов и химико-технологических систем» и 
«Оценка работоспособности системы».

В этих параграфах авторы пользуются термино-
логией и методом элементного подхода [14, 15], т.е. 
классическим приемом расчета вероятности отказа 
ХТс через отказы «взаимно-независимых» частей. В 
монографии [7, с. 35–39] показано, что элементный 
подход явно не корректен по множеству причин, в 
числе которых невозможность поиска исходных дан-
ных для его корректного применения, а также при-
нимаемая авторами [14–18] взаимная независимость 
частей отвергается законами сохранения и постули-
руемым авторами [13] системным подходом. авторы 
[13], к сожалению, не заметили публикации в 1981 
году первой статьи по данному методу исследования 
[19] и статьи в журнале «Теоретические основы хи-
мической технологии» в 1989 году [20] по тематике 
надежности ХТс.

4. На интуитивном уровне понимания соот-
ношения экономической эффективности без учета 
остановок и надежности становится очевидна анта-
гонистичность этих категорий. Более того, приме-
нение методики исследования  надежности показа-
ло, что во всех исследованных случаях чем больше 
расчетная эффективность, тем меньше показатель 
надежности. 

с одной стороны, создавать ненадежные уста-
новки бессмысленно, так как не будет никакой эф-
фективности, кроме затрат ресурсов и времени. с 
другой стороны, производство не должно быть убы-
точным. Необходим какой-то компромисс. Достиже-
ние компромисса предлагает метод исследования на-
дежности ХТс. Действительно, выше показано, что 
можно рассчитать оценку любого функционала от 
параметров ХТс. Выберем в качестве такого функ-
ционала себестоимость целевого продукта ХТс. Бо-
лее того, не очень сложно в этом случае выяснить, 
какие внешние воздействия и какие заданные пара-
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метры более всего увеличивают себестоимость. это 
позволяет посредством метода исследования надеж-
ности управлять себестоимостью продукта.

Здесь же заметим, что расчет себестоимости в 
современных проектных организациях не корректен, 
так как не учитывает затраты на ремонт после отка-
за ХТс и уменьшение годовой производительности 
продукта из-за простоев или брака. Исходя из опре-
деления [21], запишем формулу себестоимости:

сс = ВсЕ ЗаТРаТЫ / КОЛИЧЕсТВО пРОДУКТа За ГОД

следовательно, актуальная себестоимость на 
этапе проектирования  может быть определена толь-
ко если в затраты включить стоимость аварий и про-
стоев, а из количества продукта вычесть недополу-
ченный в результате остановок или брака продукт. 
Итоговая формула в этом случае:

сс = (ВсЕ ЗаТРаТЫ (расчетные) + сТОИМОсТЬ аВаРИЙ) 
/ (КОЛИЧЕсТВО пРОДУКТа За ГОД (расчетное) – пОТЕ-
РИ ОТ аВаРИЙ)

представленный в [3] метод улучшения надежно-
сти, основанный на представленном методе исследова-
ния, примененный к ХТс, может позволить увеличить 
надежность, что приведет, с одной стороны, к росту ка-
питальных  затрат, с другой стороны, произойдет умень-
шение затрат на ликвидацию последствий аварийных 
ситуаций и уменьшатся потери продукции от аварий. 
причем, чем сильнее растет показатель надежности, 
тем больше увеличиваются суммарные затраты (капи-
тальные в виде амортизации, а также текущие расхо-
ды). это значит, что вначале с увеличением надежности 
себестоимость будет уменьшаться за счет сокращения 
потерь и затрат на аварии, но в какой-то момент увели-
чение показателя надежности начнет приводить лишь 
к росту себестоимости. То есть существует минимум 
актуальной себестоимости, и он достижим.

5. На первый взгляд, описание алгоритма мето-
да исследования надежности ХТс кажется достаточ-
но сложным. Действительно, практика применения 
метода к промышленным крупнотоннажным ХТс 
показывает, что процедура метода довольно трудо-
емка и очень наукоемка. Работники самых разных 
специальностей должны быть самой высокой ква-
лификации и большой эрудиции, но главное – они 
должны иметь навык математической формализации 
своих знаний.

выводы:

1. Необходимо различать механическую и тех-
нологическую надежность ХТс. Безусловно, важ-
ность обеих колоссальна, но надежность системы в 
одном из этих смыслов не гарантирует надежность в 
другом.

2. Не так давно в научной и инженерной среде 
осознана необходимость расчета надежности ХТс и 
системного подхода к этому вопросу. К сожалению, 
конвенциональные методы не позволяют корректно 
осуществить подобный расчет. В статье приводится 
методика, позволяющая это сделать.

3. Расчет вероятности работоспособности ХТс 
позволяет на предпроектной стадии заведомо обна-
руживать неработоспособные технологии.

4. В статье впервые показано, что для каждой 
ХТс существует показатель надежности, ниже кото-
рого реализация ХТс экономически нецелесообразна.

5. Кроме того, впервые в статье отражено наличие 
минимума актуальной себестоимости и возможность 
достичь этого минимума в соответствии с методом уве-
личения надежности, представленным в [3].

6. Необходимо вводить изучение технологи-
ческой надежности в учебный процесс подготовки 
магистров, обучающихся по направлению «Химиче-
ская технология», в качестве отдельного курса.
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В работе описан подход к определению свободных переменных, необходимых для расче-
та материального баланса комплекса разделения трехкомпонентных расслаивающихся 
смесей. Показана поливариантность решения балансовой задачи. Подход проиллюстри-
рован на примере реальных трехкомпонентных систем, характеризующихся различны-
ми фазовыми портретами.

Ключевые слова: разделительный комплекс, ректификация, расслаивание, материаль-
ный баланс.

THE MuLTIvARIATE CALCuLATION OF MATERIAL BALANCES 
OF FLOWSHEETS FOR SEPARATINg TERNARY MIxTuRES 
OF DIFFERENT PHYSICAL-CHEMICAL NATuRE
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Moscow Technological University (Institute of Fine Chemical Technologies),
Moscow, 119571 Russia
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An approach to the determination of free variables required for calculating the material balance 
of the flowsheet of ternary mixtures separation is presented. Phase diagrams of the considered 
ternary systems are characterized by the presence of a two-phase splitting area and by the 
presence of different amounts of azeotropes (classes 3.1.0, 3.1.1, 3.2.1 and 3.3.1). For all the 
systems flowsheets containing three rectification columns and a florentine vessel for separation 
were suggested. The multivariance of the solution of the balance problem was shown. The 
approach was illustrated by the example of real ternary systems characterized by different 
phase diagrams (methanol – chloroform – water, butyl alcohol – water – toluene, nitromethane – 
hexane – water). The parameters of the rectification columns were presented.

Keywords: rectification, separation flowsheet, splitting, material balance.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОвЫ ХИМИЧЕСКОй ТЕХНОЛОГИИ

введение

понятие числа степеней свободы широко ис-
пользуется в различных областях знаний: матема-
тика, механика, химия, химическая термодинамика, 
химическая технология и др. В общем случае, оно 
равно разности между числом переменных и числом 
независимых уравнений, связывающих их. Одной из 
форм выражения числа степеней свободы является 

правило фаз Гиббса [1]. Данное понятие также лежит 
в основе определения числа независимых перемен-
ных, характеризующих отдельный аппарат [2–4] или 
технологическую схему, включающую несколько 
аппаратов [5, 6]. подробно понятие числа степеней 
свободы рассмотрено в работе [7].

при разработке принципиальных технологиче-
ских схем разделения, ориентированных на предель-
ные режимы (бесконечная эффективность колонны 
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и бесконечное флегмовое число [8]), расчету про-
цесса ректификации предшествует расчет общего и 
покомпонентного материальных балансов. Для раз-
делительных комплексов расчет удобно проводить 
с использованием метода балансовых симплексов 
[9], который приводит в соответствие структуру ди-
аграммы фазового равновесия, структуру комплекса 
и заданное разделение и позволяет определять ми-
нимально возможные объемы рецикловых потоков.  
при наличии нескольких (или даже одного) рециклов 
и термодинамических ограничений, накладываемых 
фазовыми равновесиями на составы потоков, балан-
совая задача становится достаточно нетривиальной. 
Ее решение зависит от числа свободных перемен-
ных, которые следует задать определенным образом. 
поскольку в общем случае могут быть выбраны раз-
личные свободные переменные, расчет материально-
го баланса становится поливариантной задачей. 

В работе [10] рассмотрены варианты задания 
свободных переменных при расчете материального 
баланса комплекса разделения трехкомпонентной 
смеси ацетонитрил – изопропиловый спирт – гексан, 
структура диаграммы парожидкостного равновесия 
которой относится к классу 3.3.1-2. В настоящей 
работе данный подход распространен на трехком-
понентные системы с различной структурой диа-
граммы парожидкостного равновесия и диаграммы 
расслаивания. Рассматривается разделение смеси с 
использованием специального метода, основанно-
го на сочетании ректификации и расслаивания. при 
этом разделительный комплекс должен включать ми-
нимальное число ректификационных колонн, равное 
числу компонентов (дополнительное ограничение).

теоретическая часть

Возможность разделения трехкомпонентных 
смесей в комплексах, основанных на сочетании рек-
тификации и расслаивания, определяется особенно-
стями взаимного расположения азеотропов, сепара-
трис и бинодальных кривых в фазовой диаграмме. 
Если расположение неблагоприятно, то использо-
вание данного приема становится невозможным и 
требуется применение других специальных методов 
[11–13]. эти случаи в настоящей работе не рассма-
триваются. под благоприятным понимается такое 
расположение указанных выше элементов, когда 
составы равновесных жидких фаз (наклон нод жид-
кость–жидкость) принадлежат разным областям не-
прерывной ректификации.

В статье рассмотрен ряд трехкомпонентных 
систем, характеризующихся различной структу-
рой диаграммы парожидкостного равновесия (класс 
3.1.0-1а, 3.1.0-2, 3.2.0-2б, 3.1.1-2, 3.2.1-2б, 3.3.1-2) 
[14] и диаграммы расслаивания (области двухфаз-

ного расслаивания открытого и закрытого типа, об-
ласти трехфазного расслаивания) [15, 16]. Для ка-
ждой системы и заданной точки исходного состава 
F0 предложена схема разделения, включающая три 
ректификационные колонны и флорентийский сосуд 
(рис. 1–3).

рис. 2. Диаграмма фазового равновесия 
и разделительный комплекс 

для системы с двумя бинарными азеотропами.

рис. 1. Диаграммы фазового равновесия 
и разделительные комплексы 

для систем с одним бинарным азеотропом.

Определение числа свободных переменных, не-
обходимых для расчета материального баланса, про-
водится следующим образом: 

1. Определение числа переменных (М) 
Для этого необходимо определить число потоков 

схемы. Каждый поток характеризуется количеством 
и составом. Если поток содержит три компонента, 
то состав определяется двумя концентрациями, если 
два компонента – одной концентрацией. Число пере-
менных (М) равно сумме количеств и концентраций 
всех потоков.

2. Определение числа независимых уравнений (N) 
Число независимых уравнений (N) складывает-

ся из числа уравнений материального баланса, за-
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рис. 3. Диаграммы фазового равновесия и разделительные комплексы 
для систем с тройным азеотропом.

писанных для разных пространственно-временных 
контуров, требований к качеству продуктовых по-
токов, начальных условий (количество и состав ис-
ходной смеси), условий равновесия жидкость–пар и 
жидкость–жидкость (составы равновесных жидких 
слоев во флорентийском сосуде). Необходимо от-
метить, что число уравнений материальных балан-
сов зависит от числа аппаратов (колонны, флорен-
тийский сосуд, смесители) технологической схемы. 
Для каждого аппарата схемы записывается общий 
материальный баланс и покомпонентные балансы. 
Количество последних определяется числом неза-
висимых концентраций компонентов во входящих и 
выходящих потоках.

Все перечисленные уравнения и условия составля-
ют единую систему уравнений, описывающую балансо-
вую задачу. Количество ее решений определяется степе-
нью свободы схемы (числом свободных переменных).

3. Определение числа свободных переменных (F)
F равно разности числа переменных M и числа неза-

висимых уравнений N, связывающих данные переменные.

Если число свободных переменных равно нулю, 
то балансовая задача имеет одно единственное реше-
ние. Если F равно некоторому числу a>0, то необ-
ходимо задать a переменных для определения соста-
вов и количеств всех материальных потоков схемы. 
В качестве таких переменных могут выступать, на-
пример, составы, принадлежащие сепаратрисам или 
азеотропам [10]. Число свободных переменных, рав-
ное a, порождает поливариантность решения балан-
совой задачи [17]. Каждое из таких решений будет 
характеризоваться своим объемом рециклов, своими 
значениями флегмовых чисел при расчете процесса 
ректификации и, в конечном итоге, своими энергети-
ческими затратами.

Для разъяснения сути предлагаемого подхода 
воспользуемся доказательством от противного. Для 
этого рассмотрим систему и соответствующий ей 
разделительный комплекс, представленный на рис. 
3в. Допускаем предельные четкие разделения во всех 
ректификационных колоннах, т.е. составы кубов ко-
лонн отвечают чистым компонентам, дистилляты 
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принадлежат: тройному азеотропу, сепаратрисе, по-
рожденной азеотропом 12, и сепаратрисе, порожден-
ной азеотропом 13, для колонн К1, К2 и К3, соответ-
ственно. 

Общее количество материальных потоков равно 
11. Если учесть, что каждый поток характеризуется 
определенным количеством и составом (две концен-
трации), то число независимых переменных будет 
равно 33. Определим число независимых уравнений 
N. Уравнения независимых материальных балансов 
для рассматриваемого случая приведены в работе 
[10]. Их число равно 18.  

Запишем уравнения функциональной связи и 
уравнения, вытекающие из начальных условий, ус-
ловий разделения и термодинамических ограниче-
ний:

(1) х1,2
Rф2; х1,2

Rф3 – известны из условия равнове-
сия жидкость–жидкость (4 уравнения);

(2) х1
W1=100; х2

W1=0; х1
W2=0; х2

W2=100; х1
W3=0; 

х2
W3=0 % мол. – из условия разделения (6 уравнений);

(3)  F0; х1,2
F0 известны из начальных условий (3 

уравнения);
(4) Дистилляты трех колонн принадлежат грани-

цам областей дистилляции (3 уравнения).
Итак, число уравнений равно 34, а, следова-

тельно, F = -1. Если число свободных переменных 
отрицательно, следовательно, некоторые уравнения 
должны быть исключены, в данном случае – одно. 
Уравнения (1)–(3) не могут быть исключены.  следо-
вательно, необходимо исключить одно из трех усло-
вий принадлежности составов дистиллятов колонн 
границам областей дистилляции. поскольку составы 
равновесных жидких слоев напрямую зависят от по-
тока R1ф, то необходимо отказаться от условия при-
надлежности состава дистиллята второй (или тре-
тьей) колонны сепаратрисе.

Данный вывод позволяет обосновать результа-
ты, полученные в работе [10], а именно: невозмож-
ность реализации предельных четких разделений во 
всех ректификационных колоннах рассматриваемого 
комплекса разделения. 

В качестве примера подробно рассмотрим слу-
чай, представленный на рис. 3б. Разделение трех-
компонентной смеси предполагается в комплексе, в 
котором в ректификационной колонне К1 реализу-
ется первое заданное разделение, т.е. в дистилляте 
выделяется тройной азеотроп 123. при этом в кубе 
образуется зеотропная бинарная смесь 1-3, которая 
делится в ректификационной колонне К3. поток, 
состав которого соответствует тройному азеотропу, 
принадлежит области двухфазного расслаивания и 
направляется во флорентийский сосуд. Один из рав-
новесных жидких слоев поступает в колонну К2, в 
которой происходит выделение в кубе компонента 2. 

Второй слой из флорентийского сосуда возвращается 
рециклом в первую колонну.

Определим условия разделения: в колоннах ре-
ализуются предельные четкие разделения, т.е. соста-
вы дистиллятов и кубов колонн принадлежат грани-
цам областей дистилляции. Количество F0 и состав 
х1,2

F0 исходной смеси заданы.
Число материальных потоков рассматриваемой 

схемы равно 10, из которых потоки D3 и W3 являют-
ся бинарными смесями, составы которых характери-
зуются только одной независимой концентрацией. 
поток R13 также содержит бинарную смесь (усло-
вия разделения), однако он покидает колонну К1, в 
которой происходит разделение тройной смеси, а, 
следовательно, для данного потока важно указать, 
что концентрация второго компонента равна нулю. 
Остальные потоки характеризуются тремя показате-
лями: количество и две концентрации. Таким обра-
зом, число переменных равно 2·2 + 3·8 = 28. 

Определим число независимых уравнений (N). 
Запишем уравнения общих и покомпонентных 

материальных балансов для разных пространствен-
ных контуров (в единицу времени), необходимые для 
определения количеств всех потоков:

Для схемы в целом:                         

F0= W2+W3+ D3;                                                        (1а)

F0х1,2
F0= W2х1,2

W2 +W3х1,2
W3 + D3х1,2D3;                  (1б,в)

Для колонны 1:                                 

F*+Rф1=R1ф+R13;                                                        (2а)

F*х1,2
F*+Rф1х1,2

Rф1+=R1фх1,2
R1ф+R13х1,2

R13;               (2б,в)

Для флорентийского сосуда:              

R1ф=Rф1+Rф2;                                                         (3а)

R1фх1,2
R1ф=Rф1х1,2

RФ1+Rф2х1,2
RФ2;                               (3б,в)

Для колонны 2:                                    

Rф2= А+W2;                                                                (4а)

Rф2х1,2
RФ2= А х1,2

А+W2х1,2
W2;                                   (4б,в)

Для колонны 3:                                    

R13= D3+W3;                                                               (5а)

R13х1
R13= D3х1

D3+W3х1
W3 .                                           (5б)

Общее количество уравнений материальных 
балансов равно 14. 

составы жидких фаз во флорентийском сосуде 
(х1,2

Rф1 и х1,2
Rф2) известны из фазового равновесия жид-

кость–жидкость (расслаивается тройной азеотроп).
Задается качество продуктовых потоков: 
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х1
D3=100; х1

W3=0; х1
W2=0; х2

W2=100% мол., F0 и х1,2
F0 

заданы. Из условия первого заданного разделения в 
колонне К1 известно: х1

R1ф=х1
Az123; х2

R1ф=х2
Az123. Общее 

число уравнений равно: N = 14+4+4+3+2 = 27. Таким 
образом, число степеней свободы для рассматрива-
емого комплекса равно единице. это говорит о том, 
что для определения всех материальных потоков не-
обходимо задать одну переменную. В качестве такой 
переменной может быть задана концентрация пер-
вого компонента в дистилляте второй колонны (х1

А). 
Для задания положения точки, отвечающей составу 

потока а, достаточно одной концентрации, посколь-
ку положение сепаратрис определено диаграммой 
парожидкостного равновесия, а, следовательно, эта 
точка будет находиться на пересечении сепаратрисы 
и сечения, отвечающего концентрации х1

А. Данная 
переменная может быть заменена, например, соотно-
шением потока дистиллята и куба второй колонны.

аналогичным образом были проанализированы 
и остальные системы и комплексы. Результаты зане-
сены в табл. 1.

таблица 1. Число свободных переменных, задание которых необходимо 
для расчета материального баланса

случай Число 
переменных 

(M)

Число уравнений
материальных 

балансов
из условия 
равновесия 
жидкость–
жидкость

начальные 
условия 

(F0)

из условий 
разделения 
(четкие раз-

деления)

общее число 
уравнений 

(N)

число свободных 
переменных 

(F)

1а 23 14 2 3 4 23 0
1б 23 14 2 3 4 23 0
2 28 14 4 3 5 27 1
3а 33 18 4 3 6 31 2
3б 28 14 4 3 4 27* 1
3в 33 18 4 3 6 31 2
3г 36 18 6 3 6 33 3

* В общее число уравнений входят два дополнительных уравнения (х1
R1ф=х1

Az123; х2
R1ф=х2

Az123), вытекающие из заданного разделения 
первой ректификационной колонны.

системы, представленные на рис. 1а и 1б, разли-
чаются типом бинарного азеотропа: случай 1а – сед-
ловидный азеотроп, случай 1б – неустойчивый узел. 
В обоих случаях число свободных переменных для 
предложенных схем разделения равно числу свобод-
ных переменных входящего в них комплекса разде-
ления бинарной смеси 23 и равно нулю. 

Для систем, относящихся к одному классу (слу-
чаи 3в и 3г), но характеризующихся различной струк-
турой диаграммы расслаивания (наличие области 
двух- и трехфазного расслаивания), число степеней 
свободы различно. В случае 3(в) F = 2, 3(г) – F = 3. 
Увеличение числа свободных переменных связано с 
появлением дополнительного потока (Rф3), участву-
ющего в рецикле. 

анализируя все случаи, отметим следующее: 
- число свободных переменных F, необходимых 

для решения балансовой задачи  линейной схемы 
разделения, всегда равно нулю;

- число свободных переменных F для схемы, со-
держащей разделительные комплексы, равно числу 
свободных переменных разделительного комплекса, 
входящего в схему, или сумме чисел свободных пере-
менных разделительных комплексов, если таковых в 
схеме несколько;

- последовательность расположения аппаратов 
не влияет на число свободных переменных.

Ниже рассмотрены примеры реальных трех-
компонентных смесей, относящихся к некоторым из 
представленных случаев. показан выбор свободных 
переменных, рассчитаны материальные балансы для 
заданных составов исходной смеси, доказана рабо-
тоспособность разделительных комплексов путем 
расчета процесса ректификации и определения пара-
метров работы ректификационных колонн, обеспе-
чивающих получение продуктов чистотой, отвечаю-
щей ГОсТ.

расчетная часть

 В качестве объектов исследования выбраны 
системы: метанол – хлороформ – вода (случай 3б), 
бутиловый спирт – вода – толуол (случай 3в), нитро-
метан – гексан – вода  (случай 3г). Методом исследо-
вания является математическое моделирование. Для 
описания фазовых равновесий использовалось урав-
нение локальных составов NRTL [18]:

где ; ;  

; ; .
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параметры уравнения были взяты из программ-
ного комплекса AspenOne, а также оценены самосто-

ятельно для составляющих бутанол – толуол, мета-
нол – вода (табл. 2).

таблица 2.  параметры бинарного взаимодействия

Бинарная система aij aji bij bji α
метанол (1) – хлороформ (2) – вода (3)

1 – 2 0.0000 0.0000 -71.9029 690.0660 0.3
1 – 3 -0.6930 2.7322 172.9871 -617.2687 0.3
2 – 3 -7.3519 8.8436 3240.6875 -1140.1154 0.2

бутиловый спирт (1) – вода (2) – толуол (3)
1 – 2 0.0 0.0 211.6319 1319.7672 0.4269
1 – 3 10.338 -15.9845 -3895.4223 6471.8186 0.1964
2 – 3 627.0528 -247.879 -27269.355 14759.76 0.2

нитрометан (1) – гексан (2) – вода (3)
1 – 2 0.0 0.0 900.4934 1459.8023 0.3
1 – 3 1.0755 -9.5349 638.607 6692.177 0.2
2 – 3 0.0 0.0 2721.50 5472.00 0.2

сравнение расчетных и экспериментальных ха-
рактеристик азеотропов (табл. 3) указывает на удов-
летворительное описание фазового равновесия.

В табл. 4 приведены экспериментальные и рас-
четные данные по растворимости, которые также 
свидетельствуют об адекватности модели.

таблица 3. сравнение экспериментальных и расчетных азеотропных характеристик (Р = 760 мм рт. ст.)

система
1-2-3

Температура, °с Концентрация, мол. %
эксп. [19] расч. эксп. [19] расч.

Метанол – хлороформ 53.36–53.5 53.74 65.0–65.35 65.75
Хлороформ – вода 56.2 56.14 85.2 83.6

Метанол – хлороформ – вода 52.3 52.65 х1=23.5
х2=70.0

х1=22.77
х2=67.25

Вода – толуол 84.1 84.53 55.5 55.97
Вода – бутиловый спирт 92.7–92.9 93.01 73.7–75.8 76.41

Толуол – бутиловый спирт 105.5 105.89 66.8 – 67.8 66.30

Вода – толуол – бутиловый спирт 83.3 [20] 85.53 х1=53.2;
х2=38.8 [20]

х1=53.46;
х2=38.5

Вода – нитрометан 83.75 83.02 51.6 50.2
Вода – гексан 61.1 61.4 21.1 21.0

Нитрометан – гексан 62.0 62.0 21.0 24.3

Вода – нитрометан – гексан -- 56.4 -- х1=17.7;
х2=18.8

Диаграммы фазового равновесия исследуемых реальных систем представлены на рис. 4. 

рис. 4. Диаграммы фазового равновесия исследуемых систем при 760 мм рт. ст.
F0 – состав исходной смеси, поступающей на разделение.
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Данные диаграммы фазового равновесия полно-
стью отвечают диаграммам модельных систем, пред-
ставленным на рис. 3. поэтому для разделения могут  
быть использованы комплексы, предложенные в тео-
ретической части статьи (последовательность выде-
ления компонентов сохраняется). 

Для расчета материального баланса необходимо 
задать соответствующие переменные. Для системы 
метанол – хлороформ – вода (F = 1) будет задана кон-
центрация метанола в дистилляте второй колонны; для 

системы бутиловый спирт – вода – толуол (F = 2) – 
концентрация бутанола в дистилляте первой колон-
ны, соответствующая тройному азеотропу, а также 
концентрация бутанола в дистилляте третьей колон-
ны; для системы вода – нитрометан – гексан (F = 3) 
– концентрация воды в дистиллятах трех ректифика-
ционных колонн. 

В табл. 5 приведены составы равновесных жид-
ких слоев, отвечающие составам тройных азеотро-
пов. 

таблица 4. сравнение экспериментальных [21–24] и расчетных данных по растворимости при 760 мм рт. ст.

Бинарная составляющая Т, °с
составы равновесных жидких слоев

Расчетные экспериментальные
х1', % мол. х1", % мол. х1', % мол. х1", % мол.

Вода – хлороформ 
19 0.125 99.56 0.13 99.60
29 0.12 99.44 0.116 99.41

Вода – бутанол 25 99.8 0.011 99.9 0.011
Вода – толуол 40 98.28 56.51 99.2 56.75
Вода  – гексан 20 99.99 0.164 99.99 0.06

Вода  – нитрометан 20 96.8 9.3 98.2 6.4
Нитрометан  – гексан 20 97.7 1.1 -- --

таблица 5. составы равновесных жидких слоев, отвечающие составам тройных азеотропов

система
составы равновесных жидких слоев, мол. %

х' х" х'"
метанол

хлороформ
вода 

46.7
16.9
36.4

15.0
83.5
1.50

--

бутиловый спирт
вода 

толуол

0.1
99.9
0.0

24.3
1.3
74.4

--

нитрометан
гексан
вода

1.10
98.7
0.20

89.5
1.80
8.70

3.1
0.0
96.9

Количества и составы материальных потоков 
принципиальных схем разделения представлены в 
табл. 6. Расчет материального баланса проводится на 
1 кмоль/ч исходной смеси.

Работоспособность схем для всех случаев была 
доказана расчетом процесса ректификации (табл. 7).

при разделении смеси бутиловый спирт – вода 
– толуол (рис. 3в) видно, что равновесный водный 
слой (поток Rф2) может быть выделен как самосто-
ятельный продуктовый поток, не требующий даль-
нейшего разделения. Таким образом, колонна вы-
деления воды может быть исключена. Рецикловый 
поток будет содержать только дистиллят третьей ко-
лонны. Число свободных переменных в этом случае 
будет равно единице (F = 24 – 23 = 1), т.е. для расче-
та материального баланса необходимо задать только 

одну переменную, а именно концентрацию одного из 
компонентов в дистилляте третьей колонны.

Для данного случая отдельно расчет процесса 
ректификации не проводился. параметры работы 
ректификационных колонн будут мало отличаться 
от параметров исходной схемы с тремя колоннами, 
поскольку количество потока а мало по сравнению с 
количеством потока В, который в основном и форми-
рует суммарный рецикловый поток ∑R.

заключение

Термодинамические ограничения парожидкост-
ного равновесия и особенности расположения сепа-
ратрис относительно равновесных нод жидкость–
жидкость, реализация четких разделений не только 
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таблица 6. Материальный баланс схем разделения трехкомпонентных смесей

аппарат
приход Уход

поток Количество состав
х1 / х2

поток Количество состав
х1 / х2

Метанол (х1) – хлороформ (х2) – вода

К1
F0 1 40.0 / 30.0 R1ф 0.771 22.8 / 67.3

Rф1 0.188 46.7 / 16.9
R13 0.7 57.1 / 42.9

а 0.283 31.0 / 66.0

ф R1ф 0.771 22.8 / 67.3
Rф1 0.188 46.7 / 16.9
Rф2

К2 Rф2 0.583 15.0 / 83.5
а 0.283 31.0 / 66.0

W2 0.3 0.0 / 1.0

К3 R13 0.7 57.1 / 42.9
D3 0.4 1.0 / 0.0
W3 0.3 0.0 / 0.0

Бутиловый спирт (х1) – вода (х2) – толуол

К1
F0 1 78.2 / 15.0 R1ф 0.637 12.1 / 51.3
а 0.172 0.3 / 99.7

W1 0.782 1.0 / 0.0
В 0.247 31.0 / 2.0

ф R1ф 0.637 12.1 / 51.3
Rф2 0.322 0.1 / 99.9
Rф3 0.315 24.3 / 1.3

К2 Rф2 0.322 0.1 / 99.9
а 0.172 0.3 / 99.7

W2 0.15 0.0 / 1.0

К3 Rф3 0.315 24.3 / 1.3
В 0.247 31.0 / 2.0

W3 0.068 0.0 / 0.0
Нитрометан (х1) – гексан (х2) – вода

ф

F0 1 60.0 / 20.0 Rф1 0.219 1.1 / 98.7
а 0.019 25.0 / 73.0 Rф2 0.748 89.5 / 1.8
В 0.148 44.0 / 10.0

Rф3 0.213 3.1 / 0.0
с 0.013 49.8 / 0.0

К1 Rф1 0.219 1.1 / 98.7
а 0.019 25.0 / 73.0

W1 0.2 0.0 / 1.0

К2 Rф2 0.748 89.5 / 1.8
В 0.148 44.0 / 10.0

W2 0.6 1.0 / 0.0

К3 Rф3 0.213 3.1 / 0.0
с 0.013 49.8 / 0.0

W3 0.2 0.0 / 0.0
примечание: количество потока указано в кмоль/ч, состав – в мольных процентах

определяют саму принципиальную возможность раз-
деления смеси на чистые компоненты или фракции 
заданного состава, но и влияют на энергозатраты 
схемы. Как было показано выше, в схемах разделе-
ния, содержащих один или более разделительных 
комплексов, балансовая задача может являться по-
ливариантной, когда число свободных переменных F 
отлично от нуля. 

при построении балансовой сети схемы раз-
деления конкретной смеси мы зачастую допускаем 
предельные четкие режимы разделения в каждой 
из ректификационных колонн. при этом положение 
балансовых линий в концентрационном симплексе 
должно находиться в полном соответствии с ходом 

сепаратрис и наклоном нод жидкость-жидкость, обе-
спечивающих реализацию принципа перераспреде-
ления полей концентраций. В то же время, в случае 
закрепления числа переменных, превышающих F, 
построение балансовой сети, имеющей физический 
смысл, невозможно. Но и выбор тех или иных пере-
менных также может быть ограничен, что связано 
с невозможностью реализации предельных четких 
разделений в одной или нескольких ректификацион-
ных колоннах.

Работа выполнена при поддержке гранта 
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний № 14-03-00523.  
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таблица 7. статические параметры работы ректификационных колонн комплекса

Колонна ЧТТ Тп R состав дистиллята, 
% мол. Ткип (D), °с состав куба, 

% мол. Ткип (W), °с

Метанол – хлороформ – вода

1 8 2 0.001 х1= 23.0 
х2= 67.3 52.16 х1= 56.9 

х2= 0.0 71.53

2 10 7 1.7 х1= 31.0 
х2= 66.1 53.27 х1= 0.5 

х2= 99.5 60.40

3 13 9 2.1 х1= 99.5 
х2= 0.0 64.52 х1= 0.2 

х2= 0.0 99.65

Бутиловый спирт – вода – толуол 

1 17 11 1.1 х1= 12.1 
х2= 51.2 72.4 х1= 99.1 

х2= 0.0 117.23

2 3 2 0.01 х1= 0.5 
х2= 99.5 99.6 х1= 0.01 

х2= 99.99 100.0

3 15 4 1.0 х1= 30.8 
х2= 1.7 94.17 х1= 0.6 

х2= 0.0 110.43

Нитрометан (1) – гексан (2) – вода (3)

1 10 4 2.0 х1= 14.0 
х2= 83.2 58.57 х1= 0.3 

х2= 99.7 686

2 7 2 0.7 х1= 46.8 
х2= 9.2 75.81 х1= 99.96 

х2= 0.0 101.1

3 8 3 0.9 х1= 49.9 
х2= 0.0 81.72 х1= 0.04 

х2= 0.0 100.0

     примечание: ЧТТ – число теоретических тарелок, Тп – тарелка питания; давление во всех колоннах 760 мм рт. ст.
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В работе методом распылительной сушки получены сухие формы антоцианов плодов 
бузины черной с концентрацией до 2 % мас., инкапсулированные в мальтодекстриновую 
матрицу, в виде сыпучих порошков красного цвета. Предложен вариант экстракции ан-
тоцианов из плодов и способ очистки экстрактов методом твердофазной экстракции. В 
работе обсуждается проблема характеризации исходного материала и полученного про-
дукта по видовому составу антоцианов методами обращенно-фазовой и гидрофильной 
ВЭЖХ.

Ключевые слова: бузина черная, плоды, антоиианы, распылительная сушка, экстракция, 
твердофазная экстракция, обращенно-фазовая, гидрофильная ВЭЖХ.
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Spray-dried forms of anthocyanins were prepared in a maltodextrin matrix. The anthocyanins 
were extracted by maceration of elderberry fruits in 0.1 M HCl followed by extract filtration through 
a paper filter. The extract was partially purified by solid phase extraction in a column filled with 
styrene-divinylbenzene copolymer beads (Sepabeads SP859/L) or in syringe cartridges with C18 
silica (BioChemMack ST, Moscow, RF) followed by re-extraction with aqueous HCl and alcohol 
mixtures. The procedure of reversed-phase HPLC determination of the extracted anthocyanin 
type is discussed in comparison to HILIC method in DIOL silica columns. The latter method was 
shown to be preferable to avoid systematic errors in the anthocyanin type determination. Solid-
phase extraction in syringe cartridges gave samples with very high anthocyanins concentration 
(up to 70 g of cyanidin-3-glucoside chloride equivalent). When using the copolymer sorbent, the 
concentration was somewhat lower: up to 27 g/l. After spray drying red powder samples with 
anthocyanins content more than 2% were prepared, although freeze drying gave only dark resin. 
The red color of the samples indicates the space separation of flavylium ions in the solid state by 
radicals of the maltodextrin background.

Keywords: elderberry, fruits, anthocyanins, spray drying, extraction, solid phase extraction, 
reversed-phase HPLC, HILIC.

введение

Бузина черная, Sambucus nigra L., не отличает-
ся особой популярностью в Российской федерации, 
хотя цветки растения признаны в официальной меди-
цине и применяются для приготовления потогонного 
средства при простудных заболеваниях в виде настоя 
[1]. при этом во многих странах мира иссиня-черные 
плоды бузины черной используют как богатые источ-

ники антоцианов – в качестве пищевых красителей 
[2] и как источник лекарственных средств [3]. Чер-
ная окраска плодов связана с очень высоким уровнем 
накопления в них антоцианов, – по этому свойству 
бузина черная может быть причислена к самым бога-
тым доступным в России источникам антоцианов. по 
данным работы [4], в плодах бузины черной различ-
ных сортов и стадий созревания может содержаться 
от 600 до 1250 мг антоцианов на 100 г свежих плодов. 
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Боснийские ученые [5] установили, что содержание 
антоцианов  в местной флоре составляет 670 мг на 
100 г свежих плодов, а в ряде датских сортов бузины 
черной для различных стадий созревания обнаружен 
широкий диапазон изменчивости этого показателя от 
190 до 2020 мг на 100 г свежих плодов [6]. 

Основа антоцианового комплекса плодов ока-
зывается постоянной и представлена четырьмя гли-
козидами цианидина: 3-самбубиозидом (Cy3Sam), 
3-глюкозидом (Cy3Glu), 3-самбубиозид-5-глюкози-
дом (Cy3Sam5Glu) и 3,5-диглюкозидом (Cy3,5diGlu) 
[4–6], при этом могут встречаться также в неболь-
ших количествах цианидин-3-рутинозид [4] и даже 
производные пеларгонидина [7]. В исследовании, 
выполненном в нашей лаборатории несколько лет 
назад [8], было установлено, что перспективными 
источниками антоцианов является не только бузина 
черная, но и бузина канадская, S. canadensis L. – один 
из интродуцентов Ботанического сада НИУ БелГУ. 
причем в этом растении синтезируется иное основное 
производное цианидина – цианидин-3-(6-пара-кумаро-
ил-2-ксилозилглюкозид), а ацилированные антоцианы 
являются более устойчивыми к различным факто-
рам [9] соединениями, что важно для практическо-
го использования антоцианов в качестве красителей 
в медицинской и пищевой промышленности. Но, к 
сожалению, неблагоприятные погодные условия по-
следних нескольких лет в Белгороде этот вид бузины 
не выдержал, поэтому в нашем расположении оказа-
лись лишь плоды бузины черной.

Для получения красителей на основе антоциа-
нов бузины черной в мировой литературе использу-
ют сок или экстракт выжимок после отделения сока 
[6, 10], и переработку сока в сухие формы лиофили-
зацией [11] или распылительной сушкой [12]. 

Однако, по нашим наблюдениям, использование 
сока растений как красителя в приготовлении напит-
ков иногда приводит к выпадению нежелательных 
осадков. поэтому задача данного исследования – 
получение очищенных концентратов на основе экс-
трактов плодов бузины черной.

экспериментальная часть

В качестве источника антоцианов использовали 
ягоды бузины Sambucus nigra L., выращенные в Бота-
ническом саду НИУ БелГУ. антоцианы из растительно-
го материала экстрагировали 0.1 М раствором соляной 
кислоты, не размалывая ягоды, – настаиванием в тече-
ние 24 ч. полученный экстракт отделяли от твердого 
остатка фильтрованием через бумажный фильтр. экс-
тракцию повторяли еще несколько раз, контролируя 
концентрацию антоцианов в полученных растворах.

Очистку объединенного экстракта от сопутству-
ющих веществ осуществляли методом твердофазной 
экстракции на сополимере стирола и дивинилбен-

зола (Sepabeads SP859/L) и на октадецилсиликаге-
ле (патроны ДИапаК с18). Для получения сухих 
форм антоцианы десорбировали смесью этанола с 
водными растворами соляной кислоты. 

Для получения сухих форм концентрат антоциа-
нов смешивали с водным раствором мальтодекстри-
на (DE 18-20) в заданном соотношении для получе-
ния сухих форм двумя методами:

1) методом распылительной сушки: растворы 
распылялись в токе воздуха при температуре 120ºс с 
использованием распылительной сушилки «EYELA 
SD-1000»;

2) методом лиофильной сушки: растворы замо-
раживали в морозильной камере (-20ºс) и лиофильно 
высушивали с использованием лиофильной сушилки 
«LABCONCO FreeZone 2.5» (температура конденсо-
ра -40ºс).

Обобщенную концентрацию антоцианов (в пе-
ресчете на цианидин-3-глюкозид хлорид) в исследу-
емых образцах определяли методом дифференциаль-
ной спектрофотометрии [13] на спектрофотометре 
«Shimadzu UV-2550». 

Для контроля видового состава антоцианово-
го комплекса исходного сырья и полученных сухих 
форм использовали метод ВэЖХ в двух вариантах 
с использованием хроматографа «Agilent 1260» с 
диодно-матричным (1260 DAD VL) и масс-спек-
трометрическим (Quadrupole LC/MS 66130) детек-
тированием. В случае обращенно-фазовой хрома-
тографии антоцианы разделяли в изократическом 
режиме на хроматографической колонке 4.6×250 мм 
Symmetry®с18, 5 мкм, в элюенте состава CH3CN–
НсООН–Н2О (10:10:80 об. %) (1 мл/мин) при тем-
пературе термостата колонки 40°с. Для построения 
карт разделения изменяли содержание ацетонитрила 
в подвижных фазах в диапазоне 6÷10 об. %. Изокра-
тический режим был использован и в условиях ги-
дрофильной хроматографии с хроматографической 
колонкой 4.6×250 мм Kromasil 60-5DIOL в элюенте 
состава CH3CN–Н3PO4–Н2О (80:0.5:19.5 об. %) (1 мл/
мин) при температуре термостата колонки 40°с. Во 
всех случаях хроматограммы записаны при 515 нм.

результаты и их обсуждение

Аналитические исследования
по результатам определения индивидуальных 

антоцианов методом обращенно-фазовой ВэЖХ с 
масс-спектрометрическим и Уф-детектированием 
(табл.1), антоциановый комплекс плодов содержал че-
тыре компонента: Cy3Sam5Glu, Cy3,5diGlu Cy3Sam и 
Cy3Glu, – пики № 1, № 2, № 3 и № 4 на хроматограм-
ме на рис. 1. Надо отметить хорошее разделение пи-
ков двух основных антоцианов, Cy3Sam и Cy3Glu, в 
выбранных условиях, в то время как по данным ряда 
публикаций эти вещества могут и не разделяться [4, 
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14, 15]. причем этот факт был установлен именно с 
использованием масс-спектрометрического детекти-
рования [4, 14], а не спектрофотометрического [15]. 

рис. 1. Разделение антоцианов плодов бузины черной.
Условия а: колонка: 4.6×250 мм Symmetry®с18, 5 мкм, 

в элюенте CH3CN–НсООН–Н2О (10:10:80 об. %). 
Условия Б: колонка: 4.6×250 мм Kromasil 60-5Diol, 
в элюенте CH3CN–Н3PO4–Н2О (80:0.5:19.5 об. %). 

скорость подачи подвижной фазы 1 мл/мин; 
температура термостата колонки 40°с; 

детекция при 515 нм. 
Вещества: 1 – Cy3Sam5Glu; 2 – Cy3,5diGlu; 

3 – Cy3Sam; 4 – Cy3Glu.

рис. 2. Карта разделения антоцианов 
плодов бузины черной.

Колонка: 4.6×250 мм Symmetry®с18, 5 мкм, 
состав элюента CH3CN–НсООН–Н2О  

(CH3CN – 4, 6 и 10 об. %; НсООН – 10 об. %), 
1 мл/мин, 40°с; детекция при 515 нм. 

Вещества: 1 – Cy3Sam5Glu; 2 – Cy3,5diGlu; 
3 – Cy3Sam; 4 – Cy3Glu.

Для исключения возможных ошибок идентифи-
кации видового состава антоцианов была построена 
карта разделения антоцианов по методу относитель-
ного анализа удерживания [16]. Для построения этой 
карты использовали 3 различных состава подвиж-
ной фазы: 4, 6 и 10 об. % CH3CN при постоянном 
содержании муравьиной кислоты – 10 об. % (рис. 
2). В итоге было установлено, что в подвижной 
фазе, содержащей 6 об. % ацетонитрила, на хрома-
тограмме обнаруживается только два пика (вместо 
четырех), так как не разделяются пары соединений 
Cy3Glu и Cy3Sam, с одной стороны, и Cy3,5diGlu и 
Cy3Sam5Glu, с другой. На карте удерживания в этом 
интервале происходит инверсия удерживания ве-
ществ из этих пар. Таким образом, при записи хро-
матограмм антоцианового комплекса плодов бузины 
черной в условиях обращенно-фазовой ВэЖХ воз-
можно соэлюирование некоторых компонентов, что 
может привести к ошибкам в определении даже чис-
ла компонентов.

Для исключения подобных ошибок мы предло-
жили использовать гидрофильную хроматографию 
(рис. 1 Б). Удерживание веществ в этом случае име-
ет принципиально иной характер – наиболее сильно 
удерживаются антоцианы с большим числом поляр-
ных функциональных групп (остатков углеводов) в 
их структуре. То есть порядок элюирования должен 
быть и реально оказывается таким:

Cy3Glu (моногликозид) < Cy3Sam ≤ Cy3,5diGlu 
(дигликозиды) < Cy3Sam5Glu (тригликозид).

Для этого варианта хроматографии нет инверсий 
на карте разделения, поэтому этот метод является хоро-
шим дополнением к варианту обращенно-фазовой хро-
матографии для обеспечения надежности в определе-
нии видового состава сложных комплексов антоцианов.

Экстракция антоцианов из свежих плодов
Для уменьшения степени экстракции различных 

сопутствующих веществ антоцианы из растительного 
материала экстрагировали настаиванием неразмоло-
тых плодов в 0.1 М соляной кислоте. На следующий 
день экстракт сливали с плодов и заливали остаток 
новой порцией экстрагента, повторяя мацерацию. В 
итоге было установлено, что для извлечения основной 
части антоцианов (более 95%) достаточно двукратной 
мацерации, а уровень содержания антоцианов в плодах, 
снятых с различных кустов, серьезно различался: от вы-
сокого – более 500 мг на 100 г свежих плодов до очень 
высокого – порядка 1.5 г на 100 г (табл. 2). 

по приведенной методике получали экстракты, 
содержащие от 0.05 до 0.25 г антоцианов в 1 л.

Частичная очистка методом твердофазной 
экстракции

Очистку экстракта от сопутствующих веществ 
проводили методом твердофазной экстракции, про-
пуская полученный экстракт через слой сорбента 
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таблица 1. Характеристики антоцианов экстрактов плодов Sambucus nigra L.
по данным обращенно-фазовой ВэЖХ с масс-спектрометрическим 

и Уф-детектированием
Cy3Sam5Glu Cy3,5diGlu Cy3Sam Cy3Glu

Характеристики антоцианов
tR, мин (Оф ВэЖХ*) 4.91 6.12 10.76 6.08
λmax, нм 515 514 517 516
M/z 743.2 (287.0) 611.2 (287.0) 581.2 (287.0) 449.1 (287.0)

состав антоцианового комплекса, мольн. % (по площадям пиков, n = 2)
Исходный концентрат 12.9±0.2 1.4±0.4 53.0±0.1 32.8±0.2
сухая форма** 11.3±0.3 2.4±0.3 41.9±0.2 41.4±0.2

* Условия ВэЖХ: колонка 4.6×250 мм Symmetry®с18, 5 мкм; подвижная фаза CH3CN–HCOOH–H2O (10:10:80 об. %) (1 мл/мин); 
температура термостата колонки 40°с.
** см. опыт № 1 из табл. 3.

таблица 3. Результаты анализа образцов, полученных распылительным высушиванием

№

состав смеси для распылительной 
сушки Температурный режим, °с содержание антоцианов в 

сухих формах, с, г/100 г -∆с, %Масса, г Объем 
смеси, млматрицы антоцианов на входе на выходе задано получено

1 10 0.211

200

120 80 2.11 2.04 3.6
2 10 0.148 120 80 1.49 1.43 4.1
3 10 0.106 120 75 1.07 1.06 0.8
4 10 0.053 120 80 0.54 0.53 0.6
5 15 0.053 120 80 0.72 0.66 7.2
6 10 0.211 135 95 2.11 1.82 14.2
7 10 0.106 135 95 1.07 1.01 5.3

таблица 2. Извлечение антоцианов из неразмолотых плодов бузины черной при мацерации

№ Образцы растений из 
ботанического сада

Масса 
навески, г

Объем экстракта (мл) и выход (г/100 г) антоцианов
1-я экстракция 2-я экстракция сумма

с1 + с2V1 с1 V2 с2

1 1 куст старые побеги 2.06 100 0.361 50 0.153 0.514
2 2 куст старые побеги 2.06 100 0.456 50 0.183 0.639
3 3 куст молодые побеги 2.10 100 0.650 50 0.089 0.739
4 3 куст молодые побеги 2.08 102 0.646 50 0.119 0.765
5 4 куст 2.03 100 1.121 50 0.344 1.465
6 5 куст 2.04 100 1.353 50 0.176 1.529

«Sepabeads SP859/L» (диаметр слоя 24 мм, высота 
15 см), которым была заполнена стеклянная колонка 
«Axioma® псК-24-270» (БиоХимМак сТ, Москва). 
Для десорбции антоцианов использовали смесь, 
состоящую из 99 частей 95%-го этанола и 1 части 
35%-го водного раствора HCl. полученный раствор 
смешивали с 0.1 М HCl и этанол отгоняли на вакуум-
ном ротационном испарителе. содержание антоци-
анов в очищенном экстракте в пересчете на циани-
дин-3-глюкозид хлорид составило 2-5 г/л. Именно 
этот раствор использовали для приготовления рас-
творов для последующего высушивания. 

Методом ВэЖХ было установлено, что полу-

ченный очищенный экстракт практически не содер-
жал Уф-поглощающих балластных веществ. Именно 
такой экстракт использовали для получения сухих 
форм методами распылительной и лиофильной суш-
ки. Доля индивидуальных антоцианов в полученном 
концентрате приведена в табл. 1.

Отметим, что если для сорбции использовать 
химически модифицированные (с18, Merck) сили-
кагели, то при реэкстракции антоцианов с такого 
сорбента смесью этанола и 0.1 М водного раствора 
соляной кислоты в соотношении 1:1 удается соби-
рать фракции, содержащие до 70 г антоцианов в 1 л 
реэкстракта. В случае «Sераbeads SP859/L» макси-
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мальная концентрация антоцианов в наиболее кон-
центрированных порциях элюата была в несколько 
раз меньше – до 27 г/л, но полимерный сорбент более 
устойчив к сильнокислой среде экстракта.

Распылительная сушка
составы смесей и некоторые технологические 

параметры сушки готовых форм представлены в 
табл. 3. Метод позволил получить мелкодисперсные 
сыпучие порошки, размер частиц которых, оценен-
ный методом оптической микроскопии, составил от 
2 до 15 мкм. полученные порошки легко и быстро 
растворялись в воде, образуя растворы с интенсив-
ной темно-красной окраской. содержание антоциа-
нов в них определяли спектрофотометрическим ме-
тодом после растворения образцов в 0.1 М HCl.

Как следует из представленных данных, потери 
антоцианов при сушке могут быть относительно не-
большими – менее 5%. Но увеличение температуры 
распыления от 120 до 135ºс приводит к заметному 
росту потерь. при этом удается получить образцы с 
очень высоким содержанием антоцианов – более 2%. 
получаемый в таких условиях продукт имеет прият-
ную яркую красную окраску. Отметим, что растворы 
антоцианов плодов черной бузины даже с концентра-
цией, в несколько раз меньшей, имеют почти черную 
окраску, что может быть обусловлено стэкингом ка-
тионов флавилиевого иона в крупные супрамолеку-
лярные структуры в концентрированных растворах. 
В таком случае полученная для сухих форм красная 

окраска может свидетельствовать о пространствен-
ном разделении флавилиевых ионов остатками глю-
козы олигомерной матрицы.

Для контроля влияния высокой температуры 
распыления на антоциановый состав, образец по-
рошка растворяли в 0.1 М соляной кислоте. анто-
цианы из раствора концентрировали (избавляясь от 
полимерной матрицы) на патроне, заполненном со-
рбентом с18, а затем десорбировали раствором, со-
державшим 30 об. % CH3CN, 30 об. % HCOOH и 40 
об. % воды. экстракт разбавили водой в 3 раза пе-
ред введением в хроматограф. анализ полученных 
хроматограмм показал, что в экстракте имеются из-
менения, состоящие в основном в частичном гидро-
лизе сложных гликозидов, что привело к некоторому 
росту содержания цианидин-3-глюкозида в готовом 
продукте. 

Наконец, попытка получения аналогичных об-
разцов методом лиофилизации оказалась неудачной 
– вместо порошка красного цвета образовался смо-
лоподобный продукт черного цвета.

заключение

Таким образом, по предложенной методике воз-
можно получение антоцианов плодов бузины черной, 
инкапсулированной в мальтодекстриновую матрицу, 
с содержанием антоцианов 2% в виде красного сыпу-
чего порошка с частицами размером 2–15 мкм и ми-
нимальными изменениями в антоциановом составе. 
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антиБактериальная активность экзоГенных анионных 
фосфолипидов в отношении Mycobacterium tuberculosis 
и Escherichia coli 
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Исследовано влияние анионных фосфолипидов: кардиолипина, фосфатидилглицерина и 
фосфатидной кислоты  на рост грамотрицательных бактерий E. coli BL21(DE3), а так-
же на грамположительные бактерии M. tuberculosis H37Rv. Показано, что воздействие 
всех изученных анионных фосфолипидов на бактерии имеет дозозависимый характер: 
липиды в концентрациях до 335 мкМ не оказывают никакого действия на бактерии, тог-
да как в концентрациях выше 335 мкМ ингибируют рост и вызывают гибель клеток обо-
их микроорганизмов. С помощью тест-системы на основе штамма E. coli CSH50 sfiA::lacZ 
при культивировании бактерий с указанными фосфолипидами обнаружена индукция 
ДНК-репарационного SOS-ответа клеток, что является свидетельством повреждения 
ДНК из-за стабилизации липидами переходных комплексов ДНК-топоизомеразы (I или II 
типа) с временно расщепленной этим ферментом ДНК. Однако ни фосфатидилглицерин, 
ни фосфатидная кислота не влияли на активность ДНК-топоизомераз обоих типов из 
E. coli в экспериментах in vitro. В то же время кардиолипин, несмотря на ингибирование 
активности этих ферментов, не стабилизировал переходные комплексы. Таким обра-
зом, повреждение ДНК в присутствии этих анионных фосфолипидов не связано с их дей-
ствием на ДНК-топоизомеразы. Полученные данные об их бактерицидной активности в 
отношении грамположительных M. tuberculosis и грамотрицательных E. coli позволяют 
предложить анионные фосфолипиды в качестве самостоятельных антибактериальных 
агентов или же в виде матрицы для создания эффективных липосомальных форм лекар-
ственных препаратов, в частности, противотуберкулезных.

Ключевые слова: анионные фосфолипиды, бактерицидное действие, Mycobacterium 
tuberculosis, Escherichia coli, ДНК-топоизомеразы.
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The effect of anionic phospholipids, namely, cardiolipin, phosphatidylglycerol and phosphatidic 
acid, on the growth of gram-negative bacteria E. coli BL21(DE3), as well as gram-positive bacteria 
M. tuberculosis H37Rv was investigated in this study. The influence of all anionic phospholipids 
tested on the bacteria growth was shown to be dose-dependent. Lipids at concentrations below 
335 µM didn’t affect, while at 335 µM and above they repressed bacteria growth and caused 
cellular death of both type of microorganisms. SOS response induction was observed by using 
strain E. coli CSH50 sfiA::lacZ during cultivation E. coli with cardiolipin, phosphatidylglycerol 
and phosphatidic acid. This indicates DNA damage through double-strand breaks. One reason of 
the DNA damage could be stabilization of transient complexes of DNA topoisomerase (types I and 
II) with DNA temporary broken by anionic phospholipids. However, neither phosphatidylglycerol 
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nor phosphatidic acid affect the activity of types I and II DNA topoisomerases from E. coli in vitro. 
In contrast, cardiolipin inhibited DNA topoisomerase I and DNA gyrase (type II topoisomerase), 
but didn’t stabilize transient complexes of the enzyme with DNA. It indicates that DNA damage 
due to anionic phospholipids exposure didn’t result from inhibition of DNA topoisomerase activity 
through stabilization of the transient complex of the enzyme with DNA. The obtained results 
of cardiolipin, phosphatidylglycerol and phosphatidic acid bactericidal activity against gram-
positive M. tuberculosis and gram-negative E. coli make it possible to use anionic phospholipids 
as individual antimicrobial agents or as a matrix of effective and non-toxic liposomal drugs for 
tuberculosis treatment. 
Keywords: anionic phospholipids, bactericidal activity, Mycobacterium tuberculosis, Escherichia 
coli, DNA topoisomerases.

введение 

В настоящее время резистентные штаммы 
Mycobacterium tuberculosis (МБТ, возбудитель тубер-
кулеза) с множественной и широкой лекарственной 
устойчивостью (соответственно МЛУ и ШЛУ) полу-
чили широкое распространение во всем мире, поэтому 
по-прежнему актуален поиск новых противотуберку-
лезных препаратов (пТп). Одним из перспективных 
направлений является создание липосомальных форм 
антибиотиков. при этом «пустые» (без антибиотика) 
липосомы на основе природного анионного липида  
кардиолипина (КЛ), выделенного из сердца быка, как 
нами показано ранее, обладают антибактериальной 
активностью в отношении чувствительного штамма 
M. tuberculosis H37Rv [1] и резистентного штамма M. 
tuberculosis MS-115 с МЛУ [2]. 

анионные фосфолипиды (фЛ): КЛ, фосфати-
дилглицерин (фГ) и фосфатидная кислота (фК) 
являются структурными компонентами клеточной 
мембраны большинства про- и эукариотических кле-
ток. В частности, КЛ обнаружен в цитоплазматиче-
ской мембране грамотрицательных бактерий E. coli 
[3] и грамположительных M. tuberculosis [4], а также 
во внутренней мембране митохондрий эукариот [5], 
фГ – в цитоплазматической мембране E. coli. Кроме 
того, фГ является предшественником в биосинтезе 
КЛ. анионные фЛ располагаются в плазматической 
мембране бактерий в процессе деления клетки нерав-
номерно – в основном, в центральной части клетки и 
у ее полюсов, – образуя так называемые «домены». 
это особенно важно при выборе и узнавании центра 
деления клетки амфифильными белками клеточного 
цикла, например, DnaA (инициация репликации ДНК 
в oriC) [6], MinD (часть MinCDE-системы, предот-
вращающей позиционирование дивисомы у полюсов 
E. coli) [7] и FtsA (бактериальный актин, который яв-
ляется белком-линкером для белка FtsZ (бактериаль-
ный тубулин), отвечающий за нацеливание Z-кольца 
на центральный мембранный домен). КЛ и фГ вза-
имодействуют с компонентами дыхательной цепи: 
сукцинатдегидрогеназой, формиатдегидрогеназой N 
(FdnGHI), нитратредуктазным комплексом (NarGHI) 
[8]. В последнем случае такое взаимодействие при-
водит к активации NarGHI за счет правильной фикса-

ции гидрохинонового субстрата [8]. Кроме того, КЛ 
и фГ взаимодействуют с белками транслокационно-
го комплекса SecYEG [9], белками-переносчиками, 
ответственными за множественную лекарственную 
устойчивость [10]. В процессе клеточного дыхания 
КЛ, благодаря своим анионным свойствам и связыва-
нию с белками окислительного фосфорилирования, 
выступает протонной ловушкой, поставляя протоны 
к аТф-синтазе [11]. В литературе также имеются 
данные о том, что наличие анионных фЛ, в частности 
фК, необходимо для нормального функционирова-
ния К+-канала KcsA в Streptomyces lividans, посколь-
ку в отсутствие этих фЛ данный канал находится в 
закрытом состоянии [12]. Не менее интересным яв-
ляется участие КЛ в образовании спор бактериями 
Bacillus subtilis [13]. Также известно, что КЛ инги-
бирует in vitro активность ДНК-топоизомеразы I, от-
вечающей за топологическое состояние ДНК [14], и 
Lon-протеазы [15] из E. coli. 

фК не является таким широко распространен-
ным компонентом мембран, как фГ и КЛ, однако, 
несмотря на ее малые количества в клетках по срав-
нению с общим количеством фЛ, является ключевым 
интермедиатом в биосинтезе триацилглицеринов, а 
также важной сигнальной молекулой [16]. 

Итак, в норме анионные фЛ присутствуют во 
всех бактериальных клетках и выполняют важные 
функции, например, сигнальную (фК) или строи-
тельную и регуляторную (фГ и КЛ). 

Целью нашей работы было изучение действия 
экзогенных анионных фосфолипидов КЛ, фГ и фК 
(в виде липосом) на рост E. coli, а также фГ и фК 
– на рост чувствительного штамма M. tuberculosis 
H37Rv для определения специфичности их действия 
и установления возможного механизма действия.

экспериментальная часть

Материалы. В работе использовали динатри-
евую соль кардиолипина из сердца быка, в состав 
которого входят остатки линолевой (~87%) и олеи-
новой (~8%) кислот (Avanti Polar Lipids, сШа); фГ 
и фК, полученные нами методом ферментативного 
полусинтеза [17] при действии фосфолипазы D из 
капусты на фосфатидилхолин (фХ)  из сои Lipoid 
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S-100 (Lipoid GmbH, Германия); плазмиду pUC19 
(Invitrogene, сШа); топоизомеразу I из E. coli (New 
England Biolabs, сШа); ДНК-гиразу, предостав-
ленную доктором энтони Максвеллом (John Innes 
Centre, Великобритания).

В работе использовались растворители: хлоро-
форм, метанол, ацетон марки х.ч. (Химмед, Россия).

В качестве объектов исследования использова-
лись следующие микроорганизмы: стандартизован-
ная культура лабораторного штамма M. tuberculosis 
H37Rv, штаммы Escherichia coli BL21 (DE3) и CSH50 
λsfiA::lacZ.

Методы. Липосомы (большие одноламеллярные 
везикулы, БОЛВ) из фЛ (фК, фГ и КЛ) получали 
экструзией мультиламеллярных везикул (МЛВ) ме-
тодом, описанным в работах [1, 2].

Влияние анионных ФЛ на рост M. tuberculosis. 
Культивировали M. tuberculosis H37Rv в течение 2 
недель при 37°с и стандартизовали по лекарствен-
ной чувствительности и КОЕ. Затем в 96-ти-луноч-
ный планшет вносили 150 мкл липосом из фЛ (50, 
100, 200, 335, 500, 669 мкМ) в бульоне Дюбо и 100 
мкл M. tuberculosis H37Rv (5×105 КОЕ). В качестве 
контрольных образцов в лунки планшета вносили: 
1) M. tuberculosis H37Rv без препаратов и 2) бульон 
Дюбо. планшет помещали в сО2-инкубатор и куль-
тивировали микобактерии при 37°с в течение 20 сут. 
Через каждые 1-2 сут измеряли оптическую плот-
ность культуры при 600 нм (OD600) на планшетном 
ридере «Sigma» (сШа). 

Влияние анионных ФЛ на рост E. coli. Ночную 
культуру клеток E. coli BL21(DE3) пересевали в све-
жую жидкую среду LB (1:50) и культивировали при 
37°с до достижения логарифмической фазы роста 
(OD600 = 0.1). В 96-ти-луночный планшет вносили 50 
мкл клеток E. coli и липосомы из фЛ (конечная кон-
центрация липида 100, 200, 335 и 500 мкМ) и добав-
ляли среду LB до конечного объема 100 мкл. В каче-
стве контрольного образца использовали E. coli без 
препаратов. планшет инкубировали при 37°с в тече-
ние 5 ч с перемешиванием 200 об/мин. Рост культуры 
контролировали каждый час, измеряя OD600. Через 5 
ч проводили посев серии 10-кратных разведений на 
1.5% агар LB, чашки петри термостатировали при 
37°с в течение 24 ч, затем проводили подсчет КОЕ.

Изучение ДНК-репарационного SOS-ответа 
E. coli при инкубации с ФЛ. Газон клеток E. coli 
CSH50 λ sfiA::lacZ на поверхности агаризованной 
среды МакКонки (Difco, сШа) получали по методи-
ке [18]. На него наносили по 5 мкл препаратов: 1 и 
1.5 мМ фЛ в виде БОЛВ, 12 мкМ ципрофлоксацина и 
30 мкМ микроцина В (McB) в качестве положитель-
ных контролей и 20 мкМ микроцина с (McC) как от-

рицательный контроль. Чашки петри инкубировали 
при 37ºс в течение 24 ч. 

Получение и выделение суперскрученной ДНК 
для реакций с топоизомеразой I и ДНК-гиразой. 
Cуперскрученную плазмиду pUC19 получали и вы-
деляли щелочным лизисом по протоколу с помощью 
QIAGEN Plasmid Maxi Kit.

Получение релаксированной ДНК для реакции 
с ДНК-гиразой в присутствии АТФ. Для получения 
релаксированной ДНК суперскрученную pUC19 об-
рабатывали топоизомеразой I E. coli в течение ночи 
в буфере, состав которого описан ниже (см. Реакция 
релаксации суперскрученной ДНК, катализируемая 
топоизомеразой I). Останавливали реакцию инакти-
вированием фермента, нагревая реакционную смесь 
при 65ºс в течение 20 мин. 

Реакции с топоизомеразами проводили в твер-
дотельном термостате «Гном» (ДНК-технология, 
Россия), рассчитанном на микропробирки типа 
Eppendorf.

Реакция релаксации ДНК, катализируемая 
топоизомеразой I. Реакционная смесь общим объ-
емом 15 мкл содержала 2 мкг суперскрученной ДНК 
pUC19, 5 мкл липосом фЛ с концентрациями 90, 300 
и 600 мкМ и 2.5 ед. акт. топоизомеразы I E.coli в бу-
фере, имеющим следующий состав: 50 мМ ацетат 
натрия, 20 мМ трис-ацетат (рН 7.9), 10 мМ ацетат 
магния и 1 мМ дитиотреитол (ДТТ). Реакцию про-
водили при 37ºс в течение 90 мин, после чего оста-
навливали, добавляя к реакционной смеси 15 мкл 
STEB-буфера (40% сахароза, 100 мМ трис-Нсl, рН 
7.5, 1 мМ эДТа, 2 мг/мл бромфеноловый синий) и 15 
мкл хлороформа. продукты реакции анализировали 
методом электрофореза в 0.9% (w/v) агарозном геле 
в ТаЕ-буфере (40 мМ трис-ацетат, 1 мМ эДТа), не 
содержащем бромистого этидия, в течение 2 ч (70 В). 
по окончании фореза гель окрашивали бромистым 
этидием (10 мкг/мл), продукты реакции анализиро-
вали с помощью трансиллюминатора с использова-
нием программного обеспечения гель-документации 
(Хеликон, Россия).

Реакция суперскручивания ДНК, катализи-
руемая ДНК-гиразой в присутствии АТФ. Реак-
ционная смесь объемом 15 мкл состояла из 2 мкг 
релаксированной ДНК pUC19, 5 мкл липосом фЛ с 
концентрациями 90, 300, 600 мкМ, 1 и 1.5 мМ и 1.5 
ед. акт. ДНК-гиразы E.coli в буфере следующего со-
става: 35 мМ трис-Нсl (рН 7.5), 24 мМ KCl, 4 мМ 
MgCl2, 2 мМ ДТТ, 1.8 мМ спермидин, 1 мМ аТф, 
6.5% (w/v) глицерин и 0.1 мг/мл альбумин. Реакцию 
проводили при 37ºс в течение 30 мин, анализ про-
дуктов реакции осуществляли по методике, описан-
ной для топоизомеразы I. В качестве положительно-
го контроля использовали ципрофлоксацин.



67Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2016 том 11 № 3

Ю.Л. Микулович, Г.М. Сорокоумова, А.А. Селищева, В.И. Швец

результаты и их обсуждение

Влияние анионных ФЛ на рост Mycobacterium 
tuberculosis H37Rv. Как было показано нами ранее, 
природный фосфолипид КЛ обладает антибакте-
риальной активностью в отношении микобактерий 
туберкулеза [1, 2]. В настоящем исследовании изу-
чали действие на микобактерии других анионных 
фЛ – фГ и фК, – которые являются структурными 

компонентами КЛ. эти липиды были получены нами 
путем ферментативного перефосфатидилирования 
фХ соевых бобов с использованием фосфолипазы 
D из капусты. Выбор соевого фХ в качестве источ-
ника для получения фК и фГ обусловлен тем, что 
его жирнокислотный состав близок к составу КЛ из 
сердца быка и представлен преимущественно остат-
ками линолевой кислоты с18:2 (70%) (рис. 1).

а

а а

в

б

рис. 1. структурные формулы фосфолипидов: кардиолипина (а), фосфатидилглицерина (б) 
и фосфатидной кислоты (в).

Было изучено влияние указанных выше ли-
пидов на рост чувствительного к пТп штамма M. 
tuberculosis H37Rv. О росте бактерий судили по 
величине оптической плотности культуры, изме-
ренной при длине волны 600 нм (OD600). На рис. 2 
представлены кривые роста M. tuberculosis H37Rv 

(исходно 105 КОЕ) в течение 20 сут в присутствии 
фЛ в концентрациях 50, 335, 500 и 669 мкМ. Указан-
ные концентрации фЛ были выбраны с учетом того, 
что определенная нами минимальная ингибирующая 
концентрация (МИК) КЛ в отношении МБТ in vitro 
равна 335 мкМ [1].

рис. 2. Кривые роста M. tuberculosis H37Rv (исходно 105 КОЕ) в присутствии 50, 335, 500 и 669 мкМ фГ (а) 
и фК (б) при 37°с в течение 20 сут. Результаты представлены в виде среднего значения 

трех независимых экспериментов ± стандартное отклонение (сО).

а б
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Культура клеток МБТ без препаратов (контроль) 
активно росла в течение 20 сут, культивирование 
МБТ с 50 мкМ фГ приводило к незначительному 
подавлению роста микобактерий, что выражалось 
в снижении OD600 культуры в среднем на 0.1 ед. по 
сравнению с контролем. фГ в концентрациях 335, 
500 и 669 мкМ ингибировал рост клеток полностью, 
при этом OD600 культуры на протяжении 20 суток 
не отличалась от начального значения. Инкубация 
микобактерий туберкулеза с фК в концентрации 50 
мкМ не влияла на рост клеток, о чем свидетельствует 
кривая роста клеток, аналогичная кривой роста кон-
трольной культуры МБТ, а фК в концентрациях 355, 
500 и 669 мкМ полностью ингибировала рост клеток. 

Таким образом, мы установили, что анионные фос-
фолипиды фГ и фК проявляют ингибирующую актив-
ность в отношении МБТ, наряду с КЛ, причем в тех же 

концентрациях, что и КЛ. полученные нами данные 
об антимикобактериальном действии фК не противо-
речат литературным, согласно которым экзогенная фК 
подавляет размножение МБТ внутри инфицированных 
макрофагов [19]. Важно, что цвиттерионный фХ и 
гликосфинголипиды, как нами было обнаружено ранее 
[20], не влияли на рост МБТ. это позволяет предполо-
жить, что для бактерицидного действия фЛ на микобак-
терии важную роль играет отрицательный заряд липида. 

Влияние анионных ФЛ на рост Escherichia 
coli BL21(DE3). Нами было изучено действие тех же 
анионных липидов фГ, фК и КЛ на рост быстрора-
стущих грамотрицательных бактерий E. coli, кото-
рый оценивали по оптической плотности культуры 
при 600 нм. E. coli (исходно 3×108 КОЕ) культивиро-
вали с липидами в концентрациях 100, 200, 335 и 500 
мкМ при 37°с в течение 5 ч (рис. 3).

рис. 3. Кривые роста Escherichia coli BL21(DE3) (исходно 3×108 КОЕ) в присутствии 100, 200, 335 и 500 мкМ 
КЛ (а), фГ (б) и фК (в) при 37°с в течение 5 ч. Результаты представлены в виде среднего значения 

трех независимых экспериментов ± сО.

б

в

а

Контрольная культура E. coli (в отсутствие пре-
паратов) росла довольно активно, а культивирование 
клеток с КЛ выявило дозозависимое действие липи-
да: 100 и 200 мкМ КЛ не влиял на рост клеток, а КЛ 
в концентрации 335 и 500 мкМ ингибировал рост 
(рис. 3а). Обращает на себя внимание интересный 
характер кривых роста клеток E. coli в присутствии 
ингибирующих концентраций КЛ. при инкубации 

с 335 мкМ КЛ рост клеток в течение первых 3 ч 
происходил с той же скоростью, что и контрольной 
культуры, однако к 4-ому часу клетки погибали. КЛ 
в концентрации 500 мкМ не влиял на рост клеток в 
течение первого часа, однако к 3-ему часу уже про-
исходила гибель клеток, и к 5-ому часу культивиро-
вания их лизис, так как OD600 культуры снизилась до 
0.027±0.019, тогда как в начале эксперимента (в 0 ч) 
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OD600 была равна 0.075±0.004. Вероятно, что к кон-
цу эксперимента клетки погибли и лизировались. В 
пользу этого утверждения свидетельствует снижение 
КОЕ через 5 ч культивирования клеток с липидами 
в 103-105 раз по сравнению с исходным количеством 
клеток (рис. 4).

рис. 4. Изменение количества КОЕ/мл E. сoli, под-
считанного после пересева клеток на 1.5% агар LB, 

через 5 ч культивирования бактерий с фЛ при 37°с и 
перемешивании 200 об/мин. Результаты представлены 

в виде среднего значения трех независимых
экспериментов ± сО.

Тот факт, что с летальными дозами липида клет-
ки нормально росли в течение первых нескольких 
часов, по-видимому, можно объяснить, во-первых, 
большой концентрацией исходно взятых клеток (108 
КОЕ), тогда как, если взять 105 КОЕ, рост клеток в 
присутствии токсичных концентраций липида не 
наблюдается на протяжении всего времени экспери-
мента (данные не приведены), во-вторых, вероятно, 
клетки на начальном этапе эксперимента пытаются 
адаптироваться к стрессовым условиям (к экзогенно-
му КЛ). 

Действие других отрицательно заряженных ли-
пидов, фГ и фК, на рост E. coli, как нами установле-
но, носит также дозозависимый характер (рис. 3б, в). 
Так, фГ в концентрациях 100 и 200 мкМ не оказывал 
существенного влияния на рост клеток, а в концен-
трациях 335 и 500 мкМ ингибировал рост клеток 
(рис. 3б). при этом форма кривых роста E. coli в при-
сутствии фГ напоминала ту форму, которая наблю-
далась при культивировании клеток с КЛ: к 5-ому 
часу происходила гибель клеток, что выражалось в 
снижении OD600 и КОЕ (рис. 4). при этом 500 мкМ 
фГ вызывал лизис даже тех клеток, которые были 
взяты исходно для эксперимента, поскольку OD600 в 
0 ч была равна 0.057±0.005, а к 5-ому часу снизилась 
до 0.029±0.004. 

фК, в отличие от фГ, подавляла размножение E. 
coli уже в концентрации 200 мкМ, то есть оказалась 
более эффективным антибактериальным агентом 
(рис. 3в). при этом в течение первого часа рост кле-

ток в присутствии фК по-прежнему не отличался от 
роста контрольной культуры клеток, а к 5-ому часу 
происходил полный лизис клеток. 

Итак, мы показали, что исследуемые нами ани-
онные фЛ – КЛ, фГ и фК – обладают антибактери-
альной активностью в отношении как грамположи-
тельных M. tuberculosis, так и грамотрицательных E. 
coli. 

следующим этапом нашей работы было уста-
новление механизма бактерицидного действия ани-
онных фосфолипидов на E. coli. Для этого изучали 
действие фЛ на ДНК бактерии: ДНК-репарационный 
SOS-ответ клетки – процесс, включающийся у бакте-
рий, в ответ на повреждения ДНК, произошедшие в 
клеточном цикле [21].

Индукция ДНК-репарационного SOS-ответа в 
клетках E. coli под действием ФЛ. Влияние анион-
ных фЛ на целостность ДНК определяли с помощью 
тест-системы, в основе которой лежит регистрация 
уровня экспрессии репортерного гена β-галактозида-
зы (LacZ). следствием повреждения ДНК в клетках 
является индукция ДНК-репарационного SOS-от-
вета с последующей транскрипцией генов, в норме 
репрессированных регулятором транскрипции LexA. 
В работе был использован штамм E. coli CSH50 
sfiA::lacZ, содержащий репортерный ген lacZ под 
контролем LexA-зависимого промотора sfiA, в геноме 
которого имеется делеция хромосомного lac-оперона 
[18]. В качестве положительных контролей исполь-
зовали ципрофлоксацин (CFX) и микроцин В (McB), 
которые ингибируют рост клеток за счет блокирова-
ния ДНК-гиразы и индуцируют SOS-ответ, в каче-
стве отрицательного контроля – микроцин с (McC), 
ингибирующий рост клеток за счет инактивации 
аминоацил-тРНК-синтетаз, но не индуцирующий 
SOS-ответ. Индукцию SOS-ответа устанавливали по 
появлению ободков ярко-красного цвета вокруг зон 
ингибирования роста клеток [18].

КЛ, фК, фГ по-разному подавляли рост кле-
ток (рис. 5) и индуцировали ДНК-репарационный 
SOS-ответ, о чем свидетельствовало наличие зон 
ингибирования роста клеток разного диаметра и яр-
ко-красного ореола вокруг этих зон. Наиболее эффек-
тивным антибактериальным агентом был фГ, судя по 
большему диаметру зоны ингибирования роста кле-
ток. при этом самым эффективным антибиотиком, 
индуцировавшим SOS-ответ, был контрольный пре-
парат CFX.

Влияние анионных ФЛ на активность топо-
изомеразы I и ДНК-гиразы из E. coli in vitro. при-
чиной индукции ДНК-репарационного SOS-отве-
та в клетках является накопление двухцепочечных 
разрывов ДНК, которые могут образовываться за 
счет, например, ингибирования ДНК-топоизомераз 
– ферментов репликативного аппарата, отвечающих 
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рис. 5. Влияние фЛ на индукцию 
ДНК-репарационного SOS-ответа в клетках E. coli. 

фотография чашки петри с нанесенным на нее 
газоном клеток штамма-репортера E. coli CSH50 

sfiA::lacZ. фГ1 – 1.5 мМ, фГ2 – 1 мМ, КЛ1 – 1.5 мМ, 
КЛ2 – 1 мМ, фК1 – 1.5 мМ, фК2 – 1 мМ. 

положительные контроли: CFX – ципрофлоксацин 
(12 мкМ), McB – микроцин В (30 мкМ); 

отрицательный контроль: Mcс – микроцин с (20 мкМ).

рис. 6. Влияние анионных фЛ на активность 
ДНК-топоизомеразы I (топо I) из E. coli in vitro. 

Дорожка № 1 – суперскрученная плазмидная ДНК pUC19 
(ссДНК), № 2 – ссДНК + топо I, № 3 – ссДНК + топо I 

в присутствии фК 335 мкМ, № 4 – фК 500 мкМ, 
№ 5 – фГ 335 мкМ, № 6 – фГ 500 мкМ  

(Здесь и далее: релаксДНК – релаксированная форма 
ДНК, ссДНК – суперскрученная форма ДНК).

рис. 7. Влияние анионных фЛ на активность 
ДНК-гиразы из E. coli в присутствии аТф in vitro. 

Дорожка № 1 – релаксированная плазмидная ДНК pUC19 
(релаксДНК), № 2 – релаксДНК + гираза, 

№ 3 – релаксДНК + гираза в присутствии фК 500 мкМ, 
№ 4 – фГ 335 мкМ, № 5 – фГ 500 мкМ, 

№ 6 – CFX 4 мкМ (положительный контроль).

за сверхспирализацию ДНК и вносящих в нее вре-
менные разрывы [22]; или взаимодействия ДНК с 
активными формами кислорода, в частности, очень 
токсичным гидроксил-радикалом [23]. Так, фторхи-
нолоны ингибируют ДНК-гиразу (топоизомераза II 
типа – аТф-зависимая и катализирует расщепление 
двух цепей ДНК), стабилизируя переходные комплек-
сы с расщепленной этим ферментом ДНК. Вслед-
ствие этого ДНК-гираза блокируется и не может 
сшить временно расщепленную ДНК, что, в конеч-
ном счете, приводит к накоплению двухцепочечных 
разрывов. аналогично действие камптотецина на 
топоизомеразу I (не зависит от аТф, вносит разрыв 
в одну цепь ДНК). В данном случае накопление од-
ноцепочечных разрывов является предпосылкой для 
возникновения двухцепочечных разрывов ДНК, ко-
торые и индуцируют ДНК-репарационный SOS-от-
вет. Кроме того, из литературы известно, что КЛ ин-
гибирует ДНК-топоизомеразу I E. coli in vitro [16]. 
Мы ранее показали, что ингибирующее действие КЛ 
распространяется и на активность ДНК-гиразы [24]. 
Таким образом, бактерицидное действие анионных 
фЛ в отношении E. coli может быть следствием ин-
гибирования липидами ДНК-топоизомераз за счет 
стабилизации переходных комплексов фермента с 
временно расщепленной им ДНК, как это происхо-
дит в случае фторхинолонов. Для доказательства или 
опровержения этого предположения нами было изу-
чено влияние фК и фГ на реакцию релаксации ДНК, 
катализируемую ДНК-топоизомеразой I (рис. 6), а 
также сверхспирализацию ДНК, катализируемую 
ДНК-гиразой в присутствии аТф (рис. 7). Вывод об 
ингибировании липидами активности фермента де-
лали после проведения электрофореза продуктов ре-

акции в 0.9% агарозном геле на основании наличия 
на электрофореграмме полосы, соответствующей 
исходной форме ДНК, или полос, соответствующих 
топоизомерам ДНК, близким по расположению к 
исходной форме ДНК. В качестве положительного 
контроля в реакциях с ДНК-гиразой использовали 
антибиотик CFX. фГ и фК не влияли на активность 
обоих ферментов даже в своих максимальных кон-
центрациях 335 и 500 мкМ (рис. 6 и 7). 

В то же время КЛ, как мы показали ранее, ин-
гибирует активности обеих ДНК-топоизомераз [24]. 
Для того чтобы проверить, является ли этот факт 
причиной повреждения ДНК, мы исследовали спо-
собность КЛ стабилизировать переходный комплекс 
фермент – расщепленная ДНК, что сопровождается 
накоплением ДНК с одно- и двухцепочечными раз-
рывами. 

Исследование накопления открытой кольце-
вой, а также линейной ДНК под действием КЛ. 
Было изучено накопление открытой кольцевой ДНК 
(с одноцепочечным разрывом) в реакции с топо-
изомеразой I и линейной ДНК (с двухцепочечным 
разрывом) в реакции с ДНК-гиразой в присутствии 
анионных фЛ. В качестве положительного контроля 
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в реакциях с гиразой использовали CFX, который 
вызывает накопление линейной ДНК вследствие ста-
билизации переходного комплекса с ДНК-гиразой.

продукты реакций анализировали после прове-
дения электрофореза в 0.9% агарозном геле, содер-
жащем 0.5 мкг/мл бромистого этидия. последний 
интеркалирует в ДНК, в результате чего релакси-
рованная форма ДНК, содержащая этидий бромид, 
приобретает положительную сверхспирализацию, 
и на электрофореграмме ее положение сливается с 

положением отрицательно суперскрученной ДНК. 
Открытая кольцевая и линейная формы ДНК, связав-
шись с бромистым этидием, не могут приобретать 
положительную сверхспирализацию, поэтому их 
положение в геле четко различимо. при этом поло-
са, соответствующая линейной ДНК, располагается 
ниже той, которая соответствует открытой кольцевой 
ДНК, но обе находятся значительно выше полос, со-
ответствующих суперскрученной и релаксированной 
формам ДНК (рис. 8).

рис. 8. Исследование накопления ДНК с одно- и двухцепочечными разрывами при действии анионных фЛ 
на ДНК-топоизомеразу I (A) и ДНК-гиразу (Б). 

а. Дорожка № 1 – ccДНК (pUC19), № 2 – ccДНК + топо I, дорожки № 3, 4, 5 – ccДНК + топо I 
в присутствии 500 мкМ и 1 мМ КЛ, 1 мМ фХ (отрицательный контроль) соответственно. 

Б. Дорожка № 1 – релаксДНК (pUC19), № 2 – релакcДНК + гираза, дорожки № 3 и 4 – релакcДНК + гираза 
в присутствии 500 мкМ КЛ и 10 мкМ CFX (положительный контроль) соответственно. 

электрофорез проводили в течение 2 ч в 0.9% агарозном геле, содержащем 0.5 мкг/мл бромистого этидия. 
(окДНК – открытая кольцевая ДНК (с одноцепочечным разрывом), 

линДНК – линейная ДНК (с двухцепочечным разрывом)).

а Б

Во всех реакциях, катализируемых как то-
поизомеразой I, так и ДНК-гиразой, действие КЛ 
приводило к образованию соответственно открытой 
кольцевой и линейной ДНК в количестве, сопостави-
мом с базовым уровнем, наблюдавшемся в реакции 
в отсутствие препаратов (рис. 8). а CFX в реакциях 
с участием ДНК-гиразы исходную ДНК полностью 
превращал в линейную форму, то есть стабилизиро-
вал комплекс гиразы с расщепленной ДНК.

Таким образом, наличие КЛ в реакционной сме-
си как с топоизомеразой I, так и с гиразой не при-
водило к явному накоплению открытой кольцевой и 
линейной ДНК соответственно. это свидетельство-
вало о том, что КЛ не стабилизировал комплекс фер-
мент – расщепленная ДНК, и механизм бактерицид-
ного действия КЛ отличается от механизма действия 
фторхинолонов (на ДНК-гиразу) или камптотецина 
(на топоизомеразу I). 

Итак, мы показали, что фГ и фК не влияют на 
активность ДНК-топоизомераз, тогда как КЛ, хотя и 
ингибирует оба фермента [24], не вызывает накопле-
ние одно- и двухцепочечных разрывов ДНК. Такое 
различие в ингибирующей активности фЛ можно 
объяснить, по-видимому, их разной структурой. Так, 
КЛ, в отличие от фК и фГ, содержит две фосфатные 
группы и четыре остатка линолевой кислоты. Исходя 
из литературных данных [16] и наших эксперимен-

тальных результатов, наиболее вероятно, что КЛ вза-
имодействует с самим ферментом. Благодаря своей 
структуре, имеющей распределенный отрицатель-
ный заряд [25], кардиолипин, возможно, конкурирует 
с ДНК за места связывания с ДНК-топоизомеразами, 
активный центр которых богат положительно заря-
женными аминокислотными остатками, обеспечива-
ющими фиксацию субстрата (ДНК или КЛ) за счет 
электростатического взаимодействия [26]. 

заключение

В данной работе было изучено влияние анион-
ных фосфолипидов фГ и фК на рост грамположи-
тельных патогенных бактерий M. tuberculosis, явля-
ющихся возбудителем туберкулеза, а также КЛ, фК 
и фГ на рост грамотрицательных бактерий E. coli. 
Установлено, что перечисленные выше отрицатель-
но заряженные фЛ обладают антибактериальным 
действием в отношении обоих микроорганизмов. В 
случае с E. coli такая активность КЛ, фГ и фК обу-
словлена повреждением ДНК клеток (появление раз-
рывов), точная причина которого пока не установле-
на. Одной из причин повреждения ДНК могло быть 
ингибирование липидами ферментов репликативно-
го аппарата ДНК-топоизомераз путем стабилизации 
переходных комплексов фермента с расщепленной 
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ДНК, как это наблюдается в случае с фторхиноло-
нами. Однако проведенные нами исследования по-
казали, что фК и фГ не влияли на активность то-
поизомераз, а КЛ, ингибирующий оба фермента, не 
стабилизировал переходные комплексы. следова-
тельно, механизм бактерицидного действия анион-
ных фЛ отличается от механизма действия фторхи-
нолонов. Очевидно также и то, что ДНК не является 
первичной мишенью фК, фГ и КЛ, поскольку, обла-
дая отрицательно заряженными фосфатными группа, 
фЛ и ДНК вряд ли взаимодействуют между собой. 
Другой предположительной причиной повреждения 
ДНК под действием анионных фЛ является действие 
активных форм кислорода, именно её исследованию 
будут посвящены наши дальнейшие исследования. 

проявление бактерицидной активности липо-
сомальных форм данных анионных липидов, до-
бавленных экзогенно к культурам разных бактерий 
(микобактерии туберкулеза и кишечной палочке), 

открывает реальные возможности создания на их 
основе новых, эффективных и менее токсичных ан-
тибактериальных препаратов особенно для лечения 
туберкулеза. Важно отметить, что липосомальные 
препараты возможно вводить ингаляционно, та-
ким образом ускоряя процесс попадания препарата 
в очаг развития патологии – инфицированный M. 
tuberculosis альвеолярный макрофаг.
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перспективные технолоГии оксидно-никелевых катодов 
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директора по технической политике, в.С. Петров1, инженер-технолог, 
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2Московский технологический университет (МИРЭА), 
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@Автор для переписки, e-mail: kapustin@mirea.ru

Проведен анализ физико-химических процессов, протекающих в оксидно-никелевых ка-
тодных материалах, на основе которого разработаны три технологии изготовления та-
ких катодов для электровакуумных СВЧ-приборов сантиметрового  диапазона длин волн. 
Первая технология основана на классических методах порошковой металлургии, вторая 
предусматривает предварительное формирование агломератов на основе порошка ни-
келя и тройных карбонатов бария-кальция-стронция, третья – формирование агломе-
ратов и их отжиг в среде углекислого газа для предотвращения образования гидроксидов 
бария-кальция-стронция, ухудшающих эмиссионные свойства катода.

Ключевые слова: термоэлектронная эмиссия, оксидные катоды, оксидно-никелевые ка-
тоды, технологии катодных материалов, порошковые технологии, катоды СВЧ-прибо-
ров.

PERSPECTIvE NICkEL-OxIDE CATHODES TECHNOLOgIES 
FOR CENTIMETRIC RANgE MICROWAvE DEvICES

N.E. Ledentsova1, I.P. Li1, V.S. Petrov1, V.I. Kapustin2,@

1JSC "Pluton", Moscow, 105120 Russia
2Moscow Technological University (MIREA), Moscow, 119454 Russia 
@Corresponding author e-mail: kapustin@mirea.ru

Three technologies of nickel-oxide cathodes based on nickel powder and on barium-calcium-
strontium triple carbonate powder for microwave ovens of the centimetric wave length range 
devices are suggested. The optimum fraction of nickel powder for the production of cathodes is 
45–71 microns. The optimum content of the triple carbonate is 10%. The optimum pressure of 
pressing is 7 t/cm2. The optimum temperature of agglomeration is 1100°C for 10 min. The quality 
improvement and yield of suitable cathodes are provided by the use of agglomerates of nickel 
and triple carbonates. The agglomerates contain nickel particles of the 10–25 microns fraction 
coated with the triple carbonate containing 50% of the carbonate and baked in dried hydrogen at 
1000°C for 10 min. The formation of the cathode is carried out by mixing and agglomerating the 
45–63 microns fraction and the nickel 45–71 microns fraction with the carbonates concentration 
10%. In order to improve the cathodes quality it is expedient to anneal the agglomerates after their 
production in carbon dioxide at 200–300°C with a final purge by nitrogen at 1000°C for 10 minutes. 
The use of agglomerates based on nickel and the triple carbonate for the production of oxide-nickel 
cathodes provides more uniform distribution of the emission-active agent in the volume and on the 
surface of the cathodes.

Keywords:  thermionic issue, oxide cathodes, oxide-nickel cathodes, technologies of cathode 
materials, powder technologies, microwave ovens cathodes of devices.
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введение

Оксидные катоды, наиболее дешевые и эконо-
мичные, работающие при относительно низких тем-
пературах (600–950°с для разных типов катодов), 
до сих пор эффективно применяются в клистронах 
и ЛБВ при импульсном токоотборе до 5 а/см2 и долго-
вечности до 10 тыс. ч, а также в ЛБВ для аппаратуры 
спутниковой связи при токоотборе до 0.15 а/см2 и дол-
говечности до 100 тыс. ч [1–3]. Одной из разновидно-
стей оксидных катодов являются оксидно-никелевые 
катоды, которые получают либо на основе прессо-
ванных композиций «никель – смесь карбонатов ба-
рия-кальция-стронция», либо путем плазменного на-
пыления указанных композиций на керн катода [4]. 
Они применяются в приборах магнетронного типа, 
где имеет место заметная электронная бомбардиров-
ка поверхности катода. Оксидно-никелевые катоды 
нашли также применение в инжекторах волноводных 
ускорителей при токоотборе в непрерывном режиме до 
2 а/см2 и импульсном токоотборе до 50 а/см2 [5]. 

Традиционно считается, что диспергированное 
введение никеля в карбонатную фазу повышает тепло-
проводность материала катода и снижает его электро-
сопротивление, предотвращая разогрев оксидного слоя 
и его отслоение, а также искрение катода [4, 5]. Однако 
исследования, проведенные нами с использованием 
методов оптической и электронной спектроскопии, 
показали [6, 7], что диспергирование никеля в объе-
ме оксидной фазы катода сопровождается:

1) изменениями в электронной структуре окси-
да бария, который является основным эмиссионным 
компонентом оксидно-никелевого катода; 

2) проявлением каталитического воздействия 
никеля на фазовые превращения в катодных матери-
алах. 

Настоящая работа базируется на ранее полу-
ченных результатах [6, 7] и имеет целью разработку 
новых технологий оксидно-никелевых катодов для 
электровакуумных сВЧ-приборов сантиметрового 
диапазона длин волн. 

физико-химические основы технологий

Ранее [8, 9] удалось рассчитать зависимости ра-
боты выхода оксида бария от температуры и концен-
трации кислородных вакансий. совместный анализ 
этих, а также приведенных в работах [6, 7] данных 
позволил сделать вывод, что эмиссионные свойства 
оксидного катода на никелевом керне, легированном 
различными дополнительными элементами, опреде-
ляются двумя факторами:

1) значением оптимальной концентрации кис-
лородных вакансий, которая достигается при исполь-
зовании различных вариантов керна в различные ин-

тервалы времени;
2)  влиянием никеля на электронную структуру 

оксида бария, прежде всего, на структуру края ва-
лентной зоны, которая во многом влияет на величину 
работы выхода оксида бария.

Изложенные выше обобщения о роли никеля в 
оксидно-никелевых катодных материалах позволяют 
сформулировать физические и физико-химические 
основы разработки технологий оксидно-никелевых 
катодных материалов. В первую очередь, техноло-
гии должны обеспечить равномерное легирование 
кристаллитов оксида бария атомами никеля во всем 
объеме оксидной фазы катодного материала, что 
будет способствовать повышению однородности 
эмиссионных свойств катодов и воспроизводимости 
технологий их изготовления. Кроме того, техноло-
гии должны обеспечить равномерное по объему ок-
сидной фазы катодного материала каталитическое 
воздействие никеля на оксидную фазу, обеспечивая 
равномерность разложения тройного карбоната ба-
рия-кальция-стронция до оксидной фазы и предот-
вращая образование соответствующих гидроксидов.

при выборе технологических схем изготовления 
прессованных оксидно-никелевых катодов необходи-
мо учесть следующие требования:

- процесс изготовления катодов должен быть 
высокоэффективным, надежным и экономически вы-
годным при производстве магнетронов в условиях 
серийного выпуска;

- процесс изготовления катодов должен быть вы-
сокотехнологичным и управляемым;

- разработанные катоды должны обеспечивать 
высокую стабильность и воспроизводимость эксплуа-
тационных параметров магнетронов сантиметрового 
диапазона длин волн.

Для исследований нами выбраны следующие 
варианты технологий изготовления оксидно-никеле-
вых катодов для сВЧ-приборов:

вариант а – механическая смесь карбонильного 
никеля (фракционных составов 5–7 мкм, 10–25 мкм, 
45–71 мкм и 71–100 мкм) и тройного карбоната ба-
рия-стронция-кальция марки КТа-1-6 при его содер-
жании, изменяемом в интервале 2.5–15% мас; 

вариант Б – механическая смесь карбонильного 
никеля (основы с фракционным составом 45–71 мкм) 
и синтезированного агломерата (никель фракции 5–7 
мкм или 10–25 мкм + тройной карбонат бария-каль-
ция-стронция марки КТа-1-6 с содержанием карбо-
ната 30 или 50% мас.);

вариант в – механическая смесь карбонильно-
го никеля (основы с фракционным составом 45–71 
мкм) и восстановленного в токе сО2 агломерата 
(никель фракции 5–7 мкм или 10–25 мкм + тройной 
карбонат бария-кальция-стронция марки КТа-1-6 с 
содержанием карбоната 30 или 50% мас.).
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Варианты А технологий изготовления катодов 
предварительные исследования микрострукту-

ры катодных материалов показали, что наибольшая 
однородность смесей достигается при использова-
нии порошка никеля фракций 5–7 мкм и 45–71 мкм. 
порошки никеля подвергали промывке, отжигу и 
просеиванию. Тройной карбонат бария-кальция-строн-
ция прокаливали и просеивали. Далее порошки ни-
келя и тройного карбоната смешивали в установке 
планетарного типа «Турбула» в течение 3 и более 
чаосв. после этого брали навески, производили прес-
сование на лабораторном прессе в специальной техно-

логической оснастке. Образцы прессованных катодов 
спекали в среде осушенного водорода с точкой росы 
не выше -60ºC. Далее заготовки подвергали токарной 
обработке до заданных конструкционных размеров, 
химическому обезжириванию и очистительному от-
жигу в вакууме, сборке в составе катодно-подогре-
вательных узлов. На рис. 1 приведены внешний вид 
традиционного оксидного катода после финальной 
операции обжимки в 3-секционной оснастке и прес-
сованного оксидно-никелевого катода. Отметим, что 
финишная опрессовка традиционного оксидного ка-
тода приводит к деформации экранов.

а б
рис. 1. Внешний вид катодов: а – традиционный губчатый оксидный катод; 
б – прессованный катод на основе никеля и тройных оксидов (Ba, Ca, Sr).

На этапе оптимизации фракционного состава 
никелевого порошка были изготовлены пресс-по-
рошки, состоящие из никеля фракции 45–71 мкм 
и тройного карбоната (Ba, Ca, Sr) марки КТа-1-6 с 
содержанием последнего 2.5; 5.0; 7.5 и 10% мас., и 
спрессованы цилиндрические образцы катодов диа-
метром d = 6.85 мм и высотой h = 2.47…. 2.55 мм 
при пяти значениях удельного усилия прессования. 
после спекания заготовок в среде осушенного водо-
рода при температуре 1100°с и расчета пористости 
по формуле

 ,                                      (1)

где ρкомп – плотность никеля, равная 8.9 г/см3; 
ρзагот – плотность заготовки катода, расчитывае-

мая как m/V;  
m - масса, V - объем заготовки, 

получили зависимости пористости от удельного 
усилия прессования при различных концентраци-
ях тройного карбоната, представленные на рис. 2. 
с увеличением содержания тройного карбоната в 
пресс-порошках пористость катодов возрастает. Од-
нако при токарной обработке таких катодов образцы 
начинают крошиться.

В отличие от крупнофракционного никеля в 
эмиттерах с никелевым порошком фракции 5–7 мкм 
произошло «распухание» геометрических размеров 

после спекания, что связано с наличием в исходных 
порошках частиц других размеров, а также с морфо-
логией порошков, обусловленной, например, их ком-
кованием.

рис. 2. Зависимость пористости 
оксидно-никелевых заготовок катодов 

от удельного усилия прессования.
Еще одной причиной уменьшения плотности за-

готовок после спекания являются замкнутые поры, 
образующиеся в процессе спекания, поскольку в них 
создается повышенное давление газа вследствие вы-
деления сорбированных газов. этот факт может быть 
связан с высокой сорбционной способностью мелко-
дисперсного карбонильного никеля, смешанного с 
тройным карбонатом (Ba, Ca, Sr).

В результате проведенных исследований уста-
новлено, что процесс спекания заготовок катодов на 
основе тройных оксидов следует проводить в атмос-
фере осушенного водорода при температуре 1100°с в 
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течение 10 мин. Очистительный отжиг целесообраз-
но вести в вакууме, однако при более низких темпе-
ратурах (600–700°с), с предварительной протиркой 
эмиттеров петролейным эфиром. Очистительный 
отжиг эмиттеров без обезжиривания категорически 
нежелателен ввиду сохранения на них механических 
примесей.

структура поверхности катодов на основе оксид-
но-никелевых катодных материалов после токарной 
обработки несет на себе следы резца. последующий 
очистительный отжиг катодов в атмосфере водорода 
немного сглаживает структуру, однако на поверхно-
сти выступает большое количество островков эмис-
сионно-активного вещества. при очистительном от-
жиге в вакууме количество образующихся островков 
существенно уменьшается.

после спекания заготовок катодов их пори-
стость может изменяться. Влияние данного фактора 
на пористость катодов исследовано для двух соста-
вов катодных материалов, содержащих 10% тройно-
го карбоната и никелевый порошок фракций 5–7 мкм 
и 45–71 мкм. Образцы прессовали при усилиях прес-
сования Р = 60 атм и спекали в атмосфере осушенно-
го водорода при температурах 1000; 1050; 1100; 1150 
и 1200°с в течение 10 мин. после этого проводили 
токарную обработку всех образцов для удобства рас-
чета пористости, так как образцы с никелем фракции 
5–7 мкм изменили свою форму в отличие от образ-
цов, выполненных из никеля с фракционным со-
ставом 45–71 мкм. Зависимость пористости от тем-
пературы спекания образцов с разными фракциями 
никеля представлена на рис. 3.

аналогичные эксперименты выполняли с об-
разцами, содержащими другие количества эмисси-
онно-активного вещества. Установлено оптимальное 
усилие прессования заготовок, составляющее вели-
чину ~ 7 т/см2, и определено количественное соот-
ношение компонентов никель:тройной карбонат. со-
держание последнего в смеси может варьироваться 
от 7.5 до 10% мас. в зависимости от условий работы 

рис. 3. Зависимость пористости заготовок 
оксидно-никелевых катодных материалов 

от температуры спекания в атмосфере 
осушенного водорода.

катода. пористость при найденных эксперименталь-
ных условиях составляла 25…28% для никеля фрак-
ции 45–71 мкм и 15…19% для никеля фракции 5–7 
мкм. приборы с такими катодами характеризуются 
устойчивой и бесперебойной работой во время дина-
мических испытаний.

при концентрации карбоната от 10% мас. и 
выше отмечено значительное снижение механиче-
ской прочности, которое может приводить к возник-
новению искрений, ухудшению спектра и уменьше-
нию мощности генерируемых колебаний в процессе 
тренировки прибора.

Варианты Б технологий изготовления като-
дов. В данных вариантах технологий для исследова-
ний выбран материал на основе механической смеси 
никеля (фракция 45–71 мкм) и агломерата (Ni   фрак-
ции 10–25 мкм + 30 или 50% мас. карбоната марки 
КТа-1-6). порошки для изготовления агломератов 
смешивали в установке планетарного типа и спекали 
насыпью в атмосфере осушенного водорода. после 
этого спёки растирали в агатовой ступке до фракции 
45–63 мкм и смешивали с никелем (фракции 45–71 
мкм) до концентрации эмиссионно-активного веще-
ства в пресс-порошке, равной 10% мас. Режимы спе-
кания агломератов приведены в табл. 1. 

таблица 1. Режимы спекания компонентов в атмосфере водорода для получения агломератов
№ образца состав Температура, °с Время, мин

1 Ni фракции 5–7 мкм + 30% мас.
карбонатов КТа-1-6 1100 10 

2 Ni фракции 5–7 мкм + 30% мас.
карбонатов КТа-1-6 900 10 

3 Ni фракции 5–7 мкм + 30% мас.
карбонатов КТа-1-6 1100 30 

полученные спёки размалывали в агатовых ступ-
ках и исследовали в растровом электронном микроско-
пе EVO40 фирмы Zeiss, оснащенным SDD кремниевым 
дрейфовым детектором X Feash 1106. спёки, получен-
ные при температуре 1100°с, при растирке образовы-
вали частицы пластинчатой формы, причем данный эф-

фект сильнее всего проявился в образцах, спекаемых в 
течение 30 мин при температуре 1100°с. Для образцов, 
полученных при 900°с, наблюдали наличие свободных 
частиц оксидной фазы. Результаты исследования ми-
кроструктуры образцов 1, 2 и 3 приведены на рис. 4.
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1 2 3
рис. 4. Микроструктура агломератов 1, 2 и 3 при различных режимах спекания.

В результате проведенных исследований уста-
новлено, что оптимальной технологической схемой 
изготовления агломератов является:

→ фракционный состав никелевого порошка 
10–25 мкм;

→ содержание эмиссионно-активного вещества 
в исходном порошке 50% мас.;

→ синтез агломератов в атмосфере осушенного 

водорода при температуре 1000°с;
→ время выдержки при максимальной темпера-

туре 10 мин;
→ растирка спёков в агатовой ступке до фрак-

ции 45–63 мкм.
Изображения, полученные в растровом элек-

тронном микроскопе, для исходных агломератов и 
агломератов после спекания, приведены на рис. 5.

рис. 5. Микроструктура агломератов до (слева) и после (справа) спекания.

На рис. 5 видно, что частицы свободного карбоната 
после спекания отсутствуют, а частицы никеля полно-
стью «окутаны» эмиссионно-активным веществом.

следующей стадией изготовления катодов яв-
ляется получение пресс-порошка. Для этого синте-
зированный агломерат растирали в агатовой ступке 
и просеивали через сита до фракции 45–63 мкм, а 
затем смешивали с карбонильным никелем фракции 
45–71 мкм до содержания эмиссионно-активного 
вещества в пресс-порошке 10% мас. перемешива-
ние осуществляли в смесителе планетарного типа 
«Турбула» в течение 3 ч. Из полученного порошка 
прессовали эмиттеры, цилиндрическую поверхность 
которых исследовали в растровом электронном ми-
кроскопе. Результат показан на рис. 6. 

Благодаря наличию агломератов в составе катодов 
на основе оксидно-никелевых катодных материалов, по-
лучено равномерное распределение эмиссионно-актив-
ного вещества в никелевой матрице катода. Магнитные 
свойства никеля при этом полностью сняты.

Варианты В технологий изготовления катодов 

Здесь для исследований выбран материал на осно-
ве механической смеси никеля (фракции 45–71 мкм) и 
агломерата (Ni фракции 10–25 мкм + 50% мас. карбона-
та марки КТа–1–6), восстановленного в среде сО2.

рис. 6. Картирование цилиндрической 
поверхности оксидно-никелевого эмиттера, 

изготовленного с использованием агломератов.

Методом рентгенофазового анализа установле-
но, что после извлечения из водородной печи агло-
мератов, изготовленных в соответствии с вариантом 
Б, а также в процессе размола агломератов и прессо-
вания катодов оксидные соединения, полученные во 
время спекания, переходят в гидроксиды и перокси-
ды, которые не восстанавливаются до оксида бария 
при активировании катодов. поэтому мы исследо-
вали влияние условий хранения порошков катодных 
материалов после их спекания на воздухе, в обезво-
женной среде (эксикаторе), в углекислой атмосфере 
на их свойства.

смеси карбонатов для получения агломератов 
на основе никеля, покрытого карбонатом, спекали 
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насыпью в среде водорода с заключительной про-
дувкой азотом при температуре 1000°с в течение 10 
мин. Далее полученный агломерат делили на три ча-
сти, которые сразу же помещали в воздушную, обезво-
женную и углекислую среды. В табл. 2 даны значения 
массы образцов материалов m и изменения массы Δm 
в результате их хранения в различных средах в течение 

различного времени. Ниже на рис. 7 и 8 для сравнения 
представлены результаты исследования структуры 
агломератов в растровом электронном микроскопе.

На рис. 9 приведен состав поверхности катода, 
изготовленного с использованием порошка никеля 
фракции 10–25 мкм и агломератов никель/карбона-
ты, восстановленных в атмосфере сО2. 

таблица 2. Массы образцов материалов (г) и изменение массы 
при хранении в различных средах 

Воздух Обезвоженная среда
(эксикатор с силикагелем)

сО2

Исходная масса m
11.0963 11.1189 11.1217

Через сутки
11.1218 (∆m = 0.23%) 11.1239 (∆m = 0.04%) 11.1488 (∆m = 0.24%)

Через 3 суток
11.1271 (∆m = 0.05%) 11.1246 (∆m = 0.006%) 11.1691 (∆m = 0.18%)

суммарное ∆m за 5 суток
∆m = 0.28% ∆m = 0.05% ∆m = 0.42%

рис. 7. Исходные карбонаты 
бария-кальция-стронция до спекания.

рис. 8. агломераты после спекания в водороде 
при 1000°с в течение 10 мин 

(с заключительной продувкой азотом) 
при хранении в обезвоженной среде.

В результате анализа установлено, что тройной 
карбонат, разложившийся при спекании до тройных 
оксидов, вновь переходит в тройной карбонат при 
прокаливании его в течение 1-2 ч в токе нагретого 
до 180–200°с углекислого газа. при этом компактная 
форма полученных агломератов сохраняется.

Испытание катодов, изготовленных 
по разработанным технологиям 
Конструкция катодно-подогревательных узлов 

(КпУ) с прессованными эмиттерами на основе ок-
сидно-никелевых катодных материалов включает в 
себя керн, пористую губку с распределенным в ней 
эмиссионно-активным веществом той или иной по-
ристости и состава. Для примера на рис. 10 приведен 
внешний вид катодно-подогревательных узлов раз-
личных малогабаритных магнетронов, в которых при-
меняются оксидно-никелевые катодные материалы. 

Технологический процесс изготовления прессо-
ванных оксидно-никелевых катодов является высо-
котехнологичным и управляемым, а его внедрение в 
серийное производство позволит, с одной стороны, 

рис. 9. элементный состав агломератов никеля 
и тройного карбоната (Ba, Ca, Sr), восстановленных 
в токе сО2, установленный с помощью растрового 

электронного микроскопа.

существенно повысить эффективность производства 
электровакуумных приборов (магнетронов, ЛБВ, 
клистронов и др.) и, с другой стороны, значительно 
повысить их надежность и срок службы. Операции 
изготовления прессованных катодов на основе ок-
сидно-никелевых катодных материалов включают:
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рис. 10. Катодно-подогревательные узлы с эмиттерами на основе оксидно-никелевых катодных материалов:  
1 – изделие типа М1; 2 – изделие типа М2; 3 – изделие типа М3.

- отжиг и просеивание тройного карбоната мар-
ки КТа-1-6;

- промывку, отжиг и просеивание порошков ни-
келя карбонильного;

- изготовление пресс-порошка, состоящего из 
смеси порошков никеля и тройного карбоната;

- прессование и спекание заготовок катодов;
- токарную обработку заготовок катодов;
- обезжиривание и очистительный отжиг эмит-

теров.
Результаты испытаний прессованных оксид-

но-никелевых катодов, изготовленных по варианту 
а, в приборах показали, что катоды, содержащие 
карбонильный никель фракции 45–71 мкм, обладают 
лучшими эмиссионными характеристиками и боль-
шей стабильностью по сравнению с катодами, содер-
жащими никель фракции 5–7 мкм.

Испытания оксидно-никелевых катодов, изго-
товленных по варианту Б технологий, в приборах по-
казали, что в некоторых приборах наблюдается двое-
ние спектра и снижение мощностных характеристик 
приборов по сравнению с катодами, выполненными 
по обычной технологической схеме. Вероятно, это 
происходит по причине преобразования эмиссион-
но-активного вещества в гидроксиды и кристалло-
гидраты при выносе на воздух агломератов после их 
синтеза в атмосфере водорода. проведена апробация 
магнетронов с прессованными оксидно-никелевыми 
эмиттерами, изготовленными по варианту в с ис-
пользованием агломератов, восстановленных в ат-
мосфере сО2 (табл. 3). 

таблица 3. Результаты испытаний катодов, 
изготовленных с использованием агломератов, 

в магнетронах изделия типа М1

Номер 
магнетрона

Ток термоэмиссии 
в диодном режи-

ме (mA)

Результаты 
динамических 

испытаний
1 189 Годная
2 205 Годная
3 171 Годная

заключение

1. свойства оксидно-никелевого катодного ма-
териала, изготовленного по традиционной технологии 
путем смешивания, прессования и спекания порошков 
никеля и тройного карбоната бария-кальция-стронция, 
существенным образом зависят от фракционного со-
става исходного порошка карбонильного никеля, содер-
жания в нем тройного карбоната, усилия прессования, 
температуры, газовой среды и времени спекания, а так-
же от газовой среды хранения катодов. 

2. Оптимальным фракционным составом нике-
левого порошка при изготовлении оксидно-никеле-
вых катодов по традиционной технологии является 
порошок фракции 45–71 мкм, оптимальное содержа-
ние тройного карбоната марки КТа-1-6 составляет 
10% мас. Оптимальным удельным усилием является 
7 т/см2, оптимальная температура спекания – 1100°с 
в течение 10 мин, оптимальная среда спекания – 
осушенный водород. Очистительный отжиг следует 
проводить в вакууме при температуре 600–700°с с 
предварительной протиркой эмиттеров петролейным 
эфиром. Оптимальной средой хранения катодов по-
сле их изготовления по традиционной технологиче-
ской схеме является осушенная среда.

3. повышение качества и процента выхода год-
ных оксидно-никелевых катодов возможно с исполь-
зованием агломератов никеля и тройных карбонатов 
бария-кальция-стронция. агломераты представляют 
собой частицы никеля фракции 10–25 мкм, покры-
тые тройным карбонатом с содержанием карбоната 
50% мас. и спеченные в атмосфере осушенного во-
дорода при температуре 1000°с в течение 10 мин. 
формирование катодного материала целесообразно 
осуществлять путем смешивания и последующего 
спекания агломератов фракции 45–63 мкм и нике-
ля фракции 45–71 мкм с концентрацией карбонатов 
10% мас. Для повышения качества катодов агломера-
ты после их изготовления целесообразно отжигать в 
среде углекислого газа при температуре 200–300°с.

4. Оксидно-никелевые катоды, изготовленные 
по оптимизированной традиционной технологической 
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схеме, позволяют успешно заменить традиционные ок-
сидные катоды и обеспечивают при этом повышение 
коэффициента использования дорогостоящих материа-
лов, повышение процента выхода годных приборов и их 
долговечности. процесс изготовления оксидно-нике-
левых катодов характеризуется высокой технологич-
ностью и снижением доли ручного труда.

5. применение агломератов на основе никеля 
и тройного карбоната при изготовлении оксидно-ни-
келевых катодов обеспечивает более равномерное 
распределение эмиссионно-активного вещества в 
объеме и на поверхности катодов, однако данная тех-
нология требует проведения восстановительного от-
жига катодных материалов в среде углекислого газа.
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В связи с вероломным нападением фашистской 
Германии на советский союз 22 июня 1941 года 
страна была поставлена на грань физического вы-
живания. при этом залогом грядущей победы ста-
ли: преодоление дезорганизации государственного 
управления страной в начальный период войны, 
способность руководства страны мобилизовать все 
силы и ресурсы, обеспечить единство фронта и тыла, 
консолидировать общество и государство на проти-
востояние врагу. 23 июня 1941 г. был создан чрезвы-
чайный орган высшего военного управления – став-
ка Главного Командования (позже сВГК), которая 
обеспечивала единство военного и политического 
руководства. 1 июля был образован Государственный 
Комитет Обороны (ГКО), сосредоточивший всю пол-
ноту власти. 

22 июня в 12 часов дня В.М. Молотов выступил 
по радио с официальным обращением к гражданам, 

сообщив о нападении Германии на сссР и объявив 
о начале Отечественной войны. И сразу же 23 июня 
была объявлена мобилизация военнообязанных 14 
возрастов (1905–1918 гг. рождения) в 14 военных 
округах из 17. по инициативе партийных организа-
ций Ленинграда началось формирование дивизий на-
родного ополчения. 4 июля ГКО принял постановле-
ние «О добровольной мобилизации трудящихся 
Москвы и Московской области». Народное ополче-
ние Москвы составило 160 тыс. чел. (всего в РсфсР 
– около 1 миллиона чел.). Мобилизация в стране про-
ходила в обстановке высочайшего патриотического 
подъема. Так, к 1 июля было мобилизовано 5.3 млн. 
чел., к концу же 1941 года – свыше 14 млн. чел.[1]

23 июня 1941 года в Московском институте тон-
кой химической технологии имени М.В. Ломоносо-

[1] Материалы выставки «1941. В штабах победы». Москва, 
Новый Манеж, 6 мая – 26 июня 2016 г.
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ва (МИТХТ) было назначено заседание Государствен-
ной экзаменационной комиссии по защите дипломных 
проектов. сразу после защиты многие выпускники 
отправились в военкоматы записываться добровольца-
ми. Кроме того, на фронт стали проситься и студенты 
младших курсов. позже военное командование стало 
отзывать студентов-химиков из действующей армии. 
Руководство Красной армии опасалось начала химиче-
ской войны, которую могли спровоцировать фашисты. 
Как раз в это время вышел приказ Верховного главно-
командующего И.В. сталина, весьма озабоченного воз-
можным использованием фашистской Германией хими-
ческого оружия, «О реорганизации химических войск 
Красной армии». поэтому большинство студентов 2-3 
курсов, ушедших в ополчение, были отозваны с фронтов 
и направлены в военно-химические училища [1].

Здание МИТХТ им. М.В. Ломоносова 
на М. Пироговской улице, 1940-е гг.

Преподаватели и сотрудники МИТХТ – ветераны 
войны и лауреаты Сталинской премии 

Студенты-химики на курсах средних командиров, 
Самарканд, 1942 год

В июле 1941 года из института на фронт добро-
вольцами ушло по имеющимся неполным данным 129 
человек – студентов, аспирантов, преподавателей, ра-
бочих и служащих. среди ушедших на фронт были сту-
денты: Евдокимов В.И., смирнов В.с., плющев В.Е., 
простаков Н.с., Зеленский с.с., Цветков Н.а., Вдовин 
Н.п., прокофьев Д.И. Ушли в ополчение преподавате-
ли: сандомирский Д.М., Дымшиц И.И., похвалин И.с., 
сахарук п.с., Хидекель, научный сотрудник Будничен-
ко а.И., электромонтер Трофимов З.И., слесарь фирсов 
И.Т., лаборант Хохлов а.В., заместитель директора ин-
ститута Букреев Д.И., зав. складом Громановский, Шор 
М.О., похвалин с.а. Институт сформировал отряд 
ополченцев, который влился в 5-ю Дивизию народного 
ополчения фрунзенского района [1].

Вся страна перестраивала свою работу на военный 
лад. Задача такой перестройки была поставлена и перед 
вузами. МИТХТ готовил инженеров для отраслей обо-
ронного значения. Основной акцент в научных иссле-
дованиях в то время делался на разработку новых ви-
дов вооружения. Тематика научно-исследовательских 
работ в МИТХТ была переориентирована на решение 
задач оборонной промышленности. Кирилл андре-
евич Большаков (в дальнейшем чл.-корр. аН сссР и 
ректор МИТХТ) первую сталинскую премию получил 
в 1941 году за разработку технологии и организацию 
производства из уральских руд феррованадия для ме-
таллургической промышленности. профессор Борис 
аристархович Догадкин получил в 1941 году сталин-
скую премию за разработку метода получения латекса 
из синтетического каучука [2].  

27 июня 1941 г. ЦК ВКп(б) и сНК сссР приня-
ли постановление «О порядке вывоза и размещения 
людских контингентов и ценного имущества» [3]. Из 
числа вузов, оказавшихся в зоне вражеской оккупа-
ции или в районах, близких к фронту, на восток было 
перебазировано 147 учебных заведений. эвакуирова-
лись студенты, профессора, преподаватели, вывози-

лись учебное оборудование, наиболее ценные фонды 
вузовских библиотек. В результате эвакуации уда-
лось в основном сохранить коллективы профессор-
ско-преподавательских кадров и студентов, частично 
материальную базу университетов и институтов. 

 Осенью 1941 года бόльшая часть МИТХТ – 23 
кафедры из 31 – в сжатые сроки (с 24 по 29 октября) 
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была эвакуирована на Урал в город Березняки перм-
ской области. Контингент студентов резко умень-
шился, так как кроме ушедших в Красную армию 
значительная часть студентов разъехалась по разным 
городам. по указанию Всесоюзного комитета по 
делам высшей школы (ВКВШ) был сокращен штат 
профессорско-преподавательского состава. Зима 
1941-42 гг. протекала в очень тяжелых условиях: сту-
денты жили в здании института (так как корпус № 
3 Дорогомиловского студгородка был поврежден при 
бомбежке), помещения не отапливались, студенты 
совмещали учебу с работой на строительстве оборо-
нительных сооружений, а после разгрома фашистов 
под Москвой – с работой на столичных предприяти-
ях (главным образом, на заводе «Каучук») [4]. В пе-

Москва прифронтовая, 1941 г.

Объявление о приеме на 1 курс МИТХТ, 1942 г.

с декабря 1941 г. вводился строгий порядок ухо-
да с территории. За опоздание на работу на 10-30 ми-
нут – выговор; за прогул – суд военного трибунала и 
уголовная ответственность. по распоряжения ВКВШ 
в целях усиления дисциплины вводились специальные 
пропуска и 7-часовой рабочий день. И в то же время 
усиливался контроль за преподаванием отдельных дис-
циплин (особенно военного дела и марксизма-лениниз-
ма). Большое внимание уделялось кадрам. В июле 1942 г. 
были повышены должностные оклады работникам вузов, 
в частности, профессорско-преподавательскому составу, 
на 300-700 руб. а при введении продуктовых карточек 
преподаватели вузов были приравнены к рабочим. по 
указанию ВКВШ в МИТХТ и ряде других институтов 
были открыты студенческие столовые закрытого типа[3].

Не вернулось с фронтов Великой Отечественной 
войны 37 митхатян. К сожалению, очень мало известно 
о них. Значительная часть архивных материалов утра-
чена осенью 1941 и в последующие годы. Мы знаем 
только, что среди ушедших на фронт митхатян было 20 
студентов и 3 аспиранта. Их имена были высечены на 
памятной стеле на площадке перед входом в корпус, где 
располагалась Военная кафедра МИТХТ. Мы должны, 
мы обязаны помнить о том, как начиналась война, какой 
ценой досталась победа, о героях, отдавших жизнь за 
Родину.
[2]О задачах 1941/42 учебного года / Тезисы доклада зам. директора МИТХТ им. М.В. Ломоносова проф. Меерсона Г.а. 
на Ученом совете института 17-IX-41 г.
[3] Материалы архива Музея истории МИТХТ.

Возложение цветов к памятнику митхатянам, 
не вернувшимся с фронтов Великой Отечественной 

войны (корпус на ул. Усачёва)

Авторы благодарят доцента кафедры Истории 
России и права Климочкину А.Ю. и доцента кафедры 
Философии Солодухина Д.В. за помощь в проведении 
архивного поиска.

риод с февраля по август 1942 года институт вернул-
ся из эвакуации. В июне 1942 г. был объявлен набор 
на 1-й курс. причем школьники, окончившие школу 
на «хорошо» и «отлично», зачислялись в институт 
без приемных испытаний. Было набрано 70 человек. 
сократился общий срок обучения, но уже в 1942/43 
учебном году были возвращены довоенные програм-
мы и сроки обучения. претерпели изменения учеб-
ные планы: введен курс «Технология военно-хими-
ческих продуктов», усилена военно-физкультурная 
подготовка. Организована военная работа с сотруд-
никами института: обучение военному делу – 50 
человек, обучение санитарному делу – 18 человек, 
МпВО группа самозащиты – 115 человек (привлече-
но к дежурствам 140 студентов)[2].
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e-mail); 

• аннотацию (шрифт 9,  курсив), которая должна адекватно представлять содержание и 
результаты статьи; 

• ключевые слова (от 5 до 8 слов или сочетаний), которые характеризуют содержание 
статьи; ключевые слова приводятся в именительном падеже и печатаются строчными буквами, 
через запятые (шрифт 9, курсив). 

Затем необходимо поместить на английском языке одним блоком (форматирование 
то же, что и в русском варианте): 

• название статьи; 
• инициалы и фамилии авторов; 
• название организаций с указанием города, почтового индекса и страны; 
• е-mail автора для переписки (@Corresponding author e-mail).
• расширенную аннотацию (объемом от 100 до 250 слов), (шрифт 9, 

Arial, курсив), которая должна выполнять функцию не зависящего от основного текста публи-
кации источника информации (будет размещена на англоязычном сайте журнала) и поэтому 
должна исчерпывающе отражать содержание работы и не дублировать аннотацию на русском 
языке; 

• ключевые слова (Keywords).
Далее следуют разделы:
• введение (заголовок не обязателен); 
• Экспериментальная часть; 
Результаты и их обсуждение (при необходимости экспериментальная часть мо-

жет быть размещена после раздела Результаты и их обсуждение);
Заключение или выводы (в конце этого раздела указываются источники финанси-

рования данной работы, в скобках – номера грантов). 
Список литературы помещается в конце статьи (с новой страницы) и оформляется в 

соответствии с нижеприведенными требованиями. Цитируемая литература нумеруется в по-
рядке упоминания в тексте, порядковый номер ссылки заключается в квадратные скобки. спи-
сок литературы должен быть сформирован вручную, без использования функции «список». 

В ссылках на цитируемую литературу следует указывать для журнала: фамилии авторов, 
инициалы, название журнала, год, том, номер, страницы от и до; для книги: фамилии авторов, 
инициалы, название, место издания (город), название издательства, год, общее число страниц; 
не рекомендуется ссылаться на авторефераты и диссертации.

Пример оформления ссылок:
Foley T.J., Harrison B.S., Knefely A.S., Abboud K.A., Reynolds J.R., Schanze K.S., Boncella  

J.M.  // Inorg. Chem. 2003. V. 42. P. 5023–5032.
Bonnet R.  сhemical Aspects of Photodynamic Therapy. Amsterdam: Gordon and Breach Science 

Publishers, 2000. 305 p.
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Евстигнеева Р.п., Желтухина Г.а., Зарубина Т.В., Небольсин В.Е., Носик Д.Н., Носик Н.Н. 
производные гемина и их фармацевтически приемлемые соли, способ получения, примене-
ние и фармацевтическая композиция: пат. 2238950 Рос. федерация. № 2002111028/04; заявл. 
25.04.2002; опубл. 27.10.2004, Бюл. № 35. 23 с. 

По решению Редколлегии, с 2015 года для вхождения в международные индексы цитиро-
вания журнал вводит дополнительные требования к литературным ссылкам. В журнале бу-
дут размещены два блока информации о литературных источниках статьи под названиями 
«Список литературы» и «References». Требования к «Списку литературы» остаются преж-
ними, для раздела «References» необходимо продублировать ту же информацию с той же 
нумераций, что и в разделе «Список литературы», но ссылки на русскоязычные источники 
информации нужно представить в следующем виде: фамилии авторов латинским шрифтом, 
транслитерация названия российского журнала и его перевод на английский язык. 

Пример ссылки на статью:
список литературы:
соловьев К.Н., Цвирко М.п., Качура Т.ф. // Оптика и спектроскопия. 1976. Т. 40. № 4. с. 

684–690.
References:
Solov’ev K.N., Tsvirko M.P., Kachura T.F. // Optika i Spektroskopiya (Optics and Spectroscopy). 

1976. V. 40. № 4. P. 684–690 (in Russ.).

Пример ссылки на книгу:
список литературы:
1. Третьяков Ю.Д., Мартыненко Л.И., Григорьев а.Н., Цивадзе а.Ю. Неорганическая хи-

мия. М.: Химия, 2001. Т. 1.  472 с.
2. популярная библиотека химических элементов. Кн. 2. серебро – Нильсборий. М.: Нау-

ка, 1983. 157 с.
References:
1. Tret'yakov Yu.D., Martynenko L.I., Grigor'ev A.N., Tcivadze A.Yu. Neorganicheskaya 

Khimiya [Inorganic Chemistry]. Moscow: Khimiya, 2001. V. 1. 472 p. (in Russ.).
2. Populyarnaya Biblioteka Khimicheskikh Elementov. Kniga 2. Serebro – Nil’sboriy [Popular 

Library of Chemical Elements. The 2nd book. Silver – Nielsbohrium]. Moscow: Nauka, 1983. 157 p. 
(in Russ.).

Кроме того, при цитировании публикаций, вышедших после 1995 г. в российских жур-
налах, имеющих переводную версию, следует ссылаться исключительно на нее. Такие ссыл-
ки оформляются на английском языке. Содержание выпусков переводных версий журналов 
МАИК «Наука/Interperiodica» доступно на сайте www.maik.ru. Наряду с этим, следует све-
сти к минимуму цитирование источников, недоступных англоязычному читателю. 

На отдельной странице необходимо указать фамилию, имя, отчество, контактный телефон 
автора, с которым следует вести переговоры по вопросу публикации. 

Допускается архивировать текстовые документы и рисунки (rar, zip). 
при оформлении рукописи рекомендуется соблюдать следующие требования: 
- автоматической расстановкой переносов не пользоваться; 
- в качестве кавычек использовать следующие «…»;
- знак «–» (тире) отбивается пробелами, знаки «минус», «интервал» или «химическая 

связь» пробелами не отбиваются;
- в качестве знака умножения использовать только «×»;
- в десятичных дробях по тексту, в рисунках использовать точку для отделения целой части 

от дробной (0.25 вместо 0,25); 
- в формулах использовать буквы латинского и греческого алфавитов;
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- сокращения единиц измерения пишутся только русскими буквами (мкМ, но не μM; нм, 
но не nm);

- при выборе единиц измерения рекомендуется придерживаться Международной системы 
единиц сИ; 

- используемые в статье сокращения следует расшифровывать при первом упоминании в 
тексте (за исключением общепринятых сокращений);

- не допускается дублирование данных в тексте, таблицах и рисунках.

иллюстрации (рисунки, графики) размещаются в тексте рукописи, а также приводятся 
отдельными файлами в формате tiff, с разрешением не менее 300 dpi, при необходимости – в 
заархивированном виде. Имя файла должно содержать фамилию первого автора латиницей и 
номер рисунка, который должен совпадать с номером рисунка по тексту (например, аuthor_
Ris_2.tif). Каждый файл должен содержать один рисунок. 

допускаются цветные изображения, которые будут доступны для просмотра в элек-
тронных версиях статей, размещаемых на сайтах журнала и e-library.ru. при необходимо-
сти использования векторных рисунков, они должны предоставляться в формате программы, 
в которой сделаны: CorelDraw, Adobe Illustrator или в формате EPS. Допускается также созда-
ние и представление графиков при помощи табличных процессоров «Excel». Настоятельно 
не рекомендуется пользоваться программами Microsoft Graph, Microsoft Draw (поставляется с 
Microsoft Word), PaintBrush из Windows или Paint из Windows 95. 

рисунки и фотографии должны иметь контрастное изображение. Размер рисунка по ши-
рине должен быть не более 75 мм (при размещении в одной колонке), либо не более 150 мм 
(при размещении по ширине страницы); он должен быть представлен в виде, пригодном для 
непосредственного воспроизведения. Рисунки могут включать краткие цифровые или буквен-
ные обозначения (нумеруются слева направо или по часовой стрелке), набранные соответ-
ствующим остальному тексту шрифтом (размер не менее 9 и не более 11). при необходимости 
расшифровки деталей на самом рисунке дается их нумерация, все пояснения, относящиеся 
к деталям, помещаются под рисунком, в подрисуночной подписи. Все рисунки должны быть 
пронумерованы, в тексте обязательно должна быть ссылка на рисунок.

формулы набираются в стандартном редакторе для Word, в редакторе формул Microsoft 
Equation 3.0. Использование других программ должно быть предварительно согласовано с ре-
дакцией. Размеры в математическом редакторе: обычный символ 10 пт, крупный индекс 8 пт, 
мелкий индекс 6 пт, крупный символ 12 пт, мелкий 8 пт. при этом нужно учитывать, чтобы 
ширина формулы не превышала 7 см. Если в тексте используется несколько формул, то они 
должны быть последовательно пронумерованы. 

структурные химические формулы и схемы реакций должны быть расположены в тек-
сте статьи и выполнены в программе ChemWindow. рекомендуется соблюдать следующие 
параметры: длина связи 14.4 пт (0.508 см), толщина линий 0.6 пт (0.021 см), в формулах 
использовать шрифт Arial или Helvetica, 9 пт. Химические соединения в схемах нумеруются 
полужирными арабскими цифрами без скобок (Arial Bold 9 пт); в тексте при полном названии 
соединения его номер дается в скобках, в остальных случаях – без них, но с обязательным со-
провождением поясняющим словом (например, «выделяли кислоту 5в»). Размеры схемы или 
формулы по ширине должны быть не более 75 мм (при размещении в одной колонке), либо 
не более 150 мм (при размещении по ширине страницы); формулы и схемы реакций должны 
быть представлены в виде, пригодном для непосредственного воспроизведения. Номер схемы 
и, если требуется, поясняющую надпись следует располагать под схемой (не на поле схемы!) 
по центру и отделять от последующего текста одной пустой строкой. 

таблицы должны иметь заголовки и порядковые номера, на которые даются ссылки в тексте. 
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В таблицы включаются только необходимые цифровые данные. Не допускается использование в 
таблицах не обсуждаемых в тексте данных. Ширина таблицы должна быть не более 75 мм (при раз-
мещении в одной колонке), либо не более 160 мм (при размещении по ширине страницы). Необхо-
димо строго следить за выравниванием горизонтальных строк и вертикальных столбцов в таблице. 

Все статьи, поступившие в редакцию, проходят экспертизу членов редколлегии и направ-
ляются на рецензирование. Выбор рецензента является прерогативой редакции (фамилии ре-
цензентов авторам не сообщаются). статьи, принятые к публикации, тщательно редактируют-
ся. Небольшие исправления стилистического, номенклатурного или формального характера 
вносятся в статью без согласования с авторами. Если в результате рецензирования или редак-
тирования необходимы более серьезные исправления, статья отсылается авторам на доработку. 
авторам следует внести в текст все необ-ходимые с их точки зрения исправления, а также про-
комментировать все замечания в ответном письме в редакцию. Доработанная рукопись должна 
быть возвращена в редакцию в максимально короткий срок (не более 10 рабочих дней) вместе 
с предыдущим вариантом статьи и электронной версией окончательного варианта. 

представление статьи для публикации подразумевает согласие авторов с настоящими пра-
вилами. 

адрес редакции: 119571, Москва, пр. вернадского, д. 86, оф. л-119 
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