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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ 
УДК 544.431.8 

КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ АВТОКОЛЕБАНИЯ В ПРОЦЕССАХ 
ОКИСЛИТЕЛЬНОГО КАРБОНИЛИРОВАНИЯ  

НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ. 
2. ОКИСЛИТЕЛЬНОЕ КАРБОНИЛИРОВАНИЕ АЛКИНОВ  

В РАСТВОРАХ ГАЛОГЕНИДНЫХ КОМПЛЕКСОВ ПАЛЛАДИЯ  
С.Н. Городский, старший научный сотрудник 

кафедра Химии и технологии основного органического синтеза,  
Центр коллективного пользования  
МИТХТ им. М.В. Ломоносова 

e-mail: gorodsky@yandex.ru 
  

К  

анный обзор посвящен результатам изучения феномена концентрационных колебаний в реакциях 
окислительного карбонилирования непредельных соединений, протекающих в условиях 
гомогенного металлокомплексного катализа. Во второй части обзора дается описание 
процессов окислительного карбонилирования различных алкинов, которых могут протекать в 

колебательном режиме. Представлены основные результаты математического моделирования 
изучаемых систем.   

This review is devoted to studying the results of concentration oscillations phenomena observed in 
unsaturated compounds oxidative carbonylation. These homogeneous reactions are catalyzed by metal 
complexes. The second part of the review is devoted to describing various alkynes oxidative carbonylation, which 
can occur in oscillation mode. The main results of mathematic modeling of the studied systems are described. 

Ключевые слова: колебательные реакции, металлокомплексный катализ, реакции 
окислительного карбонилирования, алкины и алкинолы. 

Key words: oscillation reactions, catalysis by metal complexes, oxidative carbonylation reactions, alkynes 
and alkynoles. 

 

5. Колебательные процессы, изучаемые 
на кафедре ХТООС МИТХТ (продолжение) 

 
 

5.3. Реакция окислительного карбонилиро-
вания метилацетилена в метиловые эфиры 
метилмалеиновой и метилфумаровой кислот [1] 

 
 

Как отмечалось в первой части обзора [2], в 
каталитической системе PdI2–KI–CH3OH были 
обнаружены колебательные режимы в реакции 
окислительного карбонилирования ацетилена и 
фенилацетилена. В дальнейшем в этой же 
системе нами были проведены эксперименты по 
окислительному карбонилированию метилаце-
тилена до метиловых эфиров метилмалеиновой 
и метилфумаровой кислот (1). 

Результаты стандартного опыта по кар-
бонилированию метилацетилена выявили нали-
чие устойчивых колебаний значений рН и EPt на 
протяжении нескольких часов (рис. 1). Впервые 
было предпринято систематическое исследова-
ние колебательного режима с использованием 
газообразного субстрата в реакции гомогенного 

металлокомплексного катализа. Нас заинтересо-
вал метилацетилен по нескольким причинам:  

1)  Процесс окислительного карбонили-
рования метилацетилена протекает в колеба-
тельном режиме без индукционного периода. 

2)  Колебательный режим имеет устойчи-
вый характер: в течение 5–6 ч характеристики 
процесса (амплитуда и период) колебаний 
практически не меняются.  

3)  Несмотря на то, что процесс окисли-
тельного карбонилирования метилацетилена 
проводится в закрытой системе, его можно счи-
тать псевдостационарным, так как концент-
рации веществ, входящих в реакцию (1), 
меняются незначительно. Так, например, кон-
центрация газов в ходе опыта меняется не более 
чем на 5%. 

4)  Принимая во внимание вышеперечис-
ленные особенности колебательного режима 
процесса окислительного карбонилирования 
метилацетилена, видно, что математическое 
моделирование его намного облегчается по 
сравнению с математическим моделированием 
реакциии окислительного карбонилирования 
фенилацетилена.  

CH 3C CH + 2CO + 2CH 3OH + 1/2 O 2 
PdI2 - K I

H 2O  C  = C
H

CH 3OOC COOCH 3

CH 3

+ 

CH 3

COOCH 3

CH 3OOC

H
C = C

(a) (b)

+ 

        

(1)

 

Д 
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Была отработана методика проведения стан-
дартного опыта с метилацетиленом. Отмечена 
высокая чувствительность колебательного ре-
жима к составу газовой среды. Так, при 
содержании СО менее 45% об., а также при 
содержании метилацетилена менее 5% об. в 
смеси газов, колебания не развивались или 
очень быстро затухали. В ряде случаев 
наблюдалось возникновение колебаний только 
после введения ацетата натрия (0.024 М). 
Оптимальной оказалась газовая смесь состава: 
50% об. СО, 30% об. О2 и 20% об. метил-
ацетилена. В ходе исследований была отмечена 
чувствительность режима колебаний к интен-
сивности перемешивания: изменяются период и 
амплитуда колебаний. При этом полное 
прекращение перемешивания жидкой фазы на 
этапе развитых колебаний не приводит к каким-
либо заметным изменениям: колебания 
продолжаются.  

Важным отличием от колебательного 
режима в случае с фенилацетиленом является 
практически полное отсутствие индукционного 
периода для метилацетилена [1, 3]. В типичном 
для метилацетилена опыте (рис. 1) колебания EPt 
и pH начинаются сразу после продувки системы 
газами и включения перемешивания. Потенциал 
платинового электрода колеблется в пределах от 
150÷170 до –20÷–60 мВ, pH – от 5.5÷5.0 до 
3.5÷4.0. За 4 ч опыта поглощается в среднем 10–
15 мл газовой смеси.  

Продукты реакции были зарегистрированы 
хроматографически на 3-х-метровой колонке с 
носителем «Апиезон на инертоне», а также с 
помощью метода протонного ядерного 
магнитного резонанса. Ими оказались эфиры 
метилмалеиновой и метилфумаровой кислот. 

Было проведено исследование влияния 
начальных концентраций PdI2, KI, парциальных 
давлений МА (метилацетилена), СО и О2 на 
характеристики колебаний в процессе окис-
лительного карбонилирования метилацетилена 
(рис. 1–3, таблица).  

Влияние начальной концентрации KI на 
процесс колебаний исследовали в интервале 
[KI]0 = 0.1÷1.0 М ([PdI2]0 = 0.005 M; соотноше-
ние [MA]0:[CO]0:[O2]0 = 5:3:2). Было показано, 
что при  [KI]0 = 0.1 М колебания возникают 
только после ввода NaOAc (0.063 ммоль). При 
увеличении концентрации KI уменьшаются 
амплитуда и общее время колебаний, увели-
чивается их частота. Форма колебаний сущест-
венно не меняется.  

Изменение характеристик колебательного 
режима при варьировании [PdI2]0 исследовали в 
интервале [PdI2]0 от 0.001 до 0.015 М ([KI]0 = 
=0.4 M,  соотношение [MA]0:[CO]0:[O2]0 = 5:3:2). 
При уменьшении концентрации PdI2 от 0.015 до 
0.001 М увеличиваются период и амплитуда 
колебаний. Также увеличивается и общее время 
колебаний.  

 
Рис. 1. Стандартный опыт по окислительному 
карбонилированию метилацетилена (МА). 

[KI]0 = 0.4 M; [PdI2]0 = 0.001 M;  
[MA]0:[CO]0:[O2]0 = 5:3:2. 

 
 

Рис. 2. Область реализации колебательного режима 
в реакции окислительного карбонилирования метил-
ацетилена в зависимости от состава газовой смеси.  

Условия проведения исследований:  
[PdI2]0 = 0.005 M; [KI]0 = 0.4 M 
А – область устойчивых колебаний;  

В – область быстрозатухающих колебаний. 
 

Для изучения влияния парциальных давле-
ний МА, СО и О2  в газометре готовили газовые 
смеси, точные составы которых проверяли с 
помощью ГАХ. Исследовались смеси, состав 
которых варьировали в следующих пределах: 
МА 10–64% об.; CO 3–57% об.; O2 1.6–41% об. 
Концентрации остальных реагентов были равны: 
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[KI]0 = 0.4 M; [PdI2]0 = 0.005 M. Было показано, 
что устойчивые колебания наблюдаются при 
составах газа: MA не менее 25%, СО не менее 
5%, О2 не менее 3%. Во время продувки в 
реактор попадало некоторое количество азота, 
поэтому реальная газовая смесь была 4-х-
компонентной. Это несколько усложняет анализ 
влияния отдельных газов, хотя и не изменяет 
серьезно его результатов. Результаты про-
веденных опытов этой серии представлены на 
рис. 2. На рис. 3 показаны области реализации 
колебаний для метилацетилена (рис. 3а) и 
фенилацетилена (ФА) (рис. 3б) при разных 
составах газовой смеси. При построении 
треугольника для метилацетилена мы прибегли 
к искусственному приему: распределили долю, 
приходящуюся на МА, между СО и О2, сохраняя 
их соотношение. Таким образом, мы получили 
проекцию объемной области на плоскость СО–
О2–N2, что дало возможность сравнить 
треугольные диаграммы для МА и ФА.  

В работах [4, 5] по исследованию 
гомогенных колебательных процессов такой 
фактор как интенсивность перемешивания, 
оказывался существенным. В нашем случае в 
опытах с различными алкинами при изменении 
числа оборотов мешалки с 300 до 700 об/мин 
форма колебаний, а также их амплитуда меня-
ются незначительно. Независимость характе-
ристик процесса от интенсивности перемеши-
вания позволяет считать, что скорости реакций 
в растворе не зависят от скорости диффузии 

газов в жидкую фазу и, следовательно, реакции 
протекают в кинетической области. 

 

 
(а)  

 
 (б) 

Рис. 3. Сравнение областей реализации колебаний  
в реакции окислительного карбонилирования 
метилацетилена (а) и фенилацетилена (б). 

А – область устойчивых колебаний;  
В – область быстрозатухающих колебаний. 

Влияние концентраций реагентов на характеристики колебаний в реакции окислительного 
карбонилирования метилацетилена. 
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Колебания 

E(Рt) max E(Рt) min pH max pH min
KI 

0.10* 155 14 33 2.0 6 11 0 –20 5.4 2.9 
0.20 180 13.0 – – 12 15 180 –20 4.65 2.3 
0.40 250 47.9 – – 23 8 150 –40 5.95 2.8 
0.60 60 22.3 – – 12 4 60 –70 4.40 3.85 
0.75 47 4.5 – – 9 2 95 –20 6.00 5.5 
1.0 33 3.7 – – 7 2 60 0 5.00 4.3 

PdI2 
0.001 250 33.5 7 4.3 15 20 145 –60 5.15 4.0 
0.005 250 47.9 – – 23 8 150 –40 5.95 2.8 
0.01 38 8.7 – – 7 3 150 5 4.8 3.7 

0.015 50 15.5 – – 10 5 20 –30 6.25 3.6 
* До введения NaOAc колебаний не наблюдалось. 

 
Изменение температуры привело к следу-

ющим результатам. При уменьшении темпе-
ратуры с 40 до 20C период колебаний увели-
чивается, а их амплитуда и форма не меняются, 
и, наоборот, при повышении температуры 

общее время колебаний уменьшается, и процесс 
заканчивается быстрее, чем в стандартном 
опыте. 

Серия опытов с метилацетиленом была 
направлена на выяснение влияния растворителя 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 6 

 6

на возникновение колебательного режима в 
реакции (2). В качестве альтернативных 
растворителей были использованы этанол, 
изопропанол (пропан-2-ол) и н-бутанол (бутан-
1-ол). Опыты проводились по стандартной 
методике.  

В опытах с применением в качестве раство-
рителя этанола и изопропанола колебаний 
отмечено не было. В обоих растворителях 
наблюдалась плохая растворимость иодида 
калия (поэтому концентрацию KI  уменьшили 

до 0.2 М, а концентрацию PdI2  соответственно 
до 0.00125 М). Отмечалось незначительное 
поглощение газов (5–10 мл). В бутаноле 
растворимость иодида калия была также не 
очень хорошей; однако поглощение газов было 
уже сравнимо с таковым в опыте с исполь-
зованием метанола (28–30 мл). Колебания  в 
бутаноле носили незатухающий характер (как в 
стандартном опыте), но в отличие от последнего 
после продувки реактора исходным газом 
наблюдался индукционный период (рис. 4а). 

 

 
(а)       (б) 

Рис. 4. Карбонилирование метилацетилена в бутаноле (а) и метаноле (б). 
[KI]0 = 0.2 M; [PdI2]0 = 0.00125 M; [MA]0:[CO]0:[O2]0 = 5:3:2. 

Сравнение начальных концентраций реаген-
тов, в которых наблюдаются колебания в реак-
ции окислительного карбонилирования фенил-
ацетилена и метилацетилена, дают следующую 
картину (рис. 5).  

Таким образом, в системе PdI2–KI–CH3OH–
СH3C≡CH было проведено систематическое 
исследование реакции окислительного карбон-
илирования метилацетилена в метиловые эфиры 
метилмалеиновой и метилфумаровой кислот; 
определены условия возникновения режима 
автоколебаний потенциала платинового элект-
рода, значений pH и скорости поглощения газов 
(СО, МА и О2) (диапазон концентраций реаген-

тов); выявлены общие черты и различия коле-
бательных режимов реакции для процессов с 
участием разных алкинов. Общим является 
схожесть формы и характеристик колебаний, а 
различия состоят в отсутствии индукционного 
периода и незатухающем характере колебаний в 
реакции карбонилирования метилацетилена. 
Выявлено влияние природы катиона и раство-
рителя на процесс карбонилирования. Показано, 
что растворитель имеет более сильное влияние 
на колебательный режим изучаемого процесса, 
чем иодид; показана общность механизма 
возникновения автоколебаний для различных 
алкинов. 

 

 
Рис. 5. Диапазоны концентраций, в которых наблюдаются колебания в реакции  

окислительного карбонилирования фенил- и метилацетилена. 
 

5.4. Реакция окислительного карбонилирования 
диметилэтинилкарбинола (ДМЭК) (2-метил-3-
бутин-2-ола) в системе PdI2–KI–CH3OH [1, 3, 6] 

 

Целью данной работы являлось изучение 
колебательного режима реакции окислительного 

карбонилирования диметилэтинилкарбинола 
(ДМЭК) (2) и выяснение влияния внешних 
факторов (начальных концентраций реагентов и 
состава газовой смеси) на появление в данном 
процессе колебаний и на их характеристики. 

CH3 C

CH3

OH

C CH + 2CO +1/2O2+ 2CH3OH
PdI2, KI CHC

OH

CH3

CCH3 COOCH3

COOCH3

+ H2O 

 

 
(2) 
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В данной системе были выявлены колебания 
значений рН и EPt, характеризующиеся срав-
нительно небольшими амплитудами (50–70 мВ 
и 0.5–1.0 единиц рН, соответственно) и боль-
шими периодами (30–50 мин) (рис. 6). Среди 
продуктов реакции были идентифицированы 3-
гидрокси-3-метил-бутанон и метиловый эфир 3-
метил-2-бутеновой кислоты. Ранее выполнен-
ные эксперименты позволили определить 
некоторые из диапазонов начальных концент-
раций реагентов и составов газовой смеси, при 
которых в системе наблюдаются релакса-
ционные колебания. 

 

 
 

Рис. 6. Изменение потенциала EPt платинового 
электрода и pH в реакции карбонилирования 

ДМЭК в системе PdI2–KI–CH3OH. [KI]0 = 0.36 М;  
[PdI2]0 = 0.005 М; [ДМЭК]0 = 0.1 М;  

[СО]0 = 58.0%; [О2]0 = 38.8%; [N2]0 = 3.20%. 
 

Было проведено исследование влияния 
начальной концентрации KI на процесс. [KI]0 
варьировали от 0.032 до 0.048 М. Концентрации 
других реагентов были постоянны: [PdI2]0 = 
0.005 M; [ДМЭК]0 = 0.1 M; [CO]0:[O2]0 = 3:2. 
Колебания наблюдались в диапазоне [KI]0 = 
0.036÷0.048 М. При концентрации [KI]0 = 
0.048 М период колебаний значительно увели-
чивается, составляя 40 мин, амплитуда остается 
постоянной. Значения потенциала платинового 
электрода EPt лежат в пределах 70÷120 мВ, рН 
находится в области 4.5÷5.4 (рис. 7). 

Опыты по выяснению влияния начальной 
концентрации PdI2 проводились в интервале 
концентраций [РdI2]0 = 0.0033–0.0061 М. Кон-
центрации других реагентов были постоян-ны: 
[KI]0 = 0.4 M и [ДМЭК]0 = 0.1 М, [CO]0:[O2]0 =  
= 3:2. Уменьшение концентрации иодида палладия 
приводит к уменьшению числа колебаний. 
Кроме того, при понижении концентрации 
наблюдается увеличение периода колебаний и 
амплитуды. Значения EPt находятся в интервале 

60130 мВ (рис. 8). Увеличение концентрации 
PdI2 приводит к практическому отсутствию 
колебаний, что говорит о приближении к верх-
ней границе области концентраций, в которой 
реализуется колебательный режим. При трех-
кратном уменьшении [PdI2]0 период колебания 
возрастает с 15 до 60 мин. 

 

 
Рис. 7. Окислительное карбонилирование  

диметилэтинилкарбинола в системе PdI2–KI–CH3OH. 
[KI]0 = 0.44 M; [PdI2]0 = 0.005 M;  

[ДМЭК]0 = 0.1 М;  [CO]0:[O2]0 = 3:2. 
 

 
Рис. 8. Окислительное карбонилирование  

диметилэтинилкарбинола  
в системе PdI2–KI–CH3OH. 

[KI]0 = 0.4 M; [PdI2]0 = 0.0033 M; [ДМЭК]0 = 0.1 М;  
[CO]0:[O2]0 = 3:2. 

 

Таким образом, при изучении реакции 
окислительного карбонилирования ДМЭК было 
установлено, что в исследуемых условиях 
четкие релаксационные колебания наблюдаются  
при концентрации [PdI2]0  =  0.0033–0.0061 М, 
достигая максимума количества колебаний при 
[PdI2]0 = 0.005 М; при уменьшении концент-
рации [PdI2]0 период колебания и амплитуда 
увеличиваются; колебания наблюдались в 
диапазоне [KI]0 = 0.036÷0.048 М, максимум 
амплитуды наблюдался при концентрации 
[KI]0 = 0.048 М; увеличение начальной концент-
рации СО в диапазоне 44–94% приводит к 
увеличению амплитуды и периода колебаний.  

 
5.5. Реакция карбонилирования пропаргилового 

спирта в системе PdI2–KI–CH3OH до диметилового 
эфира итаконовой кислоты [7, 8] 

 

Колебательный режим был обнаружен в 
реакции окислительного карбонилирования еще 
одного алкинола – пропаргилового спирта (ПС) 
в системе KI–PdI2–CO–O2–CH3OH; данный 
процесс сопряжен с реакцией окисления СО в 
СО2 (3) (рис. 9). 
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CH3OC(O)C=CHCH2COOCH3

OCH3

CCH2OH + CO + O2 
 

  

CH

COOCH3

 H3COOCCH2C=CH2 ++ CH3OH
PdI2, KI

40
0
C

+ + CH3OCC CCH2COOCH3

O

(3)
 

 
 
 
 

 
 

Рис. 9. Изменение значений EPt (а), pH (б) и 
объемов поглощенных газов (в) в ходе процесса  

карбонилирования пропаргилового спирта  
в системе PdI2–KI–CH3OH.  

[KI]0 = 0.4 M; [PdI2]0 = 0.01 M;  [ПС]0 = 0.068 M;  
[СО]0 = 60.5%; [О2]0 = 38.8%; [N2]0 = 0.7%; 

VCH3OH = 10 мл. 
 

 
В качестве основного продукта реакции был 

обнаружен диметиловый эфир итаконовой 
кислоты. Кроме того, методом масс-
спектрометрии удалось идентифицировать 
следующие соединения: диметиловый эфир 
пентин-2-диовой кислоты и диметиловый эфир 
2-метоксипентен-2-диовой кислоты.  

Колебательный режим реакции карбонили-
рования пропаргилового спирта наблюдается 
при: [PdI2]0 = 0.005÷0.035 М, [KI]0 = 0.2÷0.45 М, 
[CO]0 = 60÷93%, [ПС]0 < 0.6 М. 

Опыты с изменением концентраций катали-
затора и количеств субстрата сопровождаются 
падением значений pH до величин, меньших 1. 
Для того чтобы вернуть систему в рабочую 
область параметров, приходится вводить допол-
нительные количества основания (триэтил-
амина), что усложняет систему и отрицательно 
сказывается на воспроизводимости опытов. 
Было обнаружено присутствие в одном процессе 
двух серий колебаний, различающихся по 
периоду и амплитуде (рис. 10). Была предложена 
предварительная схема процесса, которая могла 
бы объяснить образование основных продуктов 
[7]. Данная схема подразумевает наличие в 
системе нескольких сопряженных процессов: 
реакции окисления СО до СО2, реакции адди-
тивного карбонилирования ПС до диметилового 
эфира итаконовой кислоты и реакции окис-
лительного карбонилирования ПС до эфиров двух 
других дикислот. Такое протекание реакции 
явилось для нас неожиданным, поскольку ранее 
изученные нами реакции в сходных системах 
(KI–PdI2–CO–O2–фенилацетилен или метил-
ацетилен; LiBr–PdBr2–CO–O2–фенилацетилен 
или метилацетилен; LiBr–PdBr2–H2O–(CH3)2CO–
O2–CO) [1, 3, 6, 9] относились к процессам 
исключительно окислительного карбонилирования 
алкинов. 

Механизм образования продуктов реакции 
карбонилирования пропаргилового спирта 
кратко можно представить следующими брутто-
уравнениями маршрутов процесса (4)–(7) [7].  
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Рис. 10. Карбонилирование пропаргилового спирта в системе PdI2–KI–CH3OH. 

[KI]0 = 0.4 М; [PdI2]0 = 0.01 М; [ПС]0 = 0.1 М; [CO]0 = 55.9%; [O2]0 = 39.4%; [N2]0 = 4.7% . 
 

Брутто-уравнение 1 маршрута (окисление монооксида углерода):  
CO + ½ O2  CO2 (4) 

Брутто-уравнение 2 маршрута (образование диметилового эфира итаконовой 
кислоты): 

 

CCH2OH HC + 2CO + 2CH3OH CH2 C
CH2COOCH3

COOCH3

+ H2O
(5) 

Брутто-уравнение 3 маршрута (образование диметилового эфира 2-пентин-1,5-диовой 
кислоты): 

 

HCCCH2OH + 2CO + 2CH3OH + ½ O2   CH3OCOCCCH2COOCH3 + 2H2O (6)
Брутто-уравнение 4 маршрута (образование диметилового эфира 2-метокси-2-пентен-
1,5-диовой кислоты): 

 

OCH3

CH3OC(O)C=CHCH2COOCH3CH3OCC

O

CCH2COOCH3 + CH3OH [Pd]
(7)

 
 

 
В качестве выводов можно отметить, что 

обнаружена новая колебательная система – 
сопряженный процесс окисления СО в СО2 и 
карбонилирования пропаргилового спирта (ПС) 
в системе KI–PdI2–CO–O2–CH3OH; определены 
границы концентраций реагентов и составов 
газовой смеси, в которых реализуется 
колебательный режим реакции – колебания 
наблюдаются при [PdI2]0 = 0.005÷0.035 М, [KI]0 
= 0.2÷0.45 М, [CO]0 = 60÷93% и [ПС]0 < 0.6 М, 
изменение данных параметров влияет на 
изменение периода и амплитуды колебаний; 
идентифицированы продукты и предложен 
предварительный механизм протекающей 
реакции. 

5.6. Реакция окислительного карбонилиро-
вания метилацетилена и фенилацетилена в 
системе PdBr2–LiBr–H2O–(CH3)2СO до цитрако-
нового и фенилмалеинового ангидридов [9]  

 
В исследуемой системе (8) были 

обнаружены автоколебания значений потен-
циала платинового электрода (EPt) и pH, а также 
характерная ступенчатая форма кривой погло-
щения смеси газов (СО, О2) (рис. 11, 12). Было 
изучено влияние состава исходной газовой 
смеси на характер колебаний. Установлено, что 
колебания в системе с фенилацетиленом 
наблюдаются при соотношении [СО]0:[О2]0 = 
1:1.1. С увеличением доли кислорода в 
исходной газовой смеси ([СО]0:[О2]0 = 1:2; 
[СО]0:[О2]0 = 1:3), система начинает смещаться в 
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область больших значений рН и меньших 
значений ЕPt, увеличиваются период и 
уменьшается амплитуда колебаний (рис. 11). В 
качестве основных продуктов при карбон-

илировании ФА удалось идентифицировать: 
фенилмалеиновый ангидрид и 4-метил-3-
пентен-2-он. 

O

O

PdBr2-LiBr-(CH3)2CO+ 2CO + 1/2O2CHCR
C

HC
C

C

O

R

R = Ph, CH3; 

+ H2O (8)
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Рис. 11. Влияние состава газов на режим колебаний в реакции окислительного карбонилирования 
фенилацетилена в системе PdBr2–LiBr–H2O–(CH3)2СO. (а) [СО]0:[О2]0 = 1:1.1; (б) [СО]0:[О2]0 = 1:3  

(остальные условия одинаковые: [LiBr]0 = 0.2 M; [PdBr2]0 = 0.01 M; [ФА]0 = 0.1 М;  
V(СH3)2CO = 10 мл; [Н2О]0 = 0.75 М). 

 
В качестве основных продуктов при 

карбонилировании МА удалось идентифици-
ровать: цитраконовый ангидрид, 3,4-диметил-2-
циклопентен-1-он, 3-метил-4-пропил-2,5-фурандион. 

Изменение состава газа за время опыта 
(около 120–180 мин) не превышало 5–7% об., 
поэтому опыты с МА проводились в закрытой 
по газу системе. В опытах с метилацетиленом 
варьировались состав газовой смеси, концент-
рации PdBr2 и H2O. При исследовании системы 
PdBr2–LiBr–O2–CO–МА–(CH3)2СO–вода было 
показано, что наиболее ярко выраженные 
колебания pH и EPt наблюдались при составе 
[MA]0:[CO]0:[O2]0 = 5:3:2, [PdBr2]0 = 0.01 M и 
начальной концентрации [H2O]0 = 0.73 М (рис. 12). 

Была предложена предварительная схема 
механизма окислительного карбонилирования 
ФА в ангидрид фенилмалеиновой кислоты [8], 
которую можно представить в обобщенном виде 
следующим образом (рис. 13). 

В результате проведенных исследований 
была выявлена область появления колебаний в 
системах PdBr2–LiBr–O2–CO–(CH3)2СO–H2O–
фенилацетилен (метилацетилен); показано, что 
существенное влияние на наличие и харак-
теристики колебательного режима оказывает 
изменение начальных концентрации воды, ката-
лизатора и состава исходного газа (небольшой 
избыток кислорода по отношению к СО). 
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Рис. 12. Изменение значений EPt (а), рН (б) и количества поглощенного газа (в) в реакции окислительного 
карбонилирования метилацетилена в системе PdBr2–LiBr–H2O–(CH3)2СO. 

[LiBr]0 = 0.2 M; [PdBr2]0 = 0.01 M; V(СH3)2CO = 10 мл; [MA]0:[CO]0:[O2]0 = 5:3:2; [Н2О]0 = 0.73 M. 
 

2XPdH

PdX 2 XPdH Pd 2X2

HX
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O

H2O, 2CO, PhC CH

  
Рис. 13. Схема механизма окислительного карбонилирования фенилацетилена  

в ангидрид фенилмалеиновой кислоты. 
 

5.7. Реакция окислительного карбонилиро-
вания фенилацетилена и метилацетилена в 
системах PdHal2–LiI(LiBr)–CH3OH и PdHal2–
KI(KBr)–CH3OH до фенил(метил)-малеатов и 
фенил(метил)-фумаратов 

 

Полученные ранее на кафедре ХТООС 
МИТХТ им. М.В. Ломоносова данные [1–3] пока-
зывают, что в системах KI–PdI2–фенилацетилен 

(ФА) и KI–PdI2–метилацетилен (МА) наблюда-
ются развитые релаксационные автоколебания 
Еpt и рН, которым соответствуют ступенчатые 
кривые поглощения смеси газов. Мы провели 
серию экспериментов по варьированию катали-
тической системы PdHal2–MHal, где M – Li, K; 
Hal – I, Br, Cl. Полученные результаты пред-
ставлены ниже.  
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Замена аниона в составе катализатора 
В результате проведенных экспериментов 

было показано, что при замене PdI2 на PdCl2 
также наблюдаются устойчивые колебания Еpt и 
рН, однако для выхода на режим колебаний при 
карбонилировании МА необходимо вводить 
основание – триэтиламин (ТЭА) (рис. 14). 
Опыты с ФА в данной системе успешно 
протекали и без добавок ТЭА (рис. 15).  
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Рис. 14. Окислительное карбонилирование МА  

в системе KI – PdCl2 

 [KI]0 = 0.4 M; [PdCl2]0 = 0.05 M; [ТЭА]0 = 0.003 М; 
VCH3OH  = 10 мл; [MA]0:[CO]0:[O2]0 = 5:3:2. 
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Рис. 15. Окислительное карбонилирование ФА 

 в системе KI–PdCl2 
[KI]0 = 0.4 M; [PdCl2]0 = 0.05 M; [ФА]0 = 0.1 М; 

VCH3OH = 10 мл; [CO]0:[O2]0 = 1:1. 
 
 

В каталитической системе KI–PdBr2 также 
наблюдались концентрационные колебания, они 
продолжались в среднем около 2 ч, однако 
протекали при немного более низких значениях 
рН, равных 3.0–4.0. Эти опыты проводили с 
использованием ФА (рис. 16) и МА (рис. 17) в 
качестве субстрата. 
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Рис. 16. Окислительное карбонилирование ФА  

в системе KI–PdBr2 
[KI]0 = 0.4 M; [PdBr2]0 = 0.05 M; [ФА]0 = 0.1 М; 

VCH3OH = 10 мл; [CO]0:[O2]0 =1:2. 

 
Рис. 17. Опыт по окислительному 

карбонилированию МА в системе KI–PdBr2 
[KI]0 = 0.4 M; [PdBr2]0 = 0.05 M; VCH3OH = 10 мл; 

[MA]0:[CO]0:[O2]0 = 5:3:2. 
 

Из полученных данных можно сделать 
вывод о том, что природа аниона влияет на 
характеристики (период, амплитуда) колебаний. 

 
Исследование систем, содержащих 

бромиды калия и лития  
Во всех опытах предыдущей серии в 

реакционной системе присутствовали иодид-
анионы, это, как может показаться на первый 
взгляд, обеспечивает необходимые условия для 
возникновения колебаний в системе. Для про-
верки этого предположения был проделан ряд 
экспериментов, в которых иодид-анион вводили 
только в составе PdI2, а вместо иодида калия 
использовали бромиды калия и лития. Ни в 
одном опыте этой серии колебаний зафиксиро-
вано не было, что может говорить о более 
сложном, чем предполагалось изначально, 
характере влияния иодид-анионов в системе. 
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Рис. 18. Окислительное карбонилирование ФА в 
системах LiBr–PdI2 (а) и KBr–PdI2 (б) 

[LiBr]0 = 0.4 M; ([KBr]0 = 0.4 M); [PdI2]0 = 0.05 M; 
[ФА]0 = 0.1 М; VCH3OH = 10 мл; [CO]0:[O2]0 = 1:1. 
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Характер изменения ЕРt и рН был похожими 
для опытов с бромидами калия и лития, хотя 
абсолютные значения различались. Потенциал в 
начале опыта падал на 50–100 мВ, достигая к 
15–20-й минуте своего минимума (–50÷–60 мВ), 
затем плавно рос, выходя к 60-й минуте опыта 
на постоянное значение (230 мВ для KBr и 100 
мВ для LiBr). Значения рН падали синхронно с 
изменениями ЕРt  к 15–20-й минуте опыта, 
оставаясь затем постоянными, или медленно 
уменьшаясь до 0.5–2.0 (рис.18). 

Исследование систем c бромидами 
палладия 

В этой серии экспериментов изучались 
системы, включающие PdBr2 и LiI или LiBr. Для 
этой серии характерна плохая воспроизво-

димость, что, возможно, связано с узким 
диапазоном начальных концентраций входящих 
в систему реагентов, который обеспечивает 
наличие колебательного режима. Колебания, 
которые удалось зафиксировать, имеют устой-
чивый характер и носят черты хаотичности. 
Также следует отметить, что системы с PdBr2 
имеют довольно низкое значение рН – от 0 до 2. 
В начале опыта после продувки системы смесью 
газов часто наблюдается восстановление PdBr2. 
В подобных случаях в опытах с МА внесение 
триэтиламина приводило к появлению коле-
баний, однако они были далеки от устойчивых 
(рис. 19–21). Кроме того, до конца не ясна роль 
триэтиламина и других оснований в процессе 
инициирования колебаний. 
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Рис. 19. Окислительное карбонилирование ФА в системе LiI–PdBr2. 

[LiI]0 = 0.4 M; [PdBr2]0 = 0.05 M; [ФА]0 = 0.1 М; VCH3OH = 10 мл; [CO]0:[O2]0 = 3:2. 
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Рис. 20. Окислительное карбонилирование ФА в системе LiBr–PdBr2. 

[LiBr]0 = 0.4 M; [PdBr2]0 = 0.05 M; [ФА]0 = 0.1 М; VCH3OH = 10 мл; [CO]0:[O2]0 = 3:2. 
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Рис. 21. Окислительное карбонилирование МА в системе LiBr–PdBr2. 

 [LiBr]0 = 0.4 M; [PdBr2]0 = 0.05 M; [ТЭА]0 = 0.003 М; VCH3OH = 10 мл; [MA]0:[CO]0:[O2]0 = 5:3:2. 
 

В ходе выполнения исследований в 
метанольных растворах, содержащих PdBr2, 

были обнаружены колебания в процессе 
поглощения смеси газов (рис. 22).  
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Рис. 22. Колебательный феномен, наблюдающийся  
при поглощении смеси газов  

в опытах по окислительному карбонилированию 
ФА в системе LiBr–PdBr2. 

[LiBr]0 = 0.4 М; [PdBr2]0 = 0.01 М; [ФА]0 = 0.1 М; 
VCH3OH = 10 мл. 

 

Этот эффект был также обнаружен в 
экспериментах по карбонилированию алкинов, 
проводимых в некоторых других системах, 
содержащих PdBr2. Этот факт, интересный сам 
по себе, может свидетельствовать о схожести 
механизмов реакций карбонилирования с учас-
тием бромида палладия в разных реакционных 
системах. Для его строгого подтверждения и 
объяснения требуются дальнейшие эксперименты.  

В заключение можно сказать, что среди 
исследованных систем обнаружены устойчивые 
колебания Еpt и pH в реакциях окислительного 
карбонилирования ФА и МА до метиловых 
эфиров фенил(метил)-малеиновой и фенил(метил)-
фумаровой кислот в присутствии KI и гало-
генида палладия в реакционном растворе; нере-
гулярные колебания в системах, включающих  
PdBr2; и отсутствие колебаний в системах PdI2–
K(Li)Br. Обнаружен также колебательный 
феномен поглощения смеси газов в опытах с 
использованием PdBr2.  

 

5.8. Реакция окислительного карбонилиро-
вания терминальных алкинов состава С9, С10 и 
С12 в системе PdI2–KI–CH3OH 

 

В недавно проведенных экспериментах 
было показано, что терминальные алкины –  
1-нонин, 1-децин и 1-додецин проявляют раз-
витые колебания величин EPt, pH и количества 
поглощенного газа (рис. 23). На кривой погло-
щения газовой смеси явно просматривается 
характерная для колебательных процессов 
«ступенчатость». Следует отметить, что для 
начала колебаний приходилось вводить в 
систему порцию триэтиламина (3–5 мкл). 
Колебания, полученные в стандартных усло-
виях, несколько отличались в зависимости от 
природы алкина. 

В данное время проводится идентификация 
продуктов изучаемых реакций, а также исследо-
вание влияния начальных концентраций реаген-
тов, входящих в систему, на характеристики 
колебаний. Уже сейчас можно утверждать, что 
феномен концентрационных колебаний прояв-
ляется в широком диапазоне терминальных 

алкинов – от метилацетилена до 1-додецина. 
Это может свидетельствовать о существовании 
единого механизма возникновения колебаний в 
реакциях окислительного карбонилирования 
различных алкинов. 
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Рис. 23. Изменение потенциала платинового 
электрода в процессе окислительного 
карбонилирования 1-нонина в системе  

PdI2–KI–CH3OH. [KI]0 = 0.4 M; [PdI2]0 = 0.01 M;  
[1-нонин]0 = 0.1 M; [CO]0:[O2]0 = 3:2. 

 
 

6. Математическое моделирование 
колебательных процессов 

 

До сих пор стадии синтеза малеатов 
рассматривали в рамках линейного механизма, 
считая одну из первых стадий взаимодействия 
PdI2 с PhC≡CH (и СО) необратимой [10, 11]. 
Образование двух молекул HPdI вряд ли 
происходит в одном элементарном акте. Судя по 
всем приведенным результатам и учитывая 
информацию о гипотезах, сформулированных в 
литературе для других процессов карбони-
лирования, можно было полагать, что реакцион-
ная сеть процесса окислительного карбонили-
рования в условиях колебательного режима при 
наличии большого числа нелинейных стадий 
будет весьма большой. 

К сожалению, подходы к выдвижению 
гипотез для потенциально колебательных 
процессов пока не развиты. Сложнейшей и пока 
нерешенной проблемой является и метод поиска 
констант по экспериментальным данным. Если 
попытка описать процесс, протекающий в 
режиме автоколебаний, с помощью кинетической 
модели, полученной из гипотетического 
механизма, оказывается неудачной, то всегда 
есть альтернатива: либо гипотетический 
механизм не содержит нужных стадий, либо не 
найдены «правильные» значения констант для 
рассматриваемых стадий.  

Реакционная сеть процесса окислительного 
карбонилирования фенилацетилена, составлен-
ная нами на основе литературных данных и 
наших экспериментов, состоит из 32 
элементарных и псевдоэлементарных стадий.  

Выбрав в качестве базовых стадии зарождения 
активных комплексов Pd(I), карбонилирования, 
автокатализа и окисления гидридов (всего 8 
стадий), комбинируя их и дополняя 
получающиеся варианты для сбалансирован-
ности механизмов по всем входящим в них 
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интермедиатам, мы получили набор, состоящий 
из 350 механизмов [12]. Исследовать все 
механизмы подробно, не имея приемлемого 
алгоритма подбора ki, было невозможно. 
Поэтому в первом варианте мы ограничились 
рассмотрением набора из 10 механизмов, 
наиболее приемлемых с химической точки 
зрения. Константы для этих моделей были 
найдены перебором. Среди этих механизмов 
установлены такие, которые при численном 
интегрировании соответствующих систем 
дифференциальных уравнений при заданных  
начальных концентрациях реагентов давали 
периодические решения (т. е. обнаруживали 
колебания, сходные с экспериментальными). 
Всего таких механизмов было найдено 4, еще в 
двух картина изменений концентраций реагентов 
потенциально близка к колебательной.  

Более подробно результаты математического 
моделирования приведены в работах [1, 3, 12]. 
Здесь приведены лишь самые общие результаты.  

Моделирование было выполнено с помощью 
пакета программ STEP, любезно предоставлен-
ного нам сотрудниками Института математики 
СО РАН [13]. Как видно из рис. 24, 25, нам 
удалось добиться качественного соответствия 
исследуемых моделей и экспериментальных 
данных. В дальнейшем нам предстоит попро-
бовать перейти на количественный уровень 
описания наблюдаемых в натурных опытах 
феноменов.  
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Рис. 24. Результаты математического 
моделирования реакции окислительного 

карбонилирования фенилацетилена – решение 
системы дифференциальных уравнений: 

(а) –lg [[PdI2]
2/[Pd2I2]];  (б) –lg [HI]. 
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Рис. 25. Колебания значений EРt (а) и pH (б)  
в процессе окислительного карбонилирования 

фенилацетилена. 
[KI]0 = 0.4 M; [ФА]0 = 0.1 M; [CO]0:[O2]0 = 3:2; 

[PdI2]0 = 0.005 M. 
 

Из набора гипотетических механизмов 
окислительного карбонилирования алкинов, 
предложенных ранее [12], мы выбрали 
несколько механизмов для проверки наличия в 
них стационарных состояний с использованием 
теории дефицитности реакционных сетей и 
теоретико-графового подхода, разработанных 
Ф. Хорном, Р. Джексоном и М. Файнбергом 
[14–18]. Эти методы позволяют по структуре 
реакционной сети определить, может ли данная 
система содержать в фазовом пространстве 
стационарные точки, замкнутые траектории и, 
следовательно, быть потенциально способной к 
нетривиальному динамическому поведению.  

В первом из упомянутых методов 
определяется некий положительный индекс, 
названный авторами дефицитностью 
реакционной сети σ:  

σ = n – l – s,  
где n – число комплексов в данной сети; l – 
количество классов связности; s – ранг 
реакционной сети.  

Комплексом называется совокупность 
реактантов, расположенных слева или справа от 
реакционной стрелки; классом связности – 
цепочка реакций, связанных одинаковыми 
комплексами (причем каждый комплекс должен 
быть представлен в пределах данной сети 
только один раз); рангом сети – ранг 
стехиометрической матрицы веществ, входящих 
в данную реакционную сеть.  

Второй метод заключается в изображении 
реакционной системы в виде специального 
графа, названного авторами графом связи 
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вещество – комплекс (Species–Complex–Linkage 
Graph; SCL-Graph).   

Используя описанные подходы, мы 
проанализировали выбранные механизмы 
реакции окислительного карбонилирования 
алкинов. В качестве примера рассмотрим 
результаты анализа механизма № 1.  
                        Механизм № 1 

1. PdI2 + {CO} + {H2O} → HPdI + {CO2}+ HI 
2. PdI2 + HPdI → Pd2I2 + HI  
3  Pd2I2 + {2CO} + RC≡CH + {2CH3OH}→ 

{Продукты} + 2HPdI 
4. HPdI + I2 → PdI2 + HI 
5. Pd(0) + I2 → PdI2 

6. 2HPdI + {1/2O2}→ PdI2 + Pd(0) + {H2O} 
7. 2HI + {1/2O2}→ I2 + {H2O} 

Запишем его, исключив вещества, 
заключенные в круглые скобки – изменение 
концентрации их в ходе опыта незначительно 
или оно не оказывает заметного влияния на 
режим автоколебаний. Получим систему вида: 

PdI2 → HPdI + HI 
PdI2 + HPdI → Pd2I2 + HI 
Pd2I2 + RC≡CH → 2HPdI 
HPdI + I2 → PdI2 + HI 

Pd(0) + I2 → PdI2 
2HPdI → PdI2 + Pd(0) 
2HI → I2  
Эта система содержит 12 комплексов: (PdI2), 

(HPdI + HI), (PdI2 + HPdI), (Pd2I2 + HI), (Pd2I2  + 
RC≡CH), (2HPdI), (HPdI + I2), (PdI2 + HI), (Pd(0) 
+ I2), (PdI2 + Pd(0)), (2HI), (I2).  

Сеть имеет 5 классов связности:  L1 = {Pd(0) 
+ I2; PdI2; HPdI + HI}; L2 = {PdI2 + HPdI; Pd2I2 + 
HI}; L3 = {Pd2I2 + RC≡CH; 2HPdI; PdI2 + Pd(0)}; 
L4 = {HPdI + I2; PdI2 + HI}; L5 = {2HI; I2}. 

SCL-граф данной системы представлен на 
рис. 26. Граф такой сложной системы, какой 
является механизм № 1, содержит несколько 
циклов и не может быть изображен целиком на 
плоскости. Поэтому на рис. 26 дуга HI – L2 
располагается над плоскостью рисунка. Анализ 
графа показывает, что данная система может 
иметь стационарные состояния: она содержит 
наряду с циклами специального вида (o- и s-
циклы) циклы, не принадлежащие ни к одному 
из специальных классов. А это, согласно 
подходу, разработанному М. Файнбергом, 
может означать, что система потенциально 
способна к нетривиальному поведению.  

  

PdI2

Pd

HPdI

HI

Pd2I2

ФА

I2

L1

L2

L3

L5

L4

Pd 2I 2 +
 ФА

2HPdI

Pd 2I 2 +
 ФА

Pd
I 2

 +
 P

d

PdI2  + Pd

Pd 2I 2 +
 HIP

dI
2 

+
 H

P
d I

PdI2  + HPdI

Pd
 +

 I 2

PdI2  

PdI2 + HI

H
Pd

I +
 I 2

Pd 2
I 2

 +
 H

I

Pd
I 2

 +
 H

I

2H
I

I2

HPdI + I2

Pd + I2

HPdI + HI

H
P

dI
 +

 H
I

S - ЦИКЛ

O - ЦИКЛ

O - ЦИКЛ

S - ЦИКЛ

O - ЦИКЛ

 
 

Рис. 26. SCL-граф механизма № 1. 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 6 

 17

Тот же самый вывод можно сделать, 
используя теоремы дефицитности сетей [17, 18]. 

Стехиометрическая матрица данной системы 
выглядит следующим образом: 

 

 PdI2 HPdI HI Pd2I2 Pd I2 RC≡CH
1 –1 1 1 0 0 0 0
2 –1 –1 1 1 0 0 0
3 0 2 0 –1 0 0 –1
4 1 –2 0 0 1 0 0
5 1 –1 1 0 0 –1 0
6 1 0 0 0 –1 –1 0
7 0 0 –2 0 0 1 0

  

Серией эквивалентных преобразований при-
водим данную стехиометрическую матрицу к 
треугольному виду:  

-1  0  0 -1  0  2  0
 0 -1  0  0  1 -1  1
 0  0  1  0  0 -2  1
 0  0  0  1  1 -1 -1
 0  0  0  0  1  1 -1
 0 -1 -1  0  0  0  1
 0  1  0  0 -2  0  0  

 
Откуда видно, что ранг матрицы и величина s 
равны 5. Следовательно, σ = 12 – 5 – 5 = 2.  

Согласно теореме единичной дефицитности 
[17], можно утверждать, что данная сеть имеет 
стационарные состояния, так как сумма 
дефицитностей отдельных классов связности 
равна дефицитности всей сети, как того и требует 
теорема о единичном дефиците. 

Итак, анализ представленного гипотетичес-
кого механизма по методу М. Файнберга 
показывает, что данная система может иметь в 
области фазового пространства стационарные 
точки, что, в свою очередь, может говорить о 
наличии колебательных режимов в течение 
реакции. Эти режимы нам удалось обнаружить, 
как было сказано выше, в 4-х моделях 
изучаемого процесса.    

 

Выводы 
В ходе проведенных в последнее время 

исследований удалось обнаружить целый ряд 
новых колебательных реакций окислительного 
карбонилирования непредельных соединений: 

 
 ацетилена в эфиры малеиновой и 

фумаровой кислот в системе  
PdBr2–HBr–PPh3–ДМСО–С4H9OH; 

 фенилацетилена в метиловые эфиры 
фенилмалеиновой и фенилфумаровой кислот в 
системах PdI2–KI–CH3OH (C4H9OH) и PdBr2–
LiBr–CH3OH (C4H9OH); 

 метилацетилена в метиловые эфиры 
метилмалеиновой и метилфумаровой кислот в 
системах PdI2–KI–CH3OH (C4H9OH) и PdBr2–
LiBr–CH3OH (C4H9OH); 

 диметилэтинилкарбинола в системе 
PdI2–KI–CH3OH; 

 пропаргилового спирта в диметиловые 
эфиры итаконовой кислоты и ее изомеров в 

системе PdI2–KI–CH3OH;  
 метилацетилена в цитраконовый ангидрид 

в системе PdBr2–LiBr–H2O–(CH3)2СO; 
 фенилацетилена в фенилмалеиновый 

ангидрид в системе PdBr2–LiBr–H2O–(CH3)2СO; 
 фенилацетилена и метилацетилена в 

системах PdHal2–LiI(LiBr)–CH3OH и PdHal2–
KI(KBr)–CH3OH до фенил(метил)-малеатов и 
фенил(метил)-фумаратов; 

 терминальных алкинов состава С9, С10 и 
С12 в системе PdI2–KI–CH3OH. 

 
В ходе исследований были получены 

следующие результаты: 
– определены области существования 

колебательных режимов в нескольких открытых 
осцилляторах; 

– предложены предварительные механизмы 
наблюдаемых в эксперименте явлений; 

– созданы математические модели, качест-
венно описывающие феномен колебаний в 
исследованных системах; 

– изучается возможность влияния режима 
колебаний на характеристики процесса (выход 
целевых продуктов, селективность процесса, 
активность каталитической системы). 

 
Подводя итог всего изложенного выше 

материала, авторам данного обзора хочется 
надеяться, что в результате длительной работы 
коллектива сотрудников кафедр ХТООС и ОХТ 
МИТХТ, а также работ наших коллег из Школы 
химического инжиниринга и современных мате-
риалов университета Ньюкасла (Великобритания), 
нам удалось продемонстрировать перспективность 
поисков новых колебательных реакций в 
процессах окислительного карбонилирования 
непредельных соединений. По нашему мнению, 
сейчас формируется новое направление в 
исследовании колебательных процессов – 
изучение органических реакций синтеза 
сложных молекул в условиях металлокомплексного 
катализа. Поиск новых колебательных реакций с 
участием соединений переходных металлов 
может дать интересные результаты, как с точки 
зрения расширения представлений о механизме 
протекания этих реакций, так и с практической 
точки зрения. Повышение выхода целевого про-
дукта и увеличение его селективности путем 
использования колебательного режима; возмож-
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ность разработки достаточно простого и надеж-
ного способа определения концентраций метал-
лов в водных и неводных растворах; исполь-
зование колебательных реакций для дозирован-
ной доставки лекарственных препаратов внутрь 
организма человека и животных; регулирование 

при помощи колебательной реакции промы-
шленных процессов – эти и многие другие, 
открытые в недалеком будущем, направления 
использования колебательных реакций делают 
их изучение задачей крайне полезной и 
перспективной.  
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К  

етодом квантовой химии (DFT/PBE) проведено исследование геометрии, электронного 
строения и стабильности  эндоэдральных комплексов Pdn@C60, n=1,…,4. В качестве меры 
стабильности этих соединений использованы теплоты Нf образования этих комплексов из C60   
и n атомов Pd. В частности, установлено, что образование комплексов Pdn@C60 при n=1,2,3 

энергетически выгодно,  а при n=4 эта реакция носит  эндотермический характер. 
The geometry, electronic structure and stability of endohedral complexes Pdn@C60, n=1,…,4, were 

investigated by a quantum chemistry method  (DFT/PBE). The heat of formation Нf of a complex consisting of 
C60 and n Pd atoms was used as a measure of complex stability. In particular, it was is established that this 
reaction is exothermal for n=1–3 and endothermal for n=4. 

Ключевые слова: фуллерены, палладий, эндоэдральные комплексы, квантовая химия,  DFT/PBE-
метод, функционал электронной плотности, сродство к электрону, заряды на атомах. 

Key words: fullerenes, palladium, endohedral complexes, quantum chemistry, DFT/PBE method, electron 
density functional, affinity to electron, atom charges. 

 

Введение 
 
Компьютерное построение моделей новых 

молекулярных соединений и прогнозирование  
их свойств являются актуальными задачами 
современной теоретической химии. 

Хорошо известно, что атомы таких переход-
ных элементов как, например, палладия Pd, 
платины Pt и др. образуют комплексы, прояв-
ляющие каталитическую активность в реакциях 
с молекулярным водородом (например, при 
гидрировании ненасыщенных углеводородов, 
фуллеренов и др. [1–3]). Среди этих систем 
наиболее изучены комплексы палладия. Недавно 
были синтезированы комплексы Pd с фуллере-
ном С60, а также с углеродными нанотрубами 
(Pd/УНТ) [4, 5]. Эти комплексы проявляют доста-
точно высокую каталитическую активность при 
гидрировании дифенилацетилена, в реакции 
Сузуки (описывающей взаимодействие арилбор-
ных кислот с арилгалогенидами), в реакции 
Хека (описывающей арилирование олефинов) и 
в некоторых других органических реакциях. 
Предполагается [1,2], что комплексы Pd с 
фуллереном С60 имеют полимерную структуру, 
состоящую из чередующихся атомов Pd и 
фуллеренов, связанных с атомами Pd связями 
2-типа. При увеличении доли атомов  Pd могут 
образовываться трехмерные сети Pd3C60, имею-
щие упорядоченную структуру объемно-цент-
рированного типа с параметром решетки  а=11.3 
Å [2]. Каждая молекула С60 расположена в 
центре октаэдра из атомов Pd, а каждый атом Pd  
соседствует с двумя молекулами фуллерена. 

Расстояние от Pd до ближайшего атома углерода 
фуллерена составляет 2.27 Å. Отметим, что 
длина связи Pd–Pd в димере Pd2 составляет 2.57 Å. 

Фуллерены с адсорбированными атомами Pd  
изучались в ряде работ [6–10]. Так, в статье [9] в 
рамках теории DFT исследовались экзоэдраль-
ные комплексы PdnC60, n=1,…,6. Показано, что 
энергия связи Pd–C60  в таких системах лежит в 
пределах  132.4–134.1 кДж/моль и практически 
не зависит от числа адсорбированных атомов 
Pd. В этой же работе рассматривалась адсорбция 
димера Pd2 на С60. Показано, что энергия связи  
Pd2–C60 для наиболее стабильной структуры 
составляет 145.0 кДж/моль. Сделан вывод о том, 
что атомы Pd и комплексы Pd2–C60 могут 
существовать в равновесии.  

Наряду с упомянутой выше структурой 
Pd3C60 в литературе описан ряд структур PdхC60 

с различными значениями х [6, 8]. Возникает 
естественный вопрос о природе и структуре 
комплексов вида Pdx(C60)y. В работах [10,11] 
нами проведено теоретическое исследование  
структуры и электронного строения следующих 
комплексов: Pd(C60)2, Pd2(C60)2, Pd3(C60)2, Pd6(C60)3, 
[Pd3С60]n. Эти комплексы имеют полисэндвичеву 
структуру. Кластеры палладия Pdn распола-
гаются в областях между фуллеренами. Рассчи-
тана равновесная геометрия этих систем, оце-
нена их стабильность. Отметим, что комплекс 
[Pd3С60]n имеет квазиодномерную полимерную 
структуру.  

Одним из интересных и перспективных 
классов соединений, пока еще не синтезиро-
ванных, являются эндоэдральные комплексы  

М 
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Pdn@C60 фуллерена C60 и n атомов палладия Pd 
(n=1, 2,…), расположенными внутри фуллерена. 

На рис.1 приведены примеры таких соединений 
при n=1,…,4. 

 

 
  

Рис. 1. Структуры эндоэдральных комплексов Pdn@C60, n=1,…,4. 
 
 

В настоящей статье сообщается о резуль-
татах исследования методами квантовой химии 
структуры, электронного строения и стабиль-
ности эндоэдральных комплексов Рdn@C60 для 
n=1,…, 4. 

 

Методика расчета 
Моделирование структуры исследуемых 

комплексов проводилось сначала методом 
молекулярной механики. Затем геометрические 
параметры уточнялись методом MNDO/PM3. На 
последнем этапе методом теории функционала 
электронной плотности в приближении 
DFT/PBE [12] по программе Д.Н. Лайкова 
«PRIRODA» [13] определялись оптимизиро-
ванные по энергии структуры комплексов; для 
этих молекулярных систем вычислялись их 
электронные характеристики и распределения 
эффективных зарядов. Характер найденных 
стационарных точек определялся на основании  

анализа собственных чисел соответствующих 
гессианов. Расчеты проводились в 3z-базисе для 
атомов палладия и 2z-базисе для атомов углерода. 

 

Результаты и их обсуждение 
Полученные результаты частично приве-

дены в таблице. 
В случае n=1 варьировалась только 

геометрия фуллерена С60. Атом Pd помещался в 
центр икосаэдра.  

В случае n=2 обнаружено два локальных 
минимума полной энергии. В одном из них атомы 
Pd образуют димерPd2 с длиной связи, равной 
2.365 Å. Атомы этого димера (5,5-димер) коор-
динируются поη5-типу с двумя противолежа-
щими пентагонами фуллерена С60. В другом 
изомере (6,6-димере) в димере Pd2 сдлиной связи 
2.38 Å реализуется связывание атомов Pdпоη 6-
типус атомами двух противолежащих шести-
членных циклов фуллерена С60. 
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Таблица. Основные энергетические  и зарядовые характеристики эндоэдральных комплексов  
Pdn@С60. Обозначения: Е(М) – полная энергия комплекса М; µ – мультиплетность; E(M) – полные 
энергии  катиона и аниона комплекса М (в а.е);  Е(ВЗМО) и Е(НВМО) – энергии верхней занятой и 
нижней вакантной МО (в а.е.); q(C60) и q(Pd) – среднее значение  эффективного заряда на C60  и на 

Pd (в а.е.);  ЕА и *EA – сродство к электрону (в эВ). 
 

Характе-
ристика 

Pd@C60 Pd2-(5,5)@C60 Pd2-(6,6)@C60 Pd3@C60 Pd4@C60 

E(M);   µ =1 
-7223.580 

 
-12163.336 -12163.337 -17103.067 -22042.785 

E(M-1); µ =2 
-7223.704 

 
-12163.459 -12163.458 -17103.193 -22042.915 

E(M+1); µ =2 
-7223.293 

 
-12163.077 -12163.071 -17102.803 -22042.533 

Е(ВЗМО) 
 

-0.184 
 

-0.191 -0.191 -0.201 -0.193 

Е(НВМО) 
 

-0.182 
 

-0.179 -0.179 -0.188 -0.191 

ЕА 
3.386 

 
3.348 3.297 3.446 3.530 

*ЕА 
4.950 

 
4.868 4.870 5.110 5.180 

q(Pd) 
0.926 

 
2.485 2.485 3.547 3.940 

q(C60) 
-0.926 

 
-2.485 -2.485 -3.547 -3.940 

 
В случае n=3 атомы Pd образуют тример с 

длинами связей Pd–Pd,близкими к 2.38 Å. 
В случае n=4 четыре атома Pd образуют 

внутри С60 структуру, близкую к тетраэдру, с 
длинами связей Pd–Pd, лежащими в интервале 
2.42-2.55 Å. Каждый атом Pd находится в 
вершине пирамиды, опирающейся на ближай-
шее шестичленное кольцо. Длины связей Pd с 
атомами C лежат в интервале 2.28–2.42 Å, а 
длины связей С–С–в интервале 1.45–1.50 Å.  

В качестве меры относительной стабиль-
ности исследуемых соединений использовались 
теплоты Нf образования комплексов из 
фрагментов nPd и C60 в соответствии со 
следующей реакцией: 

Pdn@C60 ↔ nPd +C60 +ΔHf .  
Установлено, что при n=1,2,3 вышеука-

занные реакции экзотермические, т.е. являются 
энергетически «выгодными», из чего следует 
принципиальная возможность существования 
таких комплексов, а также их стабильность. При 
n=4 соответствующая реакция эндотермическая, 
т.е. образование комплекса Pd4@C60 энерге-
тически «невыгодно». Однако анализ частот 
гармонических колебаний показал, что струк-
туре комплекса Pd4@C60 (так же, как и системам 
при n=1,2,3) соответствуют локальные мини-
мумы энергии. Следовательно, Pd4@C60 тоже 
может существовать, но нестабилен. Эффек-
тивные заряды на атомах Pd положительны, и их 
среднее значение увеличивается с ростом числа 
атомов Pd. На фрагментах C60 заряды отри-
цательные. Отсюда следует, что эти комплексы 

будут притягивать к себе катионы, что может 
привести к образованию стабильных соедине-
ний нового типа, содержащими наряду с 
эндоэдральными экзоэдральные фрагменты. 
Другой важной характеристикой химического 
соединения является его сродство к электрону, 
показывающее, насколько легко будет про-
исходить присоединение дополнительного 
электрона к молекуле с образованием аниона. 
Сродство к электрону оценивалось двумя 
способами: по энергии НВМО (*EA=-Е(НВМО)) 
и по разности энергий аниона и исходной 
молекулы (ЕА=E(M-1)-Е(M)). Расчеты показали, 
что все исследованные соединения имеют 
высокое сродство к электрону, причем 
наибольшее значение  характеристики ЕА – у 
комплекса Pd4@C60: EA=3.53 эВ. Для сравнения 
укажем, что у фуллерена C60  экспериментальное 
значение сродства к электрону равно 2.66 эВ. 

 
Заключение 
Таким образом, из результатов наших 

расчетов следует принципиальная возможность 
существования кластеров (Pd)n, n=1,2,3,4, 
расположенных внутри фуллерена C60. 
Показано, что исследованные системы Pdn@C60 
характеризуются высокими акцепторными 
свойствами и могут быть использованы в 
качестве элементов солнечных батарей. 
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К  

роведен анализ затрат теплоты на процесс ректификации с учетом фазового состояния 
исходной смеси. Найдены условия, при которых экономически целесообразна предварительная 
конденсация пара перед подачей ее в колонну. 
Analysis of heat cost for rectification was performed taking into account the phase state of the original 

mixture. The conditions, under which pre-condensation of vapour before its inlet into the column is economically 
expedient, were found. 

Ключевые слова: ректификация, затраты теплоты, флегмовое число, кипящая жидкость, 
исходная смесь в виде пара. 

Key words: rectification, energy cost, reflux ratio, boiling liquid, saturated vapour. 
 

Разделение жидких бинарных смесей 
методом ректификации возможно, как известно 
[1–4], лишь при затратах теплоты в 
кипятильнике ректификационной колонны с 
целью создания парового потока и затратах 
холода при конденсации выходящих из колонны 
паров для образования потока флегмы. В 
большинстве случаев (кроме ректификации при 
отрицательных температурах) стоимость под-
водимой для ректификации теплоты на порядок 
(и более) превышает стоимость организации 
теплоотвода с помощью охлаждающего агента. 
Поэтому при оценке энергоемкости процесса 
будем учитывать лишь затраты теплоты на 
процесс ректификации, пренебрегая энерго-
затратами на охлаждение. 

Затраты теплоты на процесс ректификации 
зависят от потока L1 и состава исходной смеси 
х1 (мольная доля низкокипящего компонента 
(НКК) в смеси), трудности (легкости) ее 
разделения и требуемой степени разделения, то 
есть от качества получаемых продуктов: x2 – 
концентрация НКК в верхнем продукте и xо – 
концентрация НКК в нижнем продукте. 
Заметим, что количества получаемых продуктов 
П и Lo соответствуют материальным балансам 
[3, 5]: 

по общим потокам: 
L1 = Lo + П    (1) 

по потокам НКК 
L1x1 = Loxо + Пх2 (2) 

Требуемая степень разделения смеси может 
быть задана также любым из перечисленных 
ниже наборов величин: L1, x1, П, x2; L1, x1, Lo, xo; 
L1, x1, П, хо; L1, x1, Lo, x2. Остальные две 
величины находятся с помощью системы 
уравнений (1) – (2). 

При подаче исходной смеси в виде кипящей 
жидкости и не слишком малых флегмовых 
числах численные значения тепловых потоков в 

кипятильнике Qк и конденсаторе Qконд примерно 
одинаковы [1–3]. 

При подаче исходной смеси в колонну в 
виде пара (у1 = х1 кмоль НКК/кмоль см.) может 
показаться очевидным уменьшение подводимой 
в кубе колонны теплоты, необходимой для ее 
разделения с получением тех же верхнего 
продукта (х2) и нижнего с концентрацией хо. 
Однако, это не так. Дело в том, что при 
переходе на питание насыщенным паром 
(вместо кипящей жидкости) надо учитывать 
следующее: минимальное, а следовательно, и 
рабочее флегмовое число возрастает. А это 
приводит к увеличению затрат теплоты на 
процесс ректификации. Реальная экономия 
затрат за  счет питания колонны паром может 
оказаться существенно меньше дополнительных 
затрат за счет увеличения флегмового числа. 
Экономически выгодным может оказаться 
предварительная конденсация пара и подача 
исходной смеси в виде кипящей жидкости.  

О целесообразности в некоторых случаях 
сначала сконденсировать насыщенный пар и 
затем подавать конденсат в колонну на раз-
деление впервые указано в [1] и подтверждено 
на конкретном примере разделения водно-
этанольной смеси при малых содержаниях 
этанола в исходной смеси (у1 = 0.05) и, 
соответственно, малой доле верхнего продукта 
от потока исходной смеси. Там же [1] 
рассмотрен случай с большим содержанием 
этанола в исходной паровой смеси (у1 = 0.371), 
когда выгоднее подача насыщенного пара в 
колонну без предварительной конденсации. 
Найдено граничное значение разности мини-
мальных флегмовых чисел при питании 
насыщенным паром и кипящей жидкостью, при 
котором энергозатраты для обоих рассмот-
ренных случаев одинаковы. Однако в цити-
руемой работе [1] под легкостью разделения 

П
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смеси понимается и величина относительной 
летучести компонентов и высокое содержание 
НКК в исходной смеси. На наш взгляд, следует 
различать легкость (трудность) разделения 
смеси, связанную с природой взаимодействия 
молекул компонентов смеси, и требуемую 
степень разделения смеси. Очевидно, что задача 
получения высококонцентрированного верхнего 
продукта облегчается при увеличении содер-
жания НКК в исходной смеси. 

В настоящей работе определены условия, 
при которых выгодна подача исходной 
бинарной смеси в виде пара или после его 
конденсации. При этом найдена аналитическая 
зависимость минимального флегмового числа 

при питании паром п
minR от минимального 

флегмового числа ж
minR  – при питании кипящей 

жидкостью при различной разделяемости смеси 
Р и требуемой степени разделении, 
определяемой концентрациями х1, х2 и хо. 
 

 
Рис. 1. К тепловому балансу ректификационной 

колонны. 
 

Тепловой баланс для ректификационной 
колоны непрерывного действия записывается 
(рис.1): 

при подаче исходной смеси в виде кипящей 
жидкости 

ж
кQ  + L1c1t1 – Qконд – Lоcоtо – Пc2t2 = 0    (3) 

и при подаче пара 
п
кQ  + L1h1 – Qконд – Lоcоtо – Пc2t2 = 0. (4) 

Достаточно часто можно считать [3] 
L1c1t1 = Lоcоtо + Пc2t2 . 
Тогда из (3) следует 

ж
кQ  = Qконд. (5) 

Удельная энтальпия пара h1 больше 
удельной энтальпии кипящей жидкости 
исходной смеси (c1t1) на величину скрытой 
теплоты парообразования r1: 
h1 = c1t1 + r1. (6) 

Тепловой поток в кипятильнике при подаче 
исходной смеси в виде пара находим из (4) с 
учетом (6) 

п
кQ  = Qконд – L1r1. (7) 

Тепловой поток в конденсаторе Qконд 
зависит [1-5] от флегмового числа R и верхнего 
продуктового потока П: 
Qконд = П(R+1)r2. (8) 

При заданной степени разделения (х1, х2, х0) 
продуктовый поток П связан с потоком 
исходной смеси L1 соотношением, получаемым 
из материального баланса 

02

01
1 xx

xx
LП




 . (9) 

Рабочее флегмовое число R = σRmin, где σ – 
коэффициент избытка флегмы, Rmin – 
минимальное флегмовое число. 

Минимальное флегмовое число зависит от 
агрегатного состояния исходной смеси (рис.2) 

 

 
    

Рис. 2. К расчету минимальных флегмовых чисел. 
 

При подаче в колонну кипящей смеси  

12

р
12

ж
min

ж
min

xx

yx

1R

R
tgα







 . (10) 

В случае питания колонны насыщенным 
паром (у1 = х1) 

12

12
п
min

п
min

xx

хx

1R

R
αtg







 . (11) 

Для идеальной бинарной смеси состава х1 
при разделяемости Р (аналог относительной 

летучести компонентов α: 
1α

1α
P




 ) равновесная 

концентрация НКК в паре определяется 
выражением [5–7] 

1

1р
1 Px2P1

xP)(1
y




 . (12) 

Соответствующая составу пара ( 1y ) 
равновесная концентрация НКК в жидкости 

( 1x ) находится по формуле 

1

1

1

1
1 Px2P1

xP)(1

Py2P1

yP)(1
x








 . (13) 

 
При разделении бинарной смеси 

минимальное флегмовое число в случае питания 
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колонны кипящей жидкостью может быть 
рассчитано из уравнения (10): 

1
р
1

р
12ж

min
xy

yx
R




 . (14) 

Используя равновесную зависимость (12), 
получаем: 













1
1

1

1

1
2

ж
min

x
Px2P1

xP)(1

Px2P1

xP)(1
x

R  

2
11111

112122

Px2PxxPxx

PxxxPx2Pxx




 . 

(14) 

После сокращений и преобразований имеем 

)x(1Px2

xPx2P)(1хP)(1x
R

11

2112ж
min 


 . (15) 

Из (11) следует выражение для 
минимального флегмового числа при питании 
колонны насыщенным паром: 

11

12п
min x'х

хx
R




 . (16) 

Подставляя в (16) выражение (13) для х′1, 
получаем 











1

1
1

12п
min

2PxP1

P)x(1
х

хx
R  

)x(12Px

)2PxР)(1x(x

11

112




. 

(17) 

Из сопоставления (15) и (17) находим связь 
между минимальными флегмовыми числами 
при питании колонны паром (Rп

min) и кипящей 
жидкостью (Rж

min): 

2112

112ж
min

п
min x2PxР)(1хР)(1х

)2PxР)(1x(x
RR




 . (18) 

Тепловые потоки в кубе ректификационной 
колонны составляют: 

- при питании колонны паром в 
соответствии с формулой (7) 

112
п
min

п
к rLr1)П(σ(Q  . (19) 

- при питании нагретой до кипения 
жидкостью 

2
ж
min

ж
к r1)П(σ(Q  . (20) 

С целью упрощения анализа: 
- примем близкими мольные теплоты 

парообразования компонентов, так что можно 
считать r1 = r2 = r; 

- будем оперировать удельными расходами 
теплоты (отнесенными к 1 кмолю исходной 
смеси). 

Тогда, очевидно 

   rr1σR
L

П

L

Q
q п

min
11

п
кп

к  , (21) 

 r 1σR
L

П

L

Q
q ж

min
11

ж
кж

к  . (22) 

Из материального баланса колонны следует 

02

01

1 xx

xx

L

П




 , так что деля (21) на (22) получаем 

после сокращения на r: 

.
1σR

xx

xx
σR

1σR

xx

xx
1σR

1)σR(
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xx

11)σR(
xx

xx

q
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ж
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12п
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01

02п
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ж
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п
к





























 (23) 

В зависимости от разделяемой смеси Р, 
требуемой чистоты продуктов разделения (x2, 
x0) и коэффициента избытка флегмы σ 

отношение ж
к

п
к qq  может быть больше, меньше 

или равно 1. Это наглядно продемонстрировано 
на рис. 3.  

Из рисунка видно, что отношение 
ж
к

п
к qq  может быть больше 1 

(значительнее – при больших значениях 
коэффициента избытка флегмы σ).  

В этих случаях целесообразна 
предварительная конденсация паровой 
смеси перед подачей её в колонну. В 
частном случае при σ=1 сравним минимальные 
затраты теплот в кубе колонны. 

1R

xx

xx
R

1R

xx

xx
1R

q

q

ж
min

01

12п
min

ж
min

01

02п
min

ж
minк,

п
minк,















 . (24) 

Из (24) следует, что 1qq ж
minк,

п
minк,   при 

01

02ж
min

п
min xx

xx
RR




 . 

Используя найденные выражения для п
minR  

(формула 17) и ж
minR  (формула 15), получаем: 

01

02

11

2112112

xx

xx

)x(1Px2

xPx2P)(1xP)(1x)Px2P)(1x(x








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Упрощаем, раскрывая скобки в числителе 
левой дроби: 

01
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11

21
2
12

xx

xx

)x(12Px

x4Px2Px2Px








 

Делим числитель и знаменатель левой части 
на 2Р: 

01
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11

21
2
12

xx

xx

)x(1x

xx2xx


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
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. (25) 
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σ = 1.5 

 
σ = 2.0 

 
Рис. 3. Отношение ж

к
п
к qq  в зависимости от состава x1 при различных   и Р. 

Здесь принято: 2x =0.98, 0x =0.02 

 
Из (25) видно, что это искомое условие не 

зависит от разделяемости смеси Р, зависит лишь 
от х0 (при заданных x1 и x2). Найдем граничное 

значение 
гр
0x , приравняв правую и левую части 

неравенства (25): 
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 (26) 

Зависимость 
гр
0x  от 1x  представлена на рис. 

4. Видно, что в области реальных концентраций 
1x0 1   для идеальных смесей не существует 

ни одного значения гр
0x , удовлетворяющего 

условию 1qq ж
к

п
к  . Это значит, что 

дополнительный подвод теплоты при питании 
колонны паром превышает увеличение расхода 
теплоты в кубе за счет большего флегмового 

числа п
minR по сравнению с ж

minR .  

Отдельной задачей является нахождение 
коэффициента избытка флегмы, при котором 

возможно выполнение условия 1qq ж
к

п
к  . 

Граничное значение коэффициента избытка 
флегмы грσ  можно найти из (23), принимая его 

одинаковым для различных состояний исходной 
смеси: 

01

02ж
min

п
minгр xx

xx
)RR(σ




 . 
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Рис. 4. Зависимость 

гр
0x  от 1x  по уравнению (26). 

 
Используя найденную ранее (при выводе 

неравенства (25)) разность 

)x(1x

xx2xx
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12ж
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Получаем: 

21
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xx2xx
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







 . (27) 

Рассчитанные по формуле (27) значения грσ  
при различных значениях 1x , 2x  и 0x  

представлены в табл. 1 и на рисунке 5 (при 1x  = 

0.5). 
При учете дополнительных затрат 

теплоты на испарение исходной смеси (для 
одного кмоля это удельная теплота 
парообразования r) получим: 

1σR

1σR
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q
ж
min

п
min

ж
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п
к
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к
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. (28) 

Из (31) следует, что при одинаковом 
значении σ суммарный расход теплоты при 
питании паром всегда больше, чем питании 

жидкостью, так как всегда ж
min

п
min RR  . 

Дальнейший анализ формулы (28) 
проведем при σ =1: 

1R

1R

q
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ж
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п
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ж
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п
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


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
. 

Таблица 1. Значение грσ при различных значениях 0x  и 2x . 

1x  = 0.3 

0x  2x  

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 0.95 0.98 
0.02 1.142 1.247 1.323 1.386 1.432 1.474 1.487 1.494 
0.05 1.185 1.306 1.402 1.472 1.545 1.585 1.604 1.625 
0.1 1.264 1.454 1.605 1.705 1.807 1.872 1.905 1.922 
0.2 1.683 2.17 2.54 2.84 3.07 3.27 3.35 3.44 

1x  = 0.5 

0x  2x  

0.6 0.7 0.8 0.9 0.95 0.98 
0.02 1.212 1.423 1.625 1.834 1.937 2.00 
0.05 1.225 1.444 1.672 1.892 2.00 2.06 
0.10 1.254 1.512 1.754 2.00 2.12 2.23 
0.20 1.332 1.672 2.00 2.33 2.53 2.62 
0.30 1.534 2.00 2.56 3.00 3.25 3.45 
0.40 2.00 3.00 4.00 5.00 5.51 5.82 

1x  = 0.7 

0x  2x  

0.8 0.9 0.95 0.98 
0.02 1.423 2.09 2.61 3.03 
0.05 1.432 2.11 2.64 3.07 
0.1 1.443 2.15 2.70 3.14 
0.2 1.481 2.26 2.86 3.34 
0.3 1.546 2.42 3.10 3.64 
0.4 1.653 2.69 3.50 4.29 
0.5 1.854 3.23 4.30 5.14 
0.6 2.47 4.85 6.26 8.14 
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Рис 5. Диаграмма зависимости грσ (при 1x  = 0,5) от различных значений 0x  и 2x . 
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Относительное увеличение затрат на 
разделение при питании колонны паром в 
сравнении с кипящей исходной смесью в 
зависимости от состава x1 и разделяемой смеси 
Р представлено на рис. 6. Концентрация НКК в 
дистилляте x2  принята равной 0.98. 

Из рис. 6. видно, что суммарные мини-
мальные затраты теплоты в кубе колонны и на 
испарение исходной смеси при питании 
колонны паровой бинарной смесью всегда 
больше затрат теплоты при питании колонны 
жидкой исходной смесью при температуре 
кипения. Это объясняется уменьшением внут-
реннего энергосбережения [5–8] в отгонной 
колонне из-за увеличения отношения потоков 
жидкости и пара при питании колонны 
исходной смесью в виде пара.  

В заключении следует отметить, что 
проведенный анализ внес определенную ясность 
в вопрос о целесообразности предварительной 
конденсации паровой смеси перед подочей в 
колонну. По этому вопросу в научной 
литературе [9, 10] была довольно жаркая 
дискуссия. 
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Рис. 6. Отношение минимальных суммарных затрат теплоты при питании колонны паром и в виде 

кипящей жидкости в зависимости от состава смеси x1 и ее разделяемости Р. 
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 динамическом режиме изучена сорбция оксида азота (II) из воздуха активированными углями, 
цеолитами и образцами оксида алюминия. Установлено, что максимальную скорость сорбции NO 
(степень поглощения 45-50%) обеспечивают различные образцы γ-оксида алюминия. Из 
исследованных активированных углей только образец марки АГ-3 оказался конкурентоспособным 

с образцами γ-Al2O3. Изученные цеолиты обеспечивают степень поглощения NO не более 7%. 
This investigation studied the sorption of NO by activated carbons, zeolites and aluminum oxide at ambient 

temperature. It was found that γ-Al2O3 has the highest sorption capacity (45–50%). Among the studied activated 
carbons only AG-3 sample proved to be competitive with samples of γ-Al2O3. The NO sorption degree of the 
studied zeolites was less than 7%. 

Ключевые слова: оксид азота (II), очистка воздуха, сорбция, активированные угли, оксид 
алюминия, цеолиты. 

Key words: nitrogen(II) oxide, air purification, sorption, activated carbons, γ-aluminum oxide, zeolites. 
 

Введение 
 
Оксиды азота (NOx) – одни из наиболее 

опасных загрязнителей атмосферного воздуха. 
Главными антропогенными источниками окси-
дов азота являются транспорт, промышленность 
и теплоэнергетика, а также животноводческие 
комплексы. При попадании в атмосферу оксиды 
азота участвуют в ряде химических и фотохи-
мических реакций, что в свою очередь вызывает 
появление таких негативных явлений, как фото-
химические смоги, кислотные дожди, разруше-
ние озонового слоя. Многообразие источников 
оксидов азота определяет необходимость разра-
ботки различных методов их переработки и 
методов очистки воздуха в том числе.  

Наибольшее количество NOx образуется при 
сжигании различных видов топлива, в состав 
которых входят макро- и микрокомпоненты. На 
долю автотранспорта приходится 61% от общей 
массы выбросов оксидов азота, тогда как на 
промышленность – 32% [1]. При этом 95% ок-
сидов азота попадают в атмосферу в виде NO и 
лишь 5% в виде NО2. Для очистки воздуха от 
оксидов азота используют различные методы [2, 
3], такие как процессы сорбции (хемосорбции), 
реакции восстановления до молекулярного азо-
та, окисление монооксида азота до диоксида 
азота или до нитрат-иона, с последующей сорб-
цией или нейтрализацией, смешанные способы, 
включающие различные комбинации перечис-
ленных методов. Наиболее распространенным ме-
тодом очистки воздуха от оксидов азота является 
процесс адсорбции. Основными промышленными 
адсорбентами являются активированные угли, слож-

ные оксиды и импрегнированные сорбенты.  
Активированный уголь менее селективен, 

чем многие другие сорбенты, и является одним 
из немногих, пригодных для работы во влажных 
газовых потоках. Очистку воздуха от оксида 
азота можно проводить как на обычных активи-
рованных углях, так и на активированных уг-
лях, модифицированных нанесением на поверх-
ность различных металлов, например, никеля 
[4], кобальта [5] или меди [6]. 

Оксидные адсорбенты обладают более вы-
сокой селективностью по отношению к поляр-
ным молекулам в силу собственного неоднород-
ного распределения электрического потенциала. 
К ним относят силикагели, синтетические цеолиты, 
оксид алюминия, обладающие повышенной терми-
ческой и механической прочностью, но чувстви-
тельные к влаге, что затрудняет их применение. 

В последние годы все более широкое при-
менение получают волокнистые сорбционно-
активные материалы. Мало отличаясь от грану-
лированных адсорбентов по своим емкостным 
характеристикам, они обладают более высокой 
химической и термической стойкостью, одно-
родностью пористой структуры, значительным 
объемом микропор и более высоким коэффици-
ентом массопередачи (в 10–100 раз больше, чем 
у прочих сорбционных материалов). 

На сегодняшний день уже разработаны мно-
гочисленные каталитические системы, применя-
емые, главным образом, в процессах очистки 
выхлопных газов от NOx, что предполагает ра-
боту в условиях высоких температур и высоких 
концентраций оксидов азота. Однако процессы 
низкотемпературной очистки воздуха от NOx 

В
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при их содержании до 20–30 мг/м3 остаются 
малоизученными. 

Цель данной работы заключается в исследо-
вании сорбционной активности различных про-
мышленных адсорбентов (таких как активиро-
ванные угли, активный оксид алюминия и цео-
литы) по отношению к оксиду азота в одина-
ковых условиях (комнатная температура, 
20 мг/м3 оксида азота (II) в воздухе) для оценки 
вклада носителя в общую адсорбционную или 
каталитическую активность образца, приготов-
ленного впоследствии на его основе. 

 

Экспериментальная часть 
Были изучены следующие промышленные 

сорбенты: 
1. Активированные угли 
АГ-3 – активированный уголь. Изготавли-

вается из пыли каменноугольного полукокса, 
каменного угля и смолы грануляцией с последу-
ющей парогазовой активацией водяным паром 
при температуре 850–950°C. Представляет собой 
цилиндрические гранулы диаметром 1.5 мм. Высо-
кая механическая прочность позволяет применять 
конструкции больших объемов, обеспечивая тем 
самым высокий ресурс работы. Благодаря раз-
витой структуре как микро-, так и макропор, ак-
тивированный уголь АГ-3 является универ-
сальным для адсорбции различных органичес-
ких соединений из жидких и газовых сред [7]. 

АГ-ОВ – гранулированный активированный 
уголь на каменноугольной основе. Изготовлен 
из смеси лесохимической и каменноугольной 
смол в массовом отношении 30:70. Карбони-
зацию угля проводят во вращающейся электропечи 
при 450 и 750°С, активацию – в такой же печи при 
900°С смесью водяного пара и углекислого газа [8]. 

БАУ-А – древесный дробленый уголь. Изго-
товлен из экологически чистого сырья (древе-
сины березы) под воздействием водяного пара 
при температуре 800-950°С с последующим 
дроблением. Данный сорбент имеет сильно раз-
витую общую пористость, широкий диапазон 
пор и значительную величину удельной по-
верхности [9].  

ДАК-5 – активированный древесный уголь. 
Изготовлен из экологически чистого сырья 
(древесины березы) под воздействием водяного 
пара при температуре 800–950ºС с 
последующим дроблением. Имеет сильно раз-
витую общую пористость, широкий диапазон 
пор и значительную величину удельной поверх-
ности (700–800 м2 на 1 г угля) [9]. 

Carbsorb-30 – активированный уголь на 
основе битумных углей [10]. 

Filtrasorb-100 – активированный уголь на 
основе битумных углей [11]. 

Технические показатели данных активиро-
ванных углей представлены в табл. 1. 

 

Таблица 1. Технические характеристики активированных углей. 

Показатели 
Марка активированного угля 

АГ-3 АГ-ОВ БАУ-А ДАК-5 
Carbsorb

-30 
Filtrasorb-

100 
Удельная поверхность, 
м2/г 

 768 700÷800 700÷800 1000 795 

Суммарный объем пор по 
воде, см3/г, не менее 

0.8 0.8÷1.0 1.65÷1.8 – – – 

Объем микропор, см3/г 0.24÷0.28 0.28÷ 0.3 0.2÷0.25 0.3  0.48 0.3÷0.35 
Объем мезопор 0.08÷0.10 0.217÷0.23 0.08÷0.1 0.3   0.2 0.17÷0.2 
Насыпная плотность, 
г/дм3, не более 

450÷480 270÷290 280÷320 240 450÷485 380÷395 

Массовая доля золы, %, не 
более 

– 7.92 14.8 10 9÷9.5  13.94 

Массовая доля влаги, % 5.0 5.6 7.8 10 2.7÷3 4 
Массовая доля соединений 
железа в перерасчете на 
Fe+3, %, не более 

– 0.45 0.38 – – – 

Прочность при истирании, 
%, не менее 

75 73 85.4 74 85 88 

Статическая активность 
по бензолу, г/дм3, не менее 

– 0.065 38    0.115   0.121 0.126 

Динамическая активность 
по бензолу, г/дм3, не менее 

40 39 42 28 45 38 

Адсорбционная активность 
по йоду, %, не менее 

– 647 964 30 930 967 

Адсорбционная активность 
по метиленовому голубому, 
мг/г, не менее 

– 343 285 298 325 293 
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2. Оксид алюминия  
Для адсорбционной и каталитической ак-

тивности γ-Al2O3 важны такие характеристики, 
как кристаллическая структура, строение пор и 
химическая природа поверхности, которые в 

значительной степени определяются различными 
факторами в процессе получения оксида алюминия.  

Технические показатели использованных в 
работе марок активного оксида алюминия пред-
ставлены в табл. 2 [12, 13]. 

 

Таблица 2. Технические характеристики активного оксида алюминия. 

Показатели 
Марка оксида алюминия 

АОС АОА-1 СНГ-2 А-64 Sasol 
Внешний вид Гранулы цилиндрической формы белого цвета 

Размер гранул, мм: 
Диаметр, длина,  
не более 

 
3 

3÷5 

 
4.0÷6.0 

18 
2÷3 

 
1.5÷2 
3÷7 

 
1.5 
2÷7 

Насыпная плотность, г/дм3 812 450÷550 800÷1100 550÷650 500÷800 
Механическая прочность, 
не менее 
при истирании 
на раздавливание 

 
 

65% 
– 

 
– 

4 кг/гран. 
 

 
– 

70 Н 

Удельная поверхность, м2/г 100÷120 > 200 170÷250 200 140÷170 
Влагоемкость, см3/г  – 0.30÷0.42   
Объем пор, мл/г, не менее    0.7 0.40 
Массовая доля железа, %, 
не более 

 0.05 –   

Массовая доля натрия, %, 
не более 

 0.03 –   
 

3. Цеолиты 
Цеолиты обычно представляют собой алю-

мосиликаты, то есть нестехиометрические сое-
динения диоксида кремния и оксида алюминия. 
Если в их составе значительно содержание 

оксида алюминия, то они обладают гидрофиль-
ными свойствами, а если преобладает диоксид 
кремния – гидрофобными. 

Технические показатели исследованных 
цеолитов представлены в табл. 3 [14]. 

 

Таблица 3. Технические характеристики цеолитов. 

Показатели 
Марка цеолита 

CaA (5А) NaA (4А) NaX (13Х) 
Форма гранул экструдат 
Si/Al отношение 1 1 1.2 
Диаметр пор, нм 0.59 0.4 0.8 
Внутренняя удельная поверхность, м2/г 750÷800 750÷800 1030 
Насыпная плотность, считая на абсолютно сухое 
вещество, г/см3, не менее 

0.65 0.64 0.64 

Содержание цеолитной кристаллической фазы, %, 
не менее 

– 75 80 

Влагоемкость, мг/г, не менее 170 220 160 
Механическая прочность на раздавливание (по 
образующей), МПа, не менее 

17.65 2.5 6.0 
 

Исследование сорбционной способности но-
сителей проводили в стеклянном реакторе, 
представляющим собой трубку диаметром 10 
мм и высотой 150 мм с полкой для сорбента. 
Объем сорбента (0.5<df<1.0 мм), загружаемого в 
реактор, составлял 1.3 мл. В реактор с посто-
янной скоростью 15 л/ч подавали газо-воздуш-
ную смесь (ГВС), содержащую 20 мг/м3 оксида 
азота. Концентрацию оксида азота на входе и на 
выходе из реактора измеряли при помощи 
электрохимического газоанализатора МГЛ-
19.4А. Скорость ГВС контролировали посредст-
вом газового счетчика. Относительную влаж-

ность ГВС поддерживали равной 50±2% и регу-
лировали с помощью измерителя влажности и 
температуры ИВТМ-7. 

Испытания образцов проводили в течение 1 
ч в одинаковых условиях (объемная скорость 
12 000 ч-1, Т = 35°С, относительная влажность 
ГВС 50±2%). По результатам испытаний прово-
дили обработку зависимостей степени погло-
щения NO от времени. 

 
Результаты и их обсуждение 
На рис. 1–3 представлены примеры зависи-

мостей степени поглощения оксида азота от 
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времени, полученных для нескольких марок ак-
тивированных углей, оксида алюминия и цеоли-
тов. Из испытанных активированных углей наи-
лучшие результаты получены для АГ-3 (табл. 

4). Из данных, приведенных в табл. 1, трудно 
понять, с какими характеристиками этого угля 
связана его высокая адсорбционная активность, 
не ясны и причины падения активности.  

 

Таблица 4. Сорбционные свойства (средняя за 1 ч степень поглощения NO) образцов 
активированных углей по отношению к NO. 

Показатель 
Марка активированного угля  

АГ-3 АГ-ОВ БАУ-А ДАК-5 Carbsorb-30 Filtrasorb-100
Сорбционная активность, % 47.6 21.0 17.6 22.4 21.3 27.8 

 

Образцы оксида алюминия продемонстри-
ровали близкие результаты (табл. 5). Лидером в 

этой группе являются образец СНГ-2. За ним 
следуют образцы А-64 и АОА-1.   

 
Рис. 1. Зависимость степени поглощения NO от 
времени сорбции активированными углями  

(марки углей указаны на рисунке). 
Условия: W = 12000 ч-1, [NO] = 20 мг/м3, Т = 35°С, содер-
жание влаги 20.5 г/м3 (относительная влажность 50%). 

Рис. 2. Зависимость степени поглощения NO 
образцами оксида алюминия от времени  

(марки оксидов алюминия указаны на рисунке). 
Условия: W = 12000 ч-1, [NO] = 20 мг/м3, Т = 35°С, содер-
жание влаги 20.5 г/м3 (относительная влажность 50%). 

 

Таблица 5. Сорбционные свойства (средняя за 1 ч степень поглощения NO) образцов оксида 
алюминия по отношению к NO. 

Показатель 
Марка оксида алюминия 

АОС АОА-1 СНГ-2 А-64 Sasol 
Сорбционная активность, % 43.2 45.8 49.1 46.5 42.2 

 

 
Рис. 3. Зависимость степени поглощения NO от времени сорбции на цеолитах  

(марки цеолитов указаны на рисунке). 
Условия: W = 12000 ч-1, [NO] = 20 мг/м3, Т = 35°С, содержание влаги 20.5 г/м3 (относительная влажность 50%). 

 
Кроме того, из приведенных выше графиков 

видно, что в случае активированных углей и 
образцов оксида алюминия различается 
динамика сорбции. Для активированных углей 
характерно заметное снижение степени 

поглощения оксида азота в течение времени 
испытания (рис. 1). В то же время образцы 
оксида алюминия демонстрируют практически 
постоянную в течение часа активность (рис. 2). 

Испытанные цеолиты проявили на порядок 
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более низкую адсорбционную активность по 
сравнению с образцами оксида алюминия (рис. 
3, табл. 6.). Сопоставление данных по адсорб-
ционной активности цеолитов (табл. 6.) с их 

свойствами (табл. 3.) позволяет заключить, что 
имеется корреляция между размером пор и 
сорбционной активностью. Чем больше диаметр 
пор, тем выше сорбционная активность. 

 

Таблица 6. Сорбционные свойства (средняя за 30 мин степень поглощения NO) образцов 
цеолитов по отношению к NO. 

Показатели 
Марка цеолита 

CaA (5А) NaA (4А) NaX (13Х) 
Сорбционная активность, % 3.5 2.6 7.0 

 
Таким образом, в результате проведенных 

исследований установлено, что наиболее перс-
пективными носителями для разработки мате-
риала, способного обеспечить очистку воздуха 
от оксидов азота в диапазоне содержаний до 30 
мг/м3, являются активированный уголь АГ-3, 
образцы оксида алюминия СНГ-2, А-64 и АОА-
1. Цеолиты обладают очень низкой собственной 

сорбционной активностью, однако это не 
исключает возможности их использования в 
качестве носителей для получения катализа-
торов или материалов с окислительными или 
восстановительными свойствами. 

 
Работа выполнена при финансовой под-

держке правительства Москвы. 
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К  

етодом Promega I-го порядка в приближении MP2(full)/6-311++G(2d,p) выполнен расчет 
параметров топологии функции полной электронной плотности в молекулах дикарба-нидо-
ундекаборатов. Показаны особенности электронного строения ундекаборатов и связь  
характеристик функции полной электронной плотности с их химическими свойствами. 

Calculations of parameters of function of full electron density in molecules of dicarba-nido-undecaborates 
were carried out by the first order Promega method using MP2(full)/6-311++G(2d,p) level of theory. The features 
of electron structure of undecaborates and the relation of parameters of function of full electron density with their 

chemical properties were revealed. 
Ключевые слова: дикарба-нидо-ундекабораты, карбораны, ab initio расчеты, полная электронная 

плотность, топологический анализ, квантовая теория «атомы в молекулах». 
Key words: dicarba-nido-undecaborates, carboranes, ab initio calculations, full electron density, topological 

analysis, quantum theory «atoms in molecules». 
 

Введение 
 

Карбораны продолжают оставаться одними 
из самых интересных объектов химической науки 
благодаря необычности их строения, реакцион-
ной способности и далеко не исчерпанными 
возможностями их практического применения в 
качестве компонентов термостойких полимер-
ных композиций, лигандов в металлокомплекс-
ном катализе и реагентов для извлечения радио-
активных изотопов из отходов атомной промыш-
ленности [1–3]. 

Как и другие полиэдрические соединения 
бора, карбораны обладают неклассическим элект-
ронным строением, которое до сих пор застав-
ляет искать новые теоретические модели для 
своего описания. Этот поиск начался с исследо-
ваний У. Липскомба, который в 1970-х годах 
столкнулся с необходимостью разработки нового 
подхода для описания электронного строения 
карборанов, что в результате привело его к 
расширению теории многоцетровых связей и 
введению понятия «дробных связей» [4]. 
Сегодня сосуществуют несколько теоретичес-
ких подходов, специализированных для описа-
ния преимущественно полиэдрических кластер-
ных молекул. Это и теория графов, активно 
развиваемая Р.Б. Кингом, следствием которой 
является идея о трехмерной ароматичности кар-
боранов [5, 6], и теория Стоуна, рассматри-
вающая кластерную молекулу, как единую сфе-
рическую поверхность [7] и ряд других. Единст-
венной на сегодняшний день фундаментальной 
корреляцией параметров электронного строения 
карборанов с особенностями их молекулярной 
структуры и реакционной способности, остается 
правило Уэйда, связывающее количество элект-
ронов в каркасе полиэдической молекулы с ее 
строением. Это правило обобщено на широкий 
ряд кластеров бора. Такое многообразие теоре-

тических подходов связано с тем, что стан-
дартные параметры, предлагаемые квантовой 
химией, такие как заряды атомов по Малликену, 
параметры граничных орбиталей и ряд других, 
далеко не всегда адекватно отражают взаимо-
связь электронного строения карборанов с их 
химическими и физическими свойствами. 

В последнее время для описания строения, и 
реже химических свойств, широкое распрост-
ранение получила квантовая теория «Атомы в 
молекулах», созданная Р. Бейдером и его после-
дователями [8, 9]. Этот теоретический подход 
основан на исследовании топологии функции 
распределения полной электронной плотности 
(ЭП) в молекуле и дает возможность проводить 
такой анализ не только теоретическими, но и 
экспериментальными методами, так как полная 
ЭП – это наблюдаемая величина, в отличие от 
волновых функций [10]. Теория Бейдера носит 
универсальный характер и позволяет изучать 
электронное строение любых объектов, начиная 
от двухатомных молекул и заканчивая слож-
ными соединениями, имеющими биохимическое 
значение [11]. Преимущество топологической 
теории Бейдера в том, что она сохраняет физи-
ческую строгость квантовой механики с одной 
стороны, и в то же время не так абстрактна, как 
методы на основе волновых функций, предлагая 
наглядные понятия, такие как «межатомные 
взаимодействия», «заряд атома», «связевый 
путь», «критические точки», «атомные бас-
сейны» и т.д. В большинстве работ (за редкими 
исключениями [12]), использующих топологи-
ческую теорию для изучения карборанов, 
делается упор на описании молекулярного и 
электронного строения соединений безотно-
сительно к их химическим свойствам. Как 
экспериментальные, так и теоретические работы 
по анализу топологии ЭП в клозо- и нидо-
карборанах почти всегда ограничиваются 

М



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 6 

 36

рассмотрением параметров в критических 
точках функции полной ЭП [13–19], не затра-
гивая фундаментальные атомные свойства, такие 
как заряд атома по Бейдеру, электронная энер-
гия атома и др. Однако именно такое соотне-
сение с наблюдаемыми химическими свойст-
вами наиболее плодотворно не только для 
теоретической, но и для экспериментальной 
химии карборанов. 

Целью данной работы является расчет и анализ 
топологических параметров функции полной 
ЭП молекул дикарба-нидо-ундекаборатов в 
рамках теории Бейдера для изучения их связи с 
химическими свойствами этих соединений, 
среди которых наиболее важными являются 
способность к комплексообразованию, реакции 
замещения и присоединения и химически ини-
циируемые перегруппировки каркаса в процессе 
электрофильного алкилирования 7,8- и 7,9-
дикарболлид ионов, приводящих к изменению 
положения атомов углерода и образованию 2,7- 
и 2,8-изомеров. Нами условно выделены два 
уровня корреляций химических свойств моле-
кул со следующими параметрами суммарной 
ЭП: 1. с пространственным распределением 
полной ЭП и ее параметрами в критических 
точках; 2. с зарядами атомов по Бейдеру q(). 

Из девяти возможных изомеров положения 
атомов углерода в дикарба-ундекаборатах полу-
чены пять изомеров: 7,8-, 7,9-, 2,9-, 2,7- и 2,8-
изомеры. Практически наиболее значимым 
является 7,8-дикарба-нидо-ундекаборат. Иссле-
дование других изомеров создает фундамен-
тальную основу химии карборанов и открывает 
перспективы целенаправленного поиска новых 
уникальных полиэдрических соединений бора с 
заданными свойствами. 

 

Методика расчетов 
 

К настоящему времени, спустя примерно 
сорок лет после начала систематического 
использования методов компьютерной химии, 
накоплено огромное количество методических 
работ, посвященных анализу точности различ-
ных методов и базисных наборов. Как показано 
в работе [20] при использовании стандартных 
базисных наборов Попла для расчета пара-
метров полной ЭП желательно как можно боль-
шее расширение набора поляризационных функ-
ций, если при этом время расчета остается в 
разумных пределах. Однако допустимо исполь-
зование и базисного набора 6-311++G(d,p), 
который, также дает приемлемые результаты. 
На этом основании, нами было выбрано при-
ближение MP2(full)/6-311++G(2d,p), сочетаю-
щее в себе достаточную гибкость базиса и 
адекватный уровень учета корреляции элект-
ронов. Данное приближение использовалось, 
как для проведения полной оптимизации 
геометрии молекул, так и при формировании 
данных о волновых функциях для последую-

щего расчета топологических характеристик 
полной ЭП. 

Оптимизация геометрии проводилась с 
использованием программного комплекса 
Gaussian 09 Revision-A.02 EM64L с высокой 
точностью решения уравнений самосогласован-
ного поля (SCF=Tight) [21]. Расчет параметров 
полной ЭП по Бейдеру выполнен методом 
Promega первого порядка с высокой точностью 
(Very High) в программном пакете AIMAll 
10.05.04 Standard [22]. 

 

Дикарба-нидо-ундекабораты как лиганды в 
процессах комплексообразования 

 

Дикарба-нидо-ундекабораты в силу 
специфики электронного строения способны 
выступать лигандами в реакциях комплексо-
образования и образовывать устойчивые метал-
локомплексы, имеющими широкие перспективы 
для практического применения. Это свойство 
нидо-ундекаборатов обусловлено в первую 
очередь наличием в их составе уникального 
структурного фрагмента – открытой пентаго-
нальной грани, прочно координирующейся с 
любым атомом металла. Сегодня известно о 
получении бис-дикарболлильных комплексов 
для подавляющего большинства металлов 
периодической системы Д.И. Менделеева. 

Гипотеза об особенностях электронного 
строения дикарба-нидо-ундекаборатов была 
выдвинута еще в середине 1960-х годов Хотор-
ном (Hawthorne) – классиком химии метал-
локарборанов – который предположил, что каж-
дый из атомов открытой грани предоставляет по 
одной атомной орбитали, ориентированных под 
некоторым углом к центру этой грани и обес-
печивающих связывание с атомами металлов. 

В приближении MP2(full)/6-311++G(2d,p) 
для соединения I (рис. 1) на основании карт 
распределения функции 2 нами показано, что 
атомы каркаса, образующие открытую грань, 
формируют области концентрирования ЭП не 
только вдоль связевых путей, но и в 
пространстве над открытой гранью. Такие 
области направлены к центру открытой грани 
под некоторым углом к ней, что частично согла-
суется с предположением Хоторна. Вследствие 
высоких значений эллиптичности () связей кар-
каса ( = 0.24, 0.35, 0.71 для связей C7-C8, C8-
B9 и B9-B10 соответственно), в пространстве 
над открытой гранью расположены области 
концентрирования ЭП, идущие вдоль всей 
длины связевых путей открытой грани. Таким 
образом, над открытой гранью происходит 
накопление ЭП, причем область накопления ЭП 
состоит не из дискретных фрагментов, а 
представляет собой непрерывную подково-
образную область концентрирования заряда с 
разрывом между атомами углерода. Такой 
разрыв наблюдается не в плоскости открытой 
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грани, а на некотором расстоянии от нее 
(начиная примерно с 0.3 А). 

Распределение ЭП в открытой грани и в 
области над открытой гранью в 7,8- и 7,9- 
изомерах (структуры I и II) сходно. Однако 
вследствие того, что в 7,9-изомере атомы угле-
рода, являющиеся более сильными аттракторами 

ЭП, чем атомы бора, занимают несоседние 
положения, то область концентрирования элект-
ронов, как в открытой грани, так и на некотором 
расстоянии от нее (0.3 А) представляет собой 
непрерывную кольцевую структуру. В 7,8-
изомере на том же расстоянии от открытой 
грани в пространстве между атомами углерода 
наблюдается область положительных значений 
функции 2.  

 

 
 

Рис. 1. Молекулярные структуры дикарба-нидо-ундекаборатов: I – 7,8-C2B9H11
2-; II – 7,9-C2B9H11

2-;  
III – 2,7-C2B9H11

2-; IV – 7,8-C2B9H12
-; V – 10a-Me-7,8-C2B9H11

-; VI - 9a-Me-7,8-C2B9H11
-; VII – 9-Me-7,8-C2B9H11

-. 
 

Значения  связей открытой грани 
соединения II составляют: 0.38, 0.51, 0.56 для 
связей C9-B8, C9-B10, B10-B11, соответственно. 
Как и в случае I, в дианионе II максимальным 
значением эллиптичности в открытой грани 
обладают связи между атомами бора. 

С нидо-ундекаборатов и Cp. Связи C-B и B-
B заметно отличаются от параметров С-С связи 
Cp: они обладают значительно большими 
эллиптичностями, причем по мере удаления от 
атомов углерода, значение эллиптичности воз-
растает. Атомы углерода, будучи сильными 
аттракторами ЭП, не позволяют значительно 
отклониться распределению ЭП от цилиндри-
ческой симметрии, тогда как атомы бора, не 
обладающие такой же аттрактивной силой, допус-

кают значительное отклонение распределения 
ЭП от цилиндрической симметрии. 

Область концентрирования ЭП в центре 
связи С-С изолированного Cp направлена 
перпендикулярно плоскости цикла. В молекулах 
дикарба-нидо-ундекаборатов аналогичные области 
накопления ЭП в центрах связей открытой грани 
направлены под небольшим углом к открытой 
грани в сторону ее центра. Однако включение 
Cp в состав металлокомплекса, как показал 
анализ топологии в молекулах ферроцена и 
никелоцена в приближении MP2(full)/6-
311++G(2d,p), приводит к поляризации этих 
областей в сторону атома металла, и распре-
деление Лапласиана ЭП в Cp лиганде становится 
почти идентичным распределению в открытой 
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грани дикарба-нидо-ундекаборатов. В работе [17] 
отмечена близость электронного строения откры-
той грани моноаниона [9-SMe2-7,8-C2B9H10]

 
нидо-карборана с циклопентадиенил-анионом 
C5H5

 (Cp), входящим в состав ванадоцена. 

Таблица 1. Значения некоторых параметров 
полной ЭП в к.т. (3; -1) связи С-С 

циклопентадиенил аниона и связей между 
атомами открытой грани соединений I и V;  

 – ЭП (а.е.), 2 – Лапласиан ЭП (а.е.),  – 
эллиптичность функции распределения ЭП. 

 

 Cp I 
Параметр С-С С-С С-В В-В
 0.2910 0.2231 0.1471 0.1288 
2 -0.7383 -0.3674 +0.0465 -0.2008 
 0.2245 0.2353 0.3535 0.7120 

 

Следует отметить интересный факт: вели-
чины зарядов атомов в рассмотренных моле-
кулах карборанов близки к значениям атомных 
зарядов гипотетической молекулы «борилена» 
H2B4 (имеющей линейную форму), в которой 
q(B) = +0.641, q(H) = -0.649 e (точность расчета 
зарядов не абсолютна из-за погрешностей 
численного интегрирования). Кроме этого 
эллиптичность связи В-В в молекуле H2B4 
составляет 0.84, что близко значению  связей 
B10-B11, B10-B9 соединения I (0.71). Таким 
образом, связи открытой грани (и вообще, 
каркаса) между атомами бора в ундекаборатах 
можно отнести к -связям, так как именно для -
связей характерны высокие значения эллип-
тичности. Однако, сравнение индексов делока-
лизации молекулы H2B4 и I не позволяет отнести 
межатомные взаимодействия B10-B11, B10-B9 к 
«двойным связям». Для H2B4 индекс делока-
лизации (B,B) = 1.47, что, с некоторой ого-
воркой, дает основание причислить В-В взаи-
модействие к кратной связи (для сравнения в 
молекуле этилена (С,С) = 1.56; в молекуле 
циклопентадиенил-аниона (С,С) = 1.15), тогда 
как для дикарба-нидо-ундекабората (B10,B11) = 
0.57, что в большей степени соответствует 
понятию «дробная связь» в терминологии У. 
Липскомба. Значения индексов делокализации 
зависят от выбранного приближения. Например, 
в молекуле этилена (С,С) = 1.90, 1.91, 1.56 для 
методов RHF, B3LYP, MP2(full) соответственно 
(везде использован базис 6-311++G(2d,p)). 
Таким образом, в данной работе определяющее 
значение имеет изменение величины индекса 
делокализации в ряду молекул, а не его 
абсолютная величина. 

Связь С-С открытой грани в I имеет индекс 
делокализации 0.90, что в сочетании с высоким 
значением эллиптичности (табл. 3) позволяет 
отнести ее к так называемой «одинарной -
связи». Понятие одинарной -связи уже дово-

льно давно используется в химии карборанов. 
Например, в работе [19] проведен подробный 
анализ природы С-С связывания в молекуле 
орто-карборана и показано, что взаимодействие 
между атомами углерода в этой молекуле не 
содержит -составляющей, а сводится только к 
-взаимодействию. Еще раньше гипотеза о 
связывании атомов каркаса только за счет -
взаимодействия была сформулирована в обзоре 
[23], и сейчас это предположение находит 
частичное подтверждение на основании анализа 
количественных параметров электронного 
строения карборанов. 

Вследствие гидридного характера атомов 
водорода, дикарба-нидо-ундекабораты способны 
координироваться с атомами металлов не только 
открытой гранью, но и боковыми гранями поли-
эдра. Например, экспериментально показано 
[17], что катионы натрия образуют контактные 
ионные пары с боковой гранью B10-B11-B6. 
Связевые пути присутствуют только между 
ионами Na и атомами водорода боковой грани, 
не затрагивая атомы бора, причем кратчайшие 
расстояния Na…H установлены для атомов H10 
и H11. Наибольший отрицательный заряд во 
всех рассмотренных здесь ундекаборатах 
локализован на атомах H9, H10, H11 (либо на 
некоторых из этой тройки). В то же время 
следует отметить незначительное изменение 
величины заряда при переходе от одного 
положения полиэдрического каркаса к другому 

 

Распределение зарядов в дикарба-нидо-
ундекаборатах и селективность реакций 
электрофильного присоединения 

 
При интегрировании электронной плотности 

по атомным бассейнам появляется возможность 
определить заряды атомов согласно выражению: 
q() = (Z  N())e, где Z  заряд ядра атома, 
N() – среднее число электронов, находящихся 
в объеме атомного бассейна , е – заряд 
электрона [8]. 

Как видно из табл. 2, в молекулах нидо-
ундекаборатов наиболее отрицательными заря-
дами обладают атомы углерода каркаса. Все без 
исключения атомы бора несут положительный 
заряд, тогда как область отрицательного заряда 
распределена по атомам водорода. Данное расп-
ределение зарядов не коррелирует с располо-
жением реакционных центров в молекулах. В 
частности, экспериментально известно, что в 
дианионах 7,8- и 7,9-изомеров реакции электро-
фильного присоединения идут по атомам бора 
открытой грани, тогда как присоединение по 
атомам углерода невыгодно (отметим, что эти и 
другие закономерности реакционной способ-
ности дикарба-нидо-ундекаборатов в литературе 
объяснялись избыточным положительным 
зарядом на атомах углерода). 
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Таблица 2. Значения атомных зарядов (е) по Бейдеру в молекулах  
дикарба-нидо-ундекаборатов. 

Положение 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
 7,8-C2B9H11

2- (I)
q(B или C) 0.529 0.750 0.907 0.750 0.508 0.508 -1.094 -1.094 0.944 0.490 0.944
q(H) -0.669 -0.675 -0.678 -0.675 -0.676 -0.676 -0.006 -0.006 -0.699 -0.702 -0.699
 7,9-C2B9H11

2- (II)
q(B или C) 0.504 0.786 0.781 0.781 0.786 0.517 -1.683 1.541 -1.683 0.927 0.927
q(H) -0.672 -0.676 -0.677 -0.677 -0.676 -0.675 -0.014 -0.694 -0.014 -0.702 -0.702
 7,8-C2B9H12

- (IV)
q(B или C) 0.585 0.817 0.998 0.851 0.518 0.559 -1.105 -1.173 +1.254 0.825 1.059

q(H) -0.631 -0.639 -0.643 -0.635 -0.638 -0.634 0.048 0.051 
-0.646 

-0.549() 
-0.638 -0.659

 10a-Me-7,8-C2B9H11
- (V)

q(B или C) 0.563 0.825 1.002 0.825 0.545 0.545 -1.153 -1.153 1.092 0.876 1.092 
q(H) -0.630 -0.636 -0.642 -0.636 -0.639 -0.639 0.049 0.049 -0.652 -0.608 -0.652
 9a-Me-7,8-C2B9H11

- (VI)
q(B или C) 0.574 0.786 1.019 1.045 0.484 0.616 -0.963 -1.201 1.209 0.566 0.920
q(H) -0.629 -0.640 -0.641 -0.637 -0.639 -0.639 0.055 0.057 -0.599 -0.653 -0.658
 9-Me-7,8-C2B9H11

- (VII)
q(B или C) 0.589 0.811 1.000 0.834 0.505 0.559 -1.106 -1.168 1.284 0.828 1.071
q(H) -0.631 -0.638 -0.643 -0.633 -0.636 -0.633 0.048 0.049 -0.547() -0.638 -0.659

 

На наш взгляд, это расхождение обусловлено 
тем, что заряды на атомах сами по себе не дают 
представления о расположении реакционных 
центров в молекуле и, рассматривая их, надо 
делать поправку на природу ядра атома, размер 
атомного бассейна и его форму, анизотропию 
распределения ЭП в атомном бассейне. Поэтому 
корректное представление о реакционной спо-
собности рассматриваемой молекулы и селек-
тивности реакций, в которые она вступает, воз-
можно (не всегда) получить лишь сравнивая 
заряды на атомах одного и того же химического 
элемента, в противном случае необходимо делать 
поправки, указанные выше. 

 

Перегруппировки дикарба-нидо-ундекаборатов 
 

Перегруппировки 11-вершинных нидо-
карборанов протекают путем миграции атомов 
открытой грани на место недостающей вершины 
икосаэдра, приводящей к образованию термо-
динамически более устойчивых изомеров. Напр-
имер, фенильное производное 7,8-дикарба-нидо-
ундекабората при 300°С изомеризуется в 7,9-
изомер. Данная реакция была количественно 
охарактеризована нами в предыдущей работе, 
где было показано, что она идет через проме-
жуточный 2,7-изомер, образующийся в резуль-
тате миграции атома B9 (B11) 7-Ph-7,8-C2B9H11

-. 
Закономерности, обнаруженные на основании 
анализа распределения полной ЭП в дианионе и 
моноанионе 7,8-изомера, хорошо согласуются с 
ранее полученными результатами. Так в 
дианионе 7,8-дикарба-нидо-ундекабората (рис. 
1, I) мигрирующие атомы (B9 и B11) связаны с 
каркасом посредством трех связевых путей (для 
атома B9 это пути: B5-B9, B9-B10 и C8-B9 со 
значениями ЭП в связевых критических точках, 

составляющих 0.1129, 0.1288 и 0.1471 а.е. 
соответственно), тогда как связевый путь B4-B9 
отсутствует (табл. 3). Остальные же атомы 
открытой грани связаны с каркасом посредст-
вом четырех связевых путей. Пониженная по 
сравнению с атомами C7, C8, В10 связность атомов 
В9 и В11, возможно, объясняет их высокую 
подвижность в ходе термических перегруппи-
ровок. Топология распределения ЭП в I отлича-
ется от таковой для моноаниона, имеющего мос-
тиковый протон (Ha) между атомами B9 и B10 
(рис. 1, структура III). Одно из отличий заклю-
чается в отсутствии связывания между B9 и 
B10, т.е. в отсутствии связевой к.т. между ними, 
что, однако, компенсируется двумя связевыми 
путями B9-Ha и B10-Ha со значениями ЭП в к.т. 
связи 0.1162 и 0.1357 а.е., соответственно. Другое 
отличие состоит в том, что атом B9 в моно-
анионе 7,8-изомера имеет четыре связевых пути. 
Появляется связевая к.т. межу B4 и B9 (ЭП = 
0.1064 а.е), а величины ЭП в к.т. связей B5-B9 и 
C8-B9 повышаются по сравнению с дианионом 
7,8-структуры до значений 0.1182 и 0.1507 а.е. 
Полученный результат согласуется с эксперимен-
тальными данными, по которым моноанионы 
устойчивее к перегруппировкам, чем дианионы 
дикарба-нидо-ундекаборатов. Атом B11 также 
имеет четыре связевых пути. Появляется путь 
B2-B11 (ЭП в связевой к.т. составляет 0.1130 
а.е.), а ЭП в к.т. связей B6-B11, B10-B11 и C7-
B11 составляет 0.1209, 0.1168 и 0.1532 а.е. В 
связи с этим, отметим следующий факт: в нашей 
предыдущей работе было показано, что перегруп-
пировка фенильного производного моноаниона 
7-Ph-C2B9H11

- происходит в результате миграции 
атома бора смежного атому углерода и связан-
ного с мостиковым протоном. Согласно этим 
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данным атом B9 должен быть более 
«подвижным» и слабее связанным с каркасом. 
Действительно, при сравнении значений ЭП в 

к.т. связей B4-B9, B5-B9 и C8-B9 с параметрами 
аналогичных связей атома B11, т.е. B2-B11, B6-
B11 и C7-B11, последние оказываются выше. 

Таблица 3. Значения ЭП (а.е.) в к.т. (3; -1) некоторых связей структур I-IV. 
7,8-C2B9H11

2- (I) 7,9-C2B9H11
2- (II) 7,8-C2B9H12

- (IV) 2,7-C2B9H11
2- (III) 

C7-C8 0.2231 B8-C9 0.1536 C7-C8 0.2157 C2-C7 0.1636 
B4-C8 0.1224 B4-C9 0.1250 B3-C8 0.1254 B3-C7 0.1176 
B3-C8 0.1219 B5-C9 0.1267 B4-C8 0.1270 C7-B8 0.1423 
C8-B9 0.1471 C9-B10 0.1386 C8-B9 0.1507 C7-B11 0.1465 
B4-B9 - B5-B10 - B4-B9 0.1064 B3-B8 0.1126 
B5-B9 0.1129 B6-B10 0.1121 B5-B9 0.1182 B4-B8 0.1127 
B9-B10 0.1288 B10-B11 0.1374 B9-B10 - B8-B9 0.1300 
B5-B10 0.1128 B3-B8 0.1103 B5-B10 0.1173 B4-B9 0.1116 
B2-C7 0.1224 C7-B8 0.1536 B3-C7 0.1226 B5-B9 0.1129 
B3-C7 0.1219 B3-C7 0.1250 B2-C7 0.1224 B9-B10 0.1222 
C7-B11 0.1471 B2-C7 0.1267 C7-B11 0.1532 B5-B10 0.1119 
B2-B11 - C7-B11 0.1386 B2-B11 0.1130 B6-B10 0.1157 
B6-B11 0.1129 B2-B11 - B6-B11 0.1209 B10-B11 0.1331 
B10-B11 0.1288 B6-B11 0.1121 B10-B11 0.1168 B6-B11 - 
B6-B10 0.1128 B4-B8 0.1103 B6-B10 0.1154 C2-B11 - 

    B9-Ha 0.1162   
    B10-Ha 0.1357   
 

7,9-дикарба-нидо-ундекаборат изомериизуется 
в результате химического инициирования. И, 
хотя известны миграции как атома B10 (B11), 
так и атома B8 (она реализуется при пере-
группировке соединения 8а-Me-7,9-C2B9H11

- с 
аксиальной метильной группой, которое является 
одним из интермедиатов реакции 10a-Me-7,8-
C2B9H11

- = 8-Me-7,9-C2B9H11
-), при реакции этого 

соединения с электрофилами происходит только 
первая из них. Это дает нам основания считать 
атом B10 (B11) наиболее «подвижным». Прове-
денный топологический анализ функции распре-
деления ЭП в дианионе 7,9-дикарба-нидо-унде-
каборате подтверждает это заключение. Атом 
B8 в данной структуре связан четырьмя связе-
выми путями с каркасом: С7-B8, B8-C9 (зна-
чения ЭП в к.т. (3; -1) обоих составляет 0.1536 
а.е.), B3-B8 и B4-B8 (значения ЭП в к.т. (3; -1) 
обоих составляет 0.1103 а.е.), тогда как атом 
B10 (B11) связан только тремя связевыми путями 
C9-B10 (0.1386 а.е.), B6-B10 (0.1121 а.е.) и B10-
B11 (0.1374 а.е.). 

Экспериментально известно, что дианион 
2,7-изомера при наличии потенциальной 
возможности перегруппировки в 7,8- (мигри-
рует атом B11) и 7,9-изомер (мигрирует атом 
C7), полностью изомеризуется в 7,8-структуру. 
Это обусловлено кинетическим фактором. 
Результат квантово-химических исследований 
обеих реакций, проведенных нами, зависел от 
выбранного приближения. По разным данным 
потенциальный барьер перегруппировки 2,7- в 
7,9-изомер был выше аналогичного параметра 
перегруппировки 2,7- в 7,8-изомер на 6.3-18.0 
кДж/моль (а в приближении B3LYP/6-31G** 
этот параметр был даже ниже на 3.4 кДж/моль). 
Так как полученные результаты не объясняли 

однозначно высокую селективность рассмат-
риваемой реакции, мы провели топологический 
анализ дианиона 2,7-изомера. Согласно полу-
ченным данным атом B11 каркаса имеет всего 
два связевых пути: C7-B11 (0.1465 а.е.) и B10-
B11 (0.1331 а.е.), тогда как остальные атомы 
открытой грани связаны с каркасом четырьмя 
связевыми путями. Таким образом, полученный 
результат согласуется с экспериментом и хоро-
шо объясняет высокую селективность рассмат-
риваемого процесса. 

В отличие от термических перегруппировок 
дикарба-нидо-ундекаборатов, химически ини-
циируемые термические перегруппировки, про-
текающие при реакциях этих соединений с 
электрофильными агентами, идут уже при 
комнатной температуре. Такое снижение потен-
циального барьера данных процессов обуслов-
лено дестабилизацией полиэдра в результате 
невыгодной аксиальной ориентации заместителя 
относительно открытой грани каркаса. Ранее 
было выдвинуто предположение, что причиной 
дестабилизации полиэдра является отток элект-
ронов, связывающих каркас на вновь образовав-
шуюся связь между атомом (или атомами) 
каркаса и электрофилом, что, вследствие пра-
вила Уэйда, должно способствовать понижению 
энергии клозо-структуры по сравнению с нидо-
расположением атомов для рассматриваемых 
соединений. Так как переходные состояния 
реакций изомеризации по структуре аналогичны 
клозо-полиэдрам (т.е. в результате перегруп-
пировки происходит замыкание каркаса с обра-
зованием клозо-ундекабората и, затем его раск-
рытие в другом направлении), то отток 
электронов со связей каркаса способствует сни-
жению потенциального барьера перегруппировок 
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[25]. Чтобы установить причины химического 
инициирования и определить влияние аксиально 
ориентированного заместителя на электронную 
структуру полиэдра, мы провели анализ распре-
деления зарядов на атомах каркаса и связевых 
к.т. в соответствующих соединениях. Исследо-
вания зарядов атомов полиэдра не дало 
объяснение явлению химического иниции-
рования. Сумма зарядов 11-ти атомов каркаса 

соединения 9a-Me-7,8-C2B9H11
- (5.055 е) близка 

к аналогичному параметру для незамещенного 
7,8-C2B9H12

- (5.188 е) и даже несколько ниже 
его, что не согласуется с гипотезой об оттоке 
электронов со связей каркаса. В частности, 
заряд мигрирующего атома B9 первого 
соединения, составляющий 1.209 е, также 
оказывается ниже по сравнению с зарядом B9 
7,8-C2B9H12

-, равному 1.254 е (табл. 2). 
  

Таблица 4. Значения ЭП (а.е.) в к.т. (3; -1) некоторых связей структур I-IV (рис. 1). 
10a-Me-7,8-C2B9H11

- 9a-Me-7,8-C2B9H11
- 9-Me-7,8-C2B9H11

- 
C7-C8 0.2011 C7-C8 0.2402 C7-C8 0.2151 
B4-C8 0.1227 B4-C8 0.1440 B4-C8 0.1271 
B3-C8 0.1248 B3-C8 0.1274 B3-C8 0.1249 
C8-B9 0.1617 C8-B9 0.1174 C8-B9 0.1505 
B4-B9 - B4-B9 - B4-B9 - 
B5-B9 0.1316 B5-B9 0.1048 B5-B9 0.1181 
B9-B10 - B9-B10 - B9-B10 - 
B5-B10 0.1071 B5-B10 0.1312 B5-B10 0.1177 
B2-C7 0.1227 B2-C7 0.1213 B2-C7 0.1222 
B3-C7 0.1248 B3-C7 0.1210 B3-C7 0.1226 
C7-B11 0.1617 C7-B11 0.1359 C7-B11 0.1534 
B2-B11 - B2-B11 0.1144 B2-B11 0.1222 
B6-B11 0.1316 B6-B11 0.1172 B6-B11 0.1210 
B10-B11 - B10-B11 0.1410 B10-B11 0.1158 
B6-B10 0.1071 B6-B10 0.1152 B6-B10 0.1157 
B10-C(Me) 0.1397 B9-C(Me) 0.1455 B9-C(Me) 0.1715 

    B9-Ha 0.1141 
    B10-Ha 0.1385 

 

Положительные результаты получаются при 
анализе распределения к.т. связей полиэдра 
(табл. 4). Так мигрирующий атом B9 в соеди-
нениях 7,8-C2B9H12

- и 9a-Me-7,8-C2B9H11
- имеет 

по четыре и три связевых пути, соответственно. 
Для первого соединения это связи: C8-B9 (ЭП в 
к.т. связи – 0.1507 а.е.), B4-B9 (0.1064 а.е), B5-B9 
(0.1182 а.е.) и B9-Ha (0.1162 а.е), а для второго – 
C8-B9 (0.1505 а.е.), B5-B9 (0.1181 а.е.) и B9-Ha 
(0.1141 а.е.). Атом же B9 структуры с аксиаль-
ным заместителем имеет всего два связевых 
пути: C8-B9 (0.1174 а.е.) и B5-B9 (0.1048 а.е.), 
причем значения ЭП в к.т. этих связей ниже. 
Интересно отметить, что в соединении 9a-Me-
7,8-C2B9H11

- также отсутствует связь B3-B4 меж-
ду атомами закрытой части полиэдра. Таким обра-
зом, полученный результат наглядно демонстри-
рует повышенную «подвижность» мигрирующих 
атомов в структурах с аксиально ориентирован-
ным относительно открытой грани заместите-
лем, что приводит к понижению устойчивости 
этих соединений. 

 

Выводы 
 

1. Показано, что атомы каркаса открытой 
грани ундекаборатов формируют области концент-
рирования ЭП над ней, направленную к центру. 

2. Установлено, что распределение зарядов в 
дикарба-нидо-ундекаборатах не коррелирует с 
расположением реакционных центров. 

3. Обнаружено, что атомы каркаса в 11-
вершинных нидо-карборанах, мигрирующие при 
изомеризации, имеют меньшее количество свя-
зевых путей и/или более низкие значения ЭП в 
связевых КТ, чем остальные атомы открытой 
грани.  

4. Установлено, что атомы дикарба-нидо-
ундекаборатов, связанные с аксиально ориенти-
рованным относительно открытой грани замес-
тителем, имеют меньшее количество связевых 
путей по сравнению с незамещенными струк-
турами, что обуславливает низкие потенц-
иальные барьеры перегруппировок соответст-
вующих структур. 
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К  

 рамках метода функционала плотности (B3LYP) и метода связанных кластеров (ССSD(T)) с 
базисом 6-311++G** выполнены расчеты поверхностей потенциальной энергии вдоль 
минимальных энергетических путей для элементарных реакций отрыва молекул водорода от 
комплексных молекул амминоборатов и амминоаланатов магния Mg(MH4)2(NH3)2 и их димеров 

[Mg(MH4)2(NH3)2]2 (M = В и Al). 
Theoretical calculations of the potential energy surfaces along the minimum energy pathway have been 

performed for elementary step-wise dehydration reactions of ammine magnesium borohydride and alumohydride 
complexes Mg(MH4)2(NH3)2 and their dimers [Mg(MH4)2(NH3)2]2 (M = В и Al) by using the density functional 
(B3LYP) and coupled cluster (CCSD(T)) methods with the 6-311++G** basis set. 

Ключевые слова: B3LYP, CCSD(T), поверхность потенциальной энергии, алюмогидриды, 
боргидриды, дегидрирование, водородное топливо, водородная энергетика 

Key words: B3LYP, CCSD(T), potential energy surfaces, alumohydrides, borohydrides, dehydration, 
hydrogen fuel, hydrogen energetics. 

 

Комплексные боро- и алюмогидриды легких 
металлов остаются предметом интенсивных 
экспериментальных исследований в связи с 
перспективами их использования для решения 
проблем водородной энергетики (см. [1,2] и 
литературу в них). Трудности в поисках опти-
мальных методов и условий их дегидрирования 
(и обратного гидрирования) связаны со слож-
ностью механизмов элементарных процессов, 
протекающих в этих системах. Пониманию этих 
процессов могут способствовать прецизионные 
квантово-химические расчеты поверхностей 
потенциальной энергии (ППЭ) и исследования 
механизмов взаимодействия молекул водорода с 
соединениями, которые считаются перспектив-
ными в качестве источников и накопителей 
активного водорода. 

В работе [1, 2] были рассчитаны ППЭ 
элементарных реакций последовательного отры-
ва молекул Н2 от аланатов легких металлов типа 
L(AlH4) (L = Li, Na, K), HL(AlH4) и L(AlH4)2 
(L=Mg, Ca) и от аланата титана Ti(AlH4)4. В [1] 
показано, что у аланатов щелочных и щелоч-
ноземельных металлов, у которых лиганды 
пространственно удалены друг от друга, 
дегидрирование идет за счет отрыва двух 
атомов Н, принадлежащих одному и тому же 
лиганду AlH4. Соответствующие барьеры 
высоки ( 168 – 210 кДж/моль) и являются 
серьезным препятствием для дегидрирования на 
уровне изолированных молекул аланатов. В [2] 
найдено, что у Ti(AlH4)4 с более тесным 
расположением лигандов минимальный барьер 
соответствует отрыву пары атомов Н, при-
надлежащих разным AlH4-группам. Соответст-

вующий барьеры у Ti(AlH4)4 ( 126 – 189 кДж/моль) 
заметно меньше, чем у молекул аланатных 
солей щелочных и щелочноземельных металлов, 
но все же остаются значительными. 

В [2] отмечалось, что одной из причин 
высоких барьеров в рассмотренных соеди-
нениях может служить то обстоятельство, что в 
аланатах (а также в боратах) все атомы Н имеют 
отрицательный заряд и их сближение связано с 
преодолением электростатического отталки-
вания. Можно было предположить, что при 
введении в координационную сферу аланатов 
лигандов типа NH3, в котором атомы НN 
заряжены положительно, отталкивание сме-
нится притяжением, что может привеcти к 
понижению барьера дегидрирования за счет 
образования мостиков HМHN. Подобный 
эффект был экспериментально продемонстри-
рован в работе [3] на примере комплекса 
Mg(ВH4)2(NH3)2, процесс дегидрирования кото-
рого начинается и протекает при температурах, 
значительно более низких по сравнению с 
температурами разложения борогидрида 
Mg(ВH4)2. Эксперимент выполнен в условиях 
конденсированных фаз, где дегидрирование 
возможно протекает по сложному механизму с 
участием ассоциатов реагента и образованием 
различных (кроме молекул Н2) продуктов. В 
настоящей работе с помощью расчетов ППЭ 
рассматривается механизм модельной реакции 
последовательного отрыва молекулы Н2 от 
изолированных молекул амминовых боро- и 
алюмогидридных комплексов типа 
 Mg(МH4)2(NH3)2  
и димеров [Mg(МH4)2(NH3)2]2: 

В
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Mg(МH4)2(NH3)2 → Mg(МH4)(NH3)(МH3NH2) + H2 → Mg(МH3NH2)2 + 2H2 → 
Mg(МH3NH2)(МH2NH) + 3H2 → Mg(МH2NH)2 + 4H2     (1) 
[Mg(МH4)2(NH3)2]2 → Mg2(МH4)3(NH3)3(МН3NH2) + H2     (2) 

где М = B и Al. 
Как и ранее [1, 2], равновесные геометри-

ческие параметры и частоты нормальных 
колебаний всех локальных минимумов и 
переходных состояний рассчитывались с 
помощью программы GAUSSIAN-03 [4] в 
рамках метода функционала плотности (B3LYP) 
[5, 6] с базисом 6-31G*. Энергетические характе-
ристики уточнялись в приближении связанных 
кластеров [7] CCSD(T)/6-311++G**//B3LYP/6-
31G*, с учетом энергий нулевых колебаний на 
уровне B3LYP/6-31G*. Профили ППЭ вдоль 
внутренней координаты реакции определялись с 
помощью процедуры IRC (forward и reverse) на 
уровне B3LYP/6-31G*. На рис. 1 и 2 приведены 
оптимизированные структуры и некоторые их 
ключевые геометрические параметры для исход-
ных молекул Mg(МH4)2(NH3)2, [Mg(МH4)2(NH3)2]2 
(М = В и Al) и их последовательно дегид-
рированных форм. Номера структур выделены 
жирным шрифтом. Буквы В и А в них означают, 
что структуры относятся к амминоборатам и 
амминоаланатам соответственно На рис. 3 даны 
молекулярные диаграммы, отвечающие реак-
циям (1) и (2). Полыми кружками обозначены 
результаты для амминоаланатов и черными 
квадратами – данные для амминоборатов.  

 

Результаты и обсуждение 
 
Структура молекул амминоборатов, 

амминоаланатов и их димеров 
Согласно расчетам, у молекулы 

Mg(ВH4)2(NH3)2 имеются два низколежащих 
изомера. В наиболее выгодной структуре В-1, 
C2v молекулы аммиака отстоят от центрального 
атома на расстоянии R(MgN) = 2.19 Å. Обе 
боратные группы координированы тридентатно 
c расстоянием R(MgВ) = 2.24 Å и несколько 
отличающимися расстояниями R(MgН) = 2.09 и 
2.24 Å Углы (NMgN) и (BMgB) оцениваются 
106° и 137° соответственно. Второй изомер с 
бидентатными ВН4-группами лежит лишь на 
10.1 кДж/моль выше и отделен от основного 
малым барьером. Для амминоборатного 
комплекса должна быть характерной струк-
турная нежесткость в отношении как вращения 
молекул NH3 вокруг связей MgN, так и 
поворотов ВН4-групп с изменением их триден-
таной координации на бидентатную. Силовые 
постоянные соответствующих колебаний малы 
и составляют лишь 0.002 и 0.05 мдин/Å. 
Расстояния R(HBHN) между атомами водорода 
боратных групп и молекул NH3 везде значи-
тельны (больше 2.70 Å). Атомы НВ боратных 
групп имеют небольшой отрицательный (0.02 – 
0.04 е), а атомы НN – значительный положи-

тельный (0.34 – 0.36 е) эффективные заряды. 
Согласно [3], в кристаллическом состоянии 
молекулы Mg(ВH4)2(NH3)2 упакованы в 
орторомбическую решетку (пространственная 
группа Pcab) и связаны с соседними 
молекулами межмолекулярными четырехцент-
ровыми мостиками NHHB c «контактными» 
расстояниями R(HВHN) порядка 2.2 - 2.3 Å 
(подробный анализ таких мостиков дан в [8]). 
По сравнению со свободным состоянием, 
молекулы Mg(ВH4)2(NH3)2 в кристалле 
существенно деформированы. Пары одинаковых 
лигандов в них становятся геометрически 
неэквивалентными, оцененные рентгенострук-
турные значения расстояний R(MgN) «расщеп-
ляются» на 2.03 и 2.19 Å, а R(MgВ)  на 2.09 и 
2.22 Å. Координация боратных групп оказы-
вается промежуточной между три- и бидентат-
ной, а углы (NMgN) и (BMgB) уменьшаются 
до 102° и 114°, соответственно. Разумеется, 
сопоставление расчетных и экспериментальных 
значений имеет приближенный характер, 
поскольку в расчетах изолированных молекул 
не учитываются факторы, влияющие на 
структурные параметры в кристаллической 
решетке.  

Согласно расчетам у изолированной 
молекулы димера [Mg(ВH4)2(NH3)2]2 тоже 
имеются два близких (в пределах 8 кДж/моль) 
по энергии изомера, в которых мономеры 
связаны межмолекулярными мостиками 
ВHВHNN c «контактными» расстояниями 
R(HВHN)  1.90 - 2.10 Å, на  0.2 - 0.3 Å более 
коротких, чем в кристаллическом состоянии. В 
одном из этих изомеров в терминальных 
(транс) положениях находятся ВН4-группа 
одного и молекула NH3 другого мономера. В 
другом изомере (его структура В-7 изображена 
на рис. 2) в транс-положении друг к другу 
располагаются две ВН4-группы. В структуре В-7 
боратные лиганды остаются преимущественно 
тридентатными, а мономеры связаны тремя 
межмолекулярными мостиками ВHВHNN. 
По сравнению со свободной молекулой 
Mg(ВH4)2(NH3)2 у димера [Mg(ВH4)2(NH3)2]2 
связи MgN с молекулами аммиака меняются 
слабо, а расстояния R(MgB) между Mg и 
мостиковыми боратными группами удлиняются 
на 0.10 – 0.15 Å. Углы (NMgN) и (BMgB) у 
димера уменьшаются до 103° и 130° и находятся 
в лучшем соответствии с экcпериментальными 
оценками [3], чем соответствующие значения, 
оптимизированные для мономера (см. выше), 
хотя и остаются еще несколько завышенными. 
Примерно настолько же расчет завышает 
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усредненные значения углов (NНН)  162° и 
(BНН)  111° в мостиках ВHВHNN (против 
экспериментальных оценок  144° и  108° 
соответственно [3]). По сравнению с моно-
мером, эффективные заряды на разноз-
аряженных атомах водорода в мостиках 
ВHВHNN у димера возрастают на несколько 

сотых долей е по абсолютной величине. 
Рассчитанная энергия образования молекулы 
димера из мономеров составляет 48.7 кДж/моль. 
Усредненная энергия одной межмолекулярной 
мостиковой связи ВHВHNN оценивается 
16.4 кДж/моль, что сопоставимо с энергией 
обычной водородной связи. 

 

 
 

Рис. 1. Оптимизированные структуры интермедиатов и переходных состояний, отвечающих 
минимальному энергетическому пути ступенчатого отрыва молекул Н2  

у молекул Mg(BH4)2(NH3)2  и Mg(AlH4)2(NH3)2. 
 
У амминоаланата Mg(AlH4)2(NH3)2 

(структура А-1) обе AlH4-группы координи-
рованы бидентатно. У этого комплекса, по 

сравнению с амминоборатом, эффективные 
заряды Z(HN) меняются слабо (на  0.02 е), а 
отрицательный заряд Z(HAl) в анионах AlH4

- 
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оказывается по абсолютной величине на  0.15 е 
больше, чем Z(HВ) в анионах ВH4

- у 
амминоборатов. Это обстоятельство сопровож-
дается увеличением электростатического 
притяжения между атомами водорода аланатной 

группы и молекулы аммиака и значительным 
укорочением внутримолекулярных «кон-
тактных» расстояний R(HAlHN) до  2.10 Å 
(против R(HВHN)  2.70 Å у боратного 
аналога).  

 

 
 

Рис. 2. Оптимизированные структуры интермедиатов и переходных состояний, последовательного 
отрыва молекул Н2 у молекул димеров [Mg(BH4)2(NH3)2]2 и [Mg(AlH4)2(NH3)2]2. 

 
У димера [Mg(AlH4)2(NH3)2]2 со структурой 

А-7 имеются два межмолекулярных мостика 
AlHAlHNN, которые характеризуются еще 
более короткими контактными расстояниями 
R(HAlHN)  1.80 и 1.95 Å. Рассчитанная 
энергия димеризации молекулы амминоаланата 
равна  47.5 кДж/моль, а усредненная энергия 
межмолекулярной мостиковой связи HAlHN ( 
23.5 кДж/моль) возрастает на  7.1 кДж/моль по 
сравнению с энергией связи HВHN у димера 
амминобората, что также находится в соответст-
вии с электростатическими соображениями. 

Последовательный отрыв молекул Н2 

Из рис. 3а видно, что при отрыве первой 
молекулы Н2 от молекулы Mg(ВH4)2(NH3)2 (В-1) 
в переходном состоянии В-2 происходит 
сближение «активных» ВH4- и NH3-групп, 
боратная группа меняет тридентатную 
координацию на бидентатную, атом НN 
удаляется от атома азота, переходит в область 
боратного аниона и объединяется с ближайшим 
терминальным атомом НВ в молекулу Н2 с 
длиной связи 0.76 Å, которая отстоит от атома 
бора на 2.4 – 2.5 Å. Рассчитанный 
активационный барьер h1 весьма высок (220.9 
кДж/моль). Наши неоднократные попытки 
найти еще одно переходное состояние с более 
низким барьером, в котором образующаяся 
молекула Н2 была бы расположена в области 
молекулы аммиака или в промежуточной 

области между атомами В и N, оказались 
безуспешными. Обе оптимизационные про-
цедуры, opt=ts,calcfc и opt=ts,calcall, при 
использовании различных стартовых структур 
приводили к структурам либо амминобората В-1 
или уже описанного переходного состояния В-2. 
Продукту первой стадии отвечает структура 
Mg(ВH4)(NH3)(ВH3NH2) (В-3), в которой объеди-
ненный анион BH3NH2

- с длиной связи R(BN) = 
1.60 Å координирован к центральному атому 
через группу NH2 и пару мостиковых атомов Н 
группы ВН3. Отрыв первой молекулы Н2 от 
амминобората слабо эндотермичен: требуемые 
затраты энергии составляют лишь  9.7 кДж/моль, 
что на порядок меньше энергии, необходимой 
для отрыва молекулы аммиака ( 103.3 кДж/моль). 

Отрыв второй молекулы Н2 от 
Mg(ВH4)2(NH3)2 более эндотермичен (затраты 
энергии 26.5 кДж/моль) и может протекать по 
тому же механизму. Второму переходному 
состоянию В-4 отвечает барьер  230.2 
кДж/моль, который лишь на 9.2 кДж/моль выше 
предыдущего барьера В-2. Структура активного 
центра в TS (В-4) близка к его структуре в 
первом переходном состоянии TS (В-2). 
Продуктом второй стадии дегидрирования 
является молекула Mg(ВH3NH2)2 со структурой 
В-5, в которой оба бидентатных лиганда 
ВH3NH2 сохраняют почти такое же строение, 
как и в структуре В-3. Отметим, что начальные 
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стадии дегидрирования у амминобората могут 
происходить в существенно более мягких 
условиях по сравнению с боратом Mg(ВH4)2, для 
которого характерны более высокие барьеры и 
эндотермичность (затраты энергии оцениваются 
 168 и  281 кДж/моль для первой и второй 
стадий соответственно [9]). 

Отрыв третьей и четвертой молекул Н2 за 
счет объединения атомов HB и HN, принад-
лежащих общему аниону ВH3NH2

-, еще более 

эндотермичен (необходимые затраты энергии 
возрастают до  42 и  84 кДж/моль, соответст-
венно) и протекает по тому же механизму, что и 
последовательное дегидрирование нейтральной 
молекулы ВH3NH3. Оба барьера на этих путях 
остаются высокими (210 кДж/моль и выше). У 
образовавшегося продукта Mg(ВH2NH)2 оба 
аниона ВH2NH- координированы бидентатно и 
имеют короткую двойную связь с расстоянием 
R(BN)=1.38 Å. 
 

 
Рис. 3. Энергетические диаграммы ступенчатого дегидрирования молекул  

амминоборатов и амминоаланатов и их димеров. 
 

Механизм ступенчатого дегидрирования 
молекулы амминоаланата Mg(AlH4)2(NH3)2 (А-
1) на качественном уровне во многом подобен 
выше описанному. Количественные различия 
проявляются в следующем. У амминоаланата в 
переходных состояниях А-2 и А-4 активиро-
ванная молекула водорода сильнее растянута 
(R(HH)  0.80 Å) и расположена значительно 
ближе к атомам Al и N, чем у боратного 
аналога. (В состояниях А-2 и А-4, подобно 
состояниям В-2 и В-4 у амминобората, молекула 
Н2 координирована к атому алюминия. Наши 
поиски других переходных состояний с более 
низкими барьерами, в которых Н2 располагалась 
бы между атомами Al и N или в окрестности 
атома N, здесь тоже оказались безуспешными). 
Далее, в противоположность борату В-1, 
реакции отрыва первой и второй молекул Н2 от 
аланата А-1 умеренно экзотермичны, причем на 
первой стадии освобождается  25 и на второй – 
еще  17 кДж/моль. Наконец, активационные 
барьеры, отвечающие переходным состояниям 
А-2 и А-4, оцениваются порядка 134 и 140.7 
кДж/моль, что почти на 84 кДж/моль меньше 
аналогичных барьеров у амминобората и на 42 – 
50.4 кДж/моль меньше по сравнению с 
барьерами у аланата магния Mg(AlH4)2 [10]. 
Если сравнивать между собой реагенты 
Mg(AlH4)2(NH3)2, Mg(AlH4)2 и Mg(ВH4)2(NH3)2, 
то согласно расчетам, первые две ступени 

дегидрирования у амминоаланата должны быть 
умеренно экзотермичными и протекать в наибо-
лее «мягких», у амминобората – в наиболее 
«жестких» и у аланата – в «промежуточных» 
условиях. Тем не менее, у всех этих систем (а 
также, вероятно, у многих других боратных и 
аланатных солей и их комплексов) барьеры 
остаются значительными и служат препятст-
вием для реакций дегидрогенизации при обыч-
ных или умеренно-повышенных температурах.  

Диаграмма на рис. 3 свидетельствует, о том 
что в отличие от амминоборатного мономера, 
отрыв первой и второй молекул H2 от обоих 
димеров [Mg(ВH4)(NH3)2]2 и [Mg(AlH4)(NH3)2]2 
с образованием межмолекулярных мостиков 
АН3NH2 должен быть экзотермичным. У пер-
вого димера выигрыш энергии невелик, у вто-
рого – более ощутим (по 12.6 и 46.2 кДж/моль 
на каждой стадии соответственно). Этот канал 
энергетически немного выгоднее по сравнению 
с каналом, у которого отрыв молекул Н2 идет 
через образование внутримолекулярных мости-
ков АН3NH2, однако у обоих каналов актива-
ционные барьеры соизмеримы по величине и 
остаются значительными. Эти барьеры намного 
превышают энергии распада димеров на моно-
меры, и можно полагать, что основной вклад в 
процессах дегидрирования амминоборатов и 
амминоаланатов связан с отрывом Н2 от 
мономеров Mg(ВH4)(NH3)2 и Mg(AlH4)(NH3)2.  
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К  

 работе, на примере реакции АВ исследовано влияние организации потока рецикла на величину 
минимальных энергетических затрат, необходимых для полного превращения заданного 
количества реагента А в чистый продукт В. 
The influence of recycled flow operation on the value of minimum energy consumption for total conversion of 

A reagent to B product was studied with AB reaction as an example. 
Ключевые слова: рециркуляционные системы, минимальное флегмовое число, энергетические 

затраты, производительность системы, конверсия. 
Key words: recycled systems, minimum reflux ratio, energy consumption, system productivity, conversion. 

 

Пусть в реакторе протекает обратимая 
реакция типа А↔В, и имеется G  кмоль чистого 
легкокипящего реагента А, который необходимо 
полностью переработать в тяжелокипящий 

продукт В. В данном случае возможны две 
принципиальные технологические схемы для 
полной переработки реагента в целевой продукт 
(рис. 1). 
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Рис. 1. Способы организации рецикла по реагенту А. 
 

В соответствии с первой схемой (рис. 1а) 
реагент из емкости подается непосредственно в 
проточный реактор. Поток, выходящий из 
реактора, поступает на разделение в ректи-
фикационную колонну, которая выделяет из 
смеси чистый продукт В, а непрореагировав-
ший реагент А возвращается в емкость. Во 
втором случае (рис. 1б) непрореагировавший 
реагент возвращается не в емкость, а попадает в 
смеситель, где смешивается со свежим реаген-
том, поступающем из емкости. Ранее [1] для 
данного типа реакции при организации 
непрерывного процесса была показана 
возможность полного превращения реагента и 
оценена величина минимальных энергетических 
затрат. 

Рассмотрим влияние организации подачи 
рециркулирующего потока на величину мини-

мальных энергетических затрат, необходимых 
для полного превращения зафиксировнного 
количества реагента А в продукт В. На первом 
этапе рассмотрим случай, когда величина 
потока реагента F  из емкости в обоих вариан-
тах схемы одинакова. Величину энергозатрат 
будем оценивать по количеству пара, подни-
мающегося по ректификационной колонне. При 
анализе примем следующие допущения: 
мольный объем реакционной смеси подчиняется 
правилу аддитивности   BBAA xvxvv x ; 

мольные объемы компонентов одинаковы 
( vvv BA  ); скорость химической реакции 

подчиняется закону действующих масс; 
гидродинамический режим в реакторе соот-
ветствует идеальному смешению; реакционная 
смесь идеальная с постоянной относительной 
летучестью компонентов 1 constAB  ; 

В
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ректификационная колонна имеет бесконечную 
эффективность по разделению [2]; величины 
потоков жидкости и пара по высоте каждой 
секции колонны постоянны; питание колонны 
подается в виде кипящей жидкости; в обеих 
технологических схемах реактор и ректифи-
кационная колонна работают в стационарном 
режиме. 

Для определения энергетических затрат, 
необходимых для превращения исходного 
количества реагента А в продукт В, запишем в 
соответствии с обозначениями на рис. 1 мате-
риальные балансы для обоих вариантов схем. 

Вариант I (рис. 1а). Материальный баланс 
по реагенту для реактора: 

0 PFxF A , (1) 

где Ax   мольная доля реагента на выходе из 

реактора; F   поток на входе и выходе из 
реактора, кмоль/ч; P  производительность 
реактора по реагенту, кмоль/ч, при принятых 
допущениях о законе действующих масс и 
режиме идеального смешения равная: 

,BCAC CVkCVkP    (2) 

где V   объем реактора, м3; 
Ck , 

Ck   

константы скорости прямой и обратной реакций, 
соответственно, ч-1; AC , BC   концентрации в 

реакторе компонентов А и В, соответственно, 
кмоль/м3. 

При принятых допущениях мольные 
концентрации связаны с мольными долями 
соотношением: 

v

x
C,

v

x
C B

B
A

A    , (3) 

где v  мольный объем смеси, м3/кмоль. 
Подставляя (3) в (2) с учетом условия 

нормировки AB xx 1  получим: 

v

x
Vk

v

x
VkP A

C
A

C


  1
. (4) 

С учетом обозначений: 

v

k
k

v

k
k CC





    ,  (5) 

из (2) получим значение производительности, 
)1( AA xVkxVkP    (6) 

подстановка которого в (1) дает: 
0)(   VkxkkVFxF AA . (7) 

откуда можно выразить мольную долю реагента 
в реакторе, как 

)( 








kkVF

VkF
xA . (8) 

Подставляя (8) в (6) получим окончательное 
выражение для производительности реактора: 

IP
kkVF

FVk
P 








)(
. (9) 

Поток на выходе из реактора содержит 
реагент в количестве AFx , который полностью 

выделяется в виде дистиллята (рецикла). Тогда 
поток дистиллята (рецикла) будет равен 

,
)(

2










kkVF

FVkF
FxR AI  (10) 

где IR   поток рецикла, кмоль/ч. При 

допущении о постоянстве потоков жидкости и 
пара по высоте секций колонны величину 
парового потока можно определить по 
выражению: 

),1(  fI RRU  (11) 

где U   поток пара, кмоль/ч; fR   флегмовое 

число.  
Очевидно, что для обеспечения мини-

мальных энергетических затрат ректифика-
ционная колонна должна работать при 
минимальном флегмовом числе [3], которое для 
случая присутствия в дистилляте чистого 
легкокипящего реагента определяется как: 

,
1
*

*

min
AA

A
f

xy

y
R




  (12) 

где *
Ay   мольная доля реагента А в паре, 

равновесном жидкости в питании колонны. При 
принятом допущении о постоянной относи-
тельной летучести  , равновесный состав пара 
определяется как: 

.
1)1(

*




A

A
A x

x
y




 (13) 

Тогда подстановка (13) в (12) дает выра-
жение для минимального флегмового числа: 

,
)1(
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1)1(
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 (14) 

или с учетом (8) окончательно получим: 

))(1(

)(
min 








VkF

kkVF
R f


. (15) 

Подставляя (15) и (10) в (11), получим 
выражение для парового потока 

)]()[1(

)(









kkVF

VkFFFVk
U I




. (16) 

Очевидно, что суммарные затраты пара 
(кмоль), необходимые для полного превращения 
исходного количества реагента G , будут равны 

UE  , (17) 
где    время проведения процесса.  

Время проведения процесса будет зависеть 
от количества реагента G  и производитель-
ности реактора, как: 

.
)]([



 


FVk

kkVFG

P

G

I
I  (18) 
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Далее из (17) с учетом (16) и (18) 
окончательно получим выражение для 
величины минимальных энергетических затрат: 

.
)(

1
)1(

)1(

)]([









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 (19) 

Вариант II (рис. 1б). В данном случае для 
обеспечения полной конверсии реагента 
производительность реактора должна равняться 
количеству реагента, поступающего из емкости, 
т.е. 

FPII   (20) 
С учетом (6) из (20) получим выражение 

),1( AAII xVkxVkFP    (21) 

из которого определим мольную долю реагента 
в реакторе, соответствующую полному 
превращению: 

.
)( 







kkV

VkF
xA  (22) 

Для определения величины потока рецикла 
используем уравнение материального баланса 
ректификационной колонны по реагенту: 

IIA RLx  . (23) 
Поток питания колонны, являющийся 

потоком на выходе из реактора, в соответствии 
с условиями эквимолярности запишется как 

FRL II  . (24) 
Подставляя (24) в (23), получим выражение, 

связывающее величину рецикла: 

IIAII RxFR  )( . (25) 
Из (25) выразим величину рецикла: 

A

A
II x

Fx
R




1
 (26) 

Подставляя в (26) значение Ax  из (22), полу-
чим минимальную величину рецикла, необхо-
димую для полного превращения реагента А 
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Im
FVk

VkFF
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
 (27) 

Выражение для минимального флегмового 
числа может быть найдено из (14) и (22): 
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 (28) 

Подставляя (28) в (11) получим выражение 
для потока пара, поднимающегося по колонне: 

))(1(
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VkFFFFVk
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Время проведения процесса определяется из 
(18) с учетом (20): 

F

G

P

G

II
II  . (30) 

Подставляя (29) и (30) в (17) окончательно 
получим выражение для количества затрачен-
ного пара: 
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Из сравнения (31) и (19) видно, что 
суммарные затраты пара (а, следовательно, и 
энергозатраты) при фиксированном потоке 
реагента из емкости F , в первом варианте 
схемы меньше, чем во втором. Это связано с 
тем, что второй вариант схемы работает с более 
высокой производительностью (см. (20) и (9)), 
для обеспечения которой требуется больший 
поток рецикла (см. (27) и (10)). Следует 
отметить, что время переработки заданного 
количества реагента в продукт в случае второго 
варианта схемы меньше, чем в первом случае 
(см. (30) и (18)). То же самое касается и величин 
флегмовых чисел (см. (28) и (15)). 

Далее исследуем влияние времени расхо-
дования реагента на величину энергетических 
затрат. Из (18) следует, что при заданном 
исходном количестве время расходования 
связано с производительностью реактора. В 
случае, если время расходования для обоих 
вариантов схем одинаково, то оба варианта 
схемы обладают одинаковой производитель-
ностью ( III PP  ), т.е. оба варианта производят в 
единицу времени одинаковое количество 
продукта и, следовательно, III WW  . Поскольку 
объемы реактора и величины констант скорости 
в обеих схемах одинаковы, при условии 
одинаковой производительности из (6) видно, 
что потоки на выходе из реактора в обеих 
схемах будут иметь одинаковый состав 
( AIIAI xx  ). Кроме того, из условия, что на вход 
в реактор поступает чистый реагент А следует, 
что одинаковый состав на выходе из реактора в 
обеих схемах может быть получен только при 
одинаковых величинах потоков, входящих в 
реактор. Все это приводит к тому, что при 
одинаковых временах расходования ( III   ) в 
обоих вариантах схемы ректификационные 
колонны работают в одинаковых условиях: у 
них одинаковые потоки питания, потоки 
кубового отбора, а, следовательно, и дистиллята 
(рециклы) и одинаковые минимальные флег-
мовые числа. Таким образом, при одинаковых 
временах расходования оба варианта схемы 
характеризуются равными энергетическими 
затратами, необходимыми для переработки 
заданного количества реагента А в чистый 
продукт В.  

Определим связь между временем расходо-
вания исходного реагента и величиной энерге-
тических затрат. Производительность реактора 
P , необходимая для переработки заданного 
количества реагента G  за время  , 
определяется как: 
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
G

P  . (32) 

При этом состав на выходе из реактора в 
соответствии с (6) имеет вид: 

.
)( 








kkV

VkP
x A  (33) 

Величину рецикла, обеспечивающую задан-
ную производительность, можно определить из 
уравнений материального баланса для колонны 
с учетом условия четкого разделения: 

.WRL

RLxA




 (34) 

В свою очередь, величина кубового отбора 
равна количеству продукта В, произведенного 
реактором, т.е. 

PW  . (35) 
Подставка (35) в (34) дает выражение 

рецикла: 

,
1 A

A

x

Px
R


  (36) 

откуда с учетом (33) окончательно получаем: 

.
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R
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
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 (37) 

Полученное выражение определяет величину 
рецикла, необходимую для достижения задан-
ной производительности в обоих вариантах 
технологических схем. Подставляя (32) в (37) 
получим зависимость величины рецикла от 
времени расходования реагента: 
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 (38) 

Минимальное флегмовое число может быть 
найдено из (14) с учетом выражений (33) и (32): 
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Подстановка (38) и (39) в (11) дает выраже-
ние для парового потока, поднимающегося по 
колонне: 
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Тогда с учетом (17) суммарные затраты пара 
имеют вид: 
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Из (38), (40) и (41) видно, что величины 
рецикла, парового потока и суммарных затрат 
пара имеют положительное значение только в 
том случае, когда 0)(  GVk  . Отсюда 

следует, что время расходования должно быть 
больше некоторого минимального значения: 

.min 
Vk

G  (42) 

При min   значения рецикла и 

энергетических затрат стремятся к бесконеч-
ности. При увеличении времени расходования 
величины рецикла, парового потока и затрат 
пара уменьшаются, достигая предельных 
значений: 
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На рис. 2 приведены качественные 
зависимости парового потока и суммарных 
затрат пара, построенные на основе (40) и (41). 
Из представленных графиков видно, что 
существует некоторое минимальное время 
расходования, ниже которого переработка всего 
количества исходного реагента не 
представляется возможной. При min   

паровой поток и суммарные затраты пара 
стремятся к бесконечности. При увеличении 
времени расходования величина необходимых 
энергетических затрат уменьшается и достигает 
некоторого предельного значения minE  при 

 . 
 

 
Рис. 2. Зависимость парового потока и суммарных 

затрат от времени проведения процесса. 
 

Таким образом, на примере реакции типа 
АВ было установлено, что для переработки 
заданного количества реагента в чистый 
продукт можно использовать два варианта 
рециркуляционной схемы: а) с возвратом 
непрореагировавшего реагента в исходную 
емкость; б) с возвратом непрореагировавшего 
реагента непосредственно на вход в реактор. 
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Второй вариант является более пред-
почтительным, так как при его реализации нет 
необходимости перемешивания больших 
количеств реагента в исходной емкости. В 
случае, если время расходования реагента для 
обоих вариантов схемы одинаково, то 
энергетические затраты обоих вариантов 
одинаковы. Также было установлено, что 
существует некоторое минимальное время min , 

за которое можно переработать заданное 

количество реагента и при min   энергети-

ческие затраты стремятся к бесконечности. При 
времени расходования больше минимального 
энергетические затраты конечны, причем с 
ростом времени наблюдается снижение 
энергетических затрат, вплоть до некоторого 
минимального значения minE  при  . По-

видимому, выбор конкретного значения 
времени расходования должен осуществляться 
на основе технико-экономических критериев. 
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К  

ассмотрение объектов различных областей знаний показало, что изомерия является 
общенаучным понятием. Приведены примеры, иллюстрирующие ее проявления в термодинамике 
гетерогенных равновесий и химической технологии. 
Consideration of objects of various fields of knowledge has shown that isomerism is a general scientific 

concept. Examples illustrating its manifestation in heterogeneous equilibria thermodynamics and chemical 
technology are given. 
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Обычно изомерию связывают со строением 
химических соединений и ее определение 
наиболее полно разработано в химии, где изо-
мерами называют вещества, имеющие одина-
ковый качественный и количественный состав 
(постоянные брутто-формулу и молекулярную 
массу), но различающиеся абсолютной стехио-
метрической конфигурацией молекул (харак-
тером соединения атомов и групп атомов в 
молекулах). Как следствие, изомеры имеют раз-
ные физические свойства и проявляют различия 
в химическом поведении. Иными словами, из 
одинакового набора элементов путем их различ-
ного взаимного расположения можно составить 
объекты, проявляющие разные свойства.  Глав-
ной здесь является структура конкретного 
объекта или его форма, которой соответствует 
вполне определенный набор свойств.  

Понятие структуры является общеметодо-
логическим понятием и используется во многих 
областях знаний, но ни в одной из них это 
понятие полностью не раскрывается. В то же 
время оно способно отражать общие закономер-
ности, присущие явлениям и предметам внеш-
него мира, что характерно для любой фило-
софской категории, т.е. понятие отражает 
только общие свойства и абстрагируется от 
частных признаков. Иными словами, категория 
структуры отражает не любые, а наиболее 
существенные признаки объекта и в этом 
смысле структура есть закон связи элементов. 

Изомерия выражает существенную сторону 
структуры. Поэтому она не  является частным 
понятием химии, а скорее относится к обще-
научным понятиям. В данной работе рассмот-
рено явление изомерии в разных областях 
знаний: химии, физике, термодинамике гетеро-
генных систем, химической технологии, 
биологии. 

Начнем рассмотрение с наиболее очевидных 
примеров изомерии в химии, для которой 

изучение связей состав–строение–свойства 
является не просто познавательной целью, а 
задачей создания веществ с заранее заданными 
свойствами.  

Изомерия в химии открыта К. Либихом в 
1823 г.; в 1830 г. Я. Берцелиус ввел термин 
«изомерия» [1, 2]. А.М. Бутлеров сформули-
ровал основные принципы современной  струк-
турной теории органических соединений и на их 
основании объяснил явление изомерии, выска-
зав также идею о равновесной изомерии. Поня-
тие изомерии уточнялось Пастером, Кекуле, 
Вант-Гоффом, Ван Лааром, Ле Белем, Кели и 
Корнером при разработке теории трехмерной 
пространственной структуры молекул [1, 2].  

По предложению Руври с 1974 г. изомеры 
рассматриваются как индивидуальные химичес-
кие соединения с идентичными молекулярными 
формулами, у которых различаются отдельные 
физические свойства и которые стабильны в 
течение промежутка времени большем, чем  
время измерения их свойств [3]. Последнее 
уточнение является весьма существенным, т.к. 
фиксируемая конфигурация молекулы может 
зависеть от используемого метода ее исследо-
вания. Для определения структуры молекул и их 
свойств существует набор физических методов, 
каждый из которых характеризуется конкрет-
ным временем воздействия на исследуемую 
молекулу (табл. 1). 

Если перестановка ядер в молекуле про-
исходит за время , большее, чем время 
измерения в данном экспериментальном методе 
*, то появляется возможность зафиксировать 
отдельные изомерные формы. В противном 
случае, когда время перехода к другому изомеру 
меньше характерного времени эксперименталь-
ного метода *, изомерные формы неразличимы. 
В этом случае говорят о «нежестких» молекулах 
и употребляют термин «перестановочная» 
изомерия [3–5].  

Р
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Таблица 1.  Время воздействия метода исследования на молекулу [5]. 
№ Название метода Характерное время *, с 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

Дифракция электронов 
Дифракция нейтронов 
Дифракция рентгеновских лучей 
Ультрафиолетовые спектры 
Видимые спектры 
Инфракрасные спектры 
Спектры комбинационного рассеяния 
Электронный парамагнитный резонанс 
Ядерный магнитный резонанс 
Ядерно-квадрупольный резонанс 
Месбауэровские спектры 
Молекулярные пучки 

10-20 

10-18 

10-18 

10-15 

10-14 

10-13 

10-13 

10-8 ÷10-4 

10-9 ÷10-1 

10-8 ÷10-1 

10-7 

10-6 
Примечание: >* изомеры различимы, <* изомеры неразличимы. 

 
Появление в будущем новых методов с 

меньшим характерным временем воздействия на 
молекулы, вероятно, позволит зафиксировать 
новые стабильные в малом временном проме-
жутке изомеры. 

Для «жестких» молекул известно несколько 
незавершенных классификаций изомеров. Труд-
ность классификационной задачи связана с об-
илием форм изомерии в химии, которых извест-
но уже более 30, и с невозможностью в ряде 
случаев провести четкую границу между 
различными формами изомерии. Сегодня известно 

около 10 классификаций химических изомеров. 
Они все несовершенны. На рис. 1 приведена 
блок-схема основных форм химической изоме-
рии, в основу которой положена классификация 
изомерии по Йеннену [6]. Стрелками показан 
переход от более общего понятия к конкрет-
ному. Если оба понятия связаны стрелками раз-
ной направленности, то понятия являются 
синонимами или частично перекрываются друг 
с другом. В последнем случае используется 
пунктирная линия связи.  

 
Рис. 1. Различные виды химических изомеров. 

 
Основная трудность даже при использо-

вании классификации эквивалентности заклю-
чается в том, что блок-схема в силу большого 
числа свойств изомеров, выступающих в 
качестве отличительных признаков, является 

многомерной. Рассмотрим более подробно хими-
ческие изомеры. Все изомеры химических 
соединений подразделяются на стабильные 
(устойчивые во времени), метастабильные (отно-
сительно устойчивые) и лабильные (неустой-
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чивые во времени). К лабильным относятся, 
например, ротамеры [1, 7]. В дальнейшем будем 
рассматривать наиболее распространенные 
формы «стабильной» изомерии, а именно: 
структурную и стереоизомерию. Остановимся 
на некоторых видах изомерии, представленных 
на рис. 1.  

Структурные изомеры часто называют 
изомерами строения, т.к. они отличаются 
способом связывания атомов в молекуле, т.е. 
отличаются своими графами. Особенность 
структурной изомерии – резкое возрастание 
числа возможных изомеров при увеличении 
числа атомов углерода, особенно в ацик-
лической молекуле. В табл. 2 приведено коли-
чество изомеров углеродного скелета (скелетная 
изомерия) для алканов, первичных, вторичных и 
третичных алифатических спиртов, сложных 
эфиров и алкенов с разным числом атомов 
углерода (n) в алифатических углеводородных 
радикалах Ri Курсивом выделено число 
стереоизомеров. 

Структурная изомерия включает несколько 
типов изомерии, представленных на  рис. 1. К 
структурной изомерии относятся также следую-
щие ее виды, характерные для координацион-
ных соединений: ионизационная, гидратная 
(сольватная), лигандная и изомерия связей (не 
показаны на рис. 1) 

Изомерия положения заместителей  раз-
личает при одинаковом строении углеродного 
скелета положение одного или нескольких 
заместителей (1-хлорпропан и 2-хлорпропан) 
или групп (пирокатехин, резорцин, гидрохинон), 
подсчет числа изомеров такого типа подробно 
изложен в работе [8].  

Существует несколько типов изомерии, 
традиционно называемой изомерией функцио-
нальных групп. Один из них  различает изо-
меры, относящиеся к разным классам соедине-
ний: этанол CН3–CН2–OH и диметиловый эфир 
CН3–O–CН3; уксусная кислота CН3–CОOH и 
метилформиат Н–(CОO)CН3 и т.п. (грубая 
изомерия структурных групп).  

 

Таблица 2. Число структурных изомеров и стереоизомеров  
в разных классах органических соединений [4]. 

 

Структурная 
формула 

n 
1 2 3 4 5 10 15 20 25 

CnH2n+2 1 1 1 2 3 75 4347 366319 36797588 
 1 1 1 2 3 136 18127 3396844 749329719 
R1CH2(OH) 1 1 1 2 4 211 19241 2156010 269010485 
 1 1 1 2 5 551 110500 27012286 7333282754 
R1R2CH(OH) ― ― 1 1 3 194 19181 2216862 281593237 
 ― ― 1 2 5 768 162672 40807290 11247841224 
R1R2R3C(OH) ― ― ― 1 1 102 10443 1249237 161962845 
 ― ― ― 1 1 234 54920 14480699 4197332002 
R1(C=O)OR2 ― 1 2 4 9 599 57564 6589734 832193902 
 ― 1 2 4 10 1319 273172 67819756 18581123978 
R1R2C=CR3R4 ― 1 1 3 5 377 36564 4224993 536113477 
 ― 1 1 3 6 895 185310 46244031 12704949506 
 

Особым видом изомерии функциональных 
групп является таутомерия, характерная для 
химических соединений с разными функцио-
нальными группами, находящимися в равно-
весии и легко переходящими друг в друга под 
влиянием внешних условий. В равновесном сос-
тоянии вещество содержит одновременно моле-
кулы нескольких изомеров. В термодинами-
ческом отношении таутомеры ведут себя как 
один компонент. Это иллюстрируется правилом 
фаз Гиббса: 2 knf  для реакции тауто-

меризации. Вариантность f открытой системы 

определяется с учетом числа компонентов 
n ( 2n ),  химических реакций k  (здесь 1k ) и 
числа фаз   (здесь 2 ). Таким образом, 

1f , т.е. достаточно закрепить давление или 

температуру кипения двухфазной смеси. 
На рис. 1 перечислены возможные типы тауто-

мерии. Прототропная таутомерия связана с миг-

рацией протона от одного атома к другому. Если 
переход осуществляется к соседнему атому, то 
имеет место диадная таутомерия, если через атом, 
то триадная. Анионотропная таутомерия связана 
с переходом аниона. Наиболее важные типы 
таутомерии подробно рассмотрены в работе [4]. 

Как уже отмечалось, не всегда можно 
выделить четкую границу между видами 
изомерии. В качестве примеров приведем уже 
упомянутую таутомерию и метамерию. Послед-
няя обусловлена различным положением 
гетероатома в цепи алифатического соединения 
(например, метилпропиловый и диэтиловый 
эфиры) или положением двойной связи (кето-
енольная изомерия). Многие из таких пар соеди-
нений таутомерны.  Другой пример: валентная 
изомерия проявляет одновременно признаки 
изомерии связей и скелетной изомерии. Помимо 
различного расположения атомов у валентных 
изомеров фиксируются разные межъядерные 
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расстояния и валентные углы. На рис. 2 
приведены изомеры бензола. Отметим, что 

вполне оправдано и другое название для этого 
типа изомерии – изомерия связи.  

(а) (б) (в) 

 

 

 

 

  

(г) (д) (е) 

  

 

 

 

 

Рис. 2. Валентные изомеры бензола [3]: а) бензол; б) бензол Дьюара; в) бензовален; 
 г) бициклопропенил; д) бензпризман; е) бензмебиустриптан. 

Структурная изомерия химических соеди-
нений является наиболее распространенной и 
изученной. По мере развития стереохимии стали 
различать и пространственную (стерео-) изоме-
рию (рис. 3). Она состоит из оптической, гео-
метрической, ориентационной и топологической 
изомерии (рис. 1). Стереоизомерия обусловлена 

различиями в пространственном расположении 
различных атомов и групп атомов в молекулах 
при одном и том же порядке их связей между 
собой. Стереоизомерия распространена в орга-
нических соединениях и в неорганических 
комплексных соединениях.  

 
Рис. 3. Примеры стереоизомеров: 

а) молочная кислота; б) малеиновая и фумаровая кислоты; в) азобензол. 
 

В молекулах оптических изомеров имеется, 
по крайней мере, один асимметричный атом 
углерода С*, соединенный с четырьмя различ-
ными атомами (группами атомов) (рис. 3а).  
Число возможных изомеров определяется 
числом асимметричных атомов углерода  как 
2С*. При C*=1 изомеры являются зеркальным 
отражением друг друга (неидентичные струк-
туры при отображении в плоском зеркале), все 
изомеры являются энантиомерами (l- и d-формы 

ориентации в пространстве фрагментов молеку-
лы молочной кислоты). У энантиомеров физи-
ческие свойства обычно одинаковы, а разли-
чаются они только вращением плоскости 
поляризации. При С*>1 появляются дополни-
тельные оси асимметрии и у стереоизомеров 
появляются различия и в других свойствах. 

Геометрическая изомерия обычно прояв-
ляется у соединений с двойными связями или 
плоскими циклами, исключающими свободное 
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вращение вокруг двойной связи или связи 
цикла. Геометрические изомеры существуют в 
виде цис- и транс-форм (рис. 3б). Такие 
изомеры, как правило, существенно отличаются 
свойствами. Другую группу геометрических 
изомеров составляют син-  и анти- изомеры 
(рис. 3в). Молекулы изомеров содержат группы 
(– N=N) и ( > С=N – ). Геометрическая изомерия 

встречается у комплексов двухвалентной 
платины, несимметричных кетоксимов, 
диазосоединений. 

Пример топологических изомеров приведен 
на рис. 4. Для того чтобы получить изомер 
катенана, необходимо разорвать химическую 
связь в одном из колец и замкнуть ее вновь так, 
чтобы получились два незамкнутых кольца. 

 
Рис. 4. Простейшие изомеры катенана. 

Нам не известны другие монографии или 
обзорные работы, за исключением [3], в 
которых бы рассматривались теоретические 
аспекты изомерии химических соединений. В 
литературе обсуждаются, как правило, отдель-
ные ее виды.  

В физике известна изомерия атомного ядра: 
ядро атома с определенными атомным и массо-
вым числами может существовать в двух и 
более формах, каждому изомеру соответствует 
свой минимум потенциальной энергии U, 
минимумы разделены потенциальными барье-
рами (рис. 5). Для разных изотопов минимумы 
на зависимости потенциальной энергии от пара-
метра деформации атомного ядра  выражены 
более или менее отчетливо. В пределе форма 
ядра колеблется около шарообразной формы. 
Изомерные ядра различаются радиоактивными 
свойствами [9]. 

Перейдем к рассмотрению изомерии в 
системах гетерогенного равновесия, в част-
ности, в системах жидкость – твердое тело. 
Известно, что существует 47 отличных друг от 
друга простых кристаллических форм, различ-
ное сочетание которых приводит к образованию 
кристаллов сложных форм. Выдающимся ученым 
В.С. Федоровым (1853-1910) была разработана 
общая классификация пространственных крис-
таллических решеток (на основе теории симмет-
рии им было установлено существование 230 
типов кристаллов) и дано начало кристалло-
химическому анализу [10]. 

С изомерией и симметрией тесно связаны 
такие понятия как изоморфизм и полиморфизм 
[1]. В 1819 г. Мигерлихом  было обнаружено, 
что близкие по химическому составу вещества 
кристаллизуются в одинаковых формах (изо-
морфизм). В 1822 г. этим же ученым был открыт 
полиморфизм: твердые и жидкие кристаллы 
существуют в двух или нескольких формах с 
различными кристаллическими структурами и 
свойствами при одном и том же составе [2]. 
Классический пример – углерод в форме 
графита, алмаза, фуллерена и лондсдейлита. 

 
Рис. 5. Изомерия  ядра  атома [9]. 

 

Приведем примеры изомерии, встречаю-
щиеся у других объектов. Первый относится к  
области гетерогенных равновесий – диаграммы 
фазового равновесия двухфазных систем 
жидкость–пар. Известно, что используя 
термодинамико-топологический анализ [11–15], 
возможно определить число данных диаграмм 
для любого числа компонентов. 

На примере диаграмм открытого равно-
весного испарения трехкомпонентных систем 
жидкость – пар можно проиллюстрировать вид 
изомерии, обусловленный возможностью раз-
личного взаимного расположения особых точек. 
В трехкомпонентных системах реализуются 
только особые точки типа седло С и узел N. Для 
трехкомпонентных систем с не более чем одной 
точкой на открытом элементе концентра-
ционного симплекса имеется всего 16 типов 
диаграмм открытого равновесного испарения, 
отличающихся числом особых точек типа узел и 
седло [16]. Учет изомерных диаграмм, разли-
чающихся взаимным расположением особых 
точек типа узел и седло, приводит к возрас-
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танию числа диаграмм до 26, если траектории 
не ориентированы (рис. 6) [13]. По сути, 
изомерами положения особой точки являются 
подтипы диаграмм: 3.3.1-3а, 3.3.1-3в и 3.3.1-3с; 

3.2.1-2а и 3.2.1-2в; 3.2.0-2а, 3.2.0-2в и 3.2.0-2с и 
т.д. Изомерия положения особых точек 
проиллюстрирована также рисунком 7а.  

 
Рис. 6. Диаграммы открытого равновесного испарения трехкомпонентных смесей   

с неориентированными траекториями [15]. 

 
Рис. 7. Изомерия диаграмм открытого равновесного испарения трехкомпонентных систем:  

а) положения особых точек; б) ориентации траекторий. 
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Диаграммам открытого равновесного испа-
рения трехкомпонентных (и в целом многоком-
понентных) систем присущ еще один, прин-
ципиально новый вид изомерии: ориентации 
траекторий. Его наличие обусловлено разными 
индексами Пуанкаре для особых точек. Знак 
индекса Пуанкаре i равен произведению знаков 
собственных чисел матрицы первого приближе-
ния динамической системы открытого равновес-
ного испарения: isignisign  . Для неустой-

чивого узла 1<0, 2<0; для устойчивого узла 
1>0, 2>0; для седла – знаки  противоположны 
[10, 11]. Если изменить все знаки особых точек 
на противоположные, то седла останутся сед-

лами, а устойчивые узлы станут неустойчивыми 
и наоборот (рис. 7б). Из 26 диаграмм, представ-
ленных на рисунке 6, имеют изомеры такого 
вида 23 диаграммы (диаграммы – антиподы). 
Таким образом, при учете ориентации траек-
торий имеем 49 диаграмм открытого равновес-
ного испарения трехкомпонентных систем.   

Изомерия, обусловленная различной ориен-
тацией траекторий, наблюдается также в 
бинарных биазеотропных системах (рис. 8). 
Диаграммы-изомеры в данном случае раз-
личаются механизмами образования биазеот-
ропии: через внутренний или граничный танген-
циальный азеотроп. 

 

 
Рис. 8. Диаграммы – изомеры бинарных смесей с различными механизмами 
появления биазеотропии: а) через внутренний тангенциальный азеотроп;  

б) через граничный тангенциальный азеотроп. 
 

Число возможных «изомерных» диаграмм 
резко возрастает как при увеличении числа 
компонентов, так и при увеличении числа 
особых точек на элементе концентрационного 
симплекса. Например, в случае биазеотропных 
систем существует уже 74 типа диаграмм  
открытого равновесного испарения трехком-
понентных систем (без диаграмм-антиподов) 
[17]. Аналогичная картина наблюдается в 
четырехкомпонентных моноазеотропных смесях. 

Необходимо отметить, что при использо-
вании траекторий, в каждой точке которых 
градиент является касательным вектором, любое 
свойство скалярной природы  тех же трехком-
понентных смесей также реализует диаграммы, 
содержащие особые точки типа узел и седло [18, 
19].  Поэтому и на примере диаграмм скалярных 
свойств также можно проиллюстрировать 
изомерию положения особых точек (рис. 9а). В 
топографической системе узлу соответствует 

эллиптическая точка kk ЭN  , а седлу – гипер-

болическая точка kk ГС  . Здесь k – компо-

нентность особой точки. Другой вид изомерии 
диаграмм скалярных свойств условно можно 
назвать топографическим (рис. 9б): число и тип 
особых точек одинаковы, но каждая их них в 
диаграмме-антиподе характеризуется противо-
положным значением (максимум или минимум 
выделены тонированием). 

Перейдем к рассмотрению изомерии в 
химической технологии, где любая технологи-
ческая схема может быть представлена неким 
графом, в котором аппараты являются верши-
нами, а потоки – ребрами. В 1960 г. С.В. Львов 
представил уравнение, определяющее число 
вариантов Z технологических схем ректифика-
ционного разделения n-компонентных зеотроп-
ных смесей [20]: 

!)!1(

)]!1(2[

nn

n
Z




 . (1) 

Позднее в работе [21] уравнение (1) было 
строго обосновано с помощью производящей 
функции Пойя [22, 23].   

При заданном n все варианты схем содержат 
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(n – 1) ректификационную колонну, каждый 
вариант характеризуется графом определенной 

структуры. Первая колонна технологической схе-
мы является корневой вершиной графа (рис. 10).  

  
а 

 

б 

 

Рис. 9. Изомерия скалярных полей свойства :  
а) положения особых точек; б) топографическая изомерия. 

 
 

а б в 

 
 

Рис. 10. Структуры графов с корневыми вершинами: 
а) линейные, б) билинейные, в) разветвленные. 
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Таблица 3. Число схем ректификационного разделения зеотропных 
 многокомпонентных смесей.  

№ n 
Линейные 
структуры 

Билинейные 
структуры 

Число корневых вершин в 
в разветвленных структурах Общее 

число 
1 2 3 

1 2 1 ― ― ― ― 1 
2 3 2 ― ― ― ― 2 
3 4 4 1 ― ― ― 5 
4 5 8 4 2 ― ― 14 
5 6 16 12 14 ― ― 42 
6 7 32 32 64 4 ― 132 
7 8 64 80 240 45 ― 429 
8 9 128 192 800 300 10 1430 
9 10 256 448 2464 1540 54 4862 

 
Результаты анализа уравнения (1) 

приведены в табл. 3 [24]. 
Из данных табл. 3 видно, что число вариан-

тов технологических схем является, по 
существу, числом скелетных изомеров, разли-
чающихся структурой графа. Как и в случае 
скелетной изомерии алифатических углеводо-
родов (табл. 2), число структур графов резко 
возрастает при увеличении числа разделяемых  

компонентов: для n=12 число вариантов дости-
гает уже 58786. 

На рис. 11 представлены изомеры схем раз-
деления четырехкомпонентной зеотропной смеси: 
постоянным является число разделяемых компо-
нентов и, соответственно, число ректифика-
ционных колонн. Однако каждый вариант харак-
теризуется своим порядком выделения продук-
товых потоков и собственными энергетичес-
кими затратами на его осуществление. 

 
Рис. 11. Варианты технологических схем ректификации четырехкомпонентных  

зеотропных смесей (структурная изомерия). 
 
Для разделения бинарных и многоком-

понентных азеотропных смесей используются 
однородные ректификационные комплексы или 
неоднородные (гибридные) комплексы разделе-
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ния, в аппаратах которых протекают разные 
массообменные процессы (ректификация и 
экстракция, ректификация и первапорация и 
т.д.) [25, 26]. Разделительные комплексы также 
могут быть «изомерными» (рис. 12). В данном 
случае можно говорить о зеркальной изомерии, 
причиной которой является изомерия ориен-
тации траекторий открытого равновесного испа-
рения в бинарных азеотропных смесях с поло-
жительным или отрицательным азеотропом. 

 

а 

 
б 

 
Рис. 12. Однородные ректификационные 
комплексы разделения бинарных смесей  

с варьированием давления:  
а) смесь с отрицательным азеотропом; 

 б) смесь с положительным азеотропом. 
 
Явление изомерии известно и для высших 

по сравнению с химической  форм организации 

материи. Речь идет о биологической изомерии 
[27]. Если под компонентами биоизомерии 
понимать надмолекулярные образования, выпол-
няющие определенную физиологическую функ-
цию и образующие связную структуру, то 
биоизомерами называют живые системы, 
состоящие из одинаковых компонентов и раз-
личающиеся их расположением. Весьма рас-
пространенным является энантиоморфизм, т.е. 
существование систем с левой и правой 
асимметрией (рис. 13).  

 

 
Рис. 13. Правая и левая формы культуры  

табака [4]. 
 
Известны попытки объяснить биологичес-

кую изомерию на основе молекулярной 
структуры или стереохимической специфич-
ности протоплазмы клеток. Пока они не 
увенчались успехом, хотя доказано, что все 
типы биоизомерии  задаются генетически. 

Рассмотрение объектов, для которых 
характерна изомерия, можно продолжить. В 
частности, не рассмотрены различные системы 
электротехники, полупроводниковые системы, 
потенциальные поверхности квантовой химии и 
многие другие области. Вместе с тем, 
приведенных примеров достаточно для вывода, 
что изомерия является общенаучным понятием 
и охватывает, по-видимому, все области знаний. 
Характерно, что в любом случае это явление 
приводит к резкому возрастанию числа раз-
личных объектов при увеличении числа эле-
ментов, их составляющих.  
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оказана возможность интенсификации процесса переэтерификации триглицеридов карбоновых 
кислот растительных масел спиртами С1-С3 в присутствии гидроксида калия в аппарате с 
вихревым слоем. Анализ состава смесей метиловых эфиров карбоновых кислот подсолнечного 
масла показал, что наряду с переэтерификацией в системе протекают реакции 

перераспределения водорода и деструктивные превращения, приводящие к исчезновению в биодизеле 
метилового эфира октадеценовой кислоты. 

The possibility of intensifying the process of transesterification of triglycerides of carboxylic acids of vegetable 
oils with alcohols C1-C3 in the presence of potassium hydroxide in an apparatus with a vortex sheet is shown. 
Analysis of the composition of mixtures of methyl esters of carboxylic acids of sunflower oil showed that the 
redistribution of hydrogen and the destructive transformation in the system take place along with the 
transesterification reactions. This results in the expenditure of octadecyl acid ether. 

Ключевые слова: растительные масла, низкомолекулярные спирты, электромагнитное поле, 
кавитация, биодизель, перераспределение водорода, деструкция. 

Key words: vegetable oils, low molecular weight alcohols, electromagnetic field, cavitation, biodiesel, 
hydrogen redistribution, destruction. 

 

Вне зависимости от колебания цен на нефть 
исследования в области получения моторных 
топлив из возобновляемого сырья продолжают 
быть актуальными [1,2]. Классическая техно-
логия производства биотоплива (биодизеля) 
первого поколения заключается в осуществле-
нии реакции переэтерификации триглицеридов 
карбоновых кислот растительных масел (преи-
мущественно рапсового) низкомолекулярными 
спиртами в присутствии катализатора. Процесс 
ведут при интенсивном перемешивании при 
температуре ниже температуры кипения спирта. 
Продолжительность процесса в аппарате с 
мешалкой составляет 5-6 час. 

Еще в 60-70-тые годы прошлого века были 
созданы аппараты, использующие принцип вих-
ревого слоя. Эти аппараты позволяют интенси-
фицировать ряд технологических процессов 
(включая химические реакции) за счет комп-
лексного воздействия на обрабатываемую суб-
станцию интенсивного перемешивания и дис-
пергирования, акустической и электромагнит-
ной обработки, трения, высоких локальных дав-
лений. В результате действия акустических 
волн на поверхности частиц твердой фазы (в 
том числе ферромагнитных элементов, поме-
щенных в реакционную камеру) возникает ка-
витация. Как следствие – появление в жидкой 
среде ударных волн, вызванных захлопыванием 
кавитационных пузырьков в фазе сжатия акус-
тической волны, возникновение давления (до 
нескольких тысяч мегапаскалей) [3]. Установ-

лено, что образующиеся при кавитации газовые 
пузырьки (а также пузырьки газа, введенного в 
жидкую среду извне) под действием ультра-
звуковых волн совершают резонансные колеба-
ния с частотой 10-100 кГц. Вокруг ферромаг-
нитных элементов в вихревом слое возникают 
локальные электромагнитные поля, которые но-
сят импульсный характер. Выделяющейся за счет 
перечисленных факторов энергии достаточно для 
ослабления и разрушения химических связей в мо-
лекулах органических соединений. 

В работе [4] в аппарате с вихревым слоем 
обрабатывали в течение 10-30 с остаточные 
компоненты Астраханского газового конден-
сата. Показано, что под действием электро-
магнитного поля и ферромагнитных элементов 
происходит существенное изменение структуры 
дисперсной системы нефтепродукта, а также 
его углеводородного и фракционного составов. 

Цель настоящей работы – исследование в 
аппарате с вихревым слоем влияния компо-
нентов магнитно-импульсной кавитации (толь-
ко переменного электромагнитного поля и в 
присутствии ферромагнитных элементов) на 
скорость реакции переэтерификации триглице-
ридов карбоновых кислот растительных масел 
одноатомными спиртами С1-С3. В качестве мо-
дельного сырья использовали подсолнечное и 
кукурузное (рафинированные и нерафинирован-
ные) масла. Катализатором служил гидроксид 
калия (0.5% от массы масла). Соотношение 
масло/спирт составляло 1:1 и 1:6 (мольн.).  

П 
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Эксперименты проводили в реакторе, вы-
полненном из немагнитного материала (нержа-
веющая сталь) в форме цилиндра и снабженным 
запорной арматурой. Реактор помещали в ин-
дуктор вращающегося электромагнитного поля 
- статор асинхронного электродвигателя (мощ-
ность 2,2кВт, напряжение питания 380 В пере-
менного тока). Магнитная индукция в рабочей 
зоне реактора составляла 0.08-0.095 Тл (по 
высоте) и 0.093-0.095 Тл (по сечению). В ка-
честве ферромагнитных элементов использо-
вали выполненные из углеродистой стали ци-
линдры длиной 15 мм и диаметром 1.5мм. Реак-
тор заполняли расчетным количеством реаген-
тов, предварительно растворив гидроксид калия 
в спирте. При выявлении влияния собственно 
магнитного поля ферромагнитные элементы в 
реактор не загружали. В этом случае темпера-
тура реакционной массы в течение 2 мин воз-
действия электромагнитного поля поднималась 
от 18-20 до 28-30ºС. Во второй серии экспе-
риментов в реактор добавляли ферромагнитные 
элементы. Последние под воздействием враща-
ющегося магнитного поля совершали сложное 

движение – поступательное с частым и резким 
изменением скорости и направления и враща-
тельное с переменной угловой скоростью. Вы-
явлено [3], что радиальная и тангенциальная 
составляющие скорости движения ферромаг-
нитных элементов подчинены закону нормаль-
но распределения. Направление вектора радиаль-
ной составляющей скорости частиц равновероятно, 
тангенциальная составляющая – преимущественно 
направлена в сторону вращения поля, т.е. имеет 
место вращение всего слоя в целом. Во второй серии 
экспериментов за 2 мин температура обрабаты-
ваемой среды достигала 68-70ºС. 

После завершения эксперимента реактор ох-
лаждали, смесь жидких продуктов помещали в 
делительную воронку. После расслаивания уда-
ляли нижний слой (глицерин), смесь эфиров 
промывали водой до нейтральной реакции, от-
деляли от воды, высушивали от следов влаги; 
оба продукта взвешивали. По количеству выде-
лившегося глицерина судили о полноте проте-
кания реакции. 

Результаты двух серий экспериментов 
отражены в табл. 1. 

 

Таблица 1. Выход эфиров жирных кислот растительных масел. 

Мольное соотношение 
используемых масел и спиртов 

Выход эфиров, % от теоретического при воздействии 

магнитного поля 
ферромагнитных 

элементов в магнитном поле 
Рафинированное подсолнечное 

масло/метанол 1:6 
99.5 99.5 

Рафинированное подсолнечное 
масло/метанол 1:1 

97.4 98.6 

Нерафинированное подсолнечное 
масло/метанол 1:6 

95.0 97.3 

Нерафинированное подсолнечное 
масло/метанол 1:1 

92.0 97.8 

Рафинированное кукурузное 
масло/метанол 1:6 

99.5 99.6 

Рафинированное кукурузное 
масло/метанол 1:1 

96.8 98.5 

Нерафинированное кукурузное 
масло/метанол 1:6 

95.0 96.3 

Рафинированное подсолнечное 
масло/этанол 1:6 

60.0 65.2 

Рафинированное подсолнечное 
масло/изопропанол 1:1 

55.0 58.6 
 

Как видно из представленных результатов, 
выход эфиров из рафинированных и нерафини-
рованных масел при 6-ти кратном избытке 
метанола во всех случаях практически одинаков 
и превышает 95%. При соотношении мас-
ло/метанол 1:1 наличие ферромагнитных эле-
ментов позволяет иметь несколько более высо-
кий выход, чем при воздействии только 
магнитного поля. 

Что касается получения этиловых и изопро-
пиловых эфиров карбоновых кислот растительных 
масел, то, как и в традиционных реакторах смеси-
тельного типа, их низкий выход связан, вероятно, с 
повышенным (4-5%) содержанием воды в спир-

тах, не позволяющей достичь высоких резуль-
татов за короткий промежуток времени. 

Смеси метиловых эфиров карбоновых кис-
лот, полученных из нерафинированного подсол-
нечного масла, анализировали на хроматомасс-
спектрометре Finnigan MAT 95XL (капиллярная 
колонка Varian VF-5ms, длина 30 м, внутренний 
диаметр 0.25 мм, толщина фазы 0.25 мкм, газ-
носитель – гелий, режим работы: температура 
инжектора 270ºС, начальная температура печи 
хроматографа – 30ºС, затем изотерма в течении 
5 мин с последующим нагревом со скоростью 
10ºС/мин до 300ºС). Для идентификации компо-
нентов использовались референсные масс-
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спектры, представленные в базе данных 
NIST/EPA/NIH 08. Расчет содержания компо-
нентов проводился, исходя из площадей хрома-
тографических пиков на хроматограмме по 
полному ионному току без коррекции по эффек-
тивности ионизации. Результаты анализов, а 
также состав смеси метиловых эфиров кислот 

подсолнечного масла, полученных традицион-
ным методом [5], приведены в табл. 2. В этих 
экспериментах анализировали и состав газовой 
фазы (пробу отбирали до вскрытия охлаж-
денного реактора). Методом газоадсорбционной 
хроматографии (на окиси алюминия) установ-
лено наличие в газе водорода. 

 

Таблица 2. Состав метиловых эфиров карбоновых кислот подсолнечного масла. 

Метиловые эфиры 
кислот 

Содержание метиловых эфиров, % 

по данным [5] 
только магнитное 

поле 
магнитное поле + 

ферромагн. элементы 
Гексадекановой 
(пальмитиновой) 

6.8 10.45 11.54 

Гексадеценовой - - 0.01 
Гептадекановой 
(маргариновой) 

- - 0.01 

Октадекановой 
(стеариновой) 

3.7 5.88 6.61 

Октадеценовой 
(олеиновой) 

26.0 - - 

Октадекадиеновой 
(линолевой) 

58.8 82.23 80.57 

Эйкозановой 
(арахиновой) 

- 0.44 0.23 

Эйкозеновой - 0.40 0.08 
Докозановой 
(бегеновой) 

- 0.36 0.66 

Тетракозановой - - 0.15 
Не идентифицировано 4.7 (условный остаток) 0.24 0.14 

Всего 100.0 100.00 100.00 
Σ эфиров кислот С18 88.50 88.11 87.18 
Σ эфиров кислот: 

-насыщенных 
-ненасыщенных 

 
10.5 
84.8 

 
17.13 
82.63 

 
19.20 
80.66 

 

Выяснение специфики реакций, происходя-
щих под воздействием компонентов магнитно-
импульсной кавитации в аппарате с вихревым 
слоем по сравнению с традиционным методом 
осуществления переэтерификации, можно про-
вести на основании данных табл. 2. Однако 
нагляднее, по нашему мнению, это сделать, если, 
приняв массу смесей равной 100 г, оперировать при 
анализе концентрациями идентифицированных ком-
понентов, выраженными в молях (см. табл. 3). 

Приведенные в табл. 3 данные показывают, 
что основным отличием при проведении пере-
этерификации в аппарате с вихревым слоем яв-
ляется наличие реакций дегидрирования и 
гидрирования, приводящие к полному исчезно-
вению метилового эфира октадеценовой кисло-
ты. Вероятно, эти реакции происходили с расхо-
дованием кислоты, образовавшейся при разру-
шении триглицеридов. Мы же, основываясь на 
имеющихся данных, рассмотрим их на примере 
метиловых эфиров. 

a1 С19Н36О2 → a1 С19Н34О2 + a1 Н2,  (1) 
a2 С19Н36О2 + a2 Н2 → a2 С19Н38О2, (2) 

где a1 > a2. 

Увеличение (частично) концентрации эфира 
гексадекановой кислоты (С17Н34О2) и появление 
эфиров эйкозановой (С21Н42О2) и эйкозеновой 
(С21Н40О2) кислот, возможно, связано с протека-
нием классической реакции диспропорциони-
рования (по аналогии с диспропорционирова-
нием н-алканов): 

 

2n С19Н38О2 → n С17Н34О2 + n С21Н42О2 (3) 
и дегидрированием:  

m С21Н42О2 → m С21Н40О2 + m Н2, (4) 

причем, судя по данным табл. 3, n>m.  
Основная масса эфира гексадекановой кис-

лоты, а также другие эфиры (с числом атомов 
углерода в молекуле больше и меньше 19) 
являются, по нашему мнению, компонентами 
остатка МЭПР (метиловых эфиров подсолнеч-
ного масла), не идентифицированными в [5], 
или продуктами их превращения. 

Присутствие в магнитном поле ферромаг-
нитных элементов приводит к снижению в сме-
си доли метиловых эфиров С19 и, соответствен-
но, к увеличению содержания эфиров с числом 
атомов углерода меньше 19, возрастает содер-
жание эфиров насыщенных кислот. 
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Таблица 3. Сравнительные данные по составу метиловых эфиров кислот подсолнечного масла 
по идентифицированным компонентам. 

Метиловые эфиры 
кислот 

Формула 
Молек. 
масса 

Содержание метиловых эфиров, 
моль·103 

Эффект вихревого слоя 
Δ, моль·103 

[5] 
только 

магнитное 
поле 

магнитное 
поле+фер. 
элементы 

магнитное 
поле 

маг. поле + 
фер. 

элементы 
Гексадекановой 
(пальмитиновой) 

С17Н34О2 270.5 25.1 38.6 42.7 +13.5 +17.6 

Гексадеценовой С17Н32О2 268.5 - - 0.04 - +0.04 
Гептадекановой 
(маргариновой) 

С18Н36О2 284.5 - - 0.04 - +0.04 

Октадекановой 
(стеариновой) 

С19Н38О2 298.5 12.4 19.7 22.1 +7.3 +9.7 

Октадеценовой 
(олеиновой) 

С19Н36О2 296.5 87.7 - - -87.7 -87.7 

Октадекадиеновой 
(линолевой) 

С19Н34О2 294.5 199.7 279.2 273.6 +79.5 +73.9 

Эйкозановой 
(арахиновой) 

С21Н42О2 326.5 - 1.3 0.7 +1.3 +0.7 

Эйкозеновой С21Н40О2 324.5 - 1.2 0.2 +1.2 +0.2 
Докозановой 
(бегеновой) 

С23Н46О2 354.6 - 1.0 1.9 +1.0 +1.9 

Тетракозановой С25Н50О2 382.5 - - 0.4 - +0.4 

Всего   324.9 341.0 341.68 
-87.7/ 
+103.8 

-87.7/ 
+104.48 

Сумма эфиров С18   299.8 298.9 295.7 -0.9 -4.1 
Сумма эфиров 

насыщенных кислот 
  37.5 60.6 67.84 +23.1 +30.34 

Сумма эфиров 
ненасыщенных 

кислот 
  287.4 280.4 273.84 -7.0 -13.56 

Сумма других 
(не С19) эфиров 

  25.1 42.1 45.98 +17.0 +20.88 

Сумма эфиров с 
числом атомов 

углерода: 
-меньше 19 
-больше 19 

  

 
 
 

25.1 
0 

 
 
 

38.6 
3.5 

 
 
 

42.78 
3.2 

 
 
 

+13.5 
+3.5 

 
 
 

+17.68 
+3.2 

 

Таким образом, проведенные исследования 
показали возможность существенного сокраще-
ния времени процесса переэтерификации три-
глицеридов карбоновых кислот растительных 
масел в аппарате с вихревым слоем. Установ-

лено, что при получении метиловых эфиров 
карбоновых кислот подсолнечного масла кроме 
основной имеют место реакции перераспре-
деления водорода и деструктивные 
превращения. 
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азработан препаративный метод синтеза биологически активных арилгетероалифатических N-
замещенных аминоамидов, основанный на раскрытии окиси стирола диаминами с последующим 
ацилированием диаминоспиртов хлорангидридами карбоновых кислот. 

The preparative synthesis of bioactive arylheteroaliphatic N-substitued aminoamides based on the opening of 
epoxide ring of styrene oxide followed by acylation of diaminoalcohols with acyl chlorides, was developed. 

Ключевые слова: синтез, окись стирола, диаминоспирты, хлорангидриды, аминоамиды. 
Key words: synthesis, styrene oxide, diaminoalcohols, acyl chlorides, aminoamides. 
 

Введение 
 

Функционально замещенные амины, содер-
жащие аминную и амидную группы, обладают 
широким спектром биологического действия. 
Многие из них проявляют спазмолитические, седа-
тивные, антиоксидантные, местноанестезирующие, 
анальгетические, антиаритмические свойства и при-
меняются в качестве лекарственных средств [1]. 

К настоящему времени подробно изучена био-
логическая активность амидов аминокислот, тогда 
как аминоамиды типа моноацилированных диами-
нов исследованы гораздо меньше. Особенно это 
относится к N-замещенным аминоамидам с ге-

тероатомом и объемным заместителем в спей-
сере, соединяющем функциональные группы. 

В связи с этим представлялось важным раз-
работать доступные препаративные методы 
синтеза арилгетероалифатических N-замещен-
ных аминоамидов.  

 

Результаты и их обсуждение 
Для синтеза биологически активных амино-

амидов арилгетероалифатического ряда была 
разработана схема синтеза, основанная на рас-
крытии окиси стирола диаминами с последую-
щим ацилированием диаминоспиртов хлоран-
гидридами карбоновых кислот (схема 1). 

 

 
Схема 1. 

 

В литературе широко известна реакция 
раскрытия окиси стирола аминами, которая дает 
возможность получать вицинальные арилалифа-
тические аминоспирты [2]. Для введения второго 
гетероатома (азота) в молекулу аминоспирта необ-
ходимо использовать диамины. Известные в лите-
ратуре к началу наших исследований данные по 
раскрытию окиси стирола диаминами не соответ-
ствовали требованиям разрабатываемой схемы син-
теза. В реакциях применялись первичные или 
вторичные диамины [3]. При использовании ди-
аминов с третичной аминогруппой выход основного 
продукта был неудовлетворительным. 

Нами было широко исследовано взаимо-

действие окиси стирола с замещенными этилен-
диаминами. Изучалось влияние природы раст-
ворителя, соотношения реагентов, температур-
ный и временной режимы. Установлено, что 
взаимодействие окиси стирола с диаминами  в 
изопропиловом спирте при комнатной темпера-
туре в течение 8 ч, в основном, подчиняется 
правилу Красуского с образованием преиму-
щественно до ~80–82% -фенил-замещенных 
диаминоспиртов независимо от природы вы-
бранного диамина [4]. 

1-Фенил-2-(2-N,N-диэтиламиноэтил)амино)-
1-этанол (4А) и 1-фенил-2-(2-N,N-диметил-
аминоэтил)амино)-1-этанол (5А) получали с 

Р
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выходом 48–52%. Чистоту соединений оцени-
вали с помощью тонкослойной хроматографии, 
состав – элементным анализом, структуру – 
данными ИК- и 1Н-ЯМР-спектроскопии и масс-
спектрометрии.   

Ацилирование диаминоспиртов, содержа-
щих вторичную аминогруппу, дает возмож-
ность получать соединения с тремя фармако-
форными группами (гидроксильной или слож-
ноэфирной, амидной и аминной). Такие соеди-
нения представляют значительный научный ин-
терес в плане синтеза биологически активных 
веществ для профилактики и лечения наруше-
ний сердечного ритма. Диаминоспирты (4А, 
5А) имеют два разных по силе нуклеофильных 
центра, что позволяет получать N-ацилирован-
ные и N,O-диацилированные продукты, исполь-
зуя различные условия проведения реакций. 

Реакция прямого N-ацилирования с исполь-
зованием модифицированного метода Шоттен-
Баумана, который сводится к взаимодействию 
диаминоспирта с ацилирующим агентом в при-
сутствии водного раствора едкого натра, при-
водит к образованию аминоамидов. 

Были отработаны условия N-ацилирования ди-
аминоспиртов гетероалифатического ряда (4А, 5А) 
хлорангидридами ароматических карбоновых кис-
лот. Исследовали влияние характера аминоспирта, 
природы растворителя и соотношения реагентов. 

Реакцию проводили в водном растворе с 
добавлением бензола в присутствии едкого 
натра, используя соотношение реагентов амино-
спирт – xлорангидрид ароматической (бензой-
ной, феноксиуксусной, 2,4-дихлорфеноксиук-
сусной) кислоты – NaOH 1 : 1.6 : 2 при ком-
натной температуре. Аминоамиды выделяли из 
бензольного слоя. Выход продуктов 6–11 сос-
тавил 63–89%. Строение N-ацильных производ-
ных 6–11 подтверждено данными ИК-спектро-
скопии, масс-спектрометрии, состав – элемент-
ным анализом. Анализ полученных данных поз-
воляет утверждать, что в найденных условиях 
образуются продукты моноацилирования по 
вторичной аминогруппе. В ИК-спектрах всех 
полученных аминоамидов обнаружены широ-
кие интенсивные полосы поглощения при 3374–
3406 см-1, соответствующие валентным колеба-
ниям гидроксильной группы, и в области 1635–
1663 см-1

, характерные для деформационных 
колебаний амидного карбонила (амид I). Поло-
сы, соответствующие валентным колебаниям карбо-
нильной группы сложного эфира и деформаци-
онным колебаниям связи N–H (амид II), отсут-
ствуют. Выходы и свойства аминоамидов гетеро-
алифатического ряда 6–11 приведены в табл. 1 и 2. 

 

Экспериментальная часть 
ИК-спектры регистрировали на приборе 

«Specord M82», твердые вещества в виде тон-
кого порошка (0.5–1,0 мг) тщательно перемеши-
вали с порошком KBr (~200 мг) и спрессо-

вывали в специальном приборе под давлением 
~4.5×108 Па в тонкую пластину, на приборе 
«Bruker Vector 22» в тонком слое и вазелино-
вым масле. Спектры 1Н-ЯМР записаны на 
спектрометре «Bruker AM-300» (рабочая часто-
та 300 МГц), растворитель CDCl3. Масс-спект-
ры регистрировали на масс-спектрометре «Kra-
tos MS-30» с прямым вводом образца в источ-
ник ионов, энергия ионизирующих электронов 
70 эВ и температура ионного источника 180°С. 
В качестве стандарта был использован перфторке-
росин. Чистоту синтезированных соединений конт-
ролировали методом ТСХ на пластинках «Silufol 
UV-254» в системе этанола; проявление парами йо-
да. Прибор для элементного анализа Flash EA1112. 

1-Фенил-2-(2-N,N-диэтиламиноэтил)амино)-
1-этанол (4А) (общая методика) К раствору 1.4 
мл (0.0125 моль) окиси стирола в 10 мл изопро-
пилового спирта добавляли 2.6 мл (0.0185 моль) 
N,N-диэтилэтилендиамина. Реакционную смесь 
перемешивали 8 ч при комнатной температуре. 
После этого из реакционной смеси на роторном ис-
парителе удаляли растворитель и непрореагировав-
шие исходные вещества. Получили 2.67 г (90.5%) 
смеси продуктов 4А и 4В. 1Н-ЯМР-спектр (δ, м.д.): 
2.349-2.668 (m, 10Н, 5N-СН2); 3.561 (s, 2H, NH, OH); 
7.08-7.38 (m, 5Н, С6Н5); сигналы N(CH2CH3)2: 
продукт 4А – 0.868 (t, 6H, 2CH3, J=6. 9  Гц); продукт 
4В – 0.989 (t, 6H, 2CH3, J=6.9 Гц); сигналы CHOH: 
продукт 4А – 4.663 (m, 1H); 4В – 4.354 (m, 1H). 

Смесь продуктов 4А и 4В перегоняли в вакууме. 
Получили 1.55 г (52.5%) 1-фенил-2-(2-(диэтилами-
ноэтил)амино)-1-этанола (4А) в виде желтого масла. 
Rf 0.37; nD

20 1.5159; т. кип. 199–205°С (25 мм рт. ст). 
C14H24N2O, М = 236.19, вычислено/найдено (%): С 
71.14/71.20; Н 10.23/10.36; N 11.85/11.06. ИК-спектр 
(см-1):  ν(O-H) 3400, ν(C-O)1140, δ(O-H) 1280. 1Н-ЯМР-
спектр (δ, м.д.): 2.349-2.668 (m, 10Н, 5N-СН2); 3.561 
(s, 2H, NH, OH); 7.08-7.38 (m, 5Н, С6Н5); 0.868 (t, 6H, 
2CH3, N(СH2CH3)2, J=6.9 Гц); 4.663 (m, 1H, CHOH). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %) 218 [M  – Н2O]+ (50.0);  219 
[M – H2O + 1]+  (7.0);  132  (42.5); 117 (20.5); 107  (7.0); 
105 (49.0); 100 (32,5); 86 (39.0); 85 (100); 77 (22.0); 76 
(47.0); 72 (36.0); 59 (23.0); 56 (41.0); 43 (32.0).  

Гидрохлорид получали, обрабатывая раствор 
основания (4А) эфирным раствором хлороводо-
рода, перекристаллизовывали из смеси этанола и 
ацетона, 1:7. Rf  0.59; т. пл. 174–176°С. C14H26Cl2N2O, 
М = 309.86, вычислено/найдено (%): С 54.31/54.35; 
Н 8.40/8.86; N 9.05/9.38. ИК-спектр (см-1):  ν(O-H) 3392, 
νNH+ 2428.   

1-Фенил-2-(2-N,N-диметиламиноэтил)ами-
но)-1-этанол (5А). Получали аналогично (4А). 
Выход 1.2 г (48.25%) в виде желтого масла. Rf  

0.30; nD
20 1.5285; т. кип. 190–194°С (25 мм рт. 

ст.). C12H20N2.O, М = 208.3, вычислено/найдено 
(%): С 69.19/69.87; Н 9.68/9.10; N 13.45/13.57. ИК-
спектр  (см-1):  ν(O-H) 3381, ν(C-O) 1127, δ(O-H) 1277. 1Н-
ЯМР-спектр (δ, м.д.): 2.05-2.8 (m, 6Н, 3N-СН2); 3.95 
(s, 2H, NH,OH); 7.28-7.56 (m, 5Н, С6Н5); 2.09 (s, 6H, 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 6 

71 

N(CH3)2); 4.7 (m, 1H, CHOH). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 190 [M – H2O]+ (80.7);  191 [M – H2O + 1]+  (10.6);  

132  (17.2); 121 (74.9); 117 (12.9); 107  (64.9); 105 
(99.9); 91 (63.0); 77 (58.1); 76 (76,1); 72 (80.1); 58 
(76.8); 43 (76.0).  

Гидрохлорид получают аналогично (4А), Rf 

0.54; т. пл. 137–141°С. C12H22Cl2N2.O, М = 281.3, вы-
числено/найдено (%): С 51.25/51.10; Н 7.83/7.92; N 
9.96/9.85.  

1-Фенил-2-(2-N,N-диэтиламиноэтил)-N-бен-
зоиламино)-1-этанол (6). К раствору 1 г (0.0042 
моль) 1-фенил-2-(2-N,N-диэтиламиноэтил)ами-
но)-1-этанола (4А) в 9.6 мл воды прибавляют 
2.81 мл бензола и раствор 0.34 г (0.0084 моль) 
едкого натра в 0.317 мл воды, после чего при 
интенсивном перемешивании прибавляют 1.36 
мл (0.0063 моль) хлористого бензоила. Реак-
ционную смесь перемешивают 10 ч. Бензольный 
слой отделяют и упаривают. Получают 1.09 г 
(76.22%) в виде желтого масла. Rf  0.20; nD

20 1.5580.  
Данные ИК-спектров и элементного анализа 

соединений 6–11 приведены в табл.1, масс-

спектры – в табл. 2.   
1-Фенил-2-(2-N,N-диэтиламиноэтил)-N-фен-

оксиацетиламино)-1-этанол (7) получают анало-
гично соединению 6. Выход: 0.94 г (63%). Rf  
0.27; nD

20 1. 5562.   
1-Фенил-2-(2-N,N-диэтиламиноэтил)-N-2,4-

дихлорфеноксиацетиламино)-1-этанол (8) полу-
чают аналогично соединению 6. Выход: 1.61 г 
(87.8%). Rf  0.29; nD

20 1.5560.   
1-Фенил-2-(2-N,N-диметиламиноэтил)-N-

бензоиламино)-1-этанол (9) получают аналогично 
соединению 6. Выход: 1.20 г (80.2%). Rf  0.24; nD

20 
1.5440.   

1-Фенил-2-(2-N,N-диметиламиноэтил)-N-
феноксиацетиламино)-1-этанол (10) получают 
аналогично соединению 6. Выход: 1.26 г 
(76.9%). Rf 0.27; nD

20 1.5490.   
1-Фенил-2-(2-N,N-диметиламиноэтил)-N-

2,4-дихлорфеноксиацетиламино)-1-этанол (11) 
получают соединению 6. Выход: 1.76 г (89.7%). 
Rf  0.26; nD

20 1.5450.   
 

Таблица 1. Выходы и свойства аминоамидов 6–11. 
№ Выход,

% 
Брутто-
формула 

Вычисленo, %  Найдено, % ИК-спектр, ν, см-1 

C H N C H N νOH νСO 
6 76.22 C21H28N2O2 74.1 8.29 8.23 73.84 7.97 7.69 3374 1635 
7 63.1 C22H30N2O3 71.3 8.16 7.56 70.81 8.21 7.34 3396 1651 
8 87.84 C22H28 Cl2N2O3 60.1 6.42 6.38 60.08 6.07 6.07 3406 1663 
9 80.2 C19H24N2O2 73.05 7.74 8.97 73.10 7.47 8.20 3392 1635 
10 76.9 C20H26N2O3 70.15 7.65 8.18 70.01 7.28 8.12 3396 1659 
11 89.7 C20H24Cl2N2O3 58.40 5.88 6.89 58.91 5.58 6.81 3387 1651 

 

Таблица 2. Масс-спектры аминоамидов 6–11. 
№ Масс-спектр, m/z (Iотн, %) 
6 340 [M]+ (88.0); 341 [M + 1]+ ((10.0); 178 (17.0); 233 (17.6); 162 (15.7); 132 (12.5); 107 (88.0); 

105 (50.7); 91 (18.7); 86 (99.9); 77 (26.8); 72 (16.9); 56 (29.0); 57 (48.5);  43(27.5) 
7 370 [M]+ (3.0); 371 [M + 1]+ ((1.0);  270 (15.5); 178 (17.0); 152 (17.0); 132 (33.5); 107 (42.0); 99 

(43.5); 86 (100.0); 77 (34.5); 72 (28.5); 59 (33.0); 57 (48.5); 43 (49.5)  
8 438 [M]+ (10.5); 439 [M + 1]+ ((3.0); 270 (34.8); 249 (18.7); 171 (18.1); 132 (16.0); 178 (17.0); 162 (16.0); 

107 (16.1); 105 (28.1); 100 (33.3); 86 (99.9); 77 (17.8); 72 (21.1); 57 (32.2); 43 (27.5) 
9 312 [M]+ (15.8); 313 [M + 1]+ ((3.7); 268 (34.1); 242 (49.4); 225 (52.8); 162 (40.8); 132 (47.6); 107 

(40.8); 105 (92.9); 91 (47.2); 77 (48.9); 71 (99.9); 58 (88.3); 43 (16.8) 
10 342 [M]+ (28.8); 343 [M + 1]+ ((4.7); 225 (27.0); 132 (78.6); 107 (70.3); 105 (98.3); 91 (60.8); 77 

(62.5); 71 (99.9); 58 (78.6); 43 (59.7) 
11 411 [M]+ (1.2); 412 [M + 1]+ ((7.1); 225 (34.3); 164 (39.8); 132 (37.6); 107 (11.3); 105 (71.5); 91 

(53.4); 77 (71.2); 71 (99.9); 58 (80.0); 43 (56.7) 
 

Заключение 
 

Таким образом, предложенная схема син-
теза на основе реакции раскрытия окиси сти-
рола диаминами с последующим ацилирова-

нием диаминоспиртов хлорангидридами карбо-
новых кислот дает возможность получать с хоро-
шими выходами биологически активные арил-
гетеролифатические N-замещенные аминоамиды. 
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТОВ И БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
УДК 577.113.3 

СИНТЕЗ МОНОМЕРОВ γ-ЗАМЕЩЕННЫХ ПОЛИАМИДНЫХ 
МИМЕТИКОВ НУКЛЕИНОВЫХ КИСЛОТ 

А.В. Деженков, аспирант, М.А. Льянов, инженер, Д.И. Прохоров, 
научный сотрудник, Н.Е Лысенко, студент, О.В. Есипова, доцент,  
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кафедра Биотехнологии и бионанотехнологии МИТХТ им. М.В. Ломоносова 

e-mail: pna-mitht@yandex.ru 
  

редставлен универсальный эффективный препаративный способ получения мономеров γ-
замещенных полиамидных ДНК-миметиков на основе производных L-аланина и глицина. В 
результате исследования были синтезированы цитозин- и аденинсодржащие целевые 
мономеры и показана возможность использования в  их синтезе как аллильной, так и 

метильной С-терминальных защитных групп на примере цитозинсодержащих производных. 
Universal efficient preparative approach for obtaining of γ-substitued polyamide DNA-mimics on the base of 

L-alanine and L-glycine derivates was presented. As result of research cytosine and adenine-containing final 
monomers were synthesised. It was found that both allyl and methyl C-terminal protecting group can be used in 
the synthesis as example of cytosine-containing derivates. 

Ключевые слова: пептидно-нуклеиновые кислоты (ПНК), γ-замещённые полиамидные миметики , 
псевдопептиды, реакция Мицунобу. 

Key words: peptide nucleic acids (PNA), γ-substitued polyamides mimetics, pseudopeptides, Mitsunobu 
reaction. 

 

Полиамидные миметики нуклеиновых кис-
лот (ПАНКМ), более известные как пептидно-
нуклеиновые кислоты (aeg-ПНК) [1], нашли 
широкое применение в различных областях 
физико-химической биологии. В частности, на 
основе ПАНКМ/аeg-ПНК предложены и реали-
зованы технологии биосенсеров и микрочипов, 
системы для селективного расщепления нуклеи-
новых кислот, определения генетических мута-
ций и др. [2–4]. 

В работe Ли с сотр. [5] продемонстрированы 
интересные свойства хиральных ПАНКМ, со-
держащих метильный заместитель в γ-поло-
жении, на основе L-аланина. Эти миметики 
нуклеиновых кислот образуют в растворе 
правозакрученные спирали (по данным КД- и 
ЯМР-спектроскопии) и способны к более проч-
ному и селективному связыванию с комплемен-
тарными участками нуклеиновых кислот по 
сравнению с α-ПАНКМ и классическими не-
заряженными ахиральными аeg-ПНК. Еще одно 
интересное свойство γ-замещенных ПАНКМ – 
это способность к вытеснению из дуплекса ДНК 
одной из цепей при действии одноцепочечной 
γ-ПАНКМ. Эти свойства представляют интерес 
из-за возможного потенциального использо-
вания этих веществ (γ-ПАНКМ) в качестве 
молекулярных инструментов в ДНК-диаг-
ностике, геномике и биотехнологии. В этой 
связи актуальной является разработка универ-
сальных технологичных методов синтеза хи-
ральных γ-замещенных ПАНКМ на основе L-
аланина. С одной стороны, эти методы синтеза 
должны обеспечивать высокую эффективность 
и региоселективность процессов, с другой сто-
роны, стратегия и тактика применяемых вре-
менных и постоянных защитных групп, а также 
выбранные методы конденсации должны обес-

печивать отсутствие рацемизации в процессе 
синтеза. 

В проведенных ранее работах было пока-
зано преимущество реакции Мицунобу перед 
реакцией восстановительного N-алкилирования 
при создании псевдопептидного фрагмента [6, 
7]. Также предложенные ранее синтезы предпо-
лагали последовательную конденсацию псевдо-
пептидов с карбоксиметилированным производ-
ным гетероциклов. Другой более общий и уни-
версальный способ представлен на схеме. 
Ключевой стадией является региоселективное 
алкилирование защищенного гетероцикла бром-
ацильными производными 8, 9. Этот подход 
был ранее реализован нами при получении 
цитозинового мономера, содержащего бензилза-
щищенный карбоксиэтильный заместитель в α-
положении [8]. Таким образом, одна из задач 
исследования состояла в синтезе мономеров γ-
ПАНКМ на основе L-аланина через универсаль-
ный путь алкилирования защищенных гетеро-
циклических оснований бромацильным произ-
водными 8, 9 (схема). 

Для синтеза ахиральных аeg-ПАНКМ обыч-
но используют метильную или этильную защит-
ные группы на С-конце, удаляемые в щелочных 
условиях [9]. В случае α-хиральных ПАНКМ 
применение таких защитных групп ограни-
чено, поскольку возможна рацемизация в усло-
виях их удаления. Для синтеза хиральных γ-
ПАНКМ, за исключением специальных случаев 
[10], метильная защитная группа нашла свое 
применение, но до сих пор в литературе нет 
экспериментального подтверждения, что основ-
ные условия удаления этой группы не влияют 
на оптическую частоту продуктов гидролиза 
целевых мономеров γ-ПАНКМ. 

П
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Поэтому мы осуществили получение цито-
зинсодержащего мономера 13 хиральных γ-
метилполиамидных миметиков нуклеиновых 
кислот с использованием как аллильной [11], 

так и метильной защитных групп на С-конце, 
для последующего сравнения величин углов 
оптического вращения продуктов, полученных 
в ходе удаления этих защитных групп. 

DEAD,
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K2CO3

CH3CN
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CH2Cl2

BH,
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All                   2, 4, 6, 8
Me                  3, 5, 7, 9
Me    CytCbz        10
All     CytCbz        11
Me    AdeCbz        12
H      CytCbz          13
H      AdeCbz        14

 
Схема. 

 
Ключевыми интермедиатами в синтезе γ-

метилсодержащего мономера ПАНКМ являют-
ся оNBS-защищенные псевдопептиды 4, 5, 
которые были получены конденсацией по Ми-
цунобу аминоспирта 1 и соответствующих 
орто-NBS-производных аминокислот 2, 3 с вы-
ходами 80 и 78% соответственно. Для удаления 
орто-нитробензолсульфонильной использовали 
5-ти-кратный избыток тиофенола и 2-х-кратный 
избыток K2CO3 в ацетонитриле. Реакция про-
текала в течение 15 ч. Свободные псевдопеп-
тиды 6, 7 вводили в реакцию ацилирования с 
бромацетилбромидом в присутствии ТЕА. 
Бромацильные производные 8, 9 выделяли с 
помощью колоночной хроматографии, выходы 
составили 85 и 73% соответственно. Алкилиро-
вание Cbz-защищенного цитозина [12] бром-
ацильными производными 8, 9 проводили в 
ДМФА с использованием карбоната цезия. В 
реакции алкилирования Cbz-защищенного аде-
нинабромац ильным производным 9 ис-
пользовали гидрид натрия. Полностью защи-
щенные производные мономеров 10, 11 и 12 
были очищены с применением колоночной 
хроматографии, выходы составили 64, 50 и 67% 
соответственно. Структуры полностью защи-
щенных цитозин- (10, 11) и аденинсодержащих 
(12) мономеров подтверждали данными 1Н-
ЯМР-спектроскопии. 

Метильную защитную группу в соедине-
ниях 10, 12 удаляли в щелочных условиях в 
смеси EtOН/H2O (1:2, 30 мл), содержащей 1 мл 
концентрированного 2 М NaOH. Целевые моно-
меры 13, 14 выделяли с помощью колоночной 
хроматографии. Удаление аллильной защиты с 
карбоксильной группы в соединении 11 про-
водили в мягких и нейтральных условиях с 
помощью палладиевого катализатора – тетра-
кис(трифенилфосфин)палладия [Pd(PPh3)4] [13]. 
Реакцию проводили в тетрагидрофуране в ат-
мосфере инертного газа при комнатной темпе-
ратуре. В присутствии [Pd(PPh3)4] аллильный 
остаток с эфиров переносится на N-этиланилин 

в течение 30 мин, о чем свидетельствовали 
данные ТСХ. Мономер 13 был также выделен с 
помощью колоночной хроматографии. 

Соединения 13, 14 были охарактеризованы 
методом 1H-ЯМР-спектроскопии, а также для 
образцов мономера 13 были определены углы 
оптического вращения. Последние оказались 
одинаковыми в случае использования обоих 
методов удаления С-концевых защитных групп 
-OMe и -OAll и равны αD

20
 = 4о.  

Таким образом, реализован универсальный 
путь синтеза мономеров γ-ПАНКМ и получены 
γ-метилсодержащие цитозиновый и адениновый 
мономеры. Также на основе этих эксперимен-
тальных данных можно с уверенностью утверж-
дать, что использование метильной защитной 
группы в ходе синтеза мономеров γ-ПАНКМ не 
влияет на оптическую чистоту целевых продук-
тов. Ее использование является более предпо-
чтительным, чем аллильной защиты, вследствие 
ее более низкой стоимости и меньшего коли-
чества стадий, необходимых для блокировки 
карбоксильной группы. 

 

Экспериментальная часть 
В работе использовались следующие реак-

тивы и растворители: тиофенол, триэтиламин, 
N-этиланилин, бромацетилбромид, тетракис-
(трифенилфосфин)палладий (Acros, Бельгия); 
диэтилазодикарбоксилат (40% раствор в 
толуоле) (TCI, США); PPh3 (Merck, Германия). 
Остальные реактивы и растворители марки х.ч. 
и ч.д.а. отечественного производства. Следую-
щие растворители были очищены перед ис-
пользованием: тетрагидрофуран (дважды пере-
гоняли над КОН и непосредственно перед 
реакциями над LiAlH4), ацетонитрил, хлорис-
тый метилен, ДМФА (перегоняли над фталие-
вым ангидридом в вакууме. 

Спектры 1Н-ЯМР полученных соединений 
регистрировали при 25°С на импульсном Фурье-
спектрометре Bruker MSL-200 (Германия) с 
рабочей частотой 200 МГц и Bruker MSL-400 
(Германия) с рабочей частотой 400 МГц в 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 6 

74 

CDCl3 и DMSO-d6. Константа спин-спинового 
взаимодействия (J) приведена в Гц.  

Углы оптического вращения измеряли на 
поляриметре Optical activity limited AA-55 series 
polarimetr. 

Протекание реакций контролировали с 
помощью ТСХ на пластинках Silica gel 60 F254 

(Merck, Германия). Вещества на пластинках 
обнаруживали в УФ-свете (254 нм), опрыски-
ванием 0.5% раствором нингидрина в этаноле с 
последующим нагреванием, насыщенным раст-
вором перманганата калия с последующей от-
мывкой в воде. 

Колоночную хроматографию при атмосфер-
ном давлении проводили на сорбенте Silica gel 
60 (0.040-0.063 мм) (Merck, Германия). 

Растворители удаляли на ротационном ваку-
умном испарителе (20 мм рт. ст.). Вещества 
сушили в высоком вакууме масляного насоса 
(0.5 мм рт. ст.). 

α-Аллиловый эфир N-[(трет-бутилокси-
карбонил)-аминоизопропил]-N-(орто-нитро-
бензолсульфонил)-глицина (4). К охлажден-
ному до 0оС раствору 1.28 г (4.28 ммоль) α-
аллилового эфира N-(орто-нитробензолсуль-
фонил)глицина (2), 0.50 г (4.28 ммоль) N-
(трет-бутилоксикарбонил)изопропаноламина 
(1), 1.12 г (2.85 ммоль) трифенилфосфина в 70 
мл ТГФ по каплям, в атмосфере инертного газа 
добавляли 0.75 г (4.28 ммоль, 1.20 мл) DEAD 
(40% раствор в толуоле) в течение 3 мин. Через 
1 ч реакционную массу нагревали до комнатной 
температуры и перемешивали в течение 12 ч в 
отсутствие газа. Растворитель удаляли, полу-
ченное масло сушили в вакууме масляного 
насоса, растворяли в смеси 20 мл абсолютного 
диэтилового эфира и 7 мл гексана и выдержи-
вали 12 ч при 4ºС. Трифенилфосфиноксид от-
фильтровывали. Продукт выделяли с помощью 
колоночной хроматографии в системе гексан-
этилацетат, 1:1 и сушили в вакууме масляного 
насоса. Выход: 1.35 г (69%). Rf 0.42 (гексан –
этилацетат, 1:1). 1Н-ЯМР-спектр (CDCl3, δ, 
м.д.): 8.10 (1Н, m, аром.); 7.9 (1Н, m, аром.); 7.71 
(2Н, m, аром.); 6.10 ( 1Н, t, HN-SO2); 5.8 (1Н, m, СН2-
СН=СН2); 5.21 (2Н, m, СН2-СН=СН2); 4.5 (2Н, q, 
СН2-СН=СН2); 4.11 (2Н, q, NH-СН2-); 1.41 (9Н, s, 
С(СН3)3); 1.19 (3Н, d, СН3). 

α-Метиловый эфир N-[(трет-бутилокси-
карбонил)-аминоизопропил]-N-(орто-нитро-
бензолсульфонил)-глицина (5) получали ана-
логично соединению (4) исходя из 18.2 г (85.65 
ммоль) α-метилового эфира N-(орто-нитро-
бензолсульфонил)-глицина (3), 10 г (57.10 
ммоль) N-(трет-бутилоксикарбонил)изо-пропа-
ноламина (1), 22.2 г (85.65 ммоль) трифенил-
фосфина и 39 мл (85.65 ммоль) DEAD (40% 
раствор в толуоле) в 250 мл ТГФ. Выход: 27 г 
(85%). Rf 0.6 (гексан-этилацетат, 1:1). 1Н-ЯМР-
спектр (CDCl3, δ, м. д.): 7.1 (4H, m, o-NBS-); 4.6 

(1H, s, NHBoc); 4.2 ( 2H, m, α-CH2); 3.8 (1H, s, γ-
CH-);3.55 (3H, d, -OCH3); 3.35 (2H, m, β-CH2); 
1.35 (9H, d, Boc); 1.05 (3H, m, CH3). 

α-Аллиловый эфир N-[(трет-бутилокси-
карбонил)аминоизопропил]-глицина (6). К 
раствору 0.5 г (1.09 ммоль) α-аллилового эфира 
N-[(трет-бутилоксикарбонил)-аминоизопро-
пил]-N-(орто-нитробензолсульфонил) глицина 
(4) в 10 мл ацетонитрила при интенсивном 
перемешивании и охлаждении до 0°С добавляли 
0.23 г (1.641 ммоль) карбоната калия и 0.45 г 
(4.06 ммоль, 416 мкл) тиофенола. Через 15 мин 
охлаждение убирали и перемешивали 5 ч при 
комнатной температуре. Растворитель удаляли, 
остаток растворяли в 10 мл диэтилового эфира 
и промывали 20% раствором лимонной кислоты 
(5×5 мл). Водный слой промывали диэтиловым 
эфиром (1×15 мл), доводили рН до 7.0 добав-
лением твердого карбоната калия и экстра-
гировали хлористым метиленом (4×10 мл). 
Органическую фазу сушили Na2SO4, раствори-
тель удаляли. Полученное масло хроматогра-
фировали на колонке (25×350 мм) в системе 
гексан – этилацетат, 4:6. Растворитель удаляли, 
масло сушили в вакууме масляного насоса. 
Выход: 164 мг (55%). Rf 0.69 (гексан – этилацетат, 
4:6). 1Н-ЯМР-спектр (CDCl3, δ, м.д.): 5.91 (1Н, m, 
СН2-СН=СН2); 5.31 (2Н, m, СН2-СН=СН2); 4.62 (2Н, 
q, СН2-СН=СН2); 3.47 (2Н, q, NH-СН2-); 2.61 (2Н, d, 
СН2 -NH); 1.47 (9Н, s, С(СН3)3); 1.12 (3Н, d, СН3). 

α-Метиловый эфир N-[(трет-бутилокси-
карбонил)-аминоизопропил]-глицина (7) по-
лучали аналогично из 3.5 г (9.4 ммоль) α-
метилового эфира N-[(трет-бутилоксикарбо-
нил)-аминоизопропил]-N-(орто-нитробензол-
сульфонил)-глицина (5), 1.9 г (13.7 ммоль) карбо-
ната калия и 3.8 г (3.6 мл, 34.50 ммоль) тиофенола в 
100 мл ацетонитрила. Выход: 1.08 г (53%). Rf 0.70 
(гексан – этилацетат, 4:6). 1Н-ЯМР-спектр 
(CDCl3, δ, м.д.): 4.75 (1H, s, NHBoc); 3.77 (1H, t, γ-
CH-); 3.77 (3H, t, -OCH3); 3.42 (2H, m, α-CH2); 2.65 
(2H, m, β-CH2); 1.88 (1H, d, -NH-); 1.46 (9H, s, 
С(СН3)3); 1.15 (3H, m, CH3). 

α-Аллиловый эфир N-[(трет-бутилокси-
карбонил)-аминоизопропил]-N-бромацетил-
глицина (8). К раствору 1.61 г (6.59 ммоль) α-
аллилового эфира N-[(трет-бутилоксикарбо-
нил)-аминоизопропил]-глицина (6) в 45 мл 
хлористого метилена добавили 1.25 мл (7.1 
ммоль) триэтиламина. Через 10 мин к смеси 
добавили 1.45 г (7.1 ммоль) бромацетилбро-
мида. Через 4 ч растворитель удаляли, получен-
ную смесь растворяли в 100 мл этилацетата и 
последовательно промывали водой (2×40 мл), 
раствором лимонной кислоты (2×20 мл), 
концентрированным раствором KHCO3 (2×20 
мл) и рассолом (2×20 мл). Органическую фазу 
сушили Na2SO4, растворитель удаляли, а про-
дукт хроматографировали и сушили в вакууме 
масляного насоса. Выход 1.70 г (73%). Rf 0.41 
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(гексан – этилацетат, 4:6). 1Н-ЯМР-спектр 
(CDCl3, δ, м.д.): 5.9 (1H, m, -CH2CH=CH2); 5.3 
(2H, m, -CH2CH=CH2);  4.7 (9H, s, BocNH); 4.3, 
3.86 (2H, d, α-CH2-); 4.3, 3.81 (2H, d, β-CH2); 3.5 
(1H, m, γ-CH-); 1.3 (9H, s, Boc); 1.5 (3H, d, γ-CH-
CH3). 

α-Метиловый эфир N-[(трет-бутилокси-
карбонил)-аминоизопропил]-N-бромацетил-
глицина (9) получали аналогично соединению 
(8) из 1.18 г α-метилового эфира N-[(трет-
бутил-оксикарбонил)-аминоизопропил]-глици-
на (7), 0.73 мл триэтиламина, 1.18 г бромаце-
тилбромида в 45 мл хлористого метилена. 
Выход 1.42 г (85%). Rf 0.54 (гексан – этилацетат, 
3:7). 1Н-ЯМР-спектр (CDCl3, δ, м.д.): 4.3, 3.86 (2H, d, 
α-CH2-); 4.3, 3.81 (2H, d, β-CH2-); 3.8 (3H, m, -OCH3); 
3.5 (1H, m, γ-CH-); 1.3 (9H, s, С(СН3)3); 1.5 (3H, d, γ-
CH-CH3).  

α-Метиловый эфир N-[(трет-бутилокси-
карбонил)-аминоизопропил]-N-[(N4-бензил-
оксикарбонил)-цитозин-1-илацетат]-глицина 
(10). К раствору 1.007 г (4.1 ммоль) N4-бензил-
оксикарбонилцитозина в 25 мл ДМФА добав-
ляли 1.057 г (5.5 ммоль) Cs2CO3. Через 15 мин к 
суспензии добавляли раствор 1 г (2.74 ммоль) α-
метилового эфира N-[(трет-бутилоксикарбо-
нил)-аминоизопропил]-N-бромацетилглицина 
(9) в ДМФА. Через 24 ч растворитель упа-
ривали, полученное масло растворяли в 50 мл 
этилацетата и промывали водой (2×20 мл) и 
рассолом (2×10 мл). Органическую фазу суши-
ли Na2SO4, растворитель удаляли. Продукт вы-
деляли с помощью колоночной хроматографии 
и сушили в вакууме масляного насоса. Выход 
980 мг (64%). Rf 0.70 (этилацетат). Т. пл. 98-
101°С. 1Н-ЯМР-спектр (DMSO-d6, δ, м.д.): 7.7 
(1H,t, CytH6); 7.3 (1H, t, CytH5); 4.7 (2H, s, α-
CH2); 3.8 (2H, m, β-CH2); 3.4 (1H, m, γ-CH-); 1.4 
(9H, s, Boc); 1.2 (3H, d, γ-CH-CH3).

  

1Н-ЯМР-спектр (CDCl3, δ, м.д.): 7.7 (1H,t, 
CytH6); 7.3 (1H, t, CytH5); 5.9 (1H, m, -
CH2CH=CH2); 4.7 (2H, m, -CH2CH=CH2); 4.35 
(2H, s, α-CH2); 3.6 (2H, m, β-CH2); 3.4 (1H, m, γ-
CH-); 1.4 (9H, s, Boc); 1.3 (3H, d, γ-CH-CH3). 

α-Аллиловый эфир N-[(трет-бутилокси-
карбонил)-аминоизопропил]-N-[(N4-бензил-
оксикарбонил)-цитозин-1-илацетат]-глицина 
(11) получали аналогично соединению (10) из 
0.74 г (3.0 ммоль) N4-бензилоксикарбонил-
цитозина, 1 г (2.55 ммоль) α-аллилового эфира 
N-[(трет-бутилоксикарбонил)-аминоизопро-
пил]-N-бромацетилглицина (8) в 25 мл ДМФА. 
Выход: 0.75 г (52%). Rf 0.5 (этилацетат – 
метанол, 9:1). Т. пл. 85-87°С. 

α-Метиловый эфир N-[(трет-бутилокси-
карбонил)-аминоизопропил]-N-[(N4-бензило-
ксикарбонил)-аденин-9-илацетат]-глицина 
(12). Дисперсию 0.08 г (1.6 ммоль) NaH в 
минеральном масле промывали гексаном и 
добавляли раствор 0.5 г (1.1 ммоль) N4-(бензил-

оксикарбонил)-аденина в 10 мл ДМФА. Через 
10 мин к смеси добавляли раствор 0.62 г (1.1 
ммоль) α-метилового эфира N-[(трет-
бутилоксикарбонил)-аминоизопропил]-N-бром-
ацетилглицина в ДМФА. Через сутки 
растворитель удаляли, полученное масло 
растворяли в 15 мл этилацетата и промывали 
водой (2×5 мл) и насыщенным раствором NaCl 
(2×5 мл). Органическую фазу сушили Na2SO4, 
растворитель удаляли. Продукт выделяли с 
помощью колоночной хроматографии и сушили 
в вакууме масляного насоса. Выход 0.78 г 
(74%). Rf 0.47 (хлористый метилен – метанол, 
9:1). Т. пл. 93-95°С. 1Н-ЯМР-спектр (DMSO-d6, 
δ, м.д.): 8.1 (1H,s, AdeH2); 7.9 (1H, s, AdeH8); 7.3 
(5H, m, CH2Ph); 5.6 (1H, s, NHBoc); 3.77 (1H, t, 
γ-CH-); 3.77 (3H, t, -OCH3); 3.42 (2H, m, α-CH2); 
2.65 (2H, m, β-CH2); 1.42 (9H, s, С(СН3)3); 1.2 
(3H, m, CH3). 

N-[(трет-Бутилоксикарбонил)-аминоизо-
пропил]-N-[(N4-бензилоксикарбонил)-цито-
зин-1-илацетат]-глицина (13) 

 

Метод А 
0.50 г (0.94 ммоль) α-метилового эфира N-

[(трет-бутилоксикарбонил)-аминоизопропил]-
N-[(N4-бензилоксикарбонил)-цитозин-1-илаце-
тат]-глицина (10) растворяли в 30 мл смеси 
EtOН/H2O (1:2), содержащей 1 мл 2 М NaOH. 
После перемешивания в течение 2 ч раствор 
был отфильтрован и подкислен до pH 3 добав-
лением 4 М HCl. Продукт выделяли фильтра-
цией и очищали колоночной хроматографией и 
сушили в вакууме масляного насоса. Выход 
0.24 г (49%). Rf  0.83 (хлористый метилен – 
метанол, 9:1). Т. пл. > 250°С. 1Н-ЯМР-спектр 
(DMSO-d6, δ, м.д.): 7.9 (1H, t, CytH5); 7.4 (5H, m, 
CH2Ph); 7.0 (1H, t, CytH6); 6.8 (1H, d, BocNH); 
5.2 (2H, s, CH2Ph); 4.8, 3.9 (2H, m, CH2CO); 4.6, 
3.9 (2H, m, CH2CO); 3.0 (1H, m, γ-CH-); 1.35 
(9H, s, Boc); 1.0 (3H, m, γ-CH-CH3). αD

20
 = 4о. 

 

Метод Б 
0.4 г (0.72 ммоль) α-аллилового эфира N-

[(трет-бутилоксикарбонил)-аминоизопропил]-
N-[(N4-бензилоксикарбонил)-цитозин-1-илаце-
тат]-глицина (11) растворяли в 5 мл ТГФ в 
атмосфере инертного газа. Последовательно 
добавляли 0.4 мл N-этиланилина и 0.09 г (0.07 
ммоль) [Pd(PPh)3]4. Реакционную смесь при пе-
ремешивании по каплям добавляли в гексан (70 
мл). Осадок отфильтровывали с помощью на-
садки для обратного фильтрования. Продукт 
выделяли с помощью колоночной хромато-
графии и сушили в вакууме масляного насоса. 
Выход 0.27 г (70%). αD

20
 = 4о.  

N-[(трет-Бутилоксикарбонил)-аминоизо-
пропил]-N-[(N4-бензилоксикарбонил)-аде-
нин-1-илацетат]-глицина (14) получали анало-
гично соединению (13) по методу А из 500 мг α-
метилового эфира N-[(трет-бутилоксикарбо-
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нил)-аминоизопропил]-N-[(N4-бензилоксикар-
бонил)-аденин-9-илацетат]-глицина. Выход: 240 
мг (49%). 1Н-ЯМР-спектр (CDCl3, δ, м.д.):  8.6 
(1H,s, AdeH2); 8.3 (1H, s, AdeH8); 7.4 (5H, m, 
CH2Ph); 6.7 (1H, s, NHBoc); 5.4 (1H, t, γ-CH-); 
3.8 (2H, m, α-CH2); 3.4(2H, m, β-CH2); 1.42 (9H, 
s, С(СН3)3); 1.0 (3H, m, CH3). 

 

Работа выполнена при финансовой 
поддержке Федеральной целевой программы 
«Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России» на 2009-2013 годы 
(госконтракт № 14.740.11.0634) и Российского 
фонда фундаментальных исследований (грант 
09-04-01026a). 
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РАЗРАБОТКА ТЕСТ-СИСТЕМЫ ДЛЯ АНАЛИЗА ЭФФЕКТА 
«СМЕНЫ МАТРИЦЫ» ПРИ ОБРАТНОЙ ТРАНСКРИПЦИИ IN VITRO
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редложена система in vitro для анализа эффекта «смены матрицы» РНК-зависимой ДНК-
полимеразой в ходе реакции обратной транскрипции. Реализуется подход, основанный на 
ступенчатой обратной транскрипции – полимеразной цепной реакции (ОТ–ПЦР). В качестве 
матрицы используется РНК, имеющая участок со стабильной вторичной структурой, который 

фланкирован короткими гомологичными фрагментами. Описанная система может найти применение 
при тестировании эффективности работы новых и существующих мутантных форм обратных 
транскриптаз, предназначенных для решения исследовательских и генноинженерных задач. 

We investigated an in vitro system for the analysis of template switching effect of RNA-dependent DNA-
polymerase during reverse transcription reaction. An RT-PCR-based approach was realized. An RNA sample was 
used as a template. The RNA contains a region with a stable secondary structure flanked by two homologous 
sequences. The described system can find use for testing overall performance of new and existing forms of the 
reverse transcriptase. 

Ключевые слова: Alu-повтор, ретроэлемент, обратная транскриптаза, эффект «смены матрицы». 
Key words: Alu repeat, retroelement, reverse transcriptase, template switching effect. 
 

Введение 
В последнее десятилетие значительно воз-

рос интерес к изучению структуры и функций 
различных кодирующих и некодирующих РНК. 
Активно исследуются механизмы модификаций 
первичных и зрелых транскриптов (редакти-
рование [1, 2], альтернативный сплайсинг [3–6], 
участие малых РНК в регуляции экспрессии 
генов [7, 8], обсуждаются возможные функции 
длинных некодирующих РНК [9–11]. Многие 
экспериментальные задачи предполагают рабо-
ту с минимальными количествами РНК из огра-
ниченных источников (например, определенные 
субпопуляции клеток отдельного организма). 
Рутинным подходом, применяемым в таких слу-
чаях, является исследование структуры молекул 
РНК по их амплифицированным кДНК-копиям. 
Кроме того, многие генноинженерные задачи требу-
ют получения кДНК-копий различных сплайси-
рованных и несплайсированных транс-криптов.  

Ферментом, осуществляющим синтез ком-
плементарной ДНК (кДНК) на матрице РНК, 
является обратная транскриптаза (РНК-зависи-
мая ДНК-полимераза). Первоначально обратная 
транскриптаза была обнаружена у ретровиру-
сов, в жизненном цикле которых она играет 
клюючевую роль, копируя одноцепочечную ге-
номную РНК вируса в двухцепочечную ДНК 
для последующей интеграции в геном хозяина 
[12]. В настоящее время для генноинженерных 
работ применяют модифицированные обратные 
транскриптазы из таких первоначальных источ-
ников как вирус лейкоза мыши (MMLV) и 
вирус миелобластоза птицы (AMV). Основными 
характеристиками обратных транскриптаз, на 
которые прежде всего обращают внимание 

исследователи, является точность синтеза кДНК 
(минимальное количество ошибочно встроен-
ных нуклеотидов), оптимальная длина РНК-
матрицы и оптимальный температурный режим 
работы. Большинство производимых в настоя-
щее время обратных транскриптаз по завере-
ниям фирм-производителей (Promega, США; 
Invitrogen, США; Fermentas, Литва; Евроген, Россия 
и др.) эффективно для использования на матрицах 
длиной до 7 и более тысяч п.о. (пар оснований) при 
температурах в пределах 40–50°С. 

В стороне остается вопрос о работе со 
сложными матрицами, способными образовы-
вать устойчивые вторичные структуры. Также 
умалчивается о таком немаловажном свойстве 
как эффект «смены матрицы», в большей или 
меньшей степени характерном для разных ти-
пов обратных транскриптаз. Это свойство пер-
воначально было обнаружено при изучении 
процесса репликации генома ретровирусов. В 
ходе первой стадий репликации смена РНК-
матрицы происходит дважды. Во время этого 
процесса обратная транскриптаза без высвобож-
дения синтезированной кДНК «перескакивает» 
с одного участка матрицы на другой, в котором 
и продолжается синтез [13, 14]. В исследова-
тельской работе эффект «смены матрицы» мо-
жет быть ответственен за неправильную интер-
претацию экспериментальных данных [15]. Это 
касается выводов об альтернативном сплай-
синге [16] по неканоничным сайтам и о случаях 
широко обсуждаемого в последние несколько 
лет транс-сплайсинга [17].  

В данном исследовании мы рассматриваем 
эффект «смены матрицы» как один из воз-
можных путей появления артефактных продук-

П 
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тов при синтезе кДНК человека in vitro и 
анализируем ограничения, вносимые структу-
рой РНК-матриц, на использование обратных транс-
криптаз MMLV-типа для корректного синтеза 
кДНК. Также мы предлагаем систему тестирования 
обратных транскриптаз для оценки ожидаемого 
уровня артефактных продуктов синтеза кДНК. 

 

Результаты и их обсуждение 
«Смена матрицы» в ходе реакции обратной 

транскрипции (рис. 1) происходит между 
фрагментами РНК, имеющими микрогомоло-
гичные последовательности [17]. Кроме того, 
необходимо наличие фактора, который бы пре-
пятствовал обратной транскриптазе продолжить 
синтез в текущем участке РНК и, таким об-
разом, способствовал бы перемещению фермен-
та в другой участок матрицы. Наиболее вероят-
ным из таких факторов in vitro является образо-
вание вторичных структур РНК, которые могут 
создавать стерические затруднения для продви-
жения обратной транскриптазы по матрице. 
Стабильность вторичных структур должна оп-
ределять степень проявления эффекта «смены 
матрицы» для одной и той же обратной транс-
криптазы. Образование вторичных структур 
РНК определяется наличием в их нуклеотидных 
последовательностях взаимно комплементар-
ных участков, богатым источником которых 
являются противоположно ориентированные 
повторяющиеся элементы. 

 

 
Рис. 1. Схема обратной транскрипции со 

«сменой матрицы». Белыми стрелками показаны 
участки гомологии в последовательности РНК,  

по которым происходит «смена матрицы». 
 

В геноме человека основным источником 
повторов является семейство Alu-ретроэле-
ментов, насчитывающее более 1 млн. копий 
[18], что в среднем соответствует одной ин-
серции через каждые 2.5–3 тысячи п.о. Но в 
действительности могут встречаться участки с 
более плотным расположением Alu и более 
разреженным. Alu-повторы имеют длину около 
300 п.о. и состоят из двух GC-обогащенных 
участков, соединенных коротким poly(А)-лин-
кером, оканчиваются длинным poly(А)-фраг-

ментом и фланкированы с обеих сторон парой 
коротких (до 20 п.о.) прямых повторов. Бли-
жайшие копии Alu могут находиться в геноме 
как в совпадающих ориентациях, так и в про-
тивоположных. Повторы Alu рассеяны по гено-
му случайным образом, поэтому ими одинаково 
насыщены и транскрибирующиеся участки ге-
нома, и межгенные области. Внутри транскри-
бирующихся районов основная доля Alu при-
ходится на интроны, кроме того, инсерции Alu 
встречаются в 5'- и 3'-нетранслируемых облас-
тях (НТО) [18]. В силу достаточной протя-
женности и высокой степени комплементар-
ности разно ориентированные Alu-повторы, 
присутствующие в нуклеотидных последова-
тельностях РНК-матриц на небольшом рассто-
янии друг от друга, способствуют формирова-
нию высоко устойчивых вторичных («шпилеч-
ных») структур. В связи с этим, транскрипты 
интронов и НТО, насыщенных Alu-повторами, 
вероятно, наиболее подвержены воздействию 
эффекта «смены матрицы» при обратной транс-
крипции in vitro. 

Для некоторых пар разнонаправленных Alu-
повторов, локализованных в 3'-НТО генов, ра-
нее были описаны случаи делетирования участ-
ка кДНК, фланкированного инсерциями Alu 
[19], но авторы работы интерпретировали 
наблюдаемые результаты как события альте-
рнативного сплайсинга по неканоничным сай-
там. Такая интерпретация может быть ошибоч-
на. Для того чтобы избегать дальнейших оши-
бок, нужно иметь надежный критерий (тест-
систему) для выбора подходящих обратных 
транскриптаз, который также позволял бы сде-
лать вывод о необходимости смены стратегии 
эксперимента. 

В настоящей работе мы проводили анализ 
эффекта «смены матрицы» на примере РНК, 
имеющей фиксированную длину, содержащей 
пару противоположно ориентированных инсер-
ций Alu-ретроэлементов и две пары коротких 
гомологичных (но не идентичных) участков, 
фланкирующих область инсерций Alu (одна па-
ра находится ближе к инсерциям, другая – 
дальше). Вывод о «смене матрицы» делали по 
наличию артефактных продуктов амплифика-
ции синтезированной кДНК. РНК-матрицы, 
обладающие подобными структурами, для кото-
рых описаны воспроизводимые события «смены 
матрицы» при обратной транскрипции in vitro, 
являются прекрасными моделями для создания 
на их основе систем тестирования обратных 
транскриптаз. 

Схема эксперимента представлена на рис. 
2а. Процесс подготовки РНК-матрицы включал 
несколько этапов. На первом этапе с исполь-
зованием методов биоинформатики в геноме 
человека был выбран локус (первый интрон 
гена RSRC2), фрагмент которого мог быть ис-
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пользован в качестве модели. Структура этого 
фрагмента отвечала заданным требованиям: 
присутствие единственной пары противопо-
ложно ориентированных инсерций Alu (AluYa5 
и AluSq2), расположенных на достаточно близ-
ком расстоянии (около 400 п.о.) друг от друга, и 
наличие участков микрогомологии. Основные 
характеристики инсерций представлены в табл. 
1. Одна из инсерций (AluYa5) полиморфна в 
популяциях человека. Это выражается в су-
ществовании в популяции двух типов аллелей: 
содержащих обе инсерции Alu (AluYa5 и 

AluSq2) и аллелей, содержащих в том же локусе 
только AluSq2-инсерции. Фрагменты, содержа-
щие обе инсерции, были использованы как 
«целевые», фрагменты с единственной инсерци-
ей были выбраны в качестве контроля. Оба 
фрагмента были амплифицированы с помощью 
ПЦР. Источником для амплификации целевого 
фрагмента послужил образец ДНК, гомозигот-
ный по присутствию инсерции AluYa5, источ-
ником для «контрольного» фрагмента – обра-
зец, гомозиготный по отсутствию инсерции 
AluYa5. 

Таблица 1. Основные характеристики инсерций AluYa5 и AluSq2. 
Ген/локус RSRC2 12q24.31 

Семейство Alu AluYa5 AluSq2 
Координаты UCSC chr12:123010358-123010668 chr12:123009639-123009940 

Длина всего Alu 311 п.о. 302 п.о. 

Длина основной части 282 п.о. 285 п.о. 

Длина poly(А) 29 п.о. 17 п.о. 
Ориентация Прямая Обратная 
Расстояние между Alu 418 п.о. 
Гомология 88% 

 

Вторым этапом было создание конструкта 
ДНК для осуществления транскрипции in vitro. 
Для этого полученные на предыдущей стадии 
эксперимента фрагменты ДНК были лигиро-
ваны в вектор pGEM-T, содержащий промотор 
T7 РНК-полимеразы. Векторами со «вставками» 
были трансформированы клетки E. coli (штамм 
DH5α), из которых были отобраны клоны, со-
держащие плазмиды со «вставками» в нужной 
ориентации. Участки обоих типов плазмид, 
включающие промотор и соответствующую 
«вставку», были амплифицированы. Получен-
ные конструкты использовали в качестве мат-
риц для наработки необходимого количества 
«целевой» и «контрольной» РНК. Таким обра-
зом, были получены два образца РНК, облада-
ющие фиксированной длиной и имеющие из-
вестные (заданные) нуклеотидные последова-
тельности, которые затем будут сравнены с 
последовательностями соответствующих про-
дуктов синтеза кДНК. 

На следующем этапе эксперимента была 
осуществлена реакция обратной транскрипции 
in vitro. В качестве РНК-матрицы использовали 
подготовленные образцы РНК. Для реакции 
применяли обратную транскриптазу Mint (Евро-
ген, Россия), относящуюся к MMLV-типу. Син-
тезированные «контрольный» и «целевой» об-
разцы кДНК были амплифицированы с по-
мощью ПЦР. После электрофоретического ана-
лиза амплификатов (рис. 2б) были определены 
нуклеотидные последовательности ампликонов 
(рис. 3а). Размер наблюдаемого ампликона «це-
левого» образца (122 п.о.) значительно 
отличается от ожидаемого (1154 п.о.) (рис. 2б). 
Разница в длинах ожидаемого и наблюдаемого 

ПЦР-продуктов соответствует длине фрагмента, 
фланкированного парой инсерций Alu (включая 
обе инсерции). Это предположение было под-
тверждено в ходе анализа нуклеотидной после-
довательности полученного укороченного ПЦР-
продукта (рис. 3а). Помимо этого, в его нукле-
отидной последовательности отсутствует один 
из двух (левый) ближайших к инсерциям участ-
ков микрогомологии. 

Помимо обратной транскрипции в экспери-
менте присутствуют еще две стадии, на ко-
торых потенциально могла происходить «смена 
матрицы» с удалением фрагмента, фланкиро-
ванного парой инсерций Alu. К этим стадиям 
относится транскрипция in vitro и ПЦР-ампли-
фикация. Исходя из того, что образец одно-
цепочечной РНК, полученной при транскрип-
ции in vitro, по электрофоретической подвиж-
ности соответствует фрагменту двуцепочечной 
ДНК длиной 500–600 п.о. (рис. 2б), его длина 
должна превышать 1000 нуклеотидов и соответ-
ствовать длине полноразмерной «целевой» 
РНК. ПЦР-амплификация также исключается в 
данном эксперименте из списка процессов, 
потенциально ответственных за формирование 
укороченного продукта. Это объясняется тем, 
что при амплификации полноразмерного фраг-
мента ДНК (содержащего обе инсерции Alu и 
участок между ними) появление укороченного 
ПЦР-продукта не детектируется (рис. 2б). По-
этому причиной появления такого ампликона 
при ПЦР-анализе кДНК должно являться его 
наличие в матрице, т. е. в образце синтези-
рованной кДНК. Единственно возможным эта-
пом появления укороченной артефактной кДНК 
является реакция обратной транскрипции. 
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Рис. 2. Схема эксперимента. (а) Этапы эксперимента. Экз. – экзон, черными пятиугольниками 

показаны инсерции Alu, черными стрелками – положение праймеров. (б)  Электрофореграммы ампли-
фикатов «целевого» и «контрольного» образцов. M – маркер длин ДНК 100 п.о. (Сибэнзим, Россия); 
цифры над электрофореграммами соответствуют цифрам в блоке (а); -ОТ – отрицательный контроль. 

Слева от электрофореграмм показаны длины, соответствующие некоторым полосам маркера; справа от 
электрофореграмм схематично представлены структуры «целевого» и «контрольного» образцов РНК. 

 

Суммируя вышеизложенные наблюдения, мож-
но утверждать, что появление укороченного про-
дукта является следствием «смены матрицы» об-
ратной транскриптазой в ходе синтеза кДНК. 

Анализ амплификата контрольного образца 
кДНК, полученного на матрице, содержащей 
единственную инсерцию Alu, показал отсут-
ствие артефактных продуктов (рис. 2б). Единст-
венный электрофоретически детектируемый 
ампликон имел ожидаемую длину и по струк-
туре соответствовал РНК-матрице. Эти резуль-
таты говорят о том, что в рассмотренном случае 
наличие пары противоположно ориентирован-
ных инсерций Alu является необходимым фак-
тором для реализации механизма «смены мат-
рицы». Такие пары Alu в РНК способны образо-
вывать вторичные структуры, напоминающие 
«стебель» (рис. 3б). По сравнению с РНК, со-
держащей одну инсерцию Alu («контрольный 
образец»), РНК, имеющие два разнонаправленных 
Alu-повтора («целевой образец»), обладают 
существенно повышенной температурой плав-
ления и свободной энергией, сниженной в 4–5 
раз (рис. 3б), что характеризует высокую 
устойчивость подобных структур. Эти наблю-
дения указывают на то, что именно вторичная 

структура, в рассмотренном случае образован-
ная парой Alu, является ключевым условием 
осуществления «смены матрицы» при обратной 
транскрипции. 

Интересно отметить, что смена матрицы 
происходит по сайтам микрогомологии, наи-
более приближенным к обеим инсерциям Alu, 
дальние участки гомологии остаются незадейст-
вованными (рис. 3а). Это может свидетельст-
вовать о том, что синтез кДНК в первона-
чальном сегменте РНК продолжается без ос-
тановки, пока обратная транскриптаза не встре-
тит стерическое препятствие на своем пути 
продвижения по матрице. В качестве такого 
препятствия выступает вторичная структура 
РНК, образованная парой Alu и имеющая вид 
«стебля». Эта вторичная структура, помимо то-
го что затрудняет продолжение синтеза кДНК, 
способствует пространственному сближению 
двух сайтов микрогомологии, что повышает 
вероятность продолжения синтеза кДНК, сопря-
женного со «сменой матрицы», и снижает ве-
роятность преждевременной остановки обрат-
ной транскрипции.  

Таким образом, механизм «смены матрицы» 
предстает в следующем виде (см. рис. 1). Обрат-
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ная транскриптаза, встретив устойчивую вто-
ричную структуру РНК, «перескакивает» в бли-
жайший участок цепи РНК, комплементарный 
3'-концу уже синтезированной цепи кДНК (т.е. 
в участок, гомологичный матрице, на которой 
этот 3'-конец был синтезирован). После «смены 
матрицы» продолжается обратная транскрип-
ция. В качестве затравки используется 3'-конец 
синтезированной цепи кДНК. Иными словами, 
сайт, в который произойдет «перескок» обрат-

ной транскриптазы, определяется последова-
тельностью небольшого фрагмента РНК-матри-
цы, непосредственно прилегающего (со сторо-
ны 3'-конца цепи РНК) к основанию «стебля» 
вторичной структуры РНК, ингибирующей об-
ратную транскрипцию. Не находит объяснения 
палиндромная структура (5'-CCCGGCCGGG-3') 
сайта, в котором происходит смена матрицы 
(рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Анализ нуклеотидной последовательности артефактного продукта обратной транскрипции. (а) 
Выравнивание нуклеотидных последовательностей укороченного продукта синтеза кДНК («артефакт») и 
исходного образца ДНК («геном»). «*» – показывают совпадающие участки, «-» – делетированные участки. 
Черной чертой подчеркнуты ближайшие к паре Alu гомологичные фрагменты, серой чертой подчеркнута вторая 
пара гомологичных фрагментов. Наклоненным шрифтом на обоих концах нуклео-тидных последовательностей 

показаны положения праймеров. (б) Расчетные вторичные структуры «це-левого» и «контрольного» образцов РНК. 
Жирным шрифтом на выноске показаны гомологичные участки, по которым происходит «смена матрицы».  

ΔG – свободная энергия; T.пл. – температура плавления; 20 п.о. над черной горизонтальной чертой показывают 
масштаб воспроизведения на рисунке вторичных структур. 

 

Для того чтобы определить, насколько 
полно блокируется синтез кДНК вторичной 
структурой на РНК-матрице, была проведена 
ступенчатая обратная транскрипция – полиме-
разная цепная реакция (ОТ–ПЦР). Типичные 
результаты представлены на рис. 4. Через каж-
дые 4 цикла, начиная с 20-го, отбирали равные 
аликвоты реакционной смеси и анализировали 

их электрофоретически. О степени проявления 
эффекта «смены матрицы» можно судить по 
запаздыванию появления полноразмерного про-
дукта по сравнению с укороченным (арте-
фактным) или количественно, рассчитывая ко-
эффициент k = 2n–m, где n и m – число циклов 
ПЦР, при которых э лектрофоретически детек-
тируется «артефактный» и полноразмерный 
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Рис. 4. Ступенчатая ОТ-ПЦР. Верхняя 

электрофореграмма соответствует «целевому» 
образцу, нижняя – «контрольному». М – маркер 
длин ДНК 100 п.о. (Сибэнзим, Россия). Цифры над 
электро-фореграммами показывают числа циклов ПЦР, на 

которых отбирали аликвоты. - ОТ – отрицательный 
контроль, ДНК – положительный контроль (результат 

амплификации геномной ДНК). Черными треугольниками 
показаны положения ожидаемых (полноразмерных) 

продуктов амплификации, белым треугольником отмечено 
положение укороченного (артефактного) ампликона. Слева 
от электрофореграмм отмечены длины некоторых полос 

маркера. Справа от электрофореграмм под 
соответствующими надписями схематично изображены 
структуры «целевого» и «контрольного» образцов РНК. 

 

ампликоны соответственно. Чем ниже значение 
коэффициента k, тем менее значительно прояв-
ляется эффект «смены матрицы» и тем качест-
веннее работает обратная транскриптаза. Так, 
ОТ–ПЦР исследуемых кДНК, построенных по 
протоколу фирмы-производителя, показал за-

паздывание на 12 циклов (k = 4096), т.е. 
обратная транскриптаза синтезирует «артефакт-
ную» кДНК более чем на три порядка эф-
фективнее, чем полноразмерную. 

Представленные результаты свидетельству-
ют в пользу предположения о двух ключевых 
факторах, которые требуются для осуществле-
ния «смены матрицы» обратной транскриптазой 
in vitro. Необходимым, но недостаточным фак-
тором является присутствие двух или более 
гомологичных участков в последовательности 
РНК. Вторым ключевым фактором является на-
личие между этими гомологичными участками 
РНК-матрицы сегментов, образующих стабиль-
ную вторичную («шпилечную») структуру. Эти 
сведения могут быть использованы для биоин-
формационного предсказания сайтов вероятной 
«смены матрицы» in vitro.  

Наличие надежной тест-системы для выбора 
подходящей для планируемого эксперимента 
обратной транскриптазы позволит в некоторых 
случаях снизить число артефактных результа-
тов и избежать ложных интерпретаций экспери-
ментальных данных. РНК-матрица с описанной 
выше структурой и пара соответствующих 
праймеров (табл. 2) в сочетании со ступенчатой 
схемой ОТ–ПЦР может представлять значи-
тельный интерес как потенциальная система 
тестирования уровня артефактных продуктов 
при работе различных типов коммерческих 
обратных транскриптаз. 

Таблица 2. Характеристики праймеров. 

Название Нуклеотидная последовательность 
Сочетание 
праймеров

Продукт, п.о. 
«целевой»/«контрольный»

G-for GAAGTCCGAGAAGCGTTACAGT G-for/G-rev1 639/298 

G-rev1 CCAATCGTTAGGAAGAGCAAA G-for/G-rev2 1154/813 

G-rev2 GAACAAGGCACGGCATAAATA M13-for/G-rev2 1221/880 

M13-for CGCCAGGGTTTTCCCAGTCACGAC   
 

 

Экспериментальная часть 
Образцы геномной ДНК 
В работе использовали образцы геномной ДНК 

из лейкоцитарной фракции доноров, предвари-
тельно генотипированных по локусу RSRC2, содер-
жащему полиморфную инсерцию AluYa5. Геном-
ную ДНК выделяли с помощью стандартной фенол-
хлороформной экстракции [20]. 

ПЦР-амплификация ДНК и кДНК 
ПЦР-амплификация осуществлялась в 

реакционном объеме 25 мкл, содержащем 40 нг 
геномной ДНК (или 10 нг плазмиды или кДНК), 
5 пмоль каждого олигонуклеотидного праймера 
(табл. 2), 125 мкМ каждого дезоксинуклео-
зидтрифосфата, 16.6 мМ (NH4)2SO4, 67 мМ Tris-
HCl (pH 8.8), 0.01% Tween 20, 1.5 мМ MgCl2, 
0.5U Taq ДНК-полимеразы (Сибэнзим, Россия) 
в PTC-0200 DNA Engine (BIO-RAD, США) 
ПЦР-амплификаторе. Продукты ПЦР анализи-
ровались методом электрофореза в 1.5% агароз-
ном геле. Амплификация проводилась до 30-го 
цикла (если матрица – геномная ДНК) или 20-го 

цикла (если матрица – продукт ПЦР или кДНК) 
при температурном профиле: 95°С – 20 с; 62°С 
– 20 с; 72°С – 60 с. Ступенчатая ОТ–ПЦР 
проводилась до 32-го цикла. В качестве матри-
цы использовали 10 нг кДНК (остальные усло-
вия те же). После каждых 4-х циклов, начиная с 
20-го, из реакционной смеси отбирали равные 
аликвоты (по 4 мкл), которые анализировали 
электрофоретически в 1.5% агарозном геле.  

Подготовка матрицы для транскрипции in 
vitrо 

Амплифицированный фрагмент геномной 
ДНК (50 нг) был лигирован в вектор pGEM-T 
(Promega, США), согласно протоколу фирмы-
производителя. Полученным лигатом были 
трансформированы компетентные клетки E. coli 
(штамм DH5α) по стандартному протоколу [20]. 
Трансформированные клетки поместили в жид-
кую питательную среду LB объемом 1.5 мл и 
инкубировали 1 ч при 37°С с помешиванием в 
шейкере-инкубаторе ES-20 (Biosan, Латвия). 
150 мкл смеси высеяли на чашку Петри с 
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твердой питательной средой, содержащей 1.5% 
агар-агар, 40 мл LB (10 г/л Bacto-tryptone, 5 г/л 
Bacto-yeast extract, 5 г/л NaCl, pH 7.0), 100 мкг/мл 
ампицилина, 0.5 мM IPTG и 80 мкг/мл X-Gal, и 
инкубировали 12 ч при 37°С в термостате EB-53 
(Jouan, Франция). Поиск нужного клона про-
изводили среди белых колоний при помощи 
ПЦР с праймерами M13 for и G-rev2. 

Транскрипция in vitro  
Транскрипцию in vitro осуществляли с 

помощью набора реактивов AmpliScribe T7 Kit 
(Epicentre, США), согласно протоколу фирмы-
производителя. В качестве матрицы использо-
вали подготовленный образец ДНК, содержа-
щий промотор T7 РНК-полимеразы. Образец 
синтезированной РНК инкубировали 15 мин 
при 37°С в присутствии 1U ДНКазы RQ1 
(Promega, США), осаждали 96% этанолом и 
растворяли в 100 мкл воды. 

Синтез кДНК 
Синтез первых цепей кДНК осуществляли в 

реакционном объеме 10 мкл, содержащем 5 мкг 
РНК, праймер G-rev2 и обратную транскриптазу 

Mint (Евроген, Россия), по протоколу фирмы-
производителя. Для прекращения синтеза реак-
ционную смесь прогревали 15 мин при 72°С. 
Финальный объем доводили до 100 мкл водой. 

Дизайн праймеров 
Дизайн праймеров для ПЦР осуществлялся с 

помощью сервиса Primer-BLAST, доступного на 
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/tools/primer-blast/, и прог-
рамммы GeneRunner, находящейся в свободном 
доступе по адресу: http://www.generunner.net. 

Расчет вторичных структур РНК 
Предсказание вторичных структур РНК и 

расчет их термодинамических характеристик 
производились при помощи он-лайн программы 
Mfold версии 2.3, доступной по адресу: 
http://mfold.rna.albany.edu/?q=mfold/RNA-Fol-
ding-Form2.3. Вторичную структуру РНК 
моделировали с учетом температуры, при 
которой осуществлялась реакция обратной 
транскрипции (42°С). 

 

Работа выполнена при поддержке грантов 
Программы Президиума РАН «Фундаменталь-
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ЭКЗОПОЛИСАХАРИД ОБЛИГАТНОЙ МЕТИЛОТРОФНОЙ 
БАКТЕРИИ Methylophilus quaylei: ПОЛУЧЕНИЕ, ОЧИСТКА И 
ИЗУЧЕНИЕ УГЛЕВОДНОГО И ФРАКЦИОННОГО СОСТАВА 
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птимизирован состав среды культивирования Methylophilus quaylei для повышения продукции 
экзополисахарида (отношение С/N, концентрации фосфатов и хлорида кальция). Отработаны условия 
выделения, определены углеводный и фракционный состав экзополисахарида M. quaylei. 
The optimal composition of Methylophilus quaylei culture medium for the exopolysaccharide production 

increasing were selected (the ratio C/N, the concentration of phosphate and calcium chloride). Worked out conditions for 
the isolation, defined carbohydrate and fractional composition of exopolysaccharide M. quaylei. 

Ключевые слова: бактериальные экзополисахариды, метилотрофные бактерии, состав питательной 
среды, углеводный и фракционный состав. 

Key words: methylotrophic bacteria, bacterial exopolysaccharides, culture fluid composition, carbohydrate and 
fractional composition. 

 

Введение 
Бактериальные экзополисахариды (ЭПС) 

являются важнейшими продуктами промыш-
ленной биотехнологии, востребованность кото-
рых в пищевой промышленности, медицине, 
сельском хозяйстве определяется уникальными 
физико-химическими свойствами, такими как 
высокая вязкость растворов, способность к ге-
леобразованию, псевдопластичность, тиксо-
тропность [1, 2]. Метилотрофные бактерии, 
утилизирующие непищевые доступные С1-
соединения в качестве источника углерода и 
энергии, имеют определенные преимущества 
как продуценты экзополисахаридов [3–5]. Про-
изводство метанола не зависит от сезонных 
изменений, что выгодно отличает его от сырья 
сельскохозяйственного происхождения. Актив-
ными продуцентами ЭПС из метанола являются 
облигатные метилотрофы Methylophillus methyl-
trophus, M. viscosus и факультативные – Pseudo-
monas polysaccharogenes и P. viscogena, выход 
полисахарида у которых достигает 40–45% на 
утилизированный субстрат [6–10]. 

Поиск новых продуцентов ЭПС – метило-
трофных бактерий остается актуальным и про-
должается во многих лабораториях мира. К 
настоящему времени среди экзополисахаридов 
метилотрофных бактерий найдены представи-
тели практически всех известных типов – 
линейные, разветвленные, гомо- и гетерополи-
сахариды, нейтральные, кислые и аминогли-
каны [11, 12]. Большинство из них – кислые 
гетерополисахариды, содержащие наряду с 
нейтральными компонентами уроновые кисло-
ты и остатки пировиноградной кислоты, присо-
единенные в виде кеталей к остаткам нейт-
ральных моносахаридов [11]. Остатки уроновых 
кислот, пировиноградной кислоты и амино-
сахаров сообщают полисахаридам определен-
ный заряд, придающий им специфические 
свойства полиэлектролитов. Облигатная ме-

тилотрофная бактерия Methylophilus quaylei, вы-
деленная и охарактеризованная нами ранее [13], 
продуцирует в культуральную жидкость вязкий 
экзополисахарид, биосинтез и физико-хими-
ческие свойства которого практически не изу-
чены. Целью данной работы явилась оптими-
зация условий биотехнологического получения 
и выделения экзополисахарида M. quaylei, а 
также изучение его углеводного и фракцион-
ного состава. 

 

Результаты и их обсуждение 
Облигатная метилотрофная бактерия M. gu-

aylei продуцирует экзополисахарид, выход ко-
торого составляет 3.97 г ЭПС/г метанола в 
оптимальных для роста условиях – при рН 7 и 
280С [14]. Нами было изучено влияние состава 
питательной среды на продукцию ЭПС методом 
математического планирования. Варьируемые 
параметры выбирали из условия наибольшей 
чувствительности культуры к их изменению. 
Определяющими выход ЭПС бактерий является 
отношение концентраций источников углерода 
и азота, а также концентрации фосфатов и солей 
кальция [15–17]. Таким образом, варьировали 
концентрацию фосфатов, хлорида кальция и 
соотношение концентраций источников угле-
рода и азота – метанола и нитрата натрия (C/N). 
Интервалы варьирования параметров выбирали 
таким образом, чтобы значения параметров бы-
ли как меньше, так и больше значений, опти-
мальных для роста бактерии. Выбирали время 
культивирования, соответствующее стационар-
ной фазе роста – 48 ч. В качестве откликов 
использовали: а) Y1 – оценку концентрации 
биомассы по оптической плотности культуры, 
при длине волны 600 нм; б) Y2 – оценку кон-
центрации экзополисахарида, определяемой фе-
нол-сернокислотным методом – по оптической 
плотности при длине волны 490 нм [18]. 
Ошибку эксперимента рассчитывали для каж-
дой серии и использовали полученное значение 

О
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для оценки значимости коэффициентов регрес-
сионных уравнений [19, 20]. Интервалы варьи-

рования параметров культивирования представ-
лены в табл. 1.  

 

Таблица 1. Интервалы варьирования параметров культивирования M. quaylei. 

 
Соотношение С/N 

Х1 
[CaCl2] 
Х2 

[Фосфаты] 
Х3 

+ 4:1 2% CH3OH, 0.5% NaNO3 0.03 г/л 4.5 г/л 
3 г/л K2HPO4  
1.5 г/л KH2PO4 

– 1:1 0.5% CH3OH, 0.5% NaNO3 0.01 г/л 1.5 г/л 
1 г/л K2HPO4  
0.5 г/л KH2PO4 

 

Для нахождения регрессионного уравнения использовали матрицу полного факторного 
эксперимента для трех факторов [21, 22] (табл. 2). 

Таблица 2. Матрица полного факторного эксперимента для трех факторов. 

№ Х0 Х1 Х2 Х3 
Х

1Х
2 

Х
1Х

3 

Х
2Х

3 

Х
1Х

2 
Х

3 

Y1, 
(D600) 

Y2, 
(D490) 

СВБ
*, 

г/л 
СЭПС

**, 
г/л 

Y3,  
ЭПС/ВБ 

1 + + + + + + + + 2.367 12.096 13.49 1.80 0.13
2 + – + + – – + – 2.394 13.422 13.65 1.99 0.15 
3 + + – + – + – – 2.760 10.056 15.76 1.49 0.09
4 + – – + + – – + 2.397 11.076 13.66 1.65 0.12 
5 + + + – + – – – 2.919 9.210 16.68 1.37 0.08 
6 + – + – – + – + 2.646 12.444 15.11 1.85 0.12
7 + + – – – – + + 2.415 11.586 13.77 1.72 0.12 
8 + – – – + + + – 2.556 12.474 14.58 1.85 0.13 

*   СВБ – концентрация высушенной биомассы (ВБ) в культуральной жидкости (КЖ). 
** СЭПС – концентрация ЭПС в КЖ. 

Коэффициенты регрессионного уравнения находили по формуле:  
( ) /i i i

i

b Z C N    

где Zi – знак «+» или «–», N – число опытов (в данном случае 8). 
Были получены следующие регрессионные уравнения:  
а) для ВБ: 
СВБ=14.59+0.34 Х1+0.15 Х2–0.45 Х3+0.02 Х1 Х2+0.15 Х1 Х3–0.72 Х2 Х3–0.58 Х1 Х2 Х3 
б) для ЭПС: 
СЭПС=1.72–0.12 Х1+0.04 Х2+0.02 Х3–0.05 Х1 Х2+0.03 Х1 Х3+0.125 Х2 Х3+0.04 Х1 Х2 Х3. 
 

Была проведена проверка значимости коэф-
фициентов регрессии [19–22]. Значимыми коэф-
фициентами в регрессионном уравнении для 

ЭПС, в связи с условием ib  0.074, являются 

b1э = –0.12 и b2,3э = 0.125. Проверка показала, что 
уравнения адекватны. Анализ полученного рег-
рессионного уравнения позволяет сделать сле-
дующий вывод: наибольшее влияние на конеч-
ную концентрацию экзополисахарида оказывает 
соотношение C/N и совместное влияние хлори-
да кальция и фосфатов. На основании полу-
ченного регрессионного уравнения проводили 
оптимизацию питательной среды по направ-
лению градиента для биосинтеза ЭПС. Для это-
го проводили крутое восхождение, изменяя значе-
ния коэффициентов b2 и b3, предполагая линейную 
зависимость отклика от факторов Х2 и Х3 (табл. 3). 

Оптимальными для биосинтеза ЭПС 
(2.88 г ЭПС/л) концентрациями источников 
кальция и фосфора оказались: 0.0287 г/л CaCl2 и 
4.31 г/л фосфатов калия.  

Для получения ЭПС бактерии культивиро-
вали в питательной среде, состав которой был 
определен методом математического планиро-

вания эксперимента. Клетки продуцента отделя-
ли от бесклеточной культуральной жидкости 
(БКЖ) центрифугированием. ЭПС осаждали 
ацетоном (или 2-пропанолом). Выпавшие белые 
хлопья полисахаридов отделяли центрифуги-
рованием. Очистку ЭПС от гидрофобных при-
месей (жирных кислот и липидов, присут-
ствующих в культуральной жидкости M. quaylei 
[23]) проводили методом непрерывной экстрак-
ции диэтиловым эфиром. Обработка ЭПС в 
условиях дезацилирования (щелочного гидро-
лиза) показала, что он не содержит остатков 
жирных кислот С12–С20.  

Реологические свойства ЭПС и их способ-
ность формировать гели зависят от молекуляр-
ной массы полимера и соотношения углеводных 
мономеров. Углеводный состав ЭПС опреде-
ляли после его полного кислотного гидролиза в 
растворе 2 М трифторуксусной кислоты (ТФУ) 
при 100ºС с последующим ацетилированием 
[24, 25]. Методом хромато-масс-спектрометрии 
было показано, что в составе углеводов ЭПС 
M. quaylei присутствуют остатки D-глюкозы 
(время удерживания 18.68 мин), L-рамнозы 
(время удерживания 16.55 мин) и D-галактозы 
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(время удерживания 18.59 мин) в соотношении 
5:2:1 (рис. 1). Для идентификации соединений по 
их масс-спектрам использовали банк данных и 
программное обеспечение фирмы Hewlett Packard. 

 

Таблица 3. Оптимизация состава питательной 
среды культивирования M. quaylei с целью 

направленного биосинтеза ЭПС  
№ [CaCl2], г/л [Фосфаты], г/л СЭПС, г/л 
1 0.0300 4.50 1.54 
2 0.0313 4.69 1.65 
3 0.0326 4.88 2.04 
4 0.0339 5.07 1.71 
5 0.0342 5.26 1.95 
6 0.0287 4.31 2.88 
7 0.0274 4.12 1.73 
8 0.0261 3.93 1.65 

 

Молекулярную массу ЭПС определяли ме-
тодом гель-фильтрации. Продуцируемый бакте-
рией M. quaylei полисахарид выходит с колонки 
в виде трех фракций: основной (70%), ограни-
ченной значениями молекулярных масс от 
6.8×105 до 7.9×107 г/моль, высокомолекулярной 
(13%) с молекулярной массой 2.6×108 г/моль и 
низкомолекулярной (17%) с молекулярной 
массой <40 000 г/моль (рис. 2). 

 

 
Рис. 1. Хромато-масс-спектрометрический 

анализ ацетилированного гидролизата ЭПС 
M. quaylei. Капиллярная колонка HP-1, США  

(50 м×0.32 мм×1.05 мкм), температура 
инжектора 250ºС, газ-носитель – гелий, 1 мл/мин. 

Программирование температуры термостата: 
 80ºС – изотерма 1 мин, линейный рост 10оС/мин до 290ºС. 

 

 
Рис. 2. Гель-хроматограмма ЭПС M. quaylei на 

колонке TOYOPEARL HW-65 (Япония) (600×20 мм) 
при элюировании 0.15 М хлоридом натрия. 

Экспериментальная часть 
В работе использовали облигатную метило-

трофную бактерию Methylophilus quaylei 
(штамм МТ В-2338Т (ВКМ)), выделенную нами 
из утилизирующей метанол смешанной культу-
ры [11]. Для культивирования метилотрофных 
бактерий использовали минеральную среду, 
содержащую 1% об. метанола [26]. Для получе-
ния плотных питательных сред добавляли 1.5% 
агара («Becton Dickinson», США). Стерилиза-
цию сред проводили в стерилизаторе ST 174-11 
(Венгрия) и в стерилизаторе паровом ГК-10-1 
(«Медико», Тюмень, РФ). Для приготовления 
питательных сред использовали реактивы оте-
чественного производства (х.ч.). Органические 
растворители предварительно перегоняли. 

Бактерии выращивали в колбах объемом 
250 мл (100 мл среды) на шейкере («Labline», 
США) и на термостатируемом шейкере лаб-ПУ-
01 (РФ) при 100 об./мин и 28ºС. В качестве 
инокулята использовали 28-часовую культуру в 
экспоненциальной фазе роста в количестве 
2.5% об. Оптическую плотность КЖ измеряли 
на спектрофотометре («Beckman DU-7», США), 
при λ 600 нм, в кювете l = 10 мм. Для полу-чения 
БКЖ биомассу отделяли на центрифуге ОПн-
8УХЛ4.2 («ПОЛИКОМ», Россия) при 10 000 g, 20 
мин. Концентрацию экзополисахарида определяли 
фенолсернокислотным методом [18]. 

 

ЭПС из БКЖ осаждали ацетоном в соотно-
шении 1:2 по объему, перемешивали и остав-
ляли на холоду на 12 ч. Осадок ЭПС отделяли 
центрифугированием (5000 об./мин, 20 мин), 
промывали ацетоном и высушивали под ваку-
умом водоструйного насоса, затем лиофилизо-
вали (лиофильная сушка VirTis BenchTop «2K» 
(«VirTis», Канада). 

Очистку ЭПС от примесей органической при-
роды проводили экстракцией диэтиловым эфиром в 
течение 48 ч, используя экстрактор Сокслета.  

Для обработки ЭПС в условиях щелочного 
гидролиза к 0.15%-ной водной суспензии ЭПС 
(302.1 мг) добавляли боргидрид натрия (30.2 мг, 
0.8 ммоль) и гидроксид натрия (1.5 мг, 0.04 
ммоль), перемешивали 48 ч при комнатной темпе-
ратуре. Реакционную смесь нейтрализовали соляной 
кислотой до pH 4, экстрагировали гексаном.  

Гидролиз ЭПС осуществляли в 2 н. растворе 
ТФУ 8 ч при 100ºС. ТФУ удаляли под ваку-
умом. Для получения перацетатов растирали 
гидролизат ЭПС (200 мг) с свежепрокаленным 
ацетатом натрия (100 мг), добавляли 2 мл уксус-
ного ангидрида и выдерживали 2 ч при 100ºС. 
Затем реакционную массу переносили в ледя-ную 
воду (8 мл), интенсивно перемешивали 2 ч, осадок 
отделяли центрифугированием (7000 об./мин, 10 
мин), промывали водой и высушивали.  

Хромато-масс-спектры были получены на 
газовом хроматографе 6890N «Agilent 
Technologies» (США), масс-детекторе 5973N 
«Agilent Technologies» (США), с колонкой НР-1 
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(США) (длина 50 м, диаметр 0.32 мм, толщина 
слоя неподвижной фазы 1.05 мкм).  

Молекулярную массу ЭПС определяли 
методом гель-фильтрации. В качестве стандар-
тов использовали декстраны: M10000 («FLUKA 
Chemie AG»), M40000 («Ferak», Германия), Blue 
M2000000 («Sigma», США). КЖ упаривали до 
объема 20–30 мл и наносили на колонку. Отби-

рали фракции по 1 мл. Обнаружение углеводов 
в элюате проводили фенол-сернокислотным 
методом [18]. 

 
 
 
 

Работа поддержана грантом № 3.1.1/9247 
АВЦП «Развитие научного потенциала высшей 
школы». 
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ассмотрены возможности замены реагентных методов реактивации растворов кучного (КВ) и 
подземного (ПВ) выщелачивания безреагентными и методом электрохимического окисления 
железа в реальных оборотных растворах КВ и ПВ. Показана экономическая эффективность 
предложенного метода. 

The work is dedicated to reactivation of mother liquor of heap and sunken uranium leaching. A new method 
offers reactivation without using oxidizing additives. Electrochemical treatment presumes direct oxidation of Fe2+ 
ions, which the mother liquor contains. An advantage of the electrochemical method is that it’s less expensive 
than using additives and much easier to use in cross-country conditions. The cost-efficiency of electrochemical 
treatment versus polianite additive method was shown. 

Ключевые слова: уран, ПВ, КВ, окислительно-восстановительный потенциал (ОВП), железо, 
поляризационные кривые, электрохимическое окисление, пиролюзит, ЭХК-1012. 

Key words: uranium, sunken leaching, heap leaching, redox potential, iron, polarization curve, 
electrochemical process, polianite, ЕСС-1012. 

 

В Российской Федерации запланировано к 
2020 г. увеличить долю атомной энергии в 
энергетическом балансе до 25%. Такие амби-
циозные цели ставят перед Росатомом сложней-
шую технологическую задачу – увеличить еже-
годное производство урана ядерной чистоты от 
трех тысяч тонн в 2006 г. до двадцати тысяч 
тонн к 2020 г. за счет ввода в эксплуатацию 
резервных и новых месторождений [1]. 

В настоящее время наиболее перспектив-
ными и экономически целесообразными мето-
дами добычи урана являются подземное выще-
лачивание (ПВ) и кучное выщелачивание (КВ). 
На рис. 1 представлена принципиальная схема 
подземного выщелачивания. Схема состоит из 
двух комплексов: перерабатывающего и добыч-
ного. Маточный раствор после корректировки 
подаётся по системе трубопроводов в добычной 
комплекс. Добычной комплекс – система закач-
ных и откачных скважин, по которым выщела-
чивающий раствор подаётся под землю, где 
происходит выщелачивание урана. Таким обра-
зом, растворы подземного выщелачивания на-
ходятся в постоянном обороте.  

Образующийся продуктивный раствор, со-
держащий выщелоченный уран, поднимается по 
откачным скважинам на поверхность и по 
системе трубопроводов подаётся в перерабаты-
вающий комплекс, после которого так назы-
ваемый «осветлённый» продуктивный раствор 
поступает в сорбционные колонны, где проис-
ходит сорбция урана. Полученный в ходе сорб-
ции обеднённый маточный раствор направля-
ется в узел приготовления растворов, где проис-
ходит его корректировка (содержание кислоты, 
ОВП) [2–4] .  

Аналогичная методика используется и при 

кучном выщелачивании. 
Главнейшим урановым минералом является 

настуран. В его хорошо сохранившихся разно-
видностях уран находится преимущественно в 
виде урана(IV). Растворение соединений ура-
на(IV) затруднительно. Для интенсификации 
процесса перевода урана в раствор выщела-
чивания важную роль играют добавки в него 
окислителей, являющихся носителями и пере-
датчиками кислорода (например, азотная кис-
лота, хлораты калия или натрия, пиролюзит и 
др.), приводящие к повышению окислительно-
восстановительного потенциала (ОВП) рабочих 
растворов.  

Окислителем для урана при ПВ и КВ слу-
жит Fe(III), а задача пиролюзита сводится к 
регенерации – окислению Fe(II), находящегося 
в растворе выщелачивания при растворении 
сопутствующих железосодержащих минералов, 
в Fe(III). Остается только создать необходимую 
концентрацию его в растворе. 

По такому же механизму действуют и 
другие окислители [3, 4]. 

Таким образом, при использовании в ка-
честве окислителя пиролюзита взаимодействие 
выщелачивающих растворов с урансодержащи-
ми минералами протекает по схеме: 

 

2Fe2+ + MnO2 + 4H+ ↔ 2Fe3+ + Mn2+ + 2H2O 
UO2 + 2Fe3+ ↔ UO2

2+ +2Fe2+ 
 

Помимо реагентных методов интенсифи-
кации процесса перевода урана в раствор, воз-
можна реализация безреагентного электрохими-
ческого метода. Для процессов ПВ и КВ такой 
подход представляется оптимальным, посколь-
ку они реализуются в недоступных местах и 
подвоз реагентов затруднен. 

Р 
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Рис. 1. Схема подземного выщелачивания. 

 

Целью работы явилось выявление возмож-
ности электрохимического окисления Fe(II)→ 
Fe(III) в сернокислых растворах подземного и 
кучного выщелачивания урана.  

Эксперименты проводили на опытной уста-
новке, схема которой представлена на рис. 2. 
Электролизер состоит из анодной (1) и катод-
ной (2) камер, разделённых между собой ани-
онообменной мембраной МА–40 (3), предназна-
ченной для предотвращения процесса диффузии 
катионов в катодную область. В катодную каме-
ру помещали молибденовый катод (4), в анод-
ную – анод (в ходе экспериментов использовали 
различные типы анодов, описанные ниже). В 
анодную камеру помещали также хлоридсереб-
ряный электрод сравнения (6), подключенный к 
электрохимическому комплексу «ЭХК-1012», 
предназначенному для проведения исследова-
ний (снятие поляризационных и деполяриза-
ционных кривых) и технологических процессов.  

Анализ растворов на железо проводили по 
методикам, описанным в [5, 6]: общее содер-
жание железа находили комплексонометричес-
ким титрованием с сульфосалициловой кисло-
той, содержание Fe(III) определяли фотометри-
ческим способом в присутствии пероксида 
водорода и трилона Б.                    

 

 
Рис 2. Схема экспериментальной установки:  

1 – анодная камера, 2 – катодная камера,  
3 – мембрана, 4 – катод, 5 –анод, 6 – электрод 

сравнения. 
 

В табл. 1 представлен состав исходного 
маточного раствора, полученного после сорб-
ции урана из растворов кучного выщелачивания 
руд месторождения «Горное» (далее – исход-
ный раствор).  

Судя по составу исходного раствора, в нем 
возможно протекание следующих электрохи-
мических процессов [7]:  

 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 6 

90 

Анодные процессы: 
Fe2+ - e– → Fe3+   (E0 = 0.77 В) 

Mn2+ + 4H2O -5e- → MnO4
- +8H+  (E0 = 1.5 В) 

2H2O – 4e- → 4H+ + O2  (E
0 = 1.23 В) 

 

Катодные процессы 
H+ + e- → 1/2H2   (E0 = 0.00 В) 

Cu2+ + 2e- → Cu  (E0 = 0.34 В) 
Ni2+ + 2e- → Ni   (E0 = -0.26 В) 

Cd2+ +2e- → Cd   (E0
 = -0.42 В) 

Zn2+ +2e- → Zn  (E0 = -0.76 В) 
Co2+ +2e- → Co  (E0 = -0.28 В) 

 

На начальном этапе представлялось необхо-
димым определить реальный потенциал исход-
ного раствора, поэтому мы снимали поляри-
зационную (рис. 3, кривая 1) и деполяриза-
ционную кривые (рис. 4, кривая 1). Для иденти-
фикации протекающих в системе электрохими-
ческих процессов использовали кривую деполя-
ризации: точки экстремумов деполяризацион-
ной кривой проецировали на поляризационную 
кривую, выделяли на поляризационной кривой 
участки, соответствующие различным электро-
химическим реакциям, и определяли значение 
потенциала интересующей электрохимической 
реакции. 

 

Таблица 1. Состав исходного раствора. 
Элемент U Sb V Al Cd Ti Fe Ni Ca Mg 
С, мг/л 4.0 1.8 1.0 3500 0.16 3.0 401 2.1 720 110 
Элемент Cr Cu Pb Bi Zn Co Mn Mo Si  
С, мг/л 0.7 0.5 4.2 2.1 3.8 0.9 121 0.3 173  

 

Как следует из рис. 4 (кривая 1), на депо-
ляризационной кривой не наблюдается четкой 
дифференциации участков, соответствующих 
протеканию различных процессов. По всей ве-
роятности, это обусловлено малой концентра-
цией Fe(II) и высоким солевым фоном раствора.  

Поэтому готовили три раствора с 
концентрациями Fe(II), равными 1, 2, 3 г/л, 
полученных введением в исходный раствор 
соответствующей навески соли FeSO4ˑ7H2O. 
Как видно из рис. 4, на деполяризационной 

кривой, соответствующей раствору с 
добавочной концентрацией Fe(II), равной 3 г/л, 
имеются три четко выраженных участка: 1.39 – 
1.51 В; 1.51 – 1.80 В и 1.80 – 1.93 В. С целью 
идентификации указанных областей мы прове-
ли электролиз на исходном растворе при потен-
циалах, соответствующих каждому из участков. 
В ходе электролиза установлено, что первый 
участок отвечает процессу окисления железа, 
второй – выделению кислорода, а третий учас-
ток – процессу окисления марганца.  

 

 
Рис. 3. Поляризационные кривые: 1 –   ♦  исходный раствор, 2 –  ■  исходный раствор +1 г/л Fe(II), 

 3 – ▲ исходный раствор + 2 г/л Fe(II), 4 –  ●  исходный раствор + 3 г/л Fe(II). 
 

Чтобы выявить возможность полного окис-
ления Fe(II) в растворе, провели электролиз в 
условиях, соответствующих реакции выделения 
кислорода. В ходе процесса каждые 15 мин 
отбирали пробу для измерения концентрации 
ионов железа(II). Результаты исследования по-
казали, что после проведения электролиза Fe(II) 
в растворе не обнаруживается, тогда как 
концентрация Fe(II) в исходном растворе 
составляла 0.89 г/л. Это указывает на 
практически полный переход Fe(II) в Fe(III), 
выход по току – порядка 20%. Низкий выход по 

току обусловлен, по-видимому, тем, что 
процесс окисления Fe(II) ограничен диф-
фузионными и побочными электрохимическими 
процессами, протекающими на аноде. 

Проведение электрохимических процессов 
возможно при контроле либо плотности тока, 
либо потенциала. Следующие эксперименты 
были посвящены поиску оптимальных парамет-
ров, результаты представлены  в табл. 2.  

Основным показателем эффективности про-
цесса является выход по току. Как видно из 
данной таблицы, максимальное значение достиг-
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нуто при удержании потенциала 1.41 В и 
составляет порядка 72%, что значительно выше, 
чем при удержании постоянной плотности тока. 

Поэтому можно утверждать, что проведение 
процесса при поддержании постоянного 
потенциала более эффективно. 

 
Рис. 4. Деполяризационные кривые: 1 –   исходный раствор, 2 –  исходный раствор +1 г/л Fe(II),  

3 –   исходный раствор +2 г/л Fe(II), 4 –  исходный раствор + 3 г/л Fe(II). 
 

Таблица 2. Зависимость выхода по току от способа проведения процесса. 

Контролируемый параметр 
Концентрация (г/л) 

Выход по току, % 
Fe3+ Fe2+ 

E = 1.41 В 0.92 0.5 72.1 

E = 1.2 В 0.78 0.66 60.9 
E = 1.1 В 0.74 0.71 53.4 

E = 1.0 В 0.73 0.72 46.4 

i = 0.0147 А/см2 1.44 0 20.6 

i = 0.0063 A/см2 1.31 0.13 20.4 

i = 0.0042 А/см2 0.87 0.41 18.6 

i = 0.0021 A/см2 0.68 0.68 15.2 
 

Материал анода в значительной степени 
влияет на протекание электрохимических про-
цессов. Поэтому была проведена серия экспери-
ментов с использованием различных типов анодов. 
Использовали графит (ТУ 48-12-56-89), 
графитовый войлок (ТУ 1915-002011250473-
97), чистый свинец и свинец с добавлением 1% 
серебра. 

Эксперименты проводили в оптимальных 
условиях, которые были определены в преды-
дущих опытах. В ходе этих опытов, так же как и 

ранее, снимали поляризационные кривые и 
определяли концентрацию Fe(II) и Fe(III). В 
табл. 3 приведены результаты экспериментов с 
разными анодами. Как видно, наиболее высо-
кий выход по току – порядка 80% достигается 
при удержании постоянного потенциала, с 
использованием графитового войлока. Такие 
результаты можно объяснить тем, что реакция 
окисления железа протекает на границе раздела 
фаз, т.е. на поверхности электрода, войлок 
эффективен за счет своей развитой поверхности. 

 

Таблица 3. Зависимость выхода по току от материала анода. 

Параметры процесса 
Концентрация 

(г/л) 
Выход по 
току, %

Fe2+ Fe3+  

Графит (ТУ 48-12-56-89), i = const 0.73 0.67 20.2 

Графит (ТУ 48-12-56-89), E = const 0.75 0.73 72.1 

Свинец (чистый), i = const 0.55 0.78 13.7 

Свинец (чистый), E = const 0.76 0.57 50.7 

Свинец (1% серебра), i = const 0.64 0.67 14.1 

Свинец (1% серебра), E = const 1.73 0.60 51.2 
Графитовый войлок (ТУ 1915-002011250473-97),  i = const 1.64 0.68 35.1 
Графит войлок (ТУ 1915-002011250473-97), E = const 1.60 0.72 80.3 
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Как упоминалось ранее, лимитирующей ста-
дией процесса электролиза является диффузия 
ионов в растворе. Существуют различные спо-
собы увеличения диффузии. Наиболее эффек-
тивные это – введение перемешивания и 
использование проточного электролиза. 
Поэтому оптимальная конструкция электро-
лизера позволяет в значительной степени 
повысить выход по току.  

 
 

 
Рис. 5. Схема проточного электролизера:  

1 – электролит, 2 – катод, 3 – диафрагма, 4 – анод. 
 

Предлагаемый для реализации электрохими-
ческого окисления железа в реальных оборот-
ных растворах КВ и ПВ проточный электро-
лизер (рис. 5) состоит из двух камер, разделён-
ных между собой диафрагмой. Материал диа-
фрагмы может быть различным, например, воз-

можно использование тканей на основе поли-
винилхлорида [4, 8]. Исключение диффузии Fe(III) 
в катодную область достигается путем удер-
жания различных уровней растворов в анодной 
и катодной камерах. 

На основании  проведённых исследований 
выполнен оценочный расчет экономической 
эффективности электрохимического окисления 
в сравнении с применением пиролюзита, кото-
рый показал почти двукратную экономию 
средств при использовании предложенного в 
статье метода.  

 

В ходе проделанной работы сделаны 
следующие выводы: 

1. Выявлена возможность электрохимичес-
кого окисления Fe(II) → Fe(III) в сернокис-
лотных растворах подземного и кучного выще-
лачивания урана. 

2. Изучен процесс электрохимического 
окисления Fe(II) → Fe(III) при контроле 
различных параметров: плотности тока и потен-
циала. Показано, что максимальный выход по 
току 72.1% достигается путем проведения 
электрохимического процесса при контролиру-
емом  потенциале 1.41 В.  

3. Подобран оптимальный материал для 
анода: графитовый войлок (ТУ 1915–
002011250473–97), выход по току при удержа-
нии постоянного потенциала, равного 1.41 В, 
составил 80.3%. 
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олучены наноразмерные композиционные материалы различной морфологии и структуры, включа-
ющие гидроксокарбонат либо оксид иттрия и металлический палладий. Определены оптимальные 
условия синтеза стабильных наночастиц гидроксокарбоната иттрия, которые при температуре 
900°С переходят в соответствующий оксид. Образцы наноматериалов охарактеризованы 

методами электронной просвечивающей микроскопии, ИК спектроскопии, рентгенофазового анализа,  
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. 

The nano-composite materials with different morphology and structure, including yttrium basic carbonate or 
yttrium oxide and palladium metal are obtained. The optimal conditions for synthesis of stable nanoparticles of 
yttrium basic carbonate are defined. It is established that yttrium basic carbonate goes to the oxide at 900 °C. 
Samples of nanomaterials were characterized by transmission electron microscopy, infrared spectroscopy, X-ray 
diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy. 
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гидроксокарбонат иттрия, модификация поверхности наночастицами палладия  
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Платиновые металлы, соединения и мате-
риалы на их основе (сплавы, катализаторы, 
порошки, покрытия, оксидные пленки) сочета-
ют в себе уникальные физические и химические 
свойства, благодаря чему играют важную роль в 
различных отраслях промышленности, прежде 
всего, в катализе, биологии, медицине, и спрос 
на них во всех развитых странах мира не-
уклонно растет. Отсюда следует необходимость 
создания высокоэффективных и экономически 
оправданных технологий получения соедине-
ний и материалов с новыми необычными 
свойствами. Достижение указанной цели стано-
вится возможным благодаря нанотехнологиям. 
Наноразмерные порошки оксидов редких эле-
ментов потенциально важны в качестве носи-
телей катализаторов. 

Цель настоящей работы – синтез стабиль-
ных наночастиц оксидa иттрия регулируемого 
размера, установление их физико-химических и 
размерных характеристик, выявление опти-
мальных условий синтеза, а также модификация 
поверхности уже выращенных частиц металли-
ческим палладием.  

 

Методическая часть 
Исходными веществами в данной работе слу-

жили: нитрат иттрия Y(NO3)3·6H2O, 99.9% (РЗМ), 
поставки фирмы «Ланхит»; калий гидроксид KOH, 
квалификация «чда», ГОСТ 24363− 80; мочевина 
(NH2)2CO квалификации «чда», ГОСТ 6691−77; 
барий азотнокислый Ba(NO3)2, квалификация 

«хч», ТУ 6−09−1313−76; натрий сернокислый 
безводный Na2SO4, квалификация «хч», ГОСТ 
4166−76; тетрагидрофуран C4H8O, квалифи-
кации «хч»; глицерин С3Н8О3, квалификацмя 
«ч», ГОСТ 6824−96; хлорид палладия(II) PdCl2 
квалификации «ч», ТУ 6–09–2025–86;боргидрид 
натрия NaBH4, марка А, ТУ 1-92-162-90. 

Синтез наночастиц YCO3(OH) проводили по 
методике [1] по реакции (1): 

 

3(NH2)2CO + 2Y(NO3)3 + 10H2O = 
2Y(OH)CO3·1.5H2O + 6 NH4NO3 + CO2 

(1) 
 

ИК спектр полученного соединения (ν(Y-C): 
698, 754 см-1; δ(Y-O-CO2): 846 см-1; δ(Y-O-H): 
1087, 1164 см-1; ν(C-O): 1405, 1521, 1635 см-1; 
ν(O-H): 2928, 3430 см-1 совпадает с описанным в 
литературе [1]. Найдено, %: Y – 48.9; С – 6.40; 
Н – 1.60; рассчитано на Y(OH)CO3Н2О,%: Y – 
46.1; С – 6.20; Н – 2.10. Согласно РФА, 
полученное соединение аморфно. 

Оксид иттрия Y2O3 получали прокалива-
нием промытого и высушенного осадка 
Y(OH)CO3 при температуре 950°C в течение 24 ч. 
Рентгенографическое исследование продукта 
термического разложения Y(OH)CO3 показало, 
что при термолизе образуется однофазный про-
дукт, состоящий из оксида иттрия Y2O3 
кубической сингонии. 

Для модифицирования поверхности оксида 
и гидроксокарбоната иттрия палладием исполь-
зовали следующие методики: 1) восста-

П
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новление палладия из раствора в присутствии 
наночастиц Y2O3 или Y(OH)CO3; 2) совместное 
осаждение наночастиц Y(OH)CO3 и метал-
лического Pd; 3) cоосаждение диацетата пал-
ладия (Pd(ОAc)2) и гидроксокарбоната иттрия. 

Размер частиц определяли двумя принципи-
ально различными методами, как это было 
предложено и осуществлено в работе [2]. В 
первом методе использовали анализатор Delsa 
Nano (Beckman Coulter, Germany), позволяющий 
определить коэффициент диффузии дисперсных 
частиц в жидкости путем анализа характерного 
времени флуктуаций интенсивности рассеян-
ного света; во втором – изображения частиц 
получали с помощью электронного просвечи-
вающего микроскопа. Суспензию, содержащую 
наночастицы (10 мкл), наносили на свежеиони-
зированные пленки-подложки, через 2 мин из-
быток жидкости удаляли фильтровальной бума-
гой и высушивали на воздухе. Препараты про-
сматривали в электронном микроскопе JEOL 
100СХ (Япония) при ускоряющем напряжении 
80 кВ. Негативы (увеличение 20 000-50 000 Х) 
сканировали с разрешением 1200 dpi. 

ИК спектры поглощения твердых образцов 
в виде таблеток с KBr в диапазоне частот 4000 – 
400 см-1 регистрировали на ИК Фурье спектро-
метре Equinox 55 фирмы «Bruker», Германия. 
Разрешение прибора – 2 см-1, точность опре-
деления волнового числа – 0.1 см-1.  

Рентгенофазовый анализ твердых продуктов 
термолиза выполняли на дифрактометре ДРОН–
3 (графитовый монохроматор) в интервале 
углов 2θ 20 – 100. Качественный рентгено-
фазовый анализ образцов проводили сравне-
нием полученных рентгенометрических данных 
с рентгенометрическими данными фаз, принад-
лежащих данной системе и изоструктурных с 
ними, с использованием автоматизированной 
порошковой базы ICDD PDF–2. 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) раст-
воров в диапазоне длин волн 200 – 1000 нм за-
писывали на УФ–видимом спектрофотометре 
Helios Alpha Local Control System производства 
«Termo-Spectronic», в кварцевых кюветах с тол-
щиной поглощающего слоя 1 см при комнатной 
температуре. Точность установки длины волны 
0.05 – 0.1 нм. 

Рентгенофотоэлектронные спектры (РФЭС)1 
регистрировали на приборе LAS фирмы Riber 
при использовании в качестве внешнего стан-
дарта линии, отвечающей энергии связи C1s 
(285.0 эВ).   

 

Результаты и их обсуждение 
На рис. 1 представлены результаты распре-

деления числа частиц гидроксокарбоната ит-
трия по размерам, полученные методами дина-
мического светорассеяния и электронной мик-
роскопии. Очевидно, что, согласно данным 
электронной микроскопии, полученные части-

цы имеют средний размер 22 – 28 нм (рис. 1б). 
Распределение числа частиц по размеру, полу-
ченное методом динамического светорассея-
ния, указывает на образование частиц гораздо 
большего - порядка 200 нм - диаметра (рис.1а).  

Как отмечалось ранее в работе [2] на при-
мере анализа роста частиц BaSO4, результаты 
двух методов могут совпадать или же разли-
чаться весьма значительно. Обнаруженные 
различия в распределениях частиц по размерам, 
полученных двумя методами, по-видимому, 
свидетельствуют о склонности к агрегации 
наночастиц Y(OH)CO3, находящихся на разной 
степени созревания. Выявлено, что 
выдерживание на воздухе растворов, 
содержащих наночастицы гидроксокарбоната 
иттрия(III) в течение нескольких часов приво-
дит к дополнительному укрупнению указанных 
агрегатов. Так, выдерживание на воздухе ука-
занных растворов в течение 20 мин приводит к 
увеличению среднего диаметра агрегатов от 200 
до 853 нм и от 1500 до 5337 нм при времени 
синтеза равном 2 и 5 мин (здесь и далее под 
временем синтеза подразумевается время вы-
держивания смеси при 95°С на водяной бане), 
соответственно. При этом скорость роста агрега-
тов (угол наклона зависимости диаметра агрегатов в 
относительных единицах от времени выдерживания 
суспензий на воздухе) одинакова в обоих случаях.  

Размер наночастиц, полученных путем сме-
шения нагретых растворов нитрата иттрия(III) и 
мочевины, которые не подвергались после-
дующему нагреванию на водяной бане, изме-
няется несколько иначе. Изначально частицы 
имеют средний диаметр 22 нм, спустя 4 ч 
указанные частицы начинают агрегировать, и 
размер агрегатов становится равным 48 нм, и 
только через 3 суток их размер достигает 210 
нм. Установлено, что скорость роста данных 
агрегатов Y(OH)CO3 существенно ниже ско-
рости роста ранее описанных объектов. Однако 
образование наночастиц Y(OH)CO3 в данном 
случае происходит значительно медленнее (в 
течение 1 – 1.5 ч), и, кроме того, выход 
целевого продукта составляет при этом 37.5% 
(против 96.6 % в случае выдерживания реакци 
онной смеси при температуре 95°С в течение 2 
мин), что отражается на производительности 
процесса. 

При осаждении металлического палладия в 
присутствии частиц Y(OH)CO3 размер образую-
щихся частиц, как показали наши исследования, 
зависит от количества внесенного в раствор 
палладия(II). Так, при увеличении количества вне-
сенного палладия от 1 до 20% от массы Y(OH)CO3 
________________ 

1РФЭС получены в ФГУП «Центральный научно-
исследовательский геологоразведочный институт цвет-
ных и благородных металлов» Щегольковым Ю.В.
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Рис. 1. Распределение числа частиц Y(OH)CO3 по размерам, полученное методом динамического 
светорассеяния (а), методом электронной микроскопии (б), и электронная микрофотография наночастиц, 

полученных по описанной выше методике (в). 
 

размер образующихся агрегатов возрастает от 
380 до 2734 нм (при осаждении палладия на 
оксид иттрия(III) средний размер агрегатов 
составляет 376 нм). Поэтому в последующих 
опытах количество палладия по отношению к 
Y(OH)CO3 составляло 1 или 5%. 

Увеличение времени нагревания реакцион-
ной смеси также способствует агрегации час-
тиц. Например, при времени синтеза 2 и 5 мин 
размер образующихся агрегатов составляет, со-
ответственно, 200 и 1586 нм. 

В качестве метода получения наночастиц в 
двухфазных системах мы использовали также 
метод получения в условиях далеких от равно-
весия на границе раздела фаз вода – органи-
ческий растворитель. Граница раздела фаз тра-
диционно используется как модель в физичес-
ко-химических и биофизических исследованиях 
[3–6]. Процесс возникновения и роста новой 
фазы неразрывно связан со свойствами межфаз-
ных границ [2, 7–9 ]. Если возникновение и рост 
новой фазы происходит в жидкости, то 
естественной моделью этого процесса является 
граница двух жидкостей, возникающая при их 
контакте [2, 9]. Исторически так сложилось, что 
многие свойства были исследованы на примере 
синтеза наночастиц BaSO4. К настоящему мо-
менту именно для случая синтеза наночастиц 
сульфата бария опубликованы работы [10, 11], в 
которых продемонстрирована возможность воз-
действовать на морфологию растущих кристал-
лов добавлением различных поверхностно-aк-
тивных веществ (ПАВ), таких, как стеариновая 
кислота, октадециламин, а также веществ, обра-
зующих слаборастворимые соединения с пре-
курсорами получаемых наночастиц. К этому же 
перечню модификаторов уже имеющихся гра-
ниц раздела фаз можно отнести аминокарб-
оксилаты, ЭДТА и т.д. [11, 12]. Указанные ра-
боты демонстрируют связь морфологии образу-
ющихся частиц с физическими условиями, 
существующими на межфазных границах, и 

заставляют принимать во внимание накоплен-
ный при исследовании модели BaSO4 опыт для 
других систем.  

Следует отметить, что, как показали наши 
эксперименты, использование тетрагидро-
фурана в качестве растворителя нитрата ит-
трия(III) позволяет почти в 4.5 раза уменьшить 
размер агрегатов (346.2 нм) по сравнению с 
полученными от смешения водных растворов 
при прочих равных условиях (1586 нм).  

Результаты распределения числа частиц 
оксида иттрия по размерам, полученные мето-
дами динамического светорассеяния и элект-
ронной микроскопии, представлены на рис. 2. 

Очевидно, что размер частиц при прокали-
вании повышается незначительно: от 22 – 28 нм 
до 22 – 39 нм (рис. 2), тогда как размер агрегатов 
при этом увеличивается более чем в 30 раз (от 
200 до 7000 нм). Данный факт, вероятно, объясняет-
ся спеканием наночастиц в процессе прокаливания. 

Важным фактором, влияющим на свойства 
полученных материалов, является химическое 
состояние нанесенного на подложку, палладия. 
С целью определения химического состояния 
палладия на поверхности Y(OH)CO3 были 
сняты рентгенофотоэлектронные спектры полу-
ченных образцов. 

Методом рентгенофотоэлектронной спект-
роскопии показано, что палладий в твердых 
образцах находится в виде двух соединений Pd 
и PdO, о чем свидетельствует энергия связи 
Pd3d5/2, занимающая промежуточное положение 
между энергиями связи Pd(0), ни Pd(II)  (рис. 3). 
Соотношение PdO/Pd в зависимости от природы 
подложки меняется незначительно и составляет 
0.8 и 1 для Y(OH)CO3 и Y2O3, соответственно. 

Показано, что соотношение окисленной 
(PdО) и восстановленной (Pd) форм меняется в 
зависимости от количества палладия, нанесенного 
на подложку из Y(OH)CO3. На рис. 4 приведены 
данные РФЭС для наночастиц Y(OH)CO3 с 
разным (0.1, 1 и 10%) содержанием палладия. 
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Рис. 2. Распределение частиц Y2O3 по размерам, полученное методом динамического светорассеяния (а), 
методом электронной микроскопии (б) и электронная микрофотография наночастиц, полученных 

прокаливанием Y(OH)CO3 (в). 
 

 
                                        а                                                                   б 

Рис. 3. Рентгенофотоэлектронные спектры образца 5% Pd/Y(OH)CO3 (а) и 5 % Pd/Y2O3 (б). 
 

Легко заметить, что в наночастицах, содер-
жащих малый процент палладия, доля окис-
ленного палладия выше, чем в частицах, 
содержащих значительный (10%) процент 
палладия. Вероятной причиной указанных 
отличий может являться различная степень 

химического взаимодействия носителя с 
предшественником активного компонента на 
стадии приготовления [13, 14]. Для более 
точного определения соотношения PdО/Pd в 
данном случае требуется выполнить разло-
жение суммарного спектра на составляющие. 

 

 
Рис. 4. Рентгенофотоэлектронные спектры образцов 0.1% Pd/Y(OH)CO3 (а) и 1 % Pd/Y(OH)CO3 (б)  

и 10 % Pd/Y(OH)CO3 (в). 
 

На рис. 5 приведены распределения частиц 
по размерам, полученные двумя методами и 
микрофотографии образцов 1% Pd/Y(OH)CO3 
(рис. 5а) и 1% Pd/Y2O3 (рис. 5б), полученного 
при добавлении 1 %(об.) глицерина. 

Принимая во внимание тот факт, что ско-
рости образования наночастиц металлического 
палладия и гидроксокарбоната иттрия сущест-
венно отличаются друг от друга, одновременное 

осаждение указанных соединений является 
весьма затруднительным. Однако соосаждение 
диацетата палладия и основного карбоната 
иттрия возможно. Нами опробован способ одно-
временного осаждения Pd(ОAc)2 и Y(OH)CO3 
на границе раздела фаз ТГФ/H2O. Синтез прово-
дили следующим образом. Раствор использу-
емых в качестве прекурсоров нитрата иттрия(III) и 
дихлорида палладия в ТГФ смешивали при 
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50°С с водным раствором, содержащим моче-
вину и ацетат натрия. В результате были 
получены сферические наночастицы размером 

порядка 100 нм. Электронная микрофотография 
и распределение размеров частиц, полученных 
по методике 3, представлены на рис. 6. 

 

Рис. 5. Распределение числа частиц 1% Pd/Y(OH)CO3 (а) и  1% Pd/Y2O3 (б) по размерам, полученное 
методом динамического светорассеяния (I), методом электронной микроскопии (II), и электронная 

микрофотография наночастиц (III). 
 

Рис. 6. Распределение числа частиц 1% Pd(ОAc)2/Y(OH)CO3 по размерам, полученное методом 
динамического светорассеяния (а), методом электронной микроскопии (б), и электронная 

микрофотография наночастиц (в). 
 

Заключение  
Синтезированы наночастицы оксида иттрия 

Y2O3 размером 22 – 70 нм. Установлено, что 
увеличение времени синтеза, а также выдержи-
вание растворов, содержащих гидроксокарбонат 
иттрия, приводит к агрегации частиц. Выявлены 
различия в поведении агрегатов наночастиц в 
растворах в зависимости от условий их 
получения. Определены оптимальные условия 

синтеза стабильных наночастиц гидроксо-
карбонатов иттрия, которые при прокаливании 
при температуре 900°С переходят в соответ-
ствующий оксид. Методом рентгенофото-
электронной спектроскопии показано, что 
осажденный на поверхности Y(OH)CO3 и Y2O3 
Pd существует в виде двух форм: Pd(0) и PdO. 
Это указывает на высокую вероятность влияния 
подложки на состояние палладиевых частиц.
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 
УДК 546.814 : 546.824 

ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ ТВЁРДЫХ РАСТВОРОВ 
СИСТЕМЫ SnO2 – TiO2 

В.В. Сафонов, профессор, В.Н. Цыганков, доцент 
кафедра Общей химической технологии МИТХТ им. М.В. Ломоносова 

e-mail: v-tsigankov@mailfrom. ru 
 

зучены электрофизические свойства твёрдых растворов и композиционных составов, 
образующихся после распада твёрдых растворов, в системе SnO2 – TiO2. Определены значения 
удельного объёмного электросопротивления, коэффициенты температурной чувстви-
тельности и температурные коэффициенты сопротивления фаз в указанной системе. 

Показана возможность качественной оценки кинетики твёрдофазного процесса распада твёрдых 
растворов методом измерения электросопротивления. 

Electrophysical properties of solid solutions and composite structures of system SnO2 – TiO2 were studied. 
Values of specific volume resistivity, factors of temperature sensitivity and temperature factors of resistance of 
solid solutions and compositions formed as a result of their disintegration were defined. The possibility of 
qualitative evaluation of the kinetics of the solid-phase disintegration of solid solutions by measuring of electrical 
resistivity was shown. 

Ключевые слова: твёрдые растворы, электропроводность, термисторы. 
Key words: solid solutions, resistivity, thermistors. 

 
Оксиды олова и титана находят широкое 

применение в качестве легирующих компонен-
тов в производстве терморезисторов [1–3].  

Фазовые равновесия в системе SnO2 – TiO2 
исследовали различные авторы [4–7]. Отме-
чено, что в указанной системе при температурах  
выше 1380ºС существует область твёрдых раст-
воров со структурой рутила тетрагональной 
сингонии. Фазовая диаграмма системы SnO2 – 
TiO2 практически симметрична (критический 
состав – 47 мол.% TiO2)  и хорошо описывается 
с помощью модели регулярного раствора до 
температуры 1200ºС. Параметры решетки не-
прерывного твёрдого раствора изменяются от: а 
= 4.5943 до 4.7380, с= 2.9586 до 3,1867 Ǻ с 
небольшим положительным отклонением от 
закона Вегарда (менее 0.001 Ǻ при 55 мол.% 
TiO2). При охлаждении твёрдые растворы 
распадаются. 

Сведения о полупроводниковых свойствах ок-
сидных фаз олова и титана представлены в [8–10], в 
то время как информация об электрофизических ха-
рактеристиках твёрдых растворов и композицион-
ных составов после их распада, содержащих 
измененный состав твёрдого раствора и выде-
лившиеся компоненты, отсутствуют.  

В связи с этим представляет практический 
интерес выявление возможности использования 
твёрдых растворов, образующихся в системе  
SnO2 – TiO2, и эффекта их распада для со-
вершенствования технологии изготовления 
термочувствительных датчиков, в частности, 
для повышения качества керамических термо-
чувствительных элементов. 

Целью настоящей работы является установ-
ление электрофизических характеристик равно-
весных фаз твёрдых растворов и компози-
ционных составов системы SnO2 – TiO2  и 

влияния на эти изменения процесса 
термообработки.  

 

Методическая часть 
Синтез твёрдых растворов системы SnO2 – 

TiO2  проводили по керамической технологии 
при температуре 1400ºС в течение 30 – 50 ч с 
периодическим перемешиванием и закалкой в 
воду.  

Электрофизические измерения выполняли 
на холоднопрессованных (давление прессова-
ния 200 МПа) поликристаллических образцах 
на постоянном и переменном (1000 Гц) токах в 
интервале температур 20 – 400ºС на воздухе с 
использованием методики, описанной в [11, 12].  
Все измерения осуществляли в строго идентич-
ных условиях. Погрешность составляла  ±3%.  

Фазовый состав синтезированных образцов 
контролировали методом рентгенофазового ана-
лиза (метод порошка). Съёмку образцов осу-
ществляли на дифрактометре типа ДРОН–2М  
(Cu Kα – излучение, Ni – фильтр). Скорость 
сканирования составляла 1–2 град/мин, напря-
жение на трубке – 44 кВ, ток – 20 мА. 
Интенсивность линий на дифрактограммах 
определяли по площади пика. При индици-
ровании дифрактограмм использовали карто-
теки ASTM, ICDD PDF – 2 и данные, опуб-
ликованные в периодической печати. В работе 
использовали также растровый электронный 
микроскоп с автоэмиссионным катодом «Hitachi 
S-800» (ускоряющее напряжение 6 и 9 кВ). 

 

Результаты и их обсуждение 
На рис. 1 показаны в качестве примера 

температурные зависимости удельного объём-
ного электросопротивления (ρv) твёрдых раст-
воров системы SnO2 – TiO2  в интервале 
концентраций 10 – 30 моль% TiO2. Следует 

И
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подчеркнуть, что аналогичный вид имеют 
указанные зависимости и для других составов.  

 

 
 

Рис. 1. Температурные зависимости изме-нения 
удельного объёмного электро-сопротивления 

твёрдых растворов: 
1 – 10%TiO2, 90%SnO2; 2 – 30%TiO2, 70%SnO2. 

 

По полученным зависимостям ρv = f(Т)  
рассчитывали значения коэффициентов темпе-
ратурной чувствительности (В) и темпера-
турные коэффициенты сопротивления (α).  

Расчёты проводили по формулам [1]: 

12 11

lglg
303.2 12

TT

RR
B

TT




 , К и 

RdT

dR
 , %/К  

где  R1 и R2 – сопротивление образца при Т1 и Т2 
(Т1 < T2), Ом. 

Согласно расчетам, установлено, что значе-
ния В и α находятся в интервалах 4000 – 8000 К 
и 3.5 – 9.4 %/К,  соответственно.             

Кинетические зависимости изменения 
электросопротивления твёрдых растворов и 
образующихся в результате их распада составов 
при изотермической термообработке (700ºС) 
показаны на рис. 2. 

Как видно из рис. 2, в процессе изо-
термической термообработки происходит рас-
пад твёрдого раствора, сопровождающийся 
уменьшением ρv до постоянных значений. С 
заметной скоростью он идет при температуре > 
400ºС, а при 700ºС ρv  становится постоянным 
после 30 – 40 мин термообработки (рис. 2). Зна-
чения отклонений коэффициентов В и α для 
композиционных составов распавшихся твёр-
дых растворов по сравнению с исходными 
находились в пределах 10%.  

 
Рис. 2. Изменение удельного объёмного электросопротивления при изотермической термообработке 

твёрдых растворов на воздухе при 700ºС: 1 – 10%TiO2, 90%SnO2; 2 – 15%TiO2, 85%SnO2;  
3 – 20% TiO2, 80%SnO2. 

 

Снижение ρv и изменениея величин В и α 
предположительно можно объяснить выделе-
нием из твёрдого раствора SnO2, элекро-
сопротивление которого на 2–3 порядка по 
сравнению с  исходным твёрдым раствором.  

Полученные кинетические кривые распада 
твёрдых растворов хорошо описываются уравне-
нием Авраами [13]. Значения энергии актива-
ции процесса распада твёрдых растворов при тем-
пературе 700°С лежат в интервале 0.15 – 0.30 эВ. 

Исследование образцов на растровом электрон-
ном микроскопе показали, что при спекании 
позисторной керамики на основе титаната бария и 
легировании твёрдым раствором SnO2 – TiO2 по 
сравнению с легированием той же керамики 
аналогичными количествами индивидуальных 
оксидов олова и титана наблюдается измель-
чение зёрен (поликристалллов) керамики и 
усреднение структуры. На рис. 3 приведены 
снимки образцов серийной позисторной кера-
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мики (позистор марки СТ15–2) и с добавкой 10 мол.% твёрдого раствора SnO2:TiO2 = 1:1.  
 

 
а б 

Рис. 3. Электронномикроскопические снимки образцов керамики BaTiO3, легированной при 
спекании (t=1200°С):  а)  индивидуальными оксидами SnO2 и TiO2, б) твёрдым раствором SnO2 – 

TiO2  (10% TiO2), предварительно синтезированным при 1400°С с последующей закалкой. 
 

Выводы 
 

Показана возможность качественной оценки 
кинетики твёрдофазного процесса распада 
твёрдых растворов методом измерения электро-
сопротивления. 

Определены величины электросопротивле-
ний, коэффициентов температурной чувстви-

тельности и температурных коэффициентов 
сопротивления твёрдых растворов и составов 
после их распада. 

Полученные результаты указывают на перс-
пективность применения твёрдых растворов 
SnO2 – TiO2  в качестве исходных легирующих 
компонентов термочувствительных позистор-
ных материалов на основе титаната бария.  
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азработан метод получения наноразмерного оксида цинка в качестве оболочки магнетита. 
Проведен сравнительный анализ размеров, формы, состава и спектральных характеристик 
наночастиц ZnO в исходной дисперсии и на поверхности Fe3O4. 

A chemical-technological process of preparing nano-sized zinc oxide as a shell of magnetite was developed.  
A comparative analysis of the size, shape, composition and spectral characteristics of ZnO nanoparticles in the 
initial dispersion and on the surface of Fe3O4 was carried out. 

Ключевые слова: наночастицы, оксид цинка, core/shell наночастицы, магнетит, люминесценция, 
мультифункциональные наночастицы. 

Key words: nanoparticles, zinc oxide, core/shell nanoparticles, magnetite, luminescence, multifunctional nanoparticles.
В последнее время внимание исследова-

телей привлекают мультифункциональные на-
ночастицы, которые могут объединять в себе 
различные свойства, например, магнитные и 
полупроводниковые. Это способствует значи-
тельному расширению областей применения 
таких материалов.  

Оксид цинка является дешевым полупро-
водником. Наноразмерный оксид цинка обла-
дает оптоэлектронными свойствами: наблюда-
ется сдвиг полосы поглощения в коротко-
волновую область, увеличение ширины запре-
щенной зоны и интенсивная люминесценция в 
УФ – области [1]. При этом он является хи-
мически и термически устойчивым материа-
лом, к тому же биоразлагаемым и биосовмес-
тимым, благодаря чему применяется в биосен-
сорах и биологических системах [2]. Разраба-
тываются методы доставки лекарственных средств 
на основе оксида цинка. Предполагается [3, 4], 
что магнитные композиты на основе оксида 
цинка позволят доставлять лекарства в нужную 
точку человеческого тела.  

В настоящей работе описано получение 
core/shell наночастиц, где в качестве ядра вы-
ступает магнетит Fe3O4, а оболочкой является 
оксид цинка ZnO.  

 

Экспериментальная часть 
Синтез core/shell проводили путем гидроли-

за солей без использования поверхностно-
активных веществ и дополнительных стабили-
зирующих добавок в 2 этапа. Первоначально 
готовили дисперсию наночастиц магнетита 
Fe3O4, затем покрывали их оболочкой из оксида 
цинка. Магнитные наночастицы синтезировали 
химическим соосаждением FeCl3 (2 ммоль) и 
FeCl2 (1 ммоль) в щелочной среде [5]. Хлориды 
железа растворяли в дистиллированной воде и 
затем к раствору по каплям добавляли водный 

раствор NaOH (8 мл, 1 М). После переме-
шивания смеси в течение 30 мин выпадал 
осадок черного цвета, который центрифуги-
ровали при скорости 6000 об/мин в течение 4 
мин и несколько раз промывали дистиллиро-
ванной водой. С целью создания на магнетите 
оболочки из оксида цинка наночастицы Fe3O4 
вновь диспергировали в изопропаноле, и к 
полученному раствору добавляли 50 мл раст-
вора ацетата цинка (0.16 М Zn(ОАc)2) в 
изопропаноле) [6]. Полученный раствор при 
перемешивании нагревали до температуры 60 – 
65ºС в течение 3 – 5 мин, затем добавляли 150 
мл раствора КОН в изопропаноле (16 мМ) и 
продолжали перемешивать в течение 2 ч, на-
блюдая изменение цвета реакционной смеси от 
черного до оранжевого. Полученный осадок 
центрифугировали (6000 об/мин) в течение 7 
мин и многократно промывали его изопро-
пиловым спиртом. 

Для характеризации полученных наночас-
тиц использовали комплекс структурных и 
спектральных методов: рентгенофазовый анализ 
(РФА), просвечивающую электронную микроско-
пию (ПЭМ) [7, 8] и спектры люминесценции [1] 
дисперсий оксида цинка и Fe3O4/ZnO.  

Размеры металлсодержащих наночастиц 
определяли путем расчета изображений микро-
фотографий, полученных на просвечивающем 
электронном микроскопе (фирмы JEOL 2000FX, 
при ускоряющем напряжении 150 кВ).  

Фазовый состав определяли с помощью 
рентгенографического метода [9–11] на 
дифрактометре ДРОН-3 (CuKα – излучение, λ = 
1.54056 Å, графитовый монохроматор). Иденти-
фикацию фаз проводили с использованием 
базы данных JCPDS. Для расчета среднего раз-
мера частиц профиль линии описывали функ-
цией Лоренца. В качестве стандарта для расчета 
аппаратурного уширения использовали NaCl. 

Р 
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Уширение линии рассчитывали по формуле:  
 

22 bB  , (1) 

где B – экспериментально найденная ширина, b 
– ширина линии стандарта.  

Средний размер частиц (D) рассчитывали по 
уравнению Дебая-Шеррера [9–11]: 

 




cos

94.0
D , 

(2) 

где λ – длина волны, β – уширение линии, θ – 
дифракционный угол. 

Измерение спектров люминесценции осу-
ществляли с помощью спектрометра OCEAN 
OPTICS S2000 (USA) с областью регистрации 
200-1100 нм и разрешением  ≈ 1 нм.  

Для возбуждения люминесценции диспер-
сии наночастиц Fe3O4/ZnO в изопропаноле, 
использовали светодиоды УФ диапазона 
UVTOP275PW-TO39 и UVTOP310PW-TO39, произ-
водства НПК «ПЛАНАР», работавшие в режиме 
непрерывного излучения с длинами волн 275 нм 
и 310 нм и выходной мощности ≈ 0.4 мВт.  

 

Результаты и их обсуждение 
В работе получены и исследованы экспе-

риментальные образцы двух видов: жидкофаз-
ная дисперсия наночастиц ZnO в изопропи-
ловом спирте и дисперсия core/shell наночастиц 
Fe3O4/ZnO. Комплексная характеризация образ-
цов включала в себя сравнительный анализ 
размеров наночастиц, их формы, состава и 
спектральных характеристик. 

На рис. 1 а представлены микрофотографии 
ПЭМ наночастиц оксида цинка и core/shell на-
ночастиц. На изображениях видно, что наночас-
тицы исследуемой дисперсии ZnO образуют 
близкую к сферической форму, а также облада-
ют узким распределением по размерам. 

 

 
 

Рис. 1. Микрофотографии и распределение 
наночастиц по размерам: а- дисперсия наночастиц 

ZnO; б, в – core/shell наночастицы Fe3O4/ZnO. 

Рис.1 б показывает светлопольное электрон-
но-микроскопическое изображение получен-
ного образца Fe3O4/ZnO. На изображении на-
блюдаются наночастицы с широким распреде-
лением по размерам. 

Средний размер наночастиц ZnO исходной 
дисперсии составил, по данным ПЭМ, ≈ 5 – 7 нм, 
core/shell наночастиц Fe3O4/ZnO ≈ 18 – 20 нм. 

 

 
Рис. 2. Рентгенограммы: а – наночастицы ZnO, 
выделенные из дисперсии; б – core/shell 

наночастицы Fe3O4/ZnO. 
 

Анализ рентгенограммы ZnO (рис. 2 а), 
показал, что все рефлексы соответствуют реф-
лексам оксида цинка с гексагональной ре-
шеткой (JCPDS 36-1451). Исследование фазо-
вого состава core/shell наночастиц с помощью 
РФА (рис. 2 б) показал наличие двух фаз: 
магнетита (JCPDS 19-0629, параметры решетки: 
кубическая, а = 8.396) и оксида цинка (JCPDS 
26 – 1136 с параметрами решетки: гексаго-
нальная, а = 3. 249, b = 5. 205). Как видно из 
рисунка, рефлексы на дифрактограммах замет-
но уширены, что свидетельствует о малом раз-
мере исследуемых частиц. Средний размер на-
ночастиц, оцениваемый по области когерентного 
рассеивания, составил ≈ 6 нм для наночастиц ZnO и 
19 – 20 нм для core/shell наночастиц.  

Для подтверждения структуры core/shell и 
наличия оболочки из оксида цинка были про-
ведены исследования методом фотолюминес-
ценции (ФЛ).  

Из литературных данных [12] известно, что 
наночастицы ZnO имеют два характерных пика 
люминесценции: первый – в области ближнего 
ультрафиолета и второй – в видимой области 
спектра. Пик в УФ области обусловлен излуча-
тельной рекомбинацией электронов зоны прово-
димости и дырок валентной зоны (экситонная 
эмиссия). Люминесценция в видимой области 
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спектра обусловлена рекомбинацией фотоин-
дуцированных электронов и дырок через ло-
вушки – глубоко лежащие в запрещенной зоне 
уровни, обусловленные дефектами кристалли-
ческой решетки. Для наночастиц ZnO механизм 
неэкситонной рекомбинации является характер-
ным ввиду большого количества поверхност-
ных дефектов, обусловленных вакансиями кис-
лорода на поверхности наночастиц ZnO.  

 

 
Рис. 3. Спектры люминесценции ZnO и 

Fe3O4/ZnO. 
 

Как видно из рисунка 3, спектры в значи-
тельной мере повторяют друг друга. В отно-
шении положения максимума (560 нм) и шири-
не пика по полувысоте спектры практически 
идентичны. В core/shell наночастицах нанораз-
мерного пика (375 нм) не наблюдается, т.к. это 
не отдельная наночастица оксида цинка, а 
поверхностный слой на оксиде железа. Следо-

вательно, наличие оксида цинка на поверхности 
магнетита доказывает широкий, зеленый пик ≈ 
560±50 нм, соответствующий рекомбинаци-
онному свечению, обусловленному поверхност-
ными дефектами нанокристаллов. Пик при 310 
нм соответствует рассеянному излучению УФ – 
диода.  

 

Заключение 
Железосодержащие наночастицы могут 

быть основой магнитных наноматериалов, ко-
торые имеют перспективу использования в сис-
темах записи и хранения информации, для 
создания постоянных магнитов, магнитных сен-
соров и т.д. Наночастицы оптически активного 
материала ZnO, обладая высокой яркостью с 
узким спектром испускания, высокой фотоста-
бильностью, имеют перспективу применения в 
оптоэлектронике, фотокатализе в качестве био-
логических меток и сенсоров и создания раз-
личных лекарственных форм. Объединение маг-
нитных и спектральных свойств в одной нано-
частице позволит расширить область примене-
ния материалов на их основе. 
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 сследованы композиции на основе ПЭ и 1,2-полибутадиена. Показано влияние способа получения 
динамических термоэластопластов на кинетику формирования структуры, реологические и 
механические характеристики получаемых образцов. 
Blends based on polyethelene and 1,2-polybutadiene were studied. The influence of methods for obtaining 

dynamically vulcanized thermoelastoplastic composites on the kinetics of DTPV structure formation, rheological 
and mechanical characteristics of samples was investigated. 

Ключевые слова: термоэластопласт, 1,2 – полибутадиен, реологические, механические и 
динамические механические характеристики. 

Key words: thermoplastic elastomers, 1,2-polybutadiene, rheological, mechanical and dynamic mechanical 
properties. 

 

Динамические термоэластопласты (ДТЭП) 
получают путем смешения каучука с термо-
пластичным полимером при одновременной 
вулканизации эластомера в процессе смешения 
(метод динамической вулканизации) [1–3]. 
Получаемый материал имеет гетерогенную 
структуру, которая состоит из дисперсной фазы 
(частицы сшитого каучука) и непрерывной фазы 
матричного термопластичного полимера. Поскольку 
сшивание каучука происходит при непрерывном 
перемешивании с термопластом, то структура 
(степень сшивания частиц, их размер, равно-
мерность распределения в матрице) и свойства 
получаемого материала должны зависеть от 
условий смешения и вулканизации его каучу-
ковой составляющей и, в частности, от последо-
вательности введения компонентов в реакцион-
ную зону смесителя.  

Цель работы – исследование влияния 
условий получения динамических вулканизатов 
на основе ПЭ и 1,2-полибутадиена на их 
структуру и свойства. При проведении 
динамической вулканизации использовали два 
способа введения реагентов в камеру смесителя: 

- трехстадийный (традиционный способ [1–
3]) – последовательное введение ПЭ, каучука, 
вулканизующей системы, далее ДТЭП-1; 

- двухстадийный – последовательное 
введение ПЭ и предварительно полученной 
смеси каучук – вулканизующая система, далее 
ДТЭП-2. 

 
Экспериментальная часть 
 
В работе использовали 1,2-полибутадиен 

(ПБ) марки СКД-СР, в котором  содержание 
1,2-звеньев составляло 68 %, 1,4-цис-звеньев – 

6.6 %. В качестве матричного полимера 
использовался ПЭ высокой плотности марки 
276-73. Реакционное смешение полимеров 
проводили с использованием серосодержащей 
вулканизующей системы (ВС), в состав которой 
входили следующие ингредиенты (в мас. ч. на 
100 мас. ч. каучука): сера – 2; оксид цинка – 
0.75; стеариновая кислота – 2; альтакс – 0.5; 
тиурам Д – 1.4. Смешение ПЭ с предварительно 
пластицированным каучуком и с ВС или ПЭ с 
предварительно подготовленной смесью  каучу-
ка с ВС проводили в микросмесителе «Брабен-
дер» при 170ºС и скорости вращения роторов 90 
об/мин.  Смесь 1,2 ПБ с ВС получали на вальцах 
при комнатной температуре. В обоих вариантах 
смешения ДТЭП концентрация каучука 
составляла 40 мас.%. Полученные смеси 
перерабатывали методом горячего прессования 
при температуре 170ºС в течение 10 мин, 
толщина пластин  1 мм.    

Показатель текучести расплава (ПТР, г/10 
мин) определяли на установке ИИРТ-5М с 
использованием капилляра диаметром 2 мм и 
длиной 10 мм. Испытания проводили при 
температуре 190°С при нагрузках 10.0 или 12.5 
кг. 

Деформационно-прочностные характерис-
тики материалов определяли в режиме 
одноосного растяжения на универсальной 
испытательной машине AUTOGRAPH AGS-H 
фирмы «Shimadzu» при комнатной температуре. 
Скорость растяжения 50 мм/мин. Образцы 
представляли собой двусторонние лопатки с 
размером рабочей части 35х5 мм. Динамический 
механический анализ образцов выполняли на  
установке DMA 242 C фирмы NETZSCH при 
частоте 10 Гц.  

И 
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Калориметрические исследования проводи-
ли на термоанализаторе DTAS-1300 в тем-
пературном интервале от 30 до 170°С. Скорость 
нагрева составляла 8 град/мин.  

 
Результаты и их обсуждение 
 
При первом варианте получения материала 

вводимая в смесь ПЭ-каучук вулкнизующая 
система может оказать влияние на свойства 
матричного полимера. Для проверки этого 
предположения были исследованы образцы ПЭ 
с серосодержащей вулканизующей системой. Ее 
концентрация совпадала с концентрацией, 
которую использовали при реакционном 
смешении  ПЭ и каучука. В присутствии ВС 
эффективная вязкость ПЭ повышается. Так, 
показатель текучести расплава исходного ПЭ 
равен 4.6, а модифицированного ВС – 2.5 (г/10 
мин). Полученный результат свидетельствует 
о том, что при динамической вулканизации 
при первом способе получения материала 
возможны не только такие химические 
процессы как сшивание каучука и матричного 
полимера, но и прививка ПЭ к поверхности 
частиц каучука из-за активности ВС к обоим 
компонентам композиции. Этот фактор также 

способен оказать влияние на свойства материала 
и при втором способе его получения из-за 
диффузии вулканизующей системы из каучука в 
матричный полимер. Однако его вклад будет 
явно меньше, чем в первом случае. 

На рис. 1 приведены кинетические зави-
симости крутящего момента Мкр  композиций 
при двух способах получения ДТЭП. При-
веденные кривые похожи. Так, в обоих случаях 
при введении ПЭ в камеру смесителя 
наблюдается резкое увеличение крутящего 
момента. В ходе плавления ПЭ крутящий 
момент снижается до постоянных значений. 
Введение в расплав каучука в случае ДТЭП-1 
или смеси каучук – ВС в случае ДТЭП-2 также 
вызывает резкий рост Мкр. При переходе 
каучука в вязко-текучее состояние и умень-
шения вязкости системы крутящий момент 
снижается до постоянных значений, оставаясь 
выше крутящего момента расплава ПЭ. Начало 
вулканизации каучука сопровождается повыше-
нием величины Мкр, а затем, вследствие про-
текания механохимических процессов диспер-
гирования каучуковых частиц, крутящий 
момент композиций уменьшается [2, 4]. Для 
обоих вариантов значения Мкр на конечной 
стадии реакционного смешения близки.  
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Рис. 1. Реокинетические кривые смешения ДТЭП-1 (1) и ДТЭП-2 (2) с указанием последовательности 
введения компонентов. 

 
Наряду с общностью анализируемых реог-

рамм между ними есть и различия. В случае 
композиции, получаемой традиционным спосо-
бом, на кривой не наблюдается индукционного 
периода вулканизации, т.к. крутящий момент 
возрастает практически сразу после введения 
вулканизующей системы. При втором варианте 

смешения рост Мкр смеси из-за сшивания 
каучука наблюдается после перехода 1,2 -ПБ в 
вязко-текучее состояние. Сшивание каучука в 
этом случае происходит с высокой скоростью и 
формируется более плотная сетка поперечных 
связей, на что указывает резкое возрастание  
крутящего момента. Высоты пиков, соответст-
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вующих сшиванию каучука, и скорость 
снижения Мкр для двух способов смешения 
различны. Так, при получении ДТЭП-1 высота 
пика относительно плато ПЭ, составляет 15.6 
Нм, а для ДТЭП-2 – 30.4 Нм. Резкое снижение 
Мкр во втором случае указывает на то, что 
механохимические процессы диспергирования 
каучука во втором случае выражены в большей 
мере, чем в первом [4].  Кроме того,  при втором 
способе смешения немонотонность изменения 
крутящего момента как при вулканизации 
каучуковых частиц (рост Мкр), так и при их 
диспергировании (уменьшение Мкр) может 
указывать на неравномерность образования 
поперечных связей в каучуковых частицах.     

Динамически вулканизованные системы 
сохраняют способность к вязкому течению, что 
свидетельствует о сохранении непрерывности 
фазы термопластичного полимера (таблица). 

Значения ПТР ДТЭП-1 и ДТЭП-2 мало 
различаются. Следовательно, влияние сшивания 
матричного полимера под действием серной 
вулканизующей системы и повышение его 
вязкости не оказывают значительного влияния 
на реологические свойства композиций. 

В таблице также приведены результаты 

калориметрических исследований композиций 
на его основе ПЭ и 1,2-ПБ. Температура 
плавления и степень кристалличности исход-
ного ПЭ составляют 132ºС и 78  1%, соответст-
венно. Реакционное смешение ПЭ и каучука 
оказывает незначительное влияние на 
кристаллическую структуру матричного поли-
мера. Его степень кристалличности и темпера-
тура плавления в исследуемых системах близки. 

Динамические вулканизаты деформируются 
однородно вне зависимости от способа полу-
чения. Композиция, полученная при последо-
вательном введении компонентов, характери-
зуется большей прочностью и деформацией при 
разрыве, чем материал, изготовленный вторым 
способом (таблица). Вероятно, одной из причин 
этого эффекта является более высокий уровень 
адгезионного взаимодействия между матрицей и 
каучуком вследствие возможной его прививки к 
ПЭ. Так, повышение адгезии между фазами 
системы термопласт-каучук приводит к росту её 
механических свойств [1–3]. Как указывалось 
выше, вероятность прохождения химического 
взаимодействия между каучуковыми частицами 
и матричным полимером выше при первом 
способе смешения.  

 

Таблица. Свойства динамического термоэластопласта на основе ПЭ и 1,2-ПБ.  

Ком-
позиция 

ПТР (г/10 мин) при 
нагрузках 

Прочность 
при растя-
жении, 
МПа 

Относительное 
удлинение 
при разрыве, 

% 

Тс, 
 оС 

(ДМА) 
Тпл, 
оС 

Степень 
кристал- 

личности, % 10 кг 12.5 кг 

ДТЭП-1 0.40±0.02 0.65±0.06 19.7±0.4 340±15 -19.1 132±1 741 
ДТЭП-2 0.42±0.02 0.76±0.06 16.5±0.5 260±15 -20.5 131±1 762 

 
На рис. 2 приведены температурные зависи-

мости динамического модуля Е’ и тангенса угла 
механических потерь tgδ композиций. Во всем 
исследованном температурном интервале 
ДТЭП-2 характеризуется меньшим динамичес-
ким модулем, по сравнению с материалом, 
изготовленным первым способом. При темпе-
ратуре выше -40ºС величина динамического 
модуля резко уменьшается, что связано с α- 
переходом, осуществляемым в каучуковой фазе 
материалов. Значения температур стеклования 
каучука Тс в ДТЭП-1 и в ДТЭП-2, соответст-
вующие экстремумам температурных зависи-
мостей tgδ в области низких температур, приве-
дены в таблице. Тс каучуковой фазы компози-
ций близки и практически не зависят от условий 
смешения и вулканизации этих систем.  

Следует отметить различия в формах пиков 
на зависимостях tgδ от температуры, соответст-
вующие α переходу в каучуковой фазе ДТЭП-1 
и ДТЭП-2. Так, для первой композиции ширина 
пика составляет Т=62ºС. Во втором случае он 
становится уже (Т=46ºС), но возрастает его 
интенсивность. Полученный результат косвенно 

свидетельствует о том, что размер частиц в 
ДТЭП-1 отличен от ДТЭП-2. Так, в работе [5] на 
примере динамических вулканизатов на основе 
ПП и нитрильного каучука было показано, что 
при увеличении размера каучуковых частиц 
возрастает интенсивность максимума на 
температурной зависимости tgδ, соответствую-
щего α- переходу в каучуковой фазе материала, 
при этом уменьшается значение динамического 
модуля системы. Возможно, при смешении 
композиции на основе ПЭ и 1,2-ПБ путем пос-
ледовательного введения ингредиентов в камеру 
смесителя получаемый материал характери-
зуется меньшим размером частиц дисперсной 
фазы, по сравнению с композицией, изготов-
ленной при смешении термопласта с предвари-
тельно подготовленной смесью каучук – ВС. 
Уширение пика tgδ от температуры при первом 
способе смешения можно объяснить уменьше-
нием размера частиц дисперсной фазы и 
формированием связей на границе раздела фаз 
композиции [5]. 

Размер частиц каучука, диспергированного в 
термопласте, оказывает влияние на деформа-
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Рис. 2. Температурные зависимости динамического 
модуля (а) и тангенса угла механических потерь  

(б) для ДТЭП-1 (1) и ДТЭП-2 (2). 
 

ционно-прочностные свойства динамических 
термоэластопластов [1]. С увеличением их 
диаметра механические характеристики мате-
риала ухудшаются. Следовательно, меньшие 
прочность и относительное удлинение при 
разрыве ДТЭП-2, по сравнению ДТЭП-1 можно 
связать с разным размером частиц каучука в 
этих композициях. В ДТЭП-2 они больше, чем в 
ДТЭП-1 (таблица). Следует заметить, что 
уменьшение размера частиц каучука в смеси с 
термопластом также приводит к повышению 
адгезии между фазами композиции [6] и, как 
следствие, к повышению механических свойств 
материала    

Таким образом, условия получения динам-
ически вулканизованных композиций на основе 
ПЭ и 1,2-ПБ предопределяют структуру и, как 
следствие, свойства материалов. Реакционное 
смешение, проводимое при последовательном 
введении компонентов системы, обусловливает 
получение материала с более высокими механи-
ческими свойствами, чем в случае использо-
вания при смешении каучука с уже введенной в 
него вулканизующей системой. Вероятно, при  
первом варианте смешения полученная ком-
позиция характеризуется меньшим размером 
частиц каучука и более высоким уровнем 
адгезионного взаимодействия между матрицей и 
наполнителем, чем во втором.  

Работа выполнена при финансовой 
поддержке Минобрнауки РФ в рамках 
Государственного контракта № 02.740.11.0143 
от 15 июня 2009 года 
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зучены адгезионные и прочностные свойства  винилароматических термоэластопластов, 
представленных на российском рынке. Показаны существенные отличия между материалами. 
Это обусловлено различиями химической природы и структурных параметров блок-

сополимеров. 
Research of adhesive and strength properties of vinylaromatic thermoplastic elastomers presented at the 

russian market show significant differences between them. That due not only different chemical nature of block 
copolymers, but also differences in their structural parameters. 
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Стирольные термоэластопласты (ТЭП), благо-
даря своим оптимальным физико-механическим 
и технологическим свойствам, а также эко-
номическим характеристикам по праву зани-
мают весомое место на рынке адгезивов. Они 
успешно применяются в клеях-расплавах, 
монтажных клеях, битумных герметиках, мас-
тиках, покрытиях, конфекционных и контакт-
ных клеях и многих других композициях [1].  

Российский рынок стирольных ТЭП пред-
ставлен единственными отечественными мар-
ками ДСТ-30-01 и ДСТ-30Р-01 (ОАО «Воронеж-
синтезкаучук») и более многочисленными им-
портными марками зарубежных производи-
телей, таких как Kraton polymers, Dynasol, LG 
Chemicals, LCY Chemical Industry Corporation и 
других. Сегодня остается актуальной задача 
изыскания внутренних резервов и расширения 
областей применения отечественных стироль-
ных ТЭП, увеличения их марочного ассорти-
мента, что, в конечном счете, должно стиму-
лировать развитие отечественного производства.  

Для достижения этого необходимы разно-
сторонние знания о свойствах, структуре 
используемых ТЭП, необходимо выработать 
научный и системный подход при  выборе той 
или иной марки ТЭП в клеевых композициях.   

В работе были определены и проанализи-
рованы физико-механические и адгезионные 
свойства ряда широко представленных на 
российском рынке стирольных блок-сополимеров. 
Пленки для физико-механических испытаний 
были приготовлены из 15% раствора соот-
ветствующего полимера в толуоле. Клеевой раст-
вор использовался с аналогичной концентрацией 
полимера. В качестве субстрата применялась 
резина на основе бутадиен-стирольного каучука. 
Склеивание проводили с термоактивацией 
клеевой пленки при 120ºС в течение 5 минут.  

Как видно из рис. 1 и 2, тип стирольного 
ТЭП, а именно строение блок-сополимера имеет 
существенное влияние на комплекс адге-
зионных и прочностных свойств, баланс кото-
рых особенно важен в клеях. 

 
Рис. 1. Влияние типа стирольного блок-сополимера на условную прочность.  

Высокие прочностные и адгезионные свойства 
показывает линейный бутадиен-стирольный термо-
эластопласт Kraton D1102, что связано с особен-
ностью микроструктуры полимера, а именно 

высоким содержанием цис-звеньев полибута-
диена [2]. Отечественные бутадиен-стирольные 
ТЭП имеют более низкие показатели. 

Изопрен-стирольные ТЭП демонстрируют 

И 
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хорошие адгезионные свойства, но имеют невы-
сокую условную прочность при растяжении, что 
вполне согласуется с литературными данными. 
Между тем, обращает на себя внимание тот 
факт, что Kraton D1161 уступает отечествен-
ному аналогу ИСТ-15 по условной прочности 
почти в 3 раза и по прочности связи резина-
резина на 45%. На сегодняшний день 
отечественные  изопрен-стирольные термоэлас-
топласты – это опытно-промышленные несерий-
ные продукты. Конкурентное преимущество 
отечественных ИСТ должно положительно 
сказаться на их развитии.  

Стоит также отметить хорошие прочност-
ные показатели двублочного бутадиен-стироль-
ного сополимера Kraton D1118, которые нахо-
дятся на уровне отечественного трехблочного 
сополимера ДСТ-30-01. У гидрированного 
бутадиен-стирольного ТЭП марки Calprene 
H6170P наблюдается, с одной стороны, очень 
высокая прочность пленки, а с другой – крайне 
низкая прочность связи, что, скорее всего, 
обусловлено высокими молекулярной массой 
полимера и вязкостью раствора. Полученные 
результаты несколько расходятся с данными 
литературных источников [3]. 

 

 

Рис.2. Влияние типа стирольного блок-сополимера на прочность связи.  
 

При разработке клеев из ТЭП необходимо 
придавать важное значение также молекулярно-
массовым характеристикам, разветвленности 
цепи, микроструктуре стирольного термоэласто-
пласта. В ранее проведенных работах [4, 5] была 
показана возможность улучшения адгезионных 
и прочностных показателей клеевой системы за 
счет совмещения в растворе в определенной 
пропорции разветвленного бутадиен-стирольного 
ТЭП с большей молекулярной массой с линей-
ным аналогом меньшей молекулярной массы. 

За основу дальнейшего исследования была 
взята смесь ДСТ-30-01 и ДСТ-30Р-01. Было 
изучено влияние различных модифицирующих 
добавок на эксплуатационные и технологи-
ческие свойства клеев и клеевых соединений. 

Были использованы достаточно известные на 
рынке смолы: глицериновый эфир сосновой 
канифоли, эфир канифоли марки Sylvatac RE 95, 
канифольно-малеиновая смола РЦ-12, политер-
пеновая смола марки Sylvares TR 1115Т и смолы 
нефтяного происхождения: стирольно-инде-
новая смола, нефтеполимерная смола марки 
Пиропласт-2К, термополимерная смола Политер. 

Приведенные в табл.1 результаты доста-
точно полно иллюстрируют особенности совме-
щения добавки с той или иной фазой ТЭП, 
объяснимые двухфазной структурой полимера. 
Так можно видеть, что использование в клеях на 
основе смеси ДСТ-30-01 и ДСТ-30Р-01 смол 

нефтеполимерной природы, таких как 
Пиропласт-2, Политер и стирольно-инденовая 
смола, способствует существенному повыше-
нию адгезионных свойств. Применение поли-
терпеновых смол  и эфиров канифоли улучшает 
конфекционные свойства, что также приводит к 
повышению адгезионной прочности. 

Исходя из известного подхода совмещения 
смол, улучшающих конфекционные и адгезион-
ные свойства, и использования пластификатора 
методом планирования эксперимента был опти-
мизирован состав клеевой композиции. Как 
отмечено в крайнем правом столбце табл. 1, 
клеевая композиция на основе смолы Политер, 
глицеринового эфира канифоли и диоктил-
фталата, обладает наибольшим значением проч-
ности связи резина-резина. Клейкость по Тель-
Так клеевой пленки такого состава более, чем в 
2.5 раза превышает показатель пленки немоди-
фицированного клея, а вязкость, определенная 
на приборе TMA 943 Du Pont, более чем в 5 раз 
ниже. Следует отметить, что и по себестоимости 
сырья такая композиция имеет преимущество. 

Для повышения адгезионных показателей и 
теплостойкости клеевого соединения, а также 
увеличения прочностных свойств клеевой 
пленки в клеевую композицию на основе смеси 
смол был введен хиноловый эфир ЭХ-1, кото-
рый, как известно, обладает активным структу-
рирующим и промотирующим действием. 
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Таблица 1. Свойства клеевых композиций на основе смеси ДСТ-30-01 и ДСТ-30Р-01. 
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1 Условная вязкость, сек 40 72 77 81 110 132 83 83 81 
2 Клейкость по Тель-Так, кПа 30 150 185 156 97 45 50 51 80 
3 Условная прочность, МПа 23.5 13.9 13.7 14.0 17.3 17.0 19.7 20.1 14.9 

4 
Относительное удлинение 
при разрыве, % 

770 840 880 850 700 600 650 650 580 

5 
Прочность связи резина-
резина при расслаивании, 
кН/м 

1.65 1.81 2.01 2.32 2.8 3.46 3.65 3.9 4.6 

6 
Прочность связи металл-
металл при сдвиге, МПа 

0.05 0.12 0.15 0.11 0.47 0.24 1.89 1.95 1.82 

7 
Сырьевая стоимость 
клеевой композиции руб./кг 

49.9 60.3 77.5 54.9 58.1 47.7 48.4 47.0 48.2 

 

Из табл. 2 видно, что в случае адгезионного 
соединения на основе клея со смесью ДСТ (без 
применения смол) с 4 масс. ч. ЭХ-1 прочность 
связи резина-резина при 70ºС повышается  в 3.5 
раза, по сравнению с показателем немоди-
фицированого клея. Однако в тех же условиях 
прочность клеевого соединения, полученного из 

клея с  Kraton D1102 повышается только в 3.1 
раза. Это может быть связано с меньшим 
содержанием 1,2-структур в бутадиеновых 
звеньях [2], и по этой же причине, по-видимому, 
модифицированные ЭХ-1 клеи на основе Kraton 
D1102 уступают по температуростойкости 
почти на 20% клеям на основе смеси ДСТ.  

Таблица 2. Влияние типа стирольного ТЭП на температурные показатели клеевых соединений.  
Теплостойкость клеевых соединений 

Полимерная основа клея Модификатор 
Прочность связи резина-резина 

при 20ºС при 70ºС при 100ºС 

Смесь ДСТ 
без ЭХ-1 1.7 0.9 0.7 
с ЭХ-1 5.0 3.2 2.5 

Kraton D1102 
без ЭХ-1 1.8 1.0 0.8 
с ЭХ-1 4.5 3.1 2.2 

Изменение прочности связи после теплового старения  (72 часа при 120 ºС). 

Полимерная основа клея Модификатор 
Прочность связи резина-резина 

 

до      старения после старения 

Смесь ДСТ 
без ЭХ-1 1.7 1.5 
с ЭХ-1 5.0 4.9 

Kraton D1102 
без ЭХ-1 1.8 1.3 
с ЭХ-1 4.5 4.2 

 

Таким образом, существенное влияние на 
комплекс адгезионных и эксплуатационных 
свойств, а также на уровень взаимодействия 
между полимером и различными добавками 
(смолами, структурирующими агентами) оказы-
вает строение и структура используемого в 
качестве полимерной основы термоэласто-
пласта. Первоочередной задачей разработки 

конечной клеевой композиции должен быть 
выбор термоэластопласта не только с задан-
ными свойствами, но и с заранее определенной 
структурой.  

Работа выполнена при финансовой 
поддержке ФЦП «Научные и научно-
педагогические кадры инновационной России» 
на 2009 – 2013 годы», ГК П701. 
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К  

 статье рассмотрены результаты реологических исследований разбавленных водных дисперсий 
Na+-монтмориллонита вблизи точки золь-гель перехода. Методами динамического 
светорассеяния, ротационной вискозиметрии, адсорбционного анализа обнаружено наличие 
критической концентрации структурообразования, на которую сильное влияние оказывает 

содержание электролита в системе. Бентонитовые дисперсии по разному ведут себя по отношению к 
электролиту вблизи критической концентрации до и после нее. При меньшем содержании частиц 
зависимость прочностных свойств и вязкости дисперсий от содержания электролита носит 
экстремальный характер, в то время как при больших содержаниях частиц зависимость монотонная 
вплоть до достижения максимального значения предела текучести геля. При этом значение 
критической концентрации, полученное по данным вискозиметрии, близко к теоретическому значению, 
полученному по простейшей модели в приближении твердых сфер. 

The article considers results of rheological studies of dilute aqueous dispersions of montmorillonite near 
the sol-gel transition. Results of dynamic light scattering, rotational viscometry, and adsorption data reveal the 
presence of a critical concentration of the structure formation, which is strongly influenced by the electrolyte 
(NaCl) concentration in the dispersion. Bentonite dispersion behaves differently with respect to the NaCl content 
near the critical concentration just before and after it. When we have a smaller particle concentration in the 
dispersion, extreme dependence of the strength and viscosity characteristics on the NaCl concentration is 
evident, while monotonic dependence exists at high particle concentration up to attaining the maximal value of the 
gel tensile strength. The critical concentration obtained from viscometry data is close to the theoretical value 
obtained for the simplified model in the approximation of hard spheres. 

Ключевые слова: Na+-монтмориллонит, структурообразование, реология бентонитовых 
дисперсий. 

Key words: aqueous montmorillonite dispersion, bentonite clay, dispersion rheology, structure formation. 
 

Введение 
 
Бентонитовые глины с высоким содержа-

нием монтмориллонита широко применяются 
для создания буровых растворов для бурения 
скважин при нефте- и газодобыче, а также в 
строительном бурении [1,2]. Основные показа-
тели бурового раствора, такие как выход раст-
вора, предел текучести, пластическая и эффек-
тивная вязкость напрямую определяются струк-
турой основного породообразующего глинис-
того минерала бентонитовых глин – 
монтмориллонита [3]. При этом реологические 
свойства бентонитсодержащих водных диспер-
сий определяются не только их электроповерх-
ностными свойствами, такими как катионная 
обменная емкость (КОЕ), электрокинетический 
потенциал (ζ-потенциал) и пр., но также могут 
существенно зависеть от формы и размеров 
первичных частиц.  

Несмотря на то, что в литературе имеются 
многочисленные данные об исследовании 
реологических свойств глинистых и полимер-
глинистых суспензий, они носят эмпирический 
характер и зачастую достаточно противоречивы. 
Работы, посвященные установлению взаимо-
связи реологических свойств с особенностями 
кристаллического строения и морфологии гли-

нистых частиц и их агрегатов, весьма 
немногочисленны [4–6]. Между тем установ-
ление подобных закономерностей имеет боль-
шое практической значение, поскольку позво-
ляет существенно повысить эффективность 
использования бентонитовго сырья [2]. 

В рамках настоящей работы проведены 
исследования структуры и свойств водных 
дисперсий бентонита Таганского месторожде-
ния (Казахстан) в зависимости от концентрации 
частиц и содержания электролита – хлорида 
натрия 1:1. Предпринята попытка связать 
экспериментально найденные значения 
пределов текучести водных дисперсий с 
теоретическими значениями, рассчитанными 
исходя из морфологии и кристаллического 
строения глинистых частиц. 

 

Экспериментальная часть 
 

Бентониты Таганского месторождения харак-
теризуются высоким содержанием монтморил-
лонита, при этом в состав обменных катионов 
монтмориллонита этого месторождения входят 
как катионы натрия, так и катионы щелочно-
земельных металлов, что весьма типично для 
бентонитовых и суббентонитовых глин основ-
ных российских месторождений. Как известно, 
максимальную способность к структурообразо-

В
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ванию проявляют глинистые частицы, находя-
щиеся в натриевой форме, для получения кото-
рой в промышленности используется процедура 
натриевой активации [1]. Кроме того, присутст-
вие в бентонитовых глинах грубодисперсных 
примесей, главным образом аморфных и 
кристаллических кремнеземов, часто приводит к 
снижению качества этих продуктов. По этой 
причине, а также для появления возможности 
получения воспроизводимых результатов, 
природный Таганский бентонит подвергали про-
цедуре натриевой активации с одновременной 
очисткой по специально разработанной лабо-
раторной технологии, согласно которой 
комовый бентонит измельчали и дважды 
обрабатывали 1М раствором хлорида натрия 
при массовом соотношении фаз бентонит – 
раствор 1:25. [7], после чего осадок активи-
рованного бентонита подвергали двух- трех- 
либо четырехкратной промывке дистиллирован-
ной водой путем диспергирования с последу-
ющим центрифугированием (15000 об/мин, 15-
30 мин) до полного удаления обменных 
двухвалентных катионов при частичной либо 
полной отмывке от избытка хлорида натрия. 
При этом собственно натриевый монтморилло-
нит или тонкодисперсную фракцию бентони-
товой глины отделяли от плотного осадка¸ 
содержащего грубодисперсные примеси на 
стадии второй (либо третьей) промывки водой и 
повторного осаждения суспензии при помощи 
15 минутного центрифугирования на скорости 
5000 об/мин. После промывок водой и 
осаждения частицы монтмориллонита сушили 
на воздухе при комнатной температуре до 
постоянного веса, измельчали в форфоровой 
ступке. 

Водные дисперсии Na+-монтмориллонита 
готовились путем диспергирования различных 
навесок порошка (с учетом его влажности) на 
магнитной мешалке в течение 24 часов с 
последующей выдержкой в течение месяца (при 
периодическом перемешивании) до равновес-
ного состояния, при котором достигались 
постоянные показания вязкости суспензий при 
различных скоростях сдвига. Электропровод-
ность дисперсий оценивали при помощи 
кондуктометра Эксперт-002 после отделения 
воды от глинистой фазы путем центрифугиро-
вания, электропроводность пересчитывали на 
молярную концентрацию хлорида натрия, 
учитывая что в водных дисперсиях активи-
рованного бентонита полностью отсутствуют 
другие катионы (данные комплексонометрии). 
Содержание электролита регулировали путем 
добавления 1М раствора хлорида натрия. В ряде 
экспериментов разбавленные дисперсии готови-
лись путем разбавления более концентри-
рованных с последующим длительным перемеши-
ванием и выдержкой до равновесного состояния. 

Исследование фазового состава и структуры 
бентонита и монтмориллонита проводили мето-
дом рентгеноструктурного анализа с использо-
ванием рентгеновского дифрактометра D/MAX-
2200, («Rigaku») с монохроматическим Cu Kα–
излучением и рабочим режимом: напряжение - 
40 кВ, ток - 30 мА. Размер областей когерентной 
дифракции (толщину кристаллических пласти-
нок) определяли по методу Шеррера.  

Размеры частиц и агрегатов в водных дис-
персиях монтмориллонита с различной концент-
рацией и содержанием электролита определяли 
методом динамического светорассеяния (прибор 
Delsa™ Nano (Beckman Coulter, Inc.). На этом 
же приборе определялся ζ-потенциал частиц. 
Все водные дисперсии для определения раз-
меров частиц готовились с использованием 
ультразвукового диспергатора УЗДН-1 (15000 
кГц, 5 мин). Кроме того, распределение частиц 
Таганского бентонита по размерам оценивали 
методом седиментационного анализа [8]. 
Анализ формы частиц проводился визуально 
при помощи электронных микрофотографий 
полученных на просвечивающем электронном 
микроскопе марки JEOL-JEM-200CX. Для полу-
чения электронных изображений образцы 
готовили путем окунания медной сетки в 
порошкообразный дезориентированный монт-
мориллонит. Снимок делался при помощи циф-
ровой камеры GATAN, качество 96 dpi, при уве-
личении до 300000. 

Измерения вязкости проводились на 12 
скоростном ротационном вискозиметре Поли-
мер РПЭ-1М в диапазоне значений скоростей 
сдвига 0.6 – 720 с-1, значения предела текучести 
и пластической вязкости определяли при 
помощи уравнения Бингама, с использованием 
метода наименьших квадратов, используя для 
расчета область высоких скоростей сдвига [3]. 

 

Результаты и их обсуждение 
 

Согласно данным рентгено-фазового и 
химического анализа, Таганский бентонит пред-
ставляет собой смешанный кальциево-натриевый 
бентонит с межплоскостным расстоянием 1,4 нм 
и с высоким содержанием монтмориллонитовой 
фракции (более 90%). Содержание обменных 
двухвалентных катионов высоко и составляет 
величину порядка 60 мг-экв/100 г. Величина 
КОЕ по методу адсорбции катионного 
красителя метиленового голубого [9] составляет 
величину 67.8 мг-экв/ 100 г. После перевода в 
натриевую форму значение КОЕ растет до 80.8 
мг-экв/ 100 г, в результате очистки КОЕ 
увеличивается до 89.4 мг-экв/ 100 г. 

На рис. 1 представлена рентгенограммы 
тонкодисперсной фракции очищенного 
натриевого бентонита. Как видно из 
представленных данных, в результате активации 
уменьшается величина межплоскостного 
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расстояния в результате замены двухвалентных 
катионов на одновалентные катионы натрия. 
Кроме того, как видно из графика, 
тонкодисперсная фракция является практически 
полностью мономинеральной и содержит 

преимущественно монтмориллонит с весьма 
незначительным содержанием каолинита и 
кварца, поэтому в дальнейшем в настоящей 
работе обозначается нами как Na+-
монтморилонит или, для упрощения – ММТ 

 

 
Рис. 1. Рентгенограмма тонкодисперсной фракции Na+-бентонита Таганского месторождения. 

Значение межплоскостного расстояния d001 составляет 1.25 нм. Пик при 0.725 нм относится к примеси 
каолинита, при 0.334 нм – к примеси кварца. 

 
На основании рентгеновских данных по 

методу Шеррера были определены размеры 
областей когерентного рассеяния вдоль оси С, 
которые в общем случае можно соотнести с 
толщиной частиц. При этом толщина частиц 
ММТ (Нср) составила 4.4 нм, что соответствует 
числу слоев в первичной частице (Nср), равному 3. 

Типичные дифференциальные кривые 
численного и объемного распределения частиц 
по размерам приведены на рис. 2 для 
разбавленной 0.08% масс. дисперсии ММТ при 
содержании электролита около 10-3 М. 

Как видно из рисунков, даже при низкой 
концентрации частиц в суспензии и низкой 
ионной силе раствора, в системе присутствует 
некоторое количество агрегатов, при этом 
общее их содержание невелико. При переходе к 
более концентрированным дисперсиям строение 
частиц в водных дисперсиях существенно 
меняется. В табл. 1 представлены значения 
электрокинетического потенциала и средние 
эквивалентные диаметры образцов, полученные 
методом динамического светорассеяния при 
различном содержании твердой фазы и 
электролита в водных дисперсиях. 

 
Рис. 2. Дифференциальные кривые распределения частиц 0.08% дисперсии монтмориллонита по 

размерам: а) численное распределение б) объемное распределение (содержании электролита 10-3 моль/л). 
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Таблица 1. Электрокинетический потенциал и средние эквивалентные диаметры частиц в 
дисперсиях ММТ, при различной концентрации твердой фазы и содержании электролита. 

% 
вес. 

СNaCl, 
ммоль/л 

ζ, 
мВ 

Среднечисл. 

диаметр numbD , 
нм 

Среднеобъемные диаметры образца и фракций, нм 

VolD  
Тонкая 

структура 
Первичные 
частицы 

Агрегаты Агломераты

0.08 1.0 -60.1 111 305 - 127 755 - 
0.75 5.0 -33.2 270 305 - 298 2418 9177 
0.75 10.0 -38.9 219 13131 - 235 934 13305 
0.75 15.0 -29.3 290 11646 - 327 896 11755 
2.25 15.0 -40.1 10.8 290 11 78 295 1466 
 

Анализ результатов, приведенных в таблице, 
показывает, что повышение количества монт-
мориллонита в водной дисперсии даже при 
низком содержании электролита приводит к 
появлению достаточно крупных фрагментов 
структуры вследствие агрегации частиц при 
образовании непрерывной гелевой сетки, Инте-
ресно отметить, что при снижении концент-
рации частиц эти фрагменты укрупняются до 
определенного уровня по мере увеличения 
содержания электролита, хотя и остаются под-
вижны и участвуют в броуновском движении. 
При увеличении концентрации основной кине-
тической единицей становятся по всей 
видимости первичные частицы, инкорпори-
рованные в более прочную гелевую сетку. 

Полученные результаты позволяют говорить 
о наличии двух критических концентраций в 
системе монтмориллонит – вода – электролит в 
области низких содержаний монтмориллонита - 
определенной критической концентрации – φ0, 
при которой структура начинает обнаруживать 
бингамовскую прочность, и определенной 
критической концентрации образования перко-
ляционной структуры – φC. 

О наличии определенных структурных 
изменений в водных дисперсиях ММТ говорят 
полученные данные по концентрационной 
зависимости КОЕ, представленные на рис. 3. 

Как видно из представленных данных, 
значения КОЕ заранее приготовленных водных 
дисперсий оказываются ниже, чем величина 
89.4 мг-экв/100 г, полученная при исследовании 
порошкообразного образца (по ГОСТовской 
методике) при одинаковом содержании 
монтмориллонита в образцах. Это означает, что 
при диспергировании порошкообразной глины 
требуется определенное время для образования 
различных типов структур, и такое 
структурообразование приводит, в зависимости 
от плотности возникающей структуры, к 
изоляции определенного числа заряженных 
активных центров. В случае водных дисперсий 
было обнаружено, что КОЕ заметно снижается 
до определенной концентрации частиц (порядка 

2% масс.), после чего сохраняется практически 
неизменным. 
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Рис. 3. Зависимость КОЕ Таганского Na+-

монтмориллонита от концентрации частиц в 
водной дисперсии. 

 
Зависимость предела текучести от 

концентрации суспензий, полученных путем 
разбавления исходной 6% дисперсии, с 
концентрацией хлорида натрия – 40 ммоль/л, 
таким образом, что содержание электролита 
снижалось пропорционально разбавлению (при 
неизменном соотношении CNaCl:mглины) представ-
лена на рис. 4. 

Как видно из графика, бингамовский предел 
текучести появляется при концентрации 
монтмориллонита порядка 0.75% масс (при этом 
содержание хлорида натрия составляет 5.3 
ммоль/л). 
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Рис. 4. Зависимость бингамовского напряжения сдвига водных дисперсий ММТ от содержания 

монтмориллонита.  
1 – зависимость при высоком содержании электролита, 2 – зависимость при низком содержании электролита. 

 
Экстраполяция начального участка этой 

зависимости к оси концентраций позволяет 
найти значение критической концентрации, при 
которой формально происходит переход псевдо-
пластической системы из жидкообразного в 
твердообразное состояние (C0). Кроме того, как 
следует из рисунка, при определенной крити-
ческой концентрации твердой фазы (CK), угол 
наклона концентрационной зависимости бин-
гамовского напряжения резко меняется, что также 
является характерным для дисперсных систем [10]. 

Изучение реологических свойств водных 
дисперсий ММТ в области низких концентра-
ций глины при низком содержании электролита, 
полученных путем разбавления 2.25% диспер-
сии с содержанием хлорида натрия 11 ммоль/л, 
показало, что характер зависимости предела 
текучести от концентрации монтмориллонита не 
изменяется, однако снижается критическая кон-
центрация, соответствующая началу гелеобразо-
вания (C0). 

Поскольку электролит оказывает опреде-
ляющее влияние на структуру водных бенто-
нитовых дисперсий, особенно в области низких 
концентраций частиц, было исследовано реоло-
гическое поведение дисперсий вблизи крити-
ческих концентраций в зависимости от содер-
жания хлорида натрия в системе. 

На рис. 5. представлены кривые течения 
2.25% дисперсий ММТ с различным содержа-
нием электролита (начиная с минимальной кон-
центрации хлорида натрия, равной 4 ммоль/л). 
Из рисунка хорошо видно, что до определен-
ного момента добавление электролита ведет к 
увеличению предела текучести, что, по-
видимому, связано с ростом числа коагуля-
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Рис. 5. Кривые течения 2,25% суспензий 

монтмориллонита при различном содержании 
электролита (ммоль/л): 1 – 4; 2 – 11; 3- 17; 4 – 20;  

5 – 25; 6 – 29; 7 – 34; 8 – 51. 
 
ционных контактов, однако при дальнейшем 
росте концентрации хлорида натрия значение 
бингамовского предела текучести практически 
достигает максима при содержании хлорида 
натрия свыше 0.03 моль/л. При этом, как 
показали эксперименты, значение КОЕ для всех 
2.25% дисперсий не зависит от содержания 
электролита в системе и остается постоянным. 
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Полученные данные расходятся с данными [11], 
согласно которым в данной области концент-
раций хлорида натрия происходит снижение 
прочности структуры в случае 2% дисперсии 
Вайомингского натриевого монтмориллонита. 

В области низких концентраций монтмо-
риллонита (вблизи порога появления бинга-
мовского предела текучести), влияние электр-
олита на реологию дисперсий носит более 
сложный характер (рис. 6). 
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Рис. 6. Кривые течения 0,76% суспензий ММТ при 
различном содержании электролита (ммоль/л): 

1 – 1.7; 2 – 3.1; 3- 6.0; 4 – 10.2; 5 – 11.4; 6 – 12.9; 7 – 14.3. 
 
В области низких концентраций хлорида 

натрия (до порога коагуляции) прочность струк-
туры снижается по причине т.н. электрорео-
логического эффекта, возникающего при сжатии 
двойного электрического слоя [11, 12]. Вслед за 
этим наблюдается упрочнение структуры, выз-
ванное образованием коагуляционных контак-
тов между частицами, однако дальнейшее повы-
шение концентрации электролита приводит к 
образованию крупных оседающих агрегатов, в 
результате чего прочность дисперсий снижается. 

Экспериментально определенное значение 
порога перколяции достаточно мало отличается 
от теоретического значения, рассчитанного в 
т.н. приближении жестких сфер. Если условно 
рассматривать частицы монтмориллонита как 
пластинки с характерными размерами a, b, c, 
значение c можно принять равным толщине т.н. 
области когерентного рассеяния, которая по 
данным рентгено-структурного анализа состав-

ляет 4.4 нм, а значения длины и ширины можно 
получить из анализа электронных микрофото-
графий монтмориллонита (рис. 7). 

  

 
Рис. 7. Электронная микрофотография (ПЭМ) 

порошкообразного монтмориллонита. 
 

Если очень приблизительно принять, что 
величина a составляет 400 нм и b – 200 нм, 
можно рассчитать сферу которую занимает одна 
такая частица, если найти наиболее длинную ее 
диагональ и принять ее за диаметр такой 
жесткой сферы. В этом случае объем сферы 
будет равен 8.9·10-20 м3, в то время как 
собственный объем одной частицы составляет 
величину 3.5·10-22 м3. Отношение этих объемов 
дает критическую концентрацию 0.39% об (или 
1.06% масс.), которая по величине занимает 
промежуточное положение между двумя кри-
тическими концентрациями, обнаруженными по 
данным реологии. Следует отметить, что опре-
деление точного значения критической концент-
рации требует учета энергии взаимодействия 
частиц, зависящей от присутствия электролита в 
системе. 

 

Выводы 
 

Таким образом, было показано, что рео-
логическое поведение водных бентонитовых 
дисперсий в области малых концентраций 
весьма сильно зависит от концентрации гли-
нистых частиц и содержания электролита в 
системе. При этом ряд физико-химических 
параметров водных дисперсий Na+-монтмо-
риллонита обнаруживает скачкообразное изме-
нение, причем можно говорить, по крайней 
мере, о двух критических концентрациях – 
концентрации, при которой в водной дисперсии 
появляется предел текучести и концентрации, 
при которой происходит образование прочного 
перколяционного кластера. 

Нижняя критическая концентрация сущест-
венно зависит от содержания электролита в 
системе и определяется толщиной ДЭС вокруг 
частиц в разбавленных устойчивых золях. В 
этой области концентраций образуется мало-
прочный гель, в котором частицы структу-
рируются в результате взаимного отталкивания 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 6 

 119

(repulsive gel). Верхняя критическая концент-
рация определяется, в первую очередь, концент-
рацией самих частиц монтмориллонита. При 
содержании частиц ниже этой концентрации 
система, по всей видимости, является не устой-
чивой по отношению к электролиту, который, 
при его содержании выше порога коагуляции, 
вызывает появление осадка. При содержании 
частиц, превышающем порог перколяции, 

структура геля оказывается устойчивой по 
отношению к электролиту, и его добавление 
вызывает упрочнение структуры геля. 

Упрощенный теоретический расчет кри-
тической концентрации структурообразования с 
использованием модели твердых сфер дает 
значение критической концентрации достаточно 
близкое к значениям, определяемым из резуль-
татов реологических измерений. 
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К  

 птимизированы технологические характеристики формовочных полимерных растворов 
(вязкость, электропроводность) и параметры ЭФВ (электроформование волокнистых 
материалов) – процесса на основе поли-3-гидроксибутирата, модифицированных наноразмерным 
диоксидом титана. Композитные материалы изучены методами рентгенографии, 

дифференциально-сканирующей калориметрии, ИК-спектроскопии и физико-механического анализа 
(испытания на разрыв-удлинение). Установлено существенное улучшение их физико-механических 
характеристик (разрывная длина, относительное удлинение) и стойкости к старению. 

The technological characteristics of spinning polymer solutions (viscosity, conductivity) and the parameters of 
the EPI – a process based on poly-3-hydroxybutyrate modified with nanoscale titanium dioxide were optimized. 
The composite materials were studied by X-ray diffraction, differential scanning calorimetry, infrared spectroscopy 
and physico-mechanical analysis (tensile test, elongation). A significant improvement in their physical and 
mechanical properties (breaking length, elongation) and resistance to the maturing were found. 

Ключевые слова: полимерные композиционные микроволокнистые материалы, наноразмерный 
диоксид титана, полигидроксибутират, электроформование. 

Key words: polymer composites, nanoscale titanium dioxide, polyhydroxybutyrate, electrospinning. 
 

Сейчас особый интерес представляют ком-
позиты из полимеров и наноразмерных объек-
тов, которые демонстрируют уникальный набор 
характеристик, наиболее перспективно в 
качестве нанообъектов применение образцов с 
наноразмерным диоксидом титана, что обус-
ловлено образованием поверхностных гидрок-
сильных групп с высокой реакционной способ-
ностью, самогенерирующихся при контакте с 
электролитами при уменьшении размеров 
кристаллитов до 100Å и ниже и высокой эффек-
тивностью окисления практически любых орга-
нических соединений или многих биологи-
ческих объектов. Многие применения TiO2 

основаны на использовании модификации со 
структурой анатаза (одна из трёх природных 
полиморфных модификаций двуокиси титана), 
которая обладает минимальной поверхностной 
энергией и большой концентрацией на поверх-
ности групп ОН. Наноразмерная -модифи-
кация TiO2, согласно [1, 2], по вышеописанным 
свойствам значительно превосходит анатаз. 
Управляющими характеристиками при исполь-
зовании модификаций диоксида титана являют-
ся вид модификации TiO2, размер наночастиц и 
кристаллитов (областей когерентного рассея-
ния), удельная поверхность, размер и объем пор. 
Данные объекты могут использоваться в 
качестве наполнителей полимеров, в частности, 
полигидроксибутирата (ПГБ), для изменения их 
свойств. 

ПГБ является наиболее распространенным 
представителем нового класса биоразрушаемых 
термопластов – полиоксиалканоатов: он демонст-
рирует высокую прочность и способность к 
биоразложению в естественных климатических 
условиях, обладает высокой температурой плав-
ления и кристаллизации, а также умеренную 
гидрофильность и нетоксичность (при биодест-
рукции разлагается на CO2 и воду) [3]. Гомо-
генный ПГБ по механическим свойствам сходен 
с полипропиленом, но обладает лучшими газо-
барьерными свойствами, бóльшей устойчи-
востью к УФ-облучению, хорошей водостой-
костью и теплоустойчивостью, низкой прони-
цаемостью для водяного пара [4, 5]. Благодаря 
этим свойствам, в особенности, биосовмести-
мости и биоразлагаемости, ПГБ имеет тенден-
цию к замещению полиолефинов в биомеди-
цинских целях, а также для упаковки. Но ряд 
его свойств (термическая стабильность, газопро-
ницаемость, пониженная растворимость и стой-
кость к горению) недостаточны для широко-
масштабного применения. 

Электроформование (ЭФВ) является сухим 
бесфильерным методом, в котором деформация 
исходного полимерного раствора, последующий 
транспорт отверждаемых при испарении раство-
рителя волокон и формирование волокнистого 
слоя осуществляется исключительно электри-
ческими силами и в едином рабочем прост-
ранстве. Материалы ФП (фильтры Петрянова), 

О
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полученные этим методом, с успехом при-
меняются в различных областях, в основном в 
промышленности для очистки воздуха и газов 
от аэрозолей. Или же в медицине и биохимии 
для стерилизации воздуха, очистки от бактерий 
и вирусов [6]. ПГБ, благодаря своим био-
разлагаемости и биосовместимости, способен 
расширить применение этих материалов в меди-
цине. Полученный в ходе данного исследования 
материал обладает потенциалом многофункцио-
нального использования в качестве основы для 
выращивания клеток, заплаток на внутренние 
органы, доставки лекарственных средств и их 
пролонгированного действия в результате 
постепенного высвобождения лекарства из 
волокнистого слоя. Модифицированный бакте-
рицидным TiO2, нетканый волокнистый мате-
риал на основе ПГБ может применяться как 
раневое покрытие или повязка, а также как 
самостерилизующаяся упаковка для медицинс-
ких инструментов. 

При электроформовании формовочных раст-
воров используются различные добавки, кото-

рые по своему назначению можно разделить на 
технологические и эксплуатационные. Первые 
используются для регулирования вязкости и 
электропроводности формовочных растворов и 
скорости волокнообразования, а вторые пред-
назначены для придания желаемых свойств 
волокнистой продукции. В данном исследо-
вании в качестве технологической добавки 
использовалась соль тетрабутиламмоний йодид 
– ТБАИ (1%), а в качестве эксплуатационной – 
наноразмерные модификации диоксида титана 
со структурами анатаза и -модификация TiO2 
(~0.01 %). 

Цель работы – получение полимерных 
композиционных микроволоконистых материа-
лов на основе полигидроксибутирата и диоксида 
титана двух наноразмерных модификаций и 
установление роли наполнителя в проявлении 
эксплуатационных свойств полученных композитов. 

 

Методика эксперимента 
 

Образцы диоксида титана с нано-
размерными модификациями анатаза (рис. 1а) и 
-TiO2 (рис. 1б) (VII и VI) синтезированы суль-
фатным способом из двух исходных реагентов 
(TiO)SO4

 . хH2SO4 
. yH2O (I) и (TiO)SO4

 . 2H2O (II) [7]. 

 
Рис. 1. Дифрактограммы образцов, содержащих анатаз (а) и -TiO2 (б). 

Образцы диоксида титана и полученных 
композиций с полимерами изучены рентгено-
графическим методом: дифрактометры HZG-4 
(Ni-фильтр) и ДРОН-3М (графитовый плоский 

монохроматор) на CuK излучении (съемка на 
отражение; интервал углов 2 2–80, вращение 
образца, пошаговый режим: время набора 
импульсов 10 с, величина шага 0.02). Обра-
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ботка массива экспериментальных данных 
осуществлена по программе PROFILE FITTING 
V 4.0. Качественный фазовый анализ образцов 
проведен с использованием базы данных JCPDS 
PDF-2, структурного банка данных ICSD и 
оригинальных работ. В образце VII, содер-
жащем анатаз, присутствует в качестве примеси 
очень малое количество -TiO2 (JCPDS 46-1238) 
(рис. 1а).  

Размеры частиц (область когерентного рас-
сеяния) для образцов с TiO2 рассчитаны по 

формуле Селякова-Шеррера L = 
hkl

k




cos
, где 

22 bB   – физическая ширина пика для 

изучаемой фазы (дифракционные отражения 
аппроксимированы функцией Гаусса), В – 
интегральная ширина пика, b – инструмен-
тальная поправка (в качестве эталона использо-
вался -Al2O3: b ~ 0.14), k ~ 0.9 – эмпирический 
коэффициент,  – длина волны. Для расчета 
использовалось отражение при 2 ~ 25. Стандарт-
ное отклонение 5%. Анализ полученных 
значений размеров областей когерентного рас-
сеяния (величина L) образцов с -TiO2 и 
анатаза, показал, что величина L соответственно 
L = 50(2)Å и L =100(5)Å, т.е. размер кристал-
литов для образцов с -TiO2 значительно меньше.  

Исходный полигидроксибутират (порошок 
ПГБ) с молекулярной массой 460 кДа получен 
компанией BIOMER (Германия) методом 
микробиологического синтеза. В качестве раст-
ворителя для приготовления формовочного 
раствора использовался хлороформ (ХФМ), а 
для регулирования вязкости и электропровод-
ности и скорости волокнообразования – муравь-
иная кислота (МК, HCOOH) и тетра-бутилам-
моний йодид (ТБАИ, {[CH3(CH2)3]4N}) (рис. 2а).  

Электроформование нанокомпозиционных 
волокон на основе ПГБ с диоксидом титана осу- 

ществлено на опытной лабораторной установке. 
Динамическая вязкость растворов полимеров 
исследована на вискозиметрах Гепплера и Брук-
фильда в зависимости от концентрации ПГБ в 
ХФМ/MК. Электропроводность полимерных 
растворов измерена на приборе Е7-15.  

Элетроформование осуществлялось при 
динамической вязкости раствора 2-9 Пз, удель-
ной объёмной электропроводности ~ 10-3 (Ом·м)-1, 
объемном расходе формовочного раствора 10-
12·10-5 г/с, напряжении электрического поля 15 
кВ, расстоянии между электродами 18 см. 
Элетроформование осуществлялось при дина-
мической вязкости раствора 2-9 Пз, удельной 
объёмной электропроводности ~ 10-3 (Ом·м)-1, 
объемном расходе формовочного раствора 10-
12·10-5 г/с, напряжении электрического поля 15 
кВ, расстоянии между электродами 18 см. 

Распределение волокон из раствора ПГБ в 
ХФМ/МК (0.9:0.1) с ТБАИ по диаметрам иссле-
довано методом микроскопии (оптический 
микроскоп МБИ-6; сканирующий электронный 
микроскоп Hitachi TM-1000). Ориентация 
волокон изучена методами двулучепреломления 
и поляризационной ИК-спектроскопии (ИК-
спектрометр SPECORD М 80). Теплофизические 
характеристики порошка (рис. 2б, в), плёнок 
ПГБ (рис. 2г) и волокон на основе ПГБ (рис. 2 д, 
е) (температура плавления и кристаллизации, 
степень кристалличности, температуры начала 
термо- и термоокислительной деструкции) 
получены с помощью дифференциально скани-
рующеих калориметров ДСМ-2 и Perkin Elmer 
Pyris 6 DSC. Прочность волокнистых мате-
риалов из ПГБ изучена на разрывной машине 
РМ-3-1 по методике измерения механических 
свойств МИ-ЛА-4-07 [8], а кинетика УФ - 
старения – с использованием камеры искусст-
венной погоды Feutron 1001 (Германия). Облу-
чение осуществляли ртутной лампой высокого 
давления (мощность 375 Вт, расстояние до 
образцов – 30 см). 

 
а 

Рис. 2. Дифрактограммы образцов (табл. 1): ТБАИ (а), порошок ПГБ – I (б) и измененный по свойствам 
порошок ПГБ (в), из которого получение волокон невозможно,  пленка ПГБ (7% ПГБ в ХФМ) – II (г), 

волокна ПГБ (7% ПГБ в ХФМ) – III (д),  волокна ПГБ (7% ПГБ в ХФМ/МК  с ТБАИ) – IV (е) 
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Продолжение рисунка 2. 
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е 

Продолжение рисунка 2. 
 

Результаты и их обсуждение  
 
В результате исследования электропровод-

ности полимерных растворов и выбора смеси 
растворителей использовали концентрацию 
ТБАИ в растворе 1 г/л. А за счет введения МК, 
запускающей процесс деструкции макромо-
лекул ПГБ, удалось поднять концентрацию ПГБ 
до 7 масс. %. для увеличения производитель-
ности процесса. На рис. 3 представлены зависи-
мости изменения динамической вязкости 
растворов ПГБ в смеси растворителей ХФМ/МК 
(0.9:0.1) в зависимости от времени (величина , 
час), из чего следует, что с добавлением 
муравьиной кислоты (МК) с течением времени 
наблюдается уменьшение вязкости раствора.  

Через ~ 120 часов вязкость понижается так, 
что ЭФВ-процесс не идёт. 

 

 
Рис. 3. Зависимость динамической вязкости 

раствора с разной концентрацией ПГБ в ХФМ/МК 
и с постоянным содержанием ТБАИ (1 г/л) от 
времени: 1, 2, 5 – образцы  ПГБ (7% ПГБ в 
ХФМ/МК)  приготовлены в разное время,  

3 – образцы ПГБ (7% ПГБ в ХФМ/МК + η-ТiO2),  
4 – образцы  ПГБ (7% ПГБ в ХФМ/МК + анатаз). 

 
Из 7%-ного раствора ПГБ в ХФМ/МК были 

получены волокна с 850-1250 нм (рис. 4, 5), 
причём с увеличением расхода формовочного 

раствора (величина G) ПГБ в ХФМ/МК с ТБАИ 
диаметр волокон практически не меняется (рис. 6).  

 
 

 
Рис. 4. Микрофотография волокнистого 

материала, полученного из формовочного раствора  
7% ПГБ в ХФМ/МК с ТБАИ. 

 
 
 

 
Рис. 5. Распределения по диаметрам волокон, 

полученных из формовочного раствора  
7% ПГБ в ХФМ/МК с ТБАИ.  
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Рис. 6. Зависимость диаметра волокон от  

расхода (G) формовочного раствора 7% ПГБ  
в ХФМ/МК с ТБАИ.  

(Вязкость 5-8 Пз, удельная объёмная 
электропроводность 1.2·10-3 (Ом·м)-1, напряжение 
электрического поля 15 кВ, расстояние между 

электродами 18 см). 

Изучение ориентации макромолекул поли-
мера в волокнах методом двулучепреломления 
показало, что макромолекулы в отдельных 
волокнах четкую выраженную ориентацию 
вдоль направления волокна. Однако, вследствие 
того, что волокна в нетканом материале 
уложены хаотически, степень ориентации 
макромолекул в волокне определить количест-
венно не представляется возможным. С другой 
стороны, исследование волокнистых материалов 
методом дифференциальной сканирующей кало-
риметрии также не исключает ориентирование 
макромолекул в волокне: при малых скоростях 
сканирования появляется небольшой эндотер-
мический пик при 190÷200С, который ука-
зывает на присутствие предельно выпрям-
ленных цепей полимера, причем при повторном 
плавлении полимера пик исчезает.  

Таблица 1. Состав и обозначение рецептур. 

Рецептура Состав  
I Порошок ПГБ 
II Пленка ПГБ: 7% ПГБ в ХФМ 
III Волокна  ПГБ: 7% ПГБ  в ХФМ  
IV Волокна  ПГБ: 7% ПГБ + 1г/л ТБАИ в ХФМ/МК 
V Волокна  ПГБ: 7% ПГБ + 1г/л ТБАИ в ХФМ/МК (сформованные спустя сутки 

после приготовления раствора) 
VI Волокна ПГБ: 7% ПГБ + 1г/л ТБАИ + η-TiO2 в ХФМ/МК 
VII Волокна ПГБ: 7% ПГБ + 1г/л ТБАИ + TiO2 (анатаз) в ХФМ/МК 

 
Анализ результатов ИК-спектроскопии при 

сопоставлении волокон ПГБ и рецептуры 
волокна ПГБ с η-TiO2 (табл. 1) позволяет также 
качественно оценить наличие ориентации: 
R=Dотн(||)/D(┴), где Dотн(||) и D(┴) отнесённая интен-
сивность структурных полос 1196-1175см-1 про-
ходных цепей в ИК-спектрах ПГБ соответст-
венно при нормальном и перпендикулярном 
расположении образца. (рис. 7).  

 
 

Рис 7. Зависимость ИК-дихроизма от рецептуры 
волокна. 

Физико-механические испытания материа-
лов (табл. 2, 3) показывают, что введение в 
рецептуру формовочного раствора наноразмер-
ного диоксида титана значительно меняет 

свойства конечного волокнистого материала, 
причем наблюдается явная связь с видом 
модификации: разрывная длина больше, а 
относительное удлинение меньше у волокон 
ПГБ + -TiO2 (рецептура VI) по сравнению с 
волокнами  ПГБ+ТiO2 (анатаз) (рецептура VII). 

Расчет размера кристаллитов (областей коге-
рентного рассеяния) свидетельствует о том, что 
введение наноразмерных диоксида титана 
приводит к увеличению размера кристаллитов 
волокна (расчет проведен по отражению 2 ~ 
13), причем в большей степени для рецептуры с 
анатазом: L=420Å, L=450Å, L=470Å соответст-
венно для рецептуры IV, VI и VII. Степень крис-
талличности волокна с добавлением диоксида 
титана, согласно рентенографическому анализу, 
уменьшается, причем самая малая степень 
кристалличности наблюдается у волокон ПГБ + 
-TiO2 (рецептура VI) (рис. 9).  

С введением TiO2 эластичность волокон 
увеличивается за счёт снижения степени 
кристалличности (рис. 10), которая рассчитана 

по формуле: 
146
пл

кр
Н

 , где плН  – теплота 

плавления в Дж/г, определенная из площади 
пика плавления (табл. 3), 146, Дж/г – теплота 
плавления полностью закристаллизованного  
ПГБ по данным [9], причем для образца с 
рецептурой VI больше по сравнению с 
рецептурой VII. 
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Таблица 2. Влияние рецептуры на физико-механические свойства волокнистого материала. 
Рецептура  
(табл. 1) 

Разрывная длина, 
l, км 

Относительное удлинение при разрыве 
волокнистых материалов,  ε, % 

IV 0.7 20 
VI 1.4 50 
VII 1.2 60 

 

Таблица 3. Температура плавления образцов рецептур на основе ПГБ. 

 Рецептура (табл. 1) № нагрева Тпл. 
оС Площадь пика плавления, мДж 

порошок I 1 175 809 
2 174 744 

пленка II 1 176**-163* 817* 
2 170 870 

волокна 

IV 

1 177 850 
2 169**-160* 944* 

V 

1 177 731 
2 172**-163* 723* 

VI 

1 177 844 
2 170 828* 

VII 

1 177 799 
2 172**-163* 837* 

 
а 

 
б 

Рис. 8. Дифрактограммы образцов (табл. 1): волокна ПГБ (7% ПГБ в ХФМ/МК  с ТБАИ + TiO2 -анатаз ) –VII (а), 
волокна ПГБ (7% ПГБ в ХФМ/МК с ТБАИ + -TiO2 ) –VI (б). 
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Рис. 9. Зависимость степени кристалличности от 
рецептуры при различных скоростях (метод ДСК) 

при  20ºС/мин и 8 ºС/мин.   
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Рис. 10. Зависимость периода индукции  
от рецептуры.  

 
Исследование УФ – старения показало (рис. 

10), что волокна, модифицированные диоксидом 
титана, проявляют большую стойкость к УФ-
старению по сравнению с рецептурами без 
диоксида титана, хотя индукционный период 
для волокон VII меньше, чем для образцов 

остальных рецептур (в частности, VI), но 
скорость УФ-деструкции для этих двух волокон 
сравнимы (рис. 11). 
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Рис. 11. Зависимость потери массы навески  
от времени выдержки в УФ. 

 
 

Выводы 
 

Таким образом, в результате проведенных 
исследований была разработана методика полу-
чения композитных материалов на основе 
биополимера полигидроксибутирата и установ-
лена связь рецептуры формовочного раствора со 
свойствами нетканых материалов на его основе. 
Введение наноразмерных модификаций диок-
сида титана в ПГБ приводит к улучшению 
физико-механических свойств, а также дейст-
вует как УФ-стабилизатор.  
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СТРАНИЦЫ ИСТОРИИ 

О ТЕХ, КТО НАЧИНАЛ НАШУ ИСТОРИЮ.  
А.Н. РЕФОРМАТСКИЙ И С.Г. КРАПИВИН. 

(из серии статей, посвященных истории МВЖК – 2-го МГУ – МИТХТ) 
Л.Г. Васичева, заместитель директора  
Музей истории  МИТХТ им. М.В. Ломоносова 

e-mail: muzey@mitht.ru 
 

В фондах Российского Государственного Исторического Архива есть два очень интересных 
документа. Они относятся к началу научной и педагогической деятельности двух преподавателей, 
стоявших у истоков МВЖК – Сергея Гавриловича Крапивина и Александра Николаевича Реформатского. 
Это – автобиографии ученых, по удивительному совпадению написанные ими в 29 лет. В этом возрасте 
каждый из них уже добился определенных успехов в любимой ими химии. 

Сергей Крапивин проявил интерес к химии, уже учась в Одесском реальном училище. Получив 
аттестат зрелости весной 1885 г., он уже осенью этого же года поступил на отделение естественных наук 
физико-математического факультета Императорского Новороссийского Университета (г. Одесса). 
Практические работы по органической химии проходили в лаборатории под руководством профессора 
Н.Д. Зелинского. 

С января по март 1890 г. С.Г. Крапивин подвергался испытаниям в Государственной физико-
математической комиссии, после которых был удостоен Диплома 1-ой степени. 

В октябре 1890 г. Сергей Крапивин был избран сверхштатным лаборантом. Ему доверяли ассистировать 
на лекциях и руководить практическими занятиями по определению физических постоянных.  

В октябре 1891 г. С.Г. Крапивин поступил в Лейпцигский Университет, в котором в течение полутора лет 
слушал лекции и работал по химии у профессора Оствальда. По возвращении из-за границы преподавал в 
частной гимназии естественные науки и читал лекции по химии в Одесской зубоврачебной школе. 

В течение 1896 г. Сергей Крапивин проходил испытания на степень магистра химии на физико-
математическом факультете Императорского Московского Университета. 

 
Факсимиле автобиографии С.Г. Крапивина (фрагмент). 

 

Весной 1897 г. С.Г. Крапивин получает от факультета командировку за границу за свои средства. В 
ней он использует возможность ознакомиться с различными методами исследований, которые 
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практиковались в лабораториях профессора Нерста в Геттингеме. По возвращении в Россию Сергей 
Крапивин вернулся к профессору Зелинскому и ассистировал ему на лекциях, а также руководил 
практическими занятиями по органической химии. В конце своей автобиографии Сергей Гаврилович 
Крапивин приводит список опубликованных научных статей, написанных совместно с Зелинским. 
Опубликованы они были в Журналах Русского Физико-Химического Общества в 1889, 1890 и 1892 гг.[1]. 

 

 

Факсимиле автобиографии С.Г. Крапивина (фрагмент). 
 

Известный русский химик Александр Николаевич Реформатский родился в семье священника в 1864 г. 
Поэтому первоначальное образование получил в Духовном Училище г. Кинешмы и продолжил его в 
Духовной Семинарии г. Костромы. Но интерес к естественным наукам побудил 18-летнего Александра 
Реформатского поступить вольным слушателем на естественное отделение физико-математического 
факультета Казанского Университета. И уже через год, получив аттестат зрелости, он был зачислен туда 
полноправным студентом. Через 4 года Александр Реформатский блестяще окончил университетский 
курс с одновременным присвоением степени кандидата наук. За кандидатскую работу «Исследование 
льняной кислоты» ему была вручена  золотая медаль. 

Молодого талантливого химика было решено оставить на кафедре химии для приготовления к 
профессорскому званию. Но в том же 1889 г. А.Н. Реформатский получил предложение перейти на 
службу в Московский Университет, где состоял, как и Крапивин, сверхштатным лаборантом при 
лаборатории органической и аналитической химии. 

В возрасте 25 лет А.Н. Реформатский успешно выдержал экзамен, проходивший в Казанском 
Университете, на степень магистра химии. Через 3 года 28-летнему Александру Реформатскому доверили 
читать лекции в Московском Университете. Активную преподавательскую деятельность он успешно 
совмещал с бурной научной работой. С 25 лет он являлся членом Санкт-Петербургского Физико-
Химического Общества, состоял в Московском Обществе Любителей Естествознания, Антропологии и 
Этнографии; с 27 лет А.Н. Реформатский состоял членом аналитической комиссии при Химическом 
Отделении Общества Любителей Естествознания и в Обществе Охранения Народного Здравия. Его научные 
статьи, так же как и Крапивина, были опубликованы в авторитетном научном Журнале Русского Физико-
Химического Общества [2]. 

Эти ученые посвятили значительную часть своей жизни становлению и процветанию МВЖК, куда 
они были приглашены для преподавания в 1900 г., а впоследствии и 2-го МГУ. Александр Николаевич 
Реформатский в 1930 г. при реорганизации 2-го МГУ перешел на работу в Московский Пединститут, а 
Сергей Гаврилович Крапивин в 1923 г. был удален руководством 2-го МГУ с физико-математического 
отделения за отстаивание своей позиции. 

Судьбы этих двух выдающихся химиков, такие разные с первого взгляда, являются примером 
беззаветного служения науке и преподавательской деятельности. Именно такие личности определили 
высочайший уровень преподавания в МВЖК, а затем и во 2-ом МГУ. 
 

ЛИТЕРАТУРА: 

1. РГИА. Ф. 733, оп. 150, д. 1476. 
2. РГИА. Ф. 733, оп. 150, д. 926.                                      
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