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При испарении магния и кальция в частично диссоциированном Н2 обнаружено свечение с длинами 
волн λ = 4571.15 и λ = 6572.78 Å, соответствующее переходам 3Р1

0
 → 1S0 у возбужденных атомов Mg* 

и Ca*. Предполагается, что это явление связано с хемилюминесценцией этих атомов при взаимо-
действии их с атомами Н.
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При получении наночастиц магния и кальция 
способом Гена–Миллера [1, 2], в котором поток 
инертного газа был заменен частично диссоции-
рованным водородом, неожиданно в области ис-
парения этих металлов возникло интенсивное 
свечение. Было предположено, что наблюдаемое 
свечение обусловлено электронным возбуждением 
атомов Mg и Ca в результате химического взаи-

модействии этих металлов с атомами Н, т.е. с яв-
лением хемилюминесценции. 

Для проверки этих предположений была ис-
пользована вакуумная установка, схема которой 
показана на рис. 1. Основой ее является кварцевая 
колба 4 радиусом R ~10 cм, размещенная внутри 
прозрачного сосуда Дьюара 1, частично запол-
ненного (до уровня дна колбы) жидким азотом. 
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Рис. 1. Схема установки для исследования природы свечения возбужденных атомов Mg* и Са* при взаимодействии 
их с частично диссоциированным водородом (описание см. в тексте).
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Это позволяло при нагреве металла растворенный 
в нем кислород быстро превращать в среде час-
тично диссоциированного водорода в воде, кото-
рая затем мгновенно вымораживалась на дне 
охлаждаемой части колбы.

 Навеска металла 2 (рис. 1) подвешивалась на 
кварцевой нити 5 внутри атомизатора водорода 
3, который, в свою очередь, располагался в центре 
колбы. Другой конец нити крепился непосред-
ственно к коромыслу электронных весов 6, спо-
собных измерять скорость испарения навески 
металла с точностью до 0.5 мг/с. Давление H2 ре-
гистрировалось мембранным манометром 7. На 
рис. 1: 8 – никелевый натекатель водорода; 9 – 
катушка электромагнитного компенсатора веса; 
10 – дифференциальная емкость, регистрирующая 
поворот коромысла весов; 11 – термомонометри-
ческая лампа. Атомизатором служили два витка 
вольфрамовой проволоки диамертом 0.1 мм, 
способные разогреваться до 2500 К. Известно 
[3, 4], что молекулы Н2 каталитически распада-
ются на атомы Н при столкновении молекул Н2 
с разогретой до высокой температуры поверхно-
стью вольфрама. Количество атомов H, произво-
димое в секунду при столкновении молекул Н2 
с поверхностью вольфрама можно грубо оценить, 
используя формулу [4]:

	 ( )25 1 2
H 2 10 exp – 2 ,N р D RT S× × 	 (1)

где p – давление Н2 (Торр), D – энергия диссо-
циации молекул Н2 (103.5 ккал/моль); S (см2) – 
часть поверхности вольфрама, разогретой до вы-
сокой температуры.

После вакуумирования установку многократно 
промывали чистым водородом. Предварительно 
водород очищали от примесей за счет селективной 
диффузии Н2 сквозь стенку никелевого капилляра 
8 (рис. 1), нагреваемого электрическим током при 
одновременном протоке технического водорода 
внутри капилляра. Было установлено, что при 
испарении каждого из металлов проявляется прак-
тически линейная зависимость межу скоростями 
испарения металлов и скоростью NH/p1/2  атоми-
зации Н2 при постоянной T.

На основании этого, педполагается, что испа-
рение навесок Mg и Ca осуществляется в основ-
ном за счет сублимации молекул MgH и CaH при 
бомбардировке их твердой поверхности металлов 
атомами Н, согласно реакциям:

	 { } { }–1Mg H Mg MgH,n n
·+ = + 	 (2)

	 –1Ca H C( } { }a CaH.n n
·+ = + 	 (2*)

Здесь {Mgn} и {Can},а также {Mgn – 1} и {Can – 1} 
условно отражают массу навески до бомбарди-
ровки ее атомом Н и после испарения с ее поверх-
ности молекул MgH и CaH. Присутствие MgH и 
CaH в высокой концентрации молекулярных ра-
дикалов в частично диссоциированном водороде, 
как и атомов Mg и Ca, подтверждено спектраль-
ными данными.

Отметим, что образование молекул MgH и CaH 
в газовой фазе при давлении водорода в области 
1–40 Торр маловероятно из-за небольшого числа 
необходимых тройных столкновений Н, H2 и 
атома металла в указанной области давлений.

Обнаружено влияние давления водорода на 
размер r области свечения атомов Mg* и Ca*, воз-
бужденных в результате двух последовательных 
химических реакций, включая одну гетерогенную 
(2) и (2*) и вторую, в газовой фазе (3) и (3*):

	 *
2MgH H Mg H ,mgq+ = + +  	 (3)

	 *
2 CaCaH H Ca H ,q+ = + + 	 (3*) 

где qmg и qCa – теплоты, приобретенные соответ-
ственно в реакциях (3) и (3*) молекулами Н2. 

Испаренные с твердой поверхности радикалы 
MgH и СаН сразу попадают в среду частично дис-
социированного водорода и диффундируют в ней 
к стенке колбы вдоль градиента температуры. 
Естественно, они сталкиваются как с молекулами 
Н2, так и с атомами водорода, концентрацию ко-
торого при низком давлении (~1 Торр) удалось 
оценивать на уровне 5–7%. В первом случае ра-
дикалы иногда без затрат энергии способны со-
вершать обмен протонами с молекулами Н2. Во 
втором случае они погибают при столкновении 
с атомами Н, выделяя в реакциях (3) и (3*) энер-
гию, достаточную как для электронного перехода 
в триплетное состояние атомов Mg и Ca, так и для 
увеличения тепловой энергии молекул H2 . 

На рис. 2 представлена для примера экспери-
ментальная зависимость радиуса r области свече-
ния возбужденных химической реакцией атомов 
Mg от давления p частично диссоциированного 
водорода. Линейный характер, приведенной на 
рис. 2 зависимости r от p сложно объяснить без 
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знания реального распределения температуры 
внутри реактора, а также особенности термодиф-
фузии активных частиц в нем. И все это услож-
нено конвекционными процессами в газовой 
среде реактора. 

Природа возникновения сравнительно четкой 
границы свечения атомов Mg* и Са* пока осталась 
не выясненной. Возможно, что зависимость r от 
давления р возникает из-за резкого падения ско-
рости термодиффузии радикалов MgH и CaH.

Возбужденные атомы Мg* и Са* спонтанно 
переходят в основное состояние, излучая квант 
света при триплет-синглетном переходе, [5] по 
схеме
Мg* → (3P1–1S0) → Мg + hν, (λ  = 4571.15 Å),	 (4)
Cа* → (3P1–1S0) → Са + hν,(λ = 6572.78 Å).	 (4*)

Визуально установлено, что давление водорода 
р влияет не только на размер областей свечения 
атомов Mg*, и Са*, но также и на интенсивность 
свечения этих областей. Оказалось, что в наших 
экспериментальных условиях наиболее интен-
сивные области хемилюминесцентного свечения 
атомов Mg* в частично диссоциированном Н2 и 
аналогично атомов Са* реализуются при опти-
мальных давлениях вблизи ~ 9 Торр для атома Mg* 

и ~6 Торр для атомов Са*. При этом интенсив-
ности голубого свечения Mg* почти на порядок 
превышают интенсивности свечения паров этих 
металлов в дуговом разряде [5]. 

Представляет интересн рассмотреть в качестве 
примера энергетический баланс реакций (3) и (3*) 
с тем, чтобы на основе этого оценить характер 
распределения энергии на электронное возбуж-
дение атомов Мg* и Ca*, а также на тепловую энер-

гию в основном молекул Н2. Наиболее простое 
физическое решение появляется, когда суммарная 
энергия химической реакции, ε, заметно больше 
величины триплет-синглетного расщепления (ΔT) 
в атомах Mg* и Са*, т.е. когда ε > ΔT, где ε – сум-
марная энергия, выделившаяся в результате хи-
мических реакций (3) и (3*). 

Для выяснения энергетического баланса реак-
ций (3) и (3*) были определены их тепловые эф-
фекты qmg и qCa посредством квантовохимических 
расчетов. При выборе приближения для кванто-
вохимических расчетов в качестве основного кри-
терия была использована соответствующая схемам 
(4) и (4*)энергия триплет-синглетного перехода, 
найденная экспериментально. Расчеты выпол-
нены по программе GAUSSIAN-09 [6]. Как пока-
зали расчеты в нескольких приближениях, для 
реакции (3) с атомом Mg таким приближением 
является CASSCF(2,4)/UGBS [7], а для аналогич-
ной реакции (3*) с Ca – приближение MP4(SDQ)/
Def2tzvp [8]. Оба метода и базиса включены в 
программу GAUSSIAN-09. Все расчеты были вы-
полнены с оптимизацией межьядерных рас-
стояний в молекулах MgH, CaH и H2. 

Радикалы MeH, H и молекулы H2 были рас-
считаны в основном энергетическом состоянии, 
то есть их спиновые мультиплетности соответ-
ствовали 2S  + 1 = 2 для радикалов MeH и Н, и 
2S  + 1 = 1 для молекулы H2. Атомы Me* рассчитаны 
в возбужденном состоянии, и их спиновые муль-
типлетности 2S  + 1 у обоих возбужденных атомов 
Me* равны трем. Отметим, что S – полный спи-
новый магнитный момент частицы. Таким обра-
зом, полный спин в процессе каждой реакции 
сохраняется. Результаты расчетов энергий три-
плет-синглетных переходов (3P1 – 1S0) реакций (3) 
и (3*) в сравнении с их экспериментальными зна-
чениями приведены в табл. 1. 
Таблица 1. Рассчитанные и экспериментальные значе-
ния энергий (∆E, эВ) переходов (3P1–1S0) для Mg и Ca

Атом ∆E, эВ
расчет эксперимент

Mg 2.70 2.71
Ca 1.89 1.89

Расчеты подтверждают, что реакции (3) и (3*) 
являются экзотермическими с тепловыми эффек-
тами, равными соответственно qmg = 1.26 и qCa = 
1.21 эВ, которые рассчитаны по разности полных 
энергий продуктов и реагентов. То есть обе реак-
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Рис. 2. Зависимость размера области свечения возбуж
денного атома от давления водорода. 
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ции идут с выделением тепла и энергетически 
выгодны. 

Работа выполнена в рамках госзаданий, темы 
№ 124013100858-3 и  № 124013000692-4.
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THE GLOW OF Mg AND Ca ATOMS WHEN THEY INTERACT WITH H ATOMS
V. I. Petinov,  V. M. Timin , K. V. Bozhenko*, A. N. Utenyshev

Federal Research Center of Chemical Physics and Medicinal Chemistry of the Russian Academy of Sciences,  
Chernogolovka, Russia

*Е-mail: bogenko@icp.ac.ru

During the evaporation of magnesium and calcium in partially dissociated H2, a glow with λ = 4571.15 Å 
and λ = 6572.78 Å was detected, corresponding to the transitions 3P1

0 → 1S0 in excited Mg* and Ca* atoms. 
It is assumed that this phenomenon is associated with the chemiluminescence of these atoms when they 
interact with H atoms.

Keywords: alkaline earth metals, H atoms, chemiluminescence, quantum chemical calculations.

REFERENCES
1.	 M. Ya. Gen, A.V. Miller,  Russ. J. Poverxhnost 2, 150 

(1983).
2.	 V. I . Petinov, Russ. J. Phys. Chem. A 90 (7) 1413 (2016). 
	 https://doi.org/10.7868/S0044453716070232
3.	 E. D. Gordon, A. N. Ponomarev, V. L. Talroze, Russ. 

J. Kinetika I Kataliz 7, 577 (1966).
4.	 G. Fletcher, I. Branan, Proc. Roy. Sos. A250, 389 

(1959).
5.	 Elyashevich. Atomnaya I Molekulyarnaya  spektro

skopiya. М.: Aditorial, URSS (2001).
6.	 Gaussian 09, Revision A.02, M. J. Frisch, G. W. Trucks, 

H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R. Chee-
seman, G. Scalmani, V. Barone, G. A. Petersson, H. Na-
katsuji, X. Li, M. Caricato, A. Marenich, J. Bloino, 
B. G. Janesko, R. Gomperts, B. Mennucci, H. P. Hrat-
chian, J. V. Ortiz, A. F. Izmaylov, J.L. Sonnenberg, 
D. Williams-Young, F. Ding, F. Lipparini, F. Egidi, 

J. Goings, B. Peng, A. Petrone, T. Henderson, D. Ra-
nasinghe, V. G. Zakrzewski, J. Gao, N. Rega, G. Zheng, 
W. Liang, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, 
J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, 
O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, K. Throssell, J. A. Mont-
gomery, Jr., J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, 
J. J. Heyd, E. Brothers, K. N. Kudin, V. N. Staroverov, 
T. Keith, R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, 
A. Rendell, J. C. Burant, S. S. Iyengar, J. Tomasi, 
M.  Cossi, J. M. Millam, M. Klene, C. Adamo, 
R. Cammi, J. W. Ochterski, R. L. Martin, K. Moro-
kuma, O. Farkas, J. B. Foresman, and D. J. Fox, Gauss-
ian, Inc.,Wallingford CT, 2016.

7.	 E. V. R. de Castro and F. E. Jorge, J. Chem. Phys. 108, 
5225 (1998).

	 https://doi.org/10.1063/1.478392 
8.	 F. Weigend and R. Ahlrichs, Phys. Chem. Chem. Phys. 

7, 3297 (2005).  
	 https://doi.org/10.1039/b508541a 

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 43  № 4  2024

	 СВЕЧЕНИЕ АТОМОВ Mg И Ca ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ИХ С АТОМАМИ Н� 7

https://doi.org/
https://doi.org/10.7868/S0044453716070232
https://doi.org/10.1063/1.478392
https://doi.org/10.1039/b508541a


8

УДК 535.71

СТРОЕНИЕ ТЕТРАЯДЕРНОГО ПИВАЛАТА ЦИРКОНИЯ  
Zr4O2[(CH3)3CCO2]12 ПО ДАННЫМ РЕНТГЕНОСТРУКТУРНОГО  

АНАЛИЗА И КВАНТОВОХИМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ
© 2024 г.  В. Д. Махаев*, Л. А. Петрова, Г. В. Шилов,  

К. В. Боженко, А. Н. Утенышев, С. М. Алдошин
Федеральный исследовательский центр проблем химической физики и медицинской химии  

Российской академии наук, Черноголовка, Россия
*Е-mail: vim@icp.ac.ru

Поступила в редакцию 10.02.2023 
После доработки 06.03.2023 

Принята к публикации 20.03.2023

Методом рентгеноструктурного анализа определена кристаллическая и молекулярная структура 
полиядерного пивалатного комплекса, полученного при взаимодействии ZrCl4 с пивалевой кислотой. 
Соединение C71H124O28Zr4 кристаллизуется в моноклинной сингонии. Кристаллическая структура 
уточнена в нестандартной пространственной группе I2. Асимметричная часть структуры включает 
три атома Zr, шесть пивалатных лигандов, μ3-мостиковый атом кислорода, а также разупорядоченные 
кристаллизационные молекулы пивалевой кислоты и бензола с заселенностью 50%. Молекула 
циркониевого комплекса представляет собой тетраядерный кластер, который содержит три типа 
атомов Zr, различающихся по типам лигандного окружения. Сопоставление результатов 
квантовохимических расчетов модельной реакции ZrCl4 с уксусной кислотой с литературными 
данными по реакциям ZrCl4 с алифатическими кислотами показало возможность образования как 
моноядерного Zr(RCO2)4, так и полиядерных кластеров в этой реакции, что представляет собой 
новый метод получения полиядерных кластеров циркония. Строение образующихся кластеров 
зависит от стерических свойств карбоксилатных лигандов.

Ключевые слова: цирконий, полиядерные карбоксилаты, пивалаты, синтез, рентгеноструктурный 
анализ, квантовохимические расчеты.

DOI: 10.31857/S0207401X24040023   EDN: VFKCYU

1. ВВЕДЕНИЕ
Металлы четвертой группы (Ti, Zr, Hf) способны 

образовывать разнообразные типы карбоксилатных 
комплексов – моноядерные карбоксилаты [1, 2], 
полиядерные кластеры [3, 4], каркасные структуры 
(MOFs) [5, 6], макроциклы [7]. Карбоксилаты ме-
таллов четвертой группы и их производные приме-
няются в промышленных процессах олигомеризации 
олефинов [8] для создания высокотехнологичных 
керамических и наноматериалов [9, 10], использу-
ются как прекурсоры при получении материалов 
для электроники [11, 12], водородной энергетики 
[13], медицины [14] и во многих других отраслях 
промышленности [2]. Практическая важность кар-
боксилатов металлов четвертой группы обуславли-
вает значительный интерес к изучению их свойств, 
строения и реакционной способности.

В настоящее время для синтеза тетракарбокси-
латов циркония и гафния состава M(RCO2)4 исполь-

зуется взаимодействие хлоридов указанных металлов 
с избытком соответствующей органической кислоты 
[1, 2]. В то же время влияние условий синтеза на 
состав продуктов взаимодействия ZrCl4 с алифати-
ческими кислотами исследовано недостаточно. 
Нами было показано, что при продолжительном 
кипячении ZrCl4 с пивалевой или 2,2-диметилбута-
новой кислотами основным продуктом реакции 
являются не моноядерные тетракарбоксилаты 
Zr(O2CR)4, а полиядерные комплексы состава 
Zr2O(O2CR)6 [15, 16].

Цель данной работы – проверка предположения 
об общем характере реакции образования полия-
дерных комплексов при получении тетракарбокси-
латов циркония посредством взаимодействия ZrCl4 
с алифатическими кислотами. Для достижения цели 
по реакции ZrCl4 с пивалевой кислотой получены 
монокристаллы полиядерного пивалата циркония, 
проведены их структурные исследования методом 
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рентгеноструктурного анализа, квантово-химиче-
ские расчеты модельной реакции ZrCl4 с уксусной 
кислотой и сопоставление результатов расчетов 
с полученными структурными данными.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Кристаллы для рентгеноструктурного исследо-

вания получали путем перекристаллизации продук-
тов взаимодействия ZrCl4 с пивалевой кислотой [15] 
из бензола. Рентгенодифракционный эксперимент 
проводили на CCD дифрактометре XCalibur произ-
водства компании Oxford Diffraction (Great Britain) 
c детектором EOS. Сбор, обработка данных, опре-
деление и уточнение параметров элементарной 
ячейки выполнены в программе CrysAlis PRO. Экс-

перимент проводили при температуре 100 К. Струк-
тура расшифрована прямым методом. Позиции и 
температурные параметры атомов уточнены в изо-
тропном, а затем в анизотропном приближении 
полноматричным методом наименьших квадратов. 
Положения атомов водорода рассчитаны геометри-
чески и уточнены в схеме “наездник”. Строение 
молекул сольвентов – бензола и пивалевой кислоты 
уточнялось с ограничением по длинам связей и те-
пловым параметрам. Атомы водорода разупорядо-
ченных молекул сольвентов не локализованы. Все 
расчеты выполнены с использованием комплекса 
программ SHELXTL [17]. Параметры элементарной 
ячейки и основные кристаллографические данные 
представлены в табл. 1. 

Zr1

Zr2

Zr3

Рис. 1. Асимметричная часть структуры соединения 1. Атомы водорода не показаны. Атомы углерода не обозначены.

Таблица 1. Основные кристаллографические данные для соединения 1 C71H124O28Zr4

Параметры Значения параметров
Молекулярный вес 1783.52
Температура, K 100(1)
Длина волны, Å 0.71073
Сингония, пространственная группа Моноклинная, I2
a, Å 13.7385(18)
b, Å 17.6710(11)
c, Å 18.1172(10)
α, град 90
β, град 96.520(8)
γ, град 90 
V, Å3 4369.9(7) 
Z (количество атомов в ячейке)
Расчетная плотность, г/см3

2
1.355
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Продукты состава Zr2O(O2CR)6 известны в химии 

карбоксилатов циркония. Их получают путем взаи-
модействия изопропилата циркония с избытком али-
фатической кислоты (например, стеариновой, паль-
митиновой, лауриловой или капроновой) [18]. Для 
подобного производного метакриловой кислоты 
показано, что его молекулярная структура представ-
ляет собой тетраядерный комплекс [Zr4O2(Mc)12], где 
Mc – анион метакриловой кислоты [3]. В данной 
работе изучено строение кристаллов сольватирован-
ного кластера Zr4O2[O2CC(CH3)3]12 (соединение 1), 
имеющего более стерически загруженные пивалатные 
лиганды и полученного другим методом – путем взаи-
модействия ZrCl4 с пивалевой кислотой.

Кристаллическая структура
Соединение 1 кристаллизуется в моноклинной 

сингонии. Кристаллическая структура уточнена в не-
стандартной пространственной группе I2. На рис. 1 
представлена асимметричная часть молекулярной 
структуры соединения 1. Асимметричная часть вклю-
чает три атома Zr, шесть пивалатных лигандов, μ3-
мостиковый атом кислорода (μ3-O), а также разупо-
рядоченную кристаллизационную молекулу пивале-
вой кислоты с заселенностью 50% и разупорядочен-
ную молекулу бензола с заселенностью 50%.

На рис. 2 представлена молекулярная структура 
соединения 1. Молекула представляет собой тетрая-
дерный кластер Zr4O2[O2CC(CH3)3]12, который обра-
зуется при повороте асимметричной части вокруг 
двойной оси, проходящей через атомы Zr2 и Zr3.

В координационном окружении Zr1 содержится 
восемь атомов кислорода. Пять из них принадлежат 

пяти карбоксилатным группам мостиковых пива-
латных лигандов, два – хелатному пивалатному 
лиганду и один – это атом μ3-O. Три из пяти пива-
латных лигандов карбоксилатными группами свя-
зывают Zr1 с Zr2, а два – с Zr3. Таким образом, в 
координационном окружении Zr2 содержится шесть 
атомов кислорода пивалатных лигандов и два атома 
μ3-O. В координационном окружении Zr3, в отли-
чие от Zr1 и Zr2, содержится шесть атомов кисло-
рода. Четыре из них принадлежат карбоксилатным 
группам мостиковых пивалатных лигандов, а два 
являются μ3- мостиковыми. На четыре атома Zr 
приходится двенадцать пивалатных лигандов и два 
мостиковых кислорода O2–. Исходя из принципа 
электронейтральности, степень окисления Zr со-
ставляет +4.

На рис. 3 показана кристаллическая упаковка 
соединения 1, включающая, наряду с тетраядерным 
кластером, сольватирующие молекулы бензола и 
пивалевой кислоты. Структура стабилизируется за 
счет слабых ван-дер-ваальсовых взаимодействий. В 
табл. 2 приведены атомные координаты (104) и эк-
вивалентные тепловые смещения (103 Å2) для соеди-
нения 1. В табл. 3, 4 представлены основные иежа-
томнве расстояния и углы в тераядерном комплексе.

Квантовохимические расчеты
Поскольку сопоставление экспериментальных 

данных с результатами квантово-химических рас-
четов во многих случаях используется для изучения 
механизмов реакций [20], нами по программе 
Gaussian-09 [19] в приближении B3LYP/LANL2DZ 
с полной оптимизацией геометрических параметров 
выполнены квантово-химические расчеты тепловых 

Параметры Значения параметров
Коэффициент поглощения, мм–1 0.535
F(000) 1854
Размер кристалла, мм 0.2 · 0.1 · 0.07
Диапазон съемки по Θ, град от 2.905 до 26.061
Собранные отражения/независимые 9026/6987 (Rint = 0.0437)
Завершенность для Θ = 25.242 99.3%
Данные/ограничения/параметры* 6987/244/507
Фактор Goof 0.977
Финальные R-факторы [I > 2σ(I)] R1 = 0.1026, wR2 = 0.2580
R-факторы по всем данным (all data) R1 = 0.1354, wR2 = 0.3084
Остаточная электронная плотность**, e · Å -3 2.127 и –1.641

* Пояснения см. в тексте (раздел “Экспериментальная часть”).
** Приводятся два значения – максимальное (пик) и минимальное (впадина).

Окончание табл. 1
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эффектов реакций в системе ZrCl4–CH3COOH и 
строения продуктов дальнейших превращений аце-
тата циркония (IV). Результаты расчетов показы-
вают, что для всех комплексных и молекулярных 
структур отсутствуют отрицательные частоты. Ниже 
приведены рассчитанные тепловые эффекты (∆Н, 
ккал/моль) рассмотренных в соответствии с лите-
ратурными данными [2, 15, 16] следующих реакций:

( ) ( )  

    
3 4 4 3 2

2 CH COOH ZrCl ZrCl CH COOH ,

Н –29.60;

+ →

Δ = 	 (1)

	

( )
( )( )

 

   
  

4 3 2

3 3 3 2

ZrCl CH COOH

HCl ZrCl CH COOH CH CO ,

Н 7.45;

→

→ +

Δ = + 	 (2)

Zr1

Zr1
Zr1

Zr2

Zr1

Zr1

Zr1

a

b

c

Zr3

Zr3

Zr3
Zr3

Zr1
Zr1

Zr2

Zr2

Zr2

Zr1

Zr1
Zr1

Zr2

Zr1

Zr1

Zr1

a

b

c

Zr3

Zr3

Zr3
Zr3

Zr1
Zr1

Zr2

Zr2

Zr2

Рис. 3. Кристаллическая упаковка 1. Атомы водорода не показаны.

Zr2

Zr1

Zr3

Zr1

Zr2

Рис. 2. Молекулярная структура 1. Атомы углерода не обозначены.
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ZrCl CH CO CH COOH

HCl Zr Cl CH CO , Н 33.09;

→

→ + Δ = + 	 (3)
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2CH COOH ZrCl CH CO

2HCl Zr CH CO , Н 12.67;

+ →

→ + Δ = + 	 (4)
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2 3 2 32

3 2 3

ZrCl CH CO CH COOH

ZrCl CH CO HCl, Н � 4.94;

+ →

→ + Δ = + 	 (5)
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ZrCl CH CO CH COOH

Zr CH CO HCl, Н 7.63;

+ →

→ + Δ = + 	 (6)

	

( )
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2 3 2 3 26 2

2 CH CO Zr

Zr O CH CO CH CO CO ,

Н 3.64;

→

→ + +

Δ = + 	 (7)
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( ) ( ) 

 

 

   

3 2 4

2 3 2 36 2

2 CH CO Zr

Zr O CH CO CH CO CO,

Н 4.76;

→

→ +

Δ = + 	 (8)

Атом x y z Ueg

C(12) 144(12) –463(11) 2138(9) 64(4)
C(5) –1143(11) 4017(8) 2896(8) 47(4)
C(13) –1121(13) –880(9) 2958(9) 53(5)
C(14) –1433(12) 305(9) 2131(9) 51(4)
C(16) 2456(8) –726(6) 4409(6) 45(4)
C(30) 4137(12) 861(10) 2381(8) 53(5)
C(31) 4177(10) 2302(9) 2367(9) 51(4)
C(26) 2760(5) 1527(6) 2741(4) 29(2)
O(22) 1936(9) 1816(9) 2577(7) 40(3)
O(39) 2868(8) 1168(8) 3361(6) 29(3)
O(22’) 1876(7) 1394(7) 2539(6) 25(3)
O(39’) 2981(9) 1732(10) 3406(7) 49(4)
O(12) –1579(5) 995(5) 4405(4) 36(2)
C(9) 2325(7) 1323(8) 5411(6) 40(4)
C(21) 3177(6) 1660(8) 5984(5) 46(3)
C(24) 3318(14) 2462(9) 6331(12) 90(6)
C(25) 4147(7) 1549(17) 5652(6) 65(4)
C(61) 2992(14) 1149(10) 6608(9) 76(5)
O(41) 532(16) 1362(11) 1304(10) 73(6)
O(40) 871(17) 2494(10) 790(15) 72(6)
C(40) 538(10) 1831(8) 787(6) 53(6)
C(45) –1255(8) 1520(20) 278(12) 58(8)
C(44) –80(40) 804(8) –218(13) 114(8)
C(42) –194(8) 1598(7) 98(6) 44(7)
C(46) –190(20) 2086(13) –604(7) 72(7)
C(47) 4295 1768 –505 86
C(54) 4327 969 –488 86
C(49) 5096 701 67 86
C(50) 5607 1335 442 86
C(51) 5526 2134 389 86
C(53) 4769 2426 –148 86

Примечание: цифры со штрихами – разупорядоченные атомы.

Окончание табл. 2Таблица 2. Атомные координаты х, y, z (104) и эквива-
лентные тепловые смещения Ueg (103 Å2) для соеди-
нения (1). Ueg определены как одна треть от следа 

ортогонализованного Uij-тензора

Атом x y z Ueg

Zr(1) 1431(1) 1575(1) 3689(1) 20(1)
Zr(2) 0 638 5000 40(1)
Zr(3) 0 2511(1) 5000 43(1)
O(1) 423(4) 1593(6) 4422(3) 18(1)
O(2) 319(5) 2305(5) 3023(4) 26(2)
O(3) 440(7) 830(5) 3049(5) 34(2)
O(4) 2409(4) 1573(8) 4752(3) 29(1)
O(6) –329(6) 187(5) 3872(4) 35(2)
O(8) –287(7) 2969(5) 3912(5) 40(3)
C(10) –189(7) 296(6) 3180(6) 24(3)
C(1) –130(8) 2819(7) 3252(6) 26(3)
C(11) –651(9) –179(8) 2626(7) 31(3)
C(27) 3552(7) 1535(11) 2214(5) 35(2)
C(2) –635(10) 3348(8) 2582(8) 39(3)
C(29) 3089(6) 1580(15) 1414(5) 39(3)
O(7) 1282(6) 113(6) 4946(5) 42(2)
O(10) 1871(8) 437(5) 3911(6) 49(3)
C(52) 2457(15) –896(12) 3562(7) 84(5)
C(17) 3504(10) –417(10) 4372(11) 67(5)
C(18) 2200(20) –1518(10) 4688(14) 125(7)
C(15) 1786(9) 10(8) 4439(6) 56(4)
C(3) –1343(12) 2892(10) 2113(8) 56(5)
O(11) 1702(11) 2783(6) 4090(8) 89(4)
O(9) 1015(7) 3573(6) 4891(6) 61(3)
C(19) 1693(9) 3353(7) 4500(6) 54(4)
C(20) 2480(9) 3913(7) 4423(6) 63(5)
C(22) 3502(13) 3596(16) 4545(19) 142(8)
C(23) 2586(18) 4250(13) 5193(9) 102(6)
C(48) 2152(19) 4339(14) 3718(10) 115(4)
C(4) 148(11) 3628(8) 2126(8) 49(4)
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Таблица 3. Длины связей (Å) и углы (град) для соединения 1

Связь d, Å Связь d, Å
Zr(1)–O(1) 2.025(5) Zr(2)–O(7) 2.003(9)
Zr(1)–O(10) 2.125(9) Zr(2)–O(7)#1 2.003(9) 
Zr(1)–O(3) 2.138(8) Zr(2)–O(1) 2.101(9) 
Zr(1)–O(4) 2.219(6) Zr(2)–O(1)#1 2.101(9) 
Zr(1)–O(2) 2.244(8) Zr(2)–O(6) 2.193(8) 
Zr(1)–O(22) 2.245(12) Zr(2)–O(6)#1 2.193(8)
Zr(1)–O(39) 2.244(11) Zr(2)–O(12)#1 2.395(7)
Zr(1)–O(22’) 2.259(10) Zr(2)–O(12) 2.395(7)
Zr(1)–O(39’) 2.263(12) Zr(2)–Zr(3) 3.3093(16)
Zr(1)–O(11) 2.272(11) Zr(3)–O(1)#1 2.051(10)
Zr(1)–C(26) 2.646(8) Zr(3)–O(1) 2.051(10)
Zr(1)–Zr(3) 3.6474(13) Zr(3)–O(8) 2.127(9) 
Zr(3)–O(8)#1 2.127(9) Zr(3)–O(9) 2.360(10)
Zr(3)–O(9)#1 2.360(10)
O(1)–Zr(1)–O(10) 95.2(4) O(1)–Zr(2)–O(1)#1 73.3(4)
O(1)–Zr(1)–O(3) 85.7(3) O(7)–Zr(2)–O(6) 82.9(3)
O(10)–Zr(1)–O(3) 70.7(4) O(7)#1–Zr(2)–O(6) 77.7(3)
O(1)–Zr(1)–O(4) 79.8(2) O(1)–Zr(2)–O(6) 82.4(3)
O(10)–Zr(1)–O(4) 72.7(5) O(1)#1–Zr(2)–O(6) 135.8(3)
O(3)–Zr(1)–O(4) 139.0(4) O(7)–Zr(2)–O(6)#1 77.7(3)
O(1)–Zr(1)–O(2) 82.5(3) O(7)#1–Zr(2)–O(6)#1 82.9(3)
O(10)–Zr(1)–O(2) 143.9(3) O(1)–Zr(2)–O(6)#1 135.8(3)
O(3)–Zr(1)–O(2) 73.2(3) O(1)#1–Zr(2)–O(6)#1 82.4(3)
O(4)–Zr(1)–O(2) 140.8(4) O(6)–Zr(2)–O(6)#1 137.3(5)
O(1)–Zr(1)–O(22) 152.8(4) O(7)–Zr(2)–O(12)#1 52.2(3)
O(10)–Zr(1)–O(22) 103.9(5) O(7)#1–Zr(2)–O(12)#1 148.9(3)
O(3)–Zr(1)–O(22) 82.7(4) O(1)–Zr(2)–O(12)#1 74.1(2)
O(4)–Zr(1)–O(22) 124.1(4) O(1)#1–Zr(2)–O(12)#1 81.5(3)
O(2)–Zr(1)–O(22) 70.7(4) O(6)–Zr(2)–O(12)#1 126.6(3)
O(1)–Zr(1)–O(39) 150.1(4) O(6)#1–Zr(2)–(12)#1 66.1(3)
O(10)–Zr(1)–(39) 60.5(4) O(7)–Zr(2)–O(12) 148.9(3)
O(3)–Zr(1)–O(39) 100.6(4) O(7)#1–Zr(2)–O(12) 52.2(3)
O(4)–Zr(1)–O(39) 76.4(4) O(1)–Zr(2)–O(12) 81.5(3)
O(2)–Zr(1)–O(39) 127.4(4) O(1)#1–Zr(2)–O(12) 74.1(2)
O(22)–Zr(1)–(39) 56.8(4) O(6)–Zr(2)–O(12) 66.1(3)
O(1)–Zr(1)–O(11) 82.8(5) O(6)#1–Zr(2)–O(12) 126.6(3)
O(10)–Zr(1)–(11) 142.7(4) O(12)#1–Zr(2)–O(12) 149.5(5)
O(3)–Zr(1)–O(11) 145.4(4) O(1)#1–Zr(3)–O(1) 75.4(4)
O(4)–Zr(1)–O(11) 70.3(5) O(1)#1–Zr(3)–O(8) 137.8(3)
O(2)–Zr(1)–O(11) 73.0(4) O(1)–Zr(3)–O(8) 82.0(3)
O(22)–Zr(1)–(11) 93.0(5) O(1)#1–Zr(3)–O(8)#1 82.0(3)
O(39)–Zr(1)–(11) 105.6(5) O(1)–Zr(3)–O(8)#1 137.8(3)
O(1)–Zr(1)–C(26) 178.9(4) O(8)–Zr(3)–O(8)#1 135.3(5)
O(10)–Zr(1)–C(26) 83.7(4) O(1)#1–Zr(3)–O(9)#1 112.5(3)
O(3)–Zr(1)–C(26) 94.1(3) O(1)–Zr(3)–O(9)#1 151.2(3)
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ходить в условиях протекания реакций (2)–(6). Сле-
довательно, образование тетраацетата Zr(CH3CO2)4 
должно сопровождаться получением продукта его 
конденсации состава Zr2O(CH3CO2)6.

Общий вид комплекса Zr2O(CH3CO2)6, получен-
ный в результате полной оптимизации, показан на 
рис. 4.

Из из этого рисунка видно, что атом циркония в 
комплексе координационно ненасыщен, поскольку 
для циркония (IV) характерны координационные 
числа (КЧ) 7 и 8. Поэтому следует ожидать, что для 
достижения координационного насыщения такие 
комплексы будут вступать в реакции межмолеку-
лярного взаимодействия. Действительно, данные 
термохимических расчетов (vide supra) показывают, 
что образующиеся в результате реакции конденса-
ции тетраацетата Zr(CH3CO2)4 по реакциям (7) и (8) 
комплексы Zr2O(CH3CO2)6 экзотермически диме-
ризуются с образованием тетраядерных комплексов 
Zr4O2(CH3CO2)12 – реакции (9) (10). В этих реакциях 

	
( ) ( )

( )
  

  
2 3 2 6

4 2 3 2 12

2Zr O CH CO из�реакции�7

Zr O CH CO , Н –140.3;

→

→ Δ = 	 (9)

	
( ) ( )

( )
   

  
2 3 2 6

4 2 3 2 12

2Zr O CH CO из�реакции 8

Zr O CH CO , Н –147.3.

→

→ Δ = 	 (10)
Реакция 1 – комплексообразование ZrCl4 с ук-

сусной кислотой – является экзотермической с вы-
делением тепла 29.60 ккал/моль, что соответствует 
литературным данным [2]. Реакции (2)–(6) – заме-
щение хлора на ацетатные лиганды – являются эн-
дотермическими и идут с поглощением тепла: 7.45, 
33.09, 12.67, 4.94, 7.63 ккал/моль соответственно. Из 
них наименее энергетически затратной является 
реакция (5), а наиболее невыгодной – реакция (3).

Экспериментальные данные показали, что дли-
тельное кипячение реакционной смеси (“мягкий” 
термолиз карбоксилатов циркония) приводит 
к образованию полиядерных комплексов – продук-
тов конденсации образующихся тетракарбоксилатов 
Zr(RCO2)4 [15, 16]. Известно, что карбоксилаты ме-
таллов (например, ацетат кальция) при нагревании 
разлагаются с образованием соответствующих ке-
тонов [20]. Можно предположить также возможное 
протекание реакции термолиза по пути образования 
ангидрида соответствующей кислоты. Нами прове-
дены расчеты для обеих этих вариантов.

Конденсация по реакции (7) протекает с образо-
ванием ацетона и отщеплением CO2, а по реакции 
(8) – с образованием ангидрида уксусной кислоты. 
Реакции (7) и (8) эндотермические, идущие с затра-
тами энергии. Реакция (7) ∆Н =3.64 ккал/моль энер-
гетически выгоднее на 1.12 ккал/моль. Сопостав-
ление тепловых эффектов реакций (7) и (8) с тако-
выми для реакций (2)–(6): соответственно ∆Н = 7.45, 
33.09, 12.67, 4.94, 7.63 ккал/моль показывает, что 
реакции (7), (8) менее эндотермичны и могут про-

Рис. 4. Общий вид комплекса Zr2O(CH3COO)6 
с оптимизированной геометрией.

Связь d, Å Связь d, Å
O(4)–Zr(1)–C(26) 99.7(2) O(8)–Zr(3)–O(9)#1 74.1(4)
O(2)–Zr(1)–C(26) 98.5(3) O(8)#1–Zr(3)–O(9)#1 70.7(4)
O(22)–Zr(1)–C(26) 28.0(3) O(1)#1–Zr(3)–O(9) 151.2(3)
O(39)–Zr(1)–C(26) 29.0(3) O(1)–Zr(3)–O(9) 112.5(3)
O(11)–Zr(1)–C(26) 97.9(5) O(8)–Zr(3)–O(9) 70.7(4)
O(7)–Zr(2)–(7)#1 124.8(5) O(8)#1–Zr(3)–O(9) 74.1(4)
O(7)–Zr(2)–O(1) 93.1(3) O(9)#1–Zr(3)–O(9) 74.6(5)
O(7)#1–Zr(2)–(1) 133.7(3) O(7)#1–Zr(2)–O(1)#1 93.1(3)
O(7)–Zr(2)–(1)#1 133.7(3)

Примечание: # – матрица преобразования. Цифры со штрихами – разупорядоченные атомы.

Окончание табл. 3
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полная энергия продуктов лежит глубже энергии 
реагента. То есть обе реакции сильно экзотермиче-
ские. В реакции (9) выделяется энергии больше на 
7 ккал/моль. В этом смысле она предпочтительнее. 
Результаты квантовохимических расчетов показы-
вают, что реакции (9) и (10) приводят к образованию 
тетраядерных комплексов различного строения. Обе 
структуры содержат два вида атомов циркония, 
различающихся по типу координации с ацетатными 
лигандами.

В структуре комплекса, образующегося по реак-
ции (9), имеется три типа ацетатных групп (рис. 5): 

1. две хелатные ацетатные группы (каждая из них 
связана с одним атомом Zr); 

2. две ацетатные группы: С25С24О10О9 с мости-
ковым атомом кислорода О9, который образует 
связи с двумя атомами Zr1 и Zr2, и С52С51О37О36 
с мостиковым атомом кислорода О36, который обра-
зует связи с другими двумя атомами – Zr28 и Zr29; 

3. остальные восемь ацетатных групп являются 
мостиковыми.

Каждая из двух группы (η2-CH3COO)Zr связана 
мостиковым лигандом CH3CO(μ2-O) и двумя мо-
стиками μ2-CH3COO с одним из апикальных атомов 
Zr, а также двумя мостиками μ2-CH3COO со вторым 
апикальным атомом Zr. Каждый мз двух лигандов 
μ3-O связывает два апикальных атома Zr с одной из 
групп (η2-CH3COO)Zr. Следовательно, строение 

этого комплекса может быть описано формулой 
[ ( η 2- C H 3C O O ) Z r ] 2Z r 2[ C H 3C O ( μ 2- O ) ] 2( μ 2-
CH3COO)8(μ3-O)2. Два экваториальных атома Zr 
имеют КЧ8, а два апикальных – КЧ7.

Реакция (10) приводит к другому типу коорди-
нации ацетатных лигандов. В структуре кластера 
Zr4O2(CH3CO2)12, образующегося по реакции (10), 
найдено два типа координации ацетатных групп – 
два монодентатных ацетатных лиганда η1-CH3COO 
и 10 мостиковых бидентатных лигандов μ2-CH3COO. 
Каждый из двух экваториальных атомов Zr имеет 
один монодентатный ацетатный лиганд η1-CH3COO 
и связан с двумя апикальными атомами Zr пятью 
мостиковыми бидентатными лигандами μ2-CH3COO. 
Каждый апикальный атом Zr связан с пятью мости-
ковыми бидентатными лигандами μ2-CH3COO и 
двумя кислородными лигандами μ3-O. Каждый из 
лигандов μ3-O связывает два апикальных атома Zr 
с одним из экваториальных атомов Zr. Следова-
тельно, строение этого комплекса может быть опи-
сано формулой [(η1-CH3COO)Zr]2Zr2(μ2-
CH3COO)10(μ3-O)2. Все атомы Zr в комплексе имеют 
КЧ7, но представляют собой два типа координации 
ацетатных лигандов.

Результаты расчетов отличаются от литературных 
данных по строению аналогичного метакрилатного 
комплекса [3] и рассматриваемого в настоящей 
статье пивалатного комплекса, в структуре которых 
имеется три типа координации атомов циркония. 
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Рис. 5. Общий вид тетраядерного комплекса Zr4(μ3-O)2(CH3COO)12, образующегося по реакции (9). Атомы цирко-
ния – крупные белые кружки, атомы кислорода – светло-серые кружки, атомы углерода – тёмно-серые кружки. 
Атомы водорода не показаны. Числа около связей – длины связей в Å. 
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В обоих комплексах (метакрилатном и пивалатном) 
три атома Zr имеют КЧ8; один атом Zr в метакри-
латном комплексе имеет КЧ7, а в пивалатном – КЧ6. 
Данное расхождение можно объяснить влиянием 
стерических факторов на строение комплексов: при 
переходе от ацетатных лигандов к метакрилатным 
и далее – к пивалатным наблюдается возрастание 
размеров углеводородных радикалов карбоксилат-
ных лигандов, что приводит к изменению геометрии 
образующихся комплексов. Для проверки данного 
предположения нами проведены расчеты с полной 
оптимизацией геометрии пивалатного комплекса 
Zr4O2[(CH3)3CCO2]12, в котором для атомов Zr КЧ 
было равным 8. В результате оптимизации получено 
строение пивалатного комплекса, соответствующее 
экспериментальным данным (три атома Zr с КЧ8 и 
один атом Zr с КЧ6).

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе методом рентгеноструктурного анализа 

определена кристаллическая и молекулярная струк-
тура полиядерного пивалатного комплекса, полу-
ченного при взаимодействии ZrCl4 с пивалевой 
кислотой – соединение 1. Полученное соединение 
кристаллизуется в моноклинной сингонии. Крис-
таллическая структура уточнена в нестандартной 
пространственной группе I2. Асимметричная часть 
молекулярной структуры соединения 1 включает в 
себя три атома Zr, шесть пивалатных лигандов, мо-
стиковый атом кислорода μ3-O, а также разупоря-
доченную кристаллизационную молекулу пивалевой 
кислоты с заселенностью 50% и разупорядоченную 
молекулу бензола с заселенностью 50%. Молекула 
представляет собой тетраядерный кластер, который 
образуется при повороте асимметричной части во-
круг двойной оси, проходящей через атомы Zr2 и 
Zr3. Кластер содержит три типа атомов Zr, различа-
ющихся по типам лигандного окружения и по ко-
ординационному числу. Квантовохимические рас-
четы продуктов реакции ZrCl4 с уксусной кислотой 
и сопоставление результатов расчета этой модельной 
реакции с литературными данными показали воз-
можность образования как моноядерного тетрааце-
тата циркония, так и полиядерных кластеров в этой 
реакции, что представляет собой новый метод по-
лучения полиядерных кластеров циркония. 
Строение образующихся кластеров зависит от сте-
рических свойств карбоксилатных лигандов.

Работа выполнена в рамках госзадания ФИЦ 
ПХФ и МХ РАН, темы № 124013100858-3 и 
№ 124013000692-4.
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THE STRUCTURE OF TETRANUCLEAR ZIRCONIUM PIVALATE 
ZR4O2[(CH3)3CCO2]12 ACCORDING TO X-RAY DIFFRACTION 

ANALYSIS AND QUANTUM CHEMICAL CALCULATIONS
V. D. Makhaev*, L. A. Petrova, G. V. Shilov, K. V. Bozhenko,  

A. N. Utenyshev, S. M. Aldoshin
Federal Research Center of Chemical Physics and Medicinal Chemistry of the Russian Academy  

of Sciences Chernogolovka, Russia
*Е-mail: vim@icp.ac.ru

The crystal and molecular structure of a polynuclear pivalate complex obtained by the interaction of ZrCl4 
with pivalic acid was determined by X-ray diffraction analysis. The compound C71H124O28Zr4 (compound 1) 
crystallizes in the monoclinic crystal system. The crystal structure was refined in the nonstandard space 
group I2. The asymmetric part of the structure includes three Zr atoms, six pivalate ligands, a bridging µ3-O 
oxygen atom, as well as disordered crystallization molecules of pivalic acid with an occupancy of 50% and 
benzene with an occupancy of 50%. The zirconium complex molecule is a tetranuclear cluster that contains 
three types of Zr atoms that differ in ligand environment. Comparison of the results of quantum chemical 
calculations of the model reaction ZrCl4 with acetic acid with the literature data on reactions of ZrCl4 with 
aliphatic acids have shown the possibility of the formation of both mononuclear Zr(RCO2)4 and polynuclear 
clusters in this reaction, which is a new route for obtaining polynuclear zirconium clusters. The structure 
of the clusters formed depends on the steric properties of carboxylate ligands.
Keywords: zirconium, polynuclear carboxylates, pivalates, synthesis, X-ray diffraction analysis, quantum 
chemical calculations.
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ОКИСЛЕНИЕ БЕНЗОЛА В ФЕНОЛ ЗАКИСЬЮ АЗОТА НА Me-ZSM-5 
ЦЕОЛИТАХ С НИЗКОЙ КОНЦЕНТРАЦИЕЙ АКТИВНЫХ ЦЕНТРОВ. 
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Синтезированы и исследованы в реакции окисления бензола в фенол закисью азота катализаторы 
на основе высококремнистых цеолитов с отношением Si/Al, равным 50 и 80 (ZSM-5-50 и ZSM-5-
80), модифицированные Ca-, Sr-, Cr-, Mn- и Sb-ионами. Установлено, что наиболее активными и 
селективными в реакции прямого окисления бензола в фенол закисью азота являются катализаторы, 
содержащие около 0.1–0.2 вес. % ионов сурьмы. В присутствии образца состава ZSM-5-50 + 1/12Sb 
при температуре 450 °С и времени контакта в 1 с был достигнут выход фенола, равный 61.2% при 
селективности 96%, что примерно в два раза превышает показатели, известные в литературе для 
других Me-ZSM-5 катализаторов. В то же время образец состава ZSM-5-50 + 1/6Sb оказался более 
стабильным в сравнении с другими катализаторами на основе ZSM-5 цеолитов. Предложена также 
модель активации закиси азота на единичных (достаточно удаленных друг от друга) активных 
центрах катализатора, которая позволяет объяснить более высокую эффективность закиси азота 
в качестве окислителя (по сравнению с молекулярным кислородом в реакции прямого окисления 
бензола в фенол) в присутствии Me-ZSM-5 катализаторов с низким (менее 0.1%) содержанием 
ионов Me. 

Ключевые слова: бензол, фенол, цеолит, катализ, окисление, закись азота, единичный активный 
центр.

DOI: 10.31857/S0207401X24040038   EDN: VFJUMP

1. ВВЕДЕНИЕ

Процесс прямого окисления бензола в фенол 
представляет большой практический интерес, 
поскольку фенол находит широкое применение 
в качестве исходного компонентов в синтезе раз-
личных органических веществ. В настоящее время 
основным способом получения фенола является 
так называемый кумольный процесс. Несмотря 
на отлаженную технологию, кумольный процесс 
не лишен ряда недостатков, среди которых можно 
отметить многостадийность, образование взры-
воопасного промежуточного продукта гидропе-
рекиси кумола, и побочного продукта ацетона 
[1, 2].

В этой связи в течение многих лет не ослабе-
вает интерес исследователей к поиску эффектив-
ных катализаторов одностадийного процесса 

окисления бензола в фенол. Многочисленные 
попытки решить данную проблему традиционным 
путем, а именно использованием в качестве ка-
тализаторов оксидных систем и молекулярного 
кислорода, как окислителя, не привели до сих пор 
к каким-либо существенным результатам. Так, 
например, в присутствии наиболее эффективных 
оксидных систем выход фенола при окислении 
бензола молекулярным кислородом не превышал 
3% [3]. Заметное увеличение выхода фенола (7%) 
было достигнуто, когда в качестве окислителя 
стали использовать закись азота.

Впервые закись азота, как донор активного 
кислорода, была использована в реакции окисле-
ния бензола в фенол в присутствии традиционных 
катализаторов парциального окисления: оксидов 
ванадия, молибдена или вольфрама, нанесенных 
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на силикагель. Селективность по фенолу в этом 
случае достигала 70–72%, конверсия бензола не 
превышала 10% [3]. Однако наиболее существен-
ного увеличения селективности и конверсии, а 
соответственно, и выхода фенола удалось достиг-
нуть, когда в качестве катализаторов стали ис-
пользовать системы на основе высококремнистых 
ZSM-5 цеолитов [4–10].

Наиболее детальное исследование реакции 
окисления бензола в фенол закисью азота в при-
сутствии катализаторов на основе ZSM-5 цеоли-
тов проведено в работах Панова и соавт. [5–9], 
в которых было показано, что активными и се-
лективными оказались исключительно железосо-
держащие ZSM-5 цеолиты. При этом авторы объ-
яснили это наличием так называемых α-центров 
железа, обладающих уникальной (по их мнению) 
способностью к образованию при взаимодействии 
с молекулами N2O особо активной формы 
“α-кислорода”, образование которой невозможно 
в случае адсорбции молекулярного кислорода. 

Ранее нами [10] при изучении реакции окисле-
ния бензола было показано, что из нанесенных 
оксидных систем даже наиболее эффективные 
медно-фосфатные катализаторы не обеспечивают 
достаточно высоких выходов фенола при исполь-
зовании в качестве окислителя как молекулярного 
кислорода, так и закиси азота. Однако существен-
ного увеличения селективности и выхода фенола 
удалось достигнуть, путем использования в каче-
стве катализаторов систем на основе высококрем-
нистых ZSM-5 цеолитов, а в качестве окисли-
теля – закиси азота.

В частности, было показано, что катализатор 
на основе высококремнистого ZSM-5 цеолита, 
модифицированного кальцием [11], после пред-
варительной высокотемпературной обработки 
исходного цеолита проявлял достаточно высокую 
активность и селективность, однако быстро терял 
активность в результате высокой скорости обра-
зования побочных продуктов, в частности гидро-
хинона, что в конечном итоге приводило к осмо-
лению катализатора. Введение в цеолит модифи-
цирующих добавок, уменьшающих число кислот-
ных центров на поверхности образца, заметно 
снижало скорость образования побочных продук-
тов и приводило к увеличению селективности 
образования фенола до 80–85%. Из этой серии 
катализаторов наиболее перспективным оказался 
образец, содержащий 0.2 мас. % ионов Са, кото-

рый при температуре реакции 475 °С и двукратном 
избытке закиси азота в реакционной смеси обес-
печивал выход фенола более 53% при относи-
тельно невысокой селективности, равной 86%, но 
при высокой конверсии бензола – 62%. Это 
существенно превышало выход фенола, соста
вивший 30–33%, достигнутый в присутствии 
Fe-ZSM-5 катализаторов, при конверсии, равной 
30–35%, но при более высокой селективности – 
98–99% [5–9]. 

В настоящей работе поставлена задача поиска 
новых катализаторов на основе Ме-ZSМ-5 цео-
литов, обладающих не только высокой активно-
стью, но и высокой селективностью и стабильно-
стью в реакции окисления бензола в фенол заки-
сью азота. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления катализаторов в качестве 
носителей цеолиты типа ZSМ-5 (ZEOCHЕM) с 
модулями использовали (отношением Si/Al) 50 и 
80, а в качестве модифицирующих добавок – ионы 
кальция, стронция, хрома, церия, марганца и 
сурьмы. Добавки вводили путем пропитки исход-
ного цеолита водным раствором, содержащим 
необходимое количество соли соответствующего 
металла [11–13]. Количество вводимых добавок 
составляло от 0.1 до 1.5 вес. %, что формально 
соответствовало замене в цеолите от 1/12 до 1/4 
части ионов водорода. Поскольку зарядовое со-
стояние вводимых катионов не исследовали, то 
используемые обозначения образцов являются 
удобными для их классификации. Затем образцы 
сушили в течение 5–6 ч при температуре 110–
120 °С и прокаливали в токе воздуха при 500 °С 
в течение 2–3 ч, а после – 3 ч при 750 или 850 °С. 
Полученные порошки таблетировали, дробили и 
отбирали фракцию с размером гранул в диапозоне 
0.5–1 мм. Объемная плотность образцов состав-
ляла от 0.48 до 0.52 г/мл, удельная поверхность – 
280–390 м2/г.

Перед проведением реакции образцы допол-
нительно прокаливали в токе воздуха в интервале 
температур 500–900  °С. Реакцию проводили 
в проточном режиме в кварцевом реакторе внут-
ренним диаметром 6 мм и карманом для термо-
пары, позволяющем контролировать температуру 
непосредственно в слое катализатора. Экспери-
менты проводили в следующих условиях: интер-
вал температур – 350–450 °С, время контакта – 
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1–2 с, объем катализатора –.0.8–1 см3 (фракция 
0.5–1.0 мм) и стандартный состав реакционной 
смеси, содержащей 5–6 об. % бензола, 10–11 об. % 
закиси азота, остальное – гелий. Перед тестиро-
ванием катализатор “тренировали” при темпера-
туре 500 °С в течение 1 ч в смеси гелия и закиси 
азота. Объемная скорость потока реакционной 
смеси составляла 60 мл/мин. Продукты реакции 
исследовали на хроматографе “Кристалл-2000” 
с металлической колонкой длиной 2 м, диаметром 
2 мм, содержащей носитель “Интертон-Супер”, 
фазу – 5% OV-225 (метилсилоксан) фракции 
0.125–0.160 мм, объемом 6.3 мл. Анализ CO2 и 
N2O осуществляли с использованием металличе-
ской колонки длиной 3 м и диаметром 3 мм, за-
полненной носителем Porapak-Q. Молекулярные 
сита (5Å) использовали для анализа СО, азота и 
кислорода на металлической колонке длиной 2 м 
и диаметром 2 мм. 

2.1. Каталитические свойства Me-ZSM-5 
цеолитов в реакции окисления бензола 

закисью азота

В табл. 1 приведены сравнительные данные по 
каталитической активности исходных цеолитов с 
модулями 50 и 80 и цеолитов, модифицированных 
добавками ионов кальция, стронция, церия, мар-
ганца и сурьмы в реакции окисления бензола в 
стандартных условиях. Как можно видеть из пред-
ставленных данных, исходные цеолиты обладают 
достаточно высокой активностью, наиболее пер-
спективным является катализатор, содержащий 
ионы сурьмы. В работе [11] уже отмечалась более 
высокая эффективность образца с добавкой ионов 
кальция, однако применение этого катализатора 
не снимало вопроса о снижении образования в 
ходе реакции окисления бензола побочных про-

дуктов с последующим их осмолением и, соответ-
ственно, образованием углерода на поверхности 
катализатора. Введение ионов сурьмы повышает 
конверсию бензола, селективность и выход фенола 
на 10–15% и снижает количество образующихся 
побочных продуктов с 5–7 до 1–2%. 

Можно предположить, что уменьшение обра-
зования смолы при введении в цеолит ионов 
сурьмы, вероятно, связано с определенной сте-
пенью аморфности соединений сурьмы, обеспе-
чивающих, с одной стороны уменьшение кислот-
ных центров на поверхности катализатора, а с дру-
гой – сохранение высокой конверсии бензола и 
селективности по фенолу. В связи с этим в данной 
работе более подробно были исследованы ката-
лизаторы на основе ZSM-5 цеолитов, модифици-
рованные ионами сурьмы. 

В табл. 2 представлены результаты изучения 
катализаторов на основе цеолитов ZSM-5-50 и 
ZSM-5-80, модифицированных разным количе-
ством ионов сурьмы, что (как уже упоминалось 
выше) формально соответствует замене в цеолите 
1/12, 1/6 и 1/4 ионов водорода на ионы сурьмы. 
Для сравнения приведены данные для двух образ-
цов: один – модифицирован добавкой ионов каль-
ция, другой – двойной добавкой ионов кальция 
и сурьмы. Предварительно образцы прокаливали 
при температуре 750 °С в течение 3 ч. Реакцию 
проводили в стандартных условиях: температура – 
450 °С, время контакта – 1 с и состав реакционной 
смеси 5–6% бензола, 10–11% закиси азота и 
остальное – гелий. Перед проведением реакции 
катализатор “тренировали” при 450 °С в токе ге-
лия с закисью азота.

Из приведенных в таблице данных можно за-
ключить, что лучшие результаты получены для 

Таблица 1. Каталитические свойства катализаторов на основе цеолитов в реакции  
окисления бензола закисью азота

Образец Конверсия бензола, % Селективность по фенолу, % Выход фенола, % Баланс, %
ZSM-5-80 47 75 35 93
ZSM-5-50 49.5 75.8 37.5 96
ZSM-5-50 + 1/4Ca* 48.4 74 35.7 94
ZSM-5-50 + 1/4Sr 52.9 80 42.3 92
ZSM-5-50 + 1/4Cr 50.3 82.8 41.6 93
ZSM-5-50 + 1/4Mn 57.1 77.1 44.0 92
ZSM-5-50 + 1/4Sb 64.3 93.0 60.0 99

* Символ +1/4 означает, что весовая концентрация металла в образце формально соответствует замещению 1/4 части ионов 
водорода в цеолите на ионы соответствующего металла в соотношении 1 : 1. 
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катализаторов на основе цеолита с модулем 50 и 
при меньшем содержании в образце ионов 
сурьмы. Введение двойной добавки несколько 
увеличивает конверсию бензола, но снижает се-
лективность по фенолу. Снижение количества 
сурьмы в цеолите приводит также к уменьшению 
образования продуктов глубокого окисления.

При исследовании зависимости каталитиче-
ских свойств цеолитов от температуры реакции 
было показано, что для всех образцов при повы-
шении температуры реакции происходит рост 
общей конверсии бензола и выхода фенола. Од-
новременно наблюдается некоторое увеличение 
смолообразования, выхода продуктов глубокого 
окисления и степени использования закиси азота. 

В качестве примера в табл. 3 приведены данные 
для образцов ZSM-5-50 + 1/12Sb и ZSM-5-80 + 
+ 1/12Sb, модифицированных ионами сурьмы 
в количестве, формально соответствующем замене 
1/12 части ионов водорода в структуре цеолита.

В табл. 4 представлены данные по изучению 
зависимости конверсии бензола, селективности 
и выхода фенола, а также степени использования 
в реакции закиси азота от содержания закиси 
азота в реакционной смеси на примере катализа-
тора ZSM-5-50, модифицированного ионами 
сурьмы. Как можно видеть, уменьшение закиси 
азота в реакционной смеси не приводит к сниже-
нию образования побочных продуктов и вызывает 
резкое падение конверсии бензола, селективности 

Таблица 2. Каталитические свойства цеолитов ZSM-5 в реакции окисления бензола в зависимости  
от содержания ионов сурьмы в образце

Образец Конверсия 
бензола, %

Селективность 
по фенолу, %

Выход 
фенола, % Выход СО + СО2, %

Баланс, 
%

ZSM-5-50 + 1/4Sb 64,3 93 60 3.5 99
ZSM-5-50 + 1/6Sb 64 91.7 58.8 5.3 100
ZSM-5-50 + 1/12Sb 64.1 96 61.2 2.1 99
ZSM-5-80 + 1/12Sb 58.0 93 54.2 0.9 97
ZSM-5-80 + 1/6Sb 62 93 57.8 3.1 99
ZSM-5-50 + 1/8Ca 53.7 80.3 43.5 2.1 92
ZSM-5-50 + 1/8Sb + 1/8Ca 67.3 87.3 58.8 5.1 99

Таблица 3. Каталитические свойства цеолита, модифицированных добавкой ионов сурьмы  
в зависимости от температуры реакции

Образец Т реакции,
°С

Конверсия 
бензола, %

Селективность 
по фенолу, %

Выход 
фенола, %

Выход СО + 
+ СО2, %

Конверсия 
N2O, %

Баланс, 
%

ZSM-5-80 + 1/12Sb 425 45.3 96.9 43.9 Следы 40 97
450 58.0 93.0 54.2 0.9 61 97
475 64.7 92.7 60.0 2.0 100 98

ZSM-5-50 + 1/12Sb 400 43.3 93.0 40.3 Следы 36 97
425 50.0 89.0 44.2 1.4 46 98
450 64.1 96.0 61.2 2.1 69 99
475 66.1 94.0 62.3 3.0 70 99

Таблица 4. Данные по конверсии бензола, селективности и выходу фенола в зависимости  
от содержания закиси азота в реакционной смеси на примере катализатора ZSM-5-50 + 1/12Sb

Состав смеси, об. % Конверсия 
бензола, %

Селективность 
по фенолу, %

Выход 
фенола, %

Выход СО + СО2, 
%

Конверсия 
N2O, % Баланс, %N2O бензол

1.2 5 28.2 73.4 20.7 1.6 100 94
1.8 5 26.3 74.1 19.5 1.0 94 94
2.5 5 30.8 90.8 28.0 2.6 95 99
5 5 35.9 85.0 30.5 1.6 56 96
7 5 50.0 93.0 46.5 2.4 56 99

10 5 64.1 96.0 61.2 2.1 50 99
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по фенолу и, соответственно, выхода фенола. В то 
же время с ростом содержания в смеси закиси 
азота снижается степень ее использования в ре-
акции. Двукратный избыток закиси азота является 
оптимальным по степени конверсии бензола и 
селективности по фенолу.

Активность катализаторов, как правило, сни-
жается со временем. Совокупность полученных 
нами данных позволяет заключить, что в реакции 
окисления активность катализаторов на основе 
цеолитов, модифицированных ионами разных 
металлов, падает после 5–7 ч работы на 30–50%. 
Однако наиболее стабильными среди исследован-
ных катализаторов оказались катализаторы, мо-
дифицированные сурьмой.

В табл. 5 представлены результаты изучения 
первоначальной активности цеолита с добавкой 
ионов сурьмы, после 5 ч работы и после регене-
рации при температуре 850 °С в течение 2 ч в токе 
воздуха. Начальную конверсию бензола (Х0), се-
лективность по отношению к фенолу (S0) и выход 
фенола (Y0) определяли через 30 мин после начала 
подачи на катализатор стандартной реакционной 
смеси. Из приведенных данных можно видеть, 
что в ходе реакции через 5 ч работы катализатора 
конверсия бензола (Х) снижается, что свидетель-
ствует об уменьшении активности образца. От-
ношение величины данной конверсии бензола к 
ее начальному значению характеризует стабиль-
ность работы катализатора (Х/Х0). Активность 
снижается всего на 10–15%, а после регенерации 
начальная активность катализатора, как по общей 
конверсии бензола (Х1), так и по выходу фенола 
(Y1) превышает активность исходного образца на 
7–10%. Такая закономерность сохраняется и 
после 4–5 циклов работы катализатора с перио-
дической его регенерацией. Из данных табл. 5 
также видно, что образец состава ZSM-5-50 + 
1/6Sb, обладающий более низкой начальной ак-
тивностью по сравнению с образцом состава 
ZSM-5-50 + 1/12Sb, оказался более стабильным, 

а после регенерации обеспечил более высокий 
выход фенола, но при меньшей селективности. 

Представленные результаты показывают, что 
использование в реакции окисления бензола в 
фенол катализаторов на основе цеолита ZSM-5, 
модифицированного ионами сурьмы, обеспечи-
вает, по сравнению с введением других добавок, 
увеличение конверсии бензола и выход фенола 
на 7–10% с одновременным снижением образо-
вания побочных продуктов с 7 до 1–2%. Наиболее 
заметный эффект дает введение малых количеств 
ионов сурьмы. В этом случае снижение актив-
ности в ходе реакции для образцов, содержащих 
менее 1 вес. % сурьмы, составляет всего 7–15% 
по сравнению с 30–50% для других образцов. Уве-
личение температуры и времени предварительной 
прокалки катализатора до 850–900 °С, также как 
и повышение температуры проведения реакции, 
приводит к росту общей конверсии бензола и 
выхода фенола с одновременным некоторым сни-
жением селективности по фенолу и, соответ-
ственно, возрастанием количества побочных про-
дуктов и продуктов глубокого окисления.Стабиль-
ность работы катализатора обеспечивается его 
периодической регенерацией, причем начальная 
активность образца после его прокаливания в токе 
воздуха при температуре 800–850 °С превышает 
по степени конверсии и выходу фенола актив-
ность исходного катализатора

2.2. Закись азота как альтернативный 
окислитель в реакции прямого окисления бензола 

в фенол на Me-ZSM-5 цеолитах с низким 
содержанием ионов Me

В литературе существуют различные точки зре-
ния относительно природы активных центров и 
механизма активации закиси азота на катализа-
торах. Например, в работах [5–9, 14–16] по ис-
следованию окисления бензола в фенол в присут-
ствии железосодержащих катализаторов ZSM-5 
с малым содержанием ионов железа показано, что 

Таблица 5. Активность исходных и регенерированных образцов цеолита ZSM-5-50,  
модифицированных ионами сурьмы

Образец

Первоначальные значения 
конверсии Х0, селективно-

сти S0 и выхода Y0, %

Конверсия, селективность 
и выход после 5 ч работы, 

%

Конверсия, селективность 
и выход % после регенерации 

при 850 °С 
Х0 S0 Y0 Х S Y Х/Х0 Х1 S1 Y1 Х1/Х0

ZSM-5-50 + 1/6Sb 64 92 58.9 62 92 57 0.96 76 86 65.4 1.2
ZSM-5-50 + 1/2Sb 64 96 61.5 39 87 34 0.6 70 90 63.0 1.1
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активными являются так называемые α-центры 
железа, на которых при разложении закиси азота 
образуется атомарный кислород, являющийся 
весьма активным в реакциях окисления. По дан-
ным, приведенным в работах [10–12], некоторые 
из ряда металлсодержащих ZSМ-5 цеолитов про-
являют достаточно высокую активность в окисле-
нии бензола в фенол при содержании металла в 
цеолите порядка 0.1–0.2 вес. %. Как было пока-
зано в работах Кустова и соавт. [17–20], а также 
в работе [21], активными в окислении бензола 
в фенол являются ZSM-5 цеолиты, подвергнутые 
высокотемпературной обработке. Было устано-
влено, что такая обработка образцов приводит 
к снижению концентрации бренстедовских кис
лотных центров (БКЦ) и к росту концентрации 
сильных льюисовских кислотных центров (ЛКЦ), 
на которых активация и разложение закиси азота 
протекает весьма эффективно и сопровождается 
образованием адсорбированных атомов кисло-
рода, обладающих высокой активностью в реак-
ции окисления бензола. К тому же селективность 
образования фенола возрастает со снижением 
концентрации активных ЛКЦ до значений менее 
1019 центров/грамм цеолита [21], что соответствует 
концентрации примерно 0.1% от суммарного ко-
личества ионов алюминия и кремния в цеолите.

Несмотря на различие данных о природе ак-
тивных центров, можно отметить общее свойство 
всех катализаторов, проявляющих высокую эф-
фективность в мягком окислении бензола закисью 
азота, а именно низкую концентрацию активных 
центров. В этом случае активные центры цеолита 
достаточно удалены друг от друга и фактически 
являются изолированными или единичными. Это 
обстоятельство, по-видимому, является реша-
ющим, так как в присутствии массивных оксид-
ных катализаторов не обнаружено существенного 
различия между действием закиси азота и кисло-
рода как окислителей. Кроме того, кислород при 
окислении бензола, например, в присутствии 
массивного Fe2O3 [8] проявил себя более актив-
ным окислителем, чем закись азота, однако в 
обоих случаях имело место лишь глубокое оки-
сление бензола до СО2 и воды. Природа такого 
различия между кислородом и закисью азота при 
окислении бензола в присутствии исследованных 
катализаторов становится более очевидной, если 
для описания закономерностей адсорбции и раз-
ложения закиси азота на цеолитах использовать 

модель активной поверхности с изолированными 
и/или единичными активными центрами, доста-
точно удаленными друг от друга. 

В этом случае разницу в адсорбционных и оки-
слительных свойствах между кислородом и заки-
сью азота на наиболее эффективных катализато-
рах окисления бензола в фенол можно объяснить 
тем, что диссоциация адсорбированных молекул 
кислорода будет маловероятна, так как для этого 
необходимо наличие соседнего активного центра 
в соответствии со схемой:
	 О2 + Z = О2Z,
	 О2Z + Z = 2ZО,
где Z – активный центр катализатора.

Для молекулы закиси азота наличие рядом двух 
активных центров необязательно, поскольку она 
может адсорбироваться и на единичном центре 
поверхности, например, по реакции
	 N2О + Z = N2ОZ,
с образованием в результате последующего раз-
ложения адсорбированного атома кислорода: 
	 N2ОZ = N2 + ZО.

Учитывая, что энергия связи в молекуле закиси 
азота (38–40 ккал/моль) существенно ниже 
энергии связи атомов в молекуле кислорода 
(118 ккал/моль), разложение адсорбированных 
молекул закиси азота может стационарно проте-
кать при достаточно низких (250–350 °С) темпе-
ратурах с образованием атомарного адсорбиро-
ванного кислорода. При большом расстоянии 
между активными центрами на поверхности це-
олита возможность рекомбинации атомов кисло-
рода, образовавшихся при диссоциации закиси 
азота, является маловероятной при умеренных 
температурах. Как было показано в проведенном 
исследовании взаимодействия закиси азота 
с ZSМ-5 цеолитами [16], энергия активации ре-
акции рекомбинации атомов кислорода, образо-
вавшихся при разложении закиси азота, состав-
ляет ≈60 ккал/моль, что соответствует температу-
рам, существенно превышающим интервал тем-
ператур, при котором происходит процесс пар-
циального окисления бензола закисью азота.

Таким образом, с точки зрения кинетической 
теории при адсорбции и последующем разложе-
нии молекулы закиси азота возможно образование 
атомарной формы кислорода, отличающейся 
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оптимальной прочностью связи с поверхностью 
катализатора, необходимой для проведения мяг-
кого окисления углеводородов, в частности бен-
зола. С учетом более высокого значения энергии 
связи в молекуле кислорода трудно предположить, 
что такая форма атомарного кислорода может 
образоваться на единичных центрах при адсор-
бции кислорода, по крайней мере, в области тем-
ператур, при которых протекает реакция парци-
ального окисления молекул ароматических угле-
водородов. Это, по-видимому, может являться 
одной из главных причин того, что кислород ме-
нее эффективен, чем закись азота в реакциях мяг-
кого окисления в присутствии катализаторов 
с низкой концентрацией активных центров.

В пользу такого объяснения различия между 
закисью азота и кислорода как окислителей в ре-
акции окисления бензола в фенол в присутствии 
катализаторов с изолированными активными 
центрами свидетельствуют кинетические законо-
мерности разложения закиси азота на цеолитах с 
низким содержанием активных центров, т.е. изо-
лированными активными центрами. 

Как впервые показано в работе [22], разложе-
ние закиси азота на цеолите типа FeY с выделе-
нием N2 и О2 в газовую фазу может протекать по 
окислительно-восстановительному механизму без 
стадии рекомбинации адсорбированных атомов 
кислорода:

	 2 2 3 3
2 2Fе –Fе N О Fе – О–Fe N ,+ + + ++ = + 	 (1)

	 – – – ,3 3 2 2
2 2 2Fе О Fе N О Fе Fе О N+ + + ++ = + + 	(2)

где kокис – константа стадии окисления (1), kвосст – 
константа стадии восстановления (2).

При стационарном протекании реакции, когда 
скорости стадий окисления и восстановления 
равны, скорость разложения закиси азота 
V  = -dPN2O/dt (где PN2O – давление) будет описы-
ваться уравнением вида

	 2восст окис N O восст окис )Р ,(V k k k k= +

где kокис – константа стадии окисления (1), kвосст – 
константа стадии восстановления (2).

Если активные центры на поверхности ката-
лизатора изолированы друг от друга, то молекула 
закиси азота может выступать как в качестве оки-
слителя, так и восстановителя. При этом авторы 
работы [22] показали, что скорость разложения 

закиси азота описывается простым кинетическим 
уравнением первого порядка:

	
2 2N O восст 0 N O– ,dP dt k С Р=

где С0 – концентрация Fе3+–О–Fe3+ центров, 
которая при стационарном протекании процесса 
разложения закиси азота существенно не отли-
чается от начальной концентрации активных 
центров цеолита типа FеY вследствие практи-
чески полного окисления активных центров, 
Fе2+–Fе2+ в Fе3+–О–Fе3+, так как kокис значи-
тельно больше kвосст, что подтверждается дан-
ными, полученными в экспериментах по изме-
рению веса образца непосредственно в ходе ре-
акции разложения N2О. Было зафиксировано 
увеличение веса образца, соответствующее прак-
тически полностью его окисленной форме, что 
обусловлено тем, что лимитирующей стадией 
процесса разложения N2О является стадия (2) 
восстановления мостиковых Fе3+–О–Fе3+ 
центров, которые локализованы в содалитовых 
ячейках цеолита типа FеY. По этой причине ре-
генерация Fе2+–Fе2+ центров в результате реком-
бинационной десорбции кислорода является 
практически невозможной в отличие от класси-
ческого механизма разложения закиси азота в 
присутствии оксидных катализаторов [23], что 
также подтверждается результатами эксперимен-
тов по изотопному обмену активного кислорода 
[22]. При этом энергия активации разложения 
закиси азота на цеолите типа FеY (38 ккал/моль) 
практически равна величине энергии связи 
в молекуле закиси азота (38–40 ккал/моль), что 
существенно ниже энергии активации разло
жения закиси азота в газовой фазе (59–
65 ккал/моль) [24].

Окислительно-восстановительный механизм 
разложения закиси азота был впоследствии рас-
смотрен в качестве основного в присутствии ме-
талл-цеолитных катализаторов как в работах по 
исследованию окисления бензола в фенол за
кисью азота [25–28], так и в теоретических иссле-
дованиях разложения закиси азота и окисления 
бензола закисью азота методом теории функцио-
нала плотности [29, 30]. Детальный механизм ад-
сорбции и взаимодействия на единичных центрах 
поверхности для ряда модельных систем был ис-
следован также в работах [31–34].
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Таким образом, наиболее вероятной, в случае 
поверхности с единичными активными центрами, 
является точечная (или одно- центровая) модель 
адсорбции и разложения закиси азота по окисли-
тельно-восстановительному механизму, где закись 
азота может быть не только окислителем, но и 
восстановителем. В этом случае становится по-
нятной, по крайней мере, с кинетической точки 
зрения . более высокая эффективность закиси 
азота как окислителя в реакциях парциального 
окисления углеводородов на катализаторах с низ-
кой (0.1–0.2%) концентрацией активных центров 
по сравнению с эффективностью молекулярного 
кислорода, так как его локализация на одиночном 
центре возможна только в слабосвязанной моле-
кулярной форме [20], концентрация которой в об-
ласти температур выше 300 °С практически равна 
нулю. Поэтому конверсия бензола при окислении 
молекулярным кислородом на исследованных 
катализаторах, характеризующихся достаточно 
удаленными друг от друга активными центрами, 
не превышает, как правило, 1–3%. 

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы новые эффективные катали-
заторы окисления бензола в фенол на основе 
ZSМ-5 цеолитов, модифицированных сурьмой. 
Предложена точечная модель активации закиси 
азота, позволяющая объяснить ее более высокую 
эффективность в качестве окислителя по сравне-
нию с молекулярным кислородом в реакции пря-
мого окисления бензола в фенол в присутствии 
катализаторов с низкой концентрацией активных 
центров. 

Работа выполнена в рамках государственного 
задания № 122040500058-1.
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OXIDATION OF BENZENE TO PHENOL BY NITROUS OXIDE OVER  
Me-ZSM-5-ZEOLITES WITH A LOW CONCENTRATION OF ACTIVE SITES. 

ROLE OF SINGLE ACTIVE SITES
V. N. Korchakа*, A. M. Kuli-zadeb, O. N. Silchenkovaа, O. V. Udalovaа 

аSemenov Federal Research Center for Chemical Physics, Moscow, Russia
bLomonosov Moscow State University, Moscow, Russia

*E-mail: korchak@chph.ras.ru

The ZSM-5 zeolites with Si/Al ratio 50 and 80 (ZSM-5-50 и ZSM-5-80) modified by Ca-, Sr-, Cr-, Mn- 
и Sb-ions were synthesized and investigated in oxidation of benzene to phenol. It was shown that more 
active and selective in direct oxidation of benzene by nitrous oxide are catalysts containing about 0.1–0.2% 
of Sb. It formally corresponds to substitution of 1/12 and 1/6 ions of H-ions by Sb-ions in ratio 1 : 1 of zeo-
lite. Yield of phenol equal to 61.2% was obtained at 450°C and contact time 1 sec. with selectivity to phenol 
96% in the presence of (ZSM-5-50 + 1/12 Sb) sample. It is about twice as much than an average value of 
yield reported in literature for other Me-ZSM-5 catalysts. Also, (ZSM-5-50 + 1/6 Sb) sample revealed much 
higher stability than other catalysts based on ZSM-5 zeolites. A model of nitrous oxide activation over 
single active sites (located very distant from each other) of the catalyst is suggested. The suggested model of 
single site adsorption and catalysis allows explain more higher efficiency of nitrous oxide as oxidant than 
that of molecular oxygen in reaction of direct oxidation of benzene to phenol, especially over catalysts with 
a low concentration (less than 0.1%) of |Me-ions. 

Кеуwords: benzene, phenol, zeolite, catalysis. oxidation, nitrous oxide, single active site.
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Изучена термическая стабильность N-метильных производных 7Н-дифуразанофуроксаноазепина 
и 7Н-трифуразаноазепина в неизотермическом и изотермическом режимах. Определены фор-
мально-кинетические закономерности распада и температурные зависимости констант скоростей 
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ВВЕДЕНИЕ

Поиск новых энергоемких соединений про-
должает оставаться предметом тщательного 
изучения как с точки зрения прикладного приме-
нения, так и как фундаментальная задача препа-
ративной органической химии [1–6]. Одной из 
основных эксплуатационных характеристик энер-
гетических соединений, особенно построенных 
на базе высокоэнтальпийных N-гетероциклов 
[7–9] является их термическая стабильность. 

В течение последних нескольких лет проведен 
цикл работ по исследованию термической ста-
бильности производных дифуразанофуроксано-
азепинов и трифуразаноазепинов с различными 
N-заместителями [10–13]. Рассматриваемые со-
единения перспективны для применения в раз-
личных областях техники как высокоэнтальпий-
ные полиазотистые соединения с относительно 
низким кислородным коэффициентом. 

Изучение термической стабильности энерго-
емких веществ – одна из основных задач в изуче-
нии их свойств. Описаны закономерности термо-
распада ряда производных дифуразанофурокса-

ноазепинов и трифуразаноазепинов с различными 
N-заместителями. В частности, в работах [10, 
14–16] изучена кинетика тепловыделения в реак-
циях термического разложения соединений 
7-амин-7Н-дифуразано[3,4-b:3′,4′-f]фуро
ксано[3″,4″-d]азепина (Az(O)NH2), 7-аллил-7Н-
дифуразано[3,4-b:3′,4′-f]фуроксано[3″,4″-d]азе-
пина (Az(O)All), 7-аллил-7Н-трифуразано[3,4-
b:3′,4′-d:3″,4″-f]азепина (AzAll), 7-цианометил-7Н-
дифуразано[3,4-b:3’,4’-f ]фуроксано[3″,4″-d]азе-
пина (Az(O)CH2CN),  7-цианометил-7Н-
трифуразано[3,4-b:3 ′,4 ′-d:3″,4″-f]азепина 
(AzCH2CN), 7-пропаргил-7Н-дифуразано[3,4-
b:3′,4′-f]фуроксано[3″,4″-d]азепина (Az(O)Prg) и 
7-пропаргил-7Н-трифуразано[3,4-b:3′,4′-d:3″,4″-f  ]
азепина (AzPrg) (рис. 1) и установлена  связь тер-
мической стабильности исследуемых соединений 
со строением их молекул. Недавно была исследо-
вана кристаллическая структура, определена  
экспериментальная энтальпия образования и на 
основе этих данных оценена энергоэффектив-
ность 7-метил-7Н-дифуразано[3,4-b:3′,4′-f]
фуроксано[3″,4″-d]азепина (Az(O)CH3) и 7-метил-

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА, 2024, том 43, № 3, с. 29—36

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ, КАТАЛИЗ



7Н-трифуразано[3,4-b:3′,4′-d:3″,4″-f]азепина 
(AzCH3) [17]:  

Настоящая работа посвящена изучению кине-
тики реакции термического разложения AzCH3 и 
Az(O)CH3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения AzCH3 и Az(O)CH3 получали из 
7Н-трифуразано[3,4-b:3′,4′-f:3″,4″-d]-азепина и 
7Н-дифуразано[3,4-b:3′,4′-f]фуроксано[3″,4″-d]
азепина соответственно по реакции с бромистым 
метилом. Высокая чистота продуктов подтверж-
дается результатами элементного анализа и дан-
ными ЯМР-спектроскопии [17].  

Методики, примененные в процессе исследо-
вания кинетики тепловыделения при термических 
превращениях синтезированных соединений в 
изотермических условиях на автоматическом диф-
ференциальном микрокалориметре ДАК-1-2 [18] 
и в неизотермическом режиме с использованием 
синхронного термического анализатора STA 449 
F3 (Netzsch, Germany), описаны в работах [14, 15]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кинетические закономерности тепловыделения 

при разложении AzCH3 

На рис. 2 представлены результаты по кинетике 
реакции термического разложения AzCH3, полу-
ченные методом термогравиметрии (ТГ) и диф-
ференциально-сканирующей калориметрии 
(ДСК). На кривой ДСК при разложении образца 
AzCH3 наблюдаются три эндотермических пика. 
До плавления наблюдается полиморфный переход 
при температуре 54.4  °C с теплотой, равной 
–11.83 Дж/г. Второй эндотермический пик при 
температуре 155.5 °С связан с плавлением, теплота 
процесса составляет –72.56 Дж/г. Далее с ростом 
температуры наблюдается только начало экзотер-
мического разложения, параллельно с которым 
происходит испарение образца, и наблюдается 
третий эндотермический пик при температуре 
238 °С, соответствующий полному испарению 
образца с суммарным эндотермическим эффек-
том, равный –123 Дж/г. 

Для получения данных, необходимых для рас-
чета глубины разложения исследуемого соеди-
нения как функции температуры и времени, про-
ведено изучение кинетики реакции в изотерми-
ческих условиях с определением закона зависи-
мости скорости реакции от глубины разложения 
и зависимости кинетических констант от темпе-
ратуры. Полученные экспериментальные кине-
тические кривые зависимости выделения тепла 
Qt  при разложении соединения AzCH3 в интервале 
температур 235–288 °C в изотермических условиях 
описываются уравнением реакции первого по-
рядка (рис. 3):
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Рис. 1. Структуры N-замещенных производных 7Н-дифуразанофуроксаноазепина и 7Н-трифуразаноазепина.
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	 [ ]0 11 – exp – ,( )=tQ Q k t 	 (1)

где k1 – константа скорости реакции первого по-
рядка,

	
0

( )
t

tQ dQ dt dt= ∫  

– величина количества тепла, выделившегося 
к моменту времени t, определенная численным 
интегрированием кривых зависимости скорости 
тепловыделения, от нулевого до текущего момента 
времени t и 

	 ( )0
0

Q dQ dt dt
∞

= ∫  

– полная теплота разложения, полученная чис-
ленным интегрированием кривых зависимости 
скорости тепловыделения от нулевого до времени 
завершения процесса разложения. Установлено, 
что количество теплоты Q0 реакции терморазло-
жения соединения AzCH3 составляет около 
3.5 кДж/г.
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Рис. 2. Кривые ТГ (1) и ДСК (2) при термическом разложении AzCH3. Масса навески ~2 мг, скорость нагрева – 
5 K/мин, скорость продувки аргоном – 40 мл/мин.

Рис. 3. Кинетические зависимости количества тепла Qt, выделившегося при термическом разложении соединения 
AzCH3, от времени t, при различных температурах: 1 – 235.4, 2 – 251.2, 3 – 261.7, 4 – 270.4, 5 – 281.2, 6 – 288.4 °C. 
Точки – эксперимент, сплошные кривые – расчет по уравнению (1).
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Величины константы скорости реакции тер-
мического разложения AzCH3 найдены при сопо-
ставлении экспериментальных кинетических 
кривых и рассчитанных по уравнению (1) с при-
менением программы Origin (табл. 1). Темпера-
турная зависимость константы скорости пред-
ставлена в виде 

k1 = 1012.9 ± 1.1exp[(–187.5 ± 11.0) · 103/RT].

Кинетические закономерности тепловыделения 
при разложении Az(O)CH3

На рис. 4 приведены результаты по кинетике 
реакции термического разложения Az(O)CH3, по-
лученные методами термографии (ТГ) и ДСК. 

На кривой ДСК наблюдается два эндотерми-
ческих пика. Первый из них при температуре 
194.1 °C соответствует плавлению соединения, 
теплота этого процесса равна –69.9 Дж/г. Второй 
эндотермический  пик на кривой ДСК  отвечает 
процессу испарения вещества, параллельно с ко-

торым протекает экзотермическая реакция его 
термического разложения. Суммарное количество 
теплоты, соответствующее второму пику при тем-
пературе 273.2 °C составляет –123.4 Дж/г. Итого-
вая потеря массы близка к 100% за счет образова-
ния газообразных продуктов разложения и испа-
рения исходного соединения Az(O)CH3. В отличие 
от Az(O)NH2, который разлагается в твердой фазе 
без предварительного плавления, соединения 
AzCH3 и Az(O)CH3 разлагаются с заметными ско-
ростями, лишь перейдя в жидкую фазу. 

Полученные экспериментальные кривые за-
висимости скорости реакции разложения Az(O)
CH3 от глубины разложения в интервале темпе-
ратур 188.8–250.0°C в изотермических условиях 
представлены на рис. 5. Форма кривых с макси-
мумом скорости при примерно 50%-ной глубине 
разложения на этом рисунке свидетельствует 
о протекании процесса разложения по закону 
автокаталитической реакции первого порядка: 

	 1 2/ (1 ) (1 )d dt k kη = - η + - η η
где 

	
0 0

( ) ( )
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dQ dt dt dQ dt dt
∞

η = ∫ ∫

– глубина реакции; 

	
0

( )d dt dQ dt dQ dt dt
∞

η = ∫

– скорость реакции в момент времени t; k1, с-1 – 
константа скорости некаталитической реакции, 
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Рис. 4. Кривые ТГ (1) и ДСК (2) при термическом разложении Az(O)CH3. Масса навески ~2 мг, скорость нагрева – 
5 K/мин, скорость продувки аргоном – 40 мл/мин.

Таблица 1. Значения константы скорости реакций 
термического разложения AzCH3 и Az(O)CH3

Параметры Значения параметров
AzCH3

T, °C 235.4 251.2 261.7 270.4 281.2 288.4
k1 · 106, с-1 0.51 1.2 3.5 7.4 19 28

Az(O)CH3

T, °C 215 220 231.4 234.8 240.2 245.2
k1 · 106, с-1 0.88 1.3 4.2 6.1 9.7 13
k2 · 105, с-1 9.6 12 29 34 42 61
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k2, с-1 – константа скорости каталитической ре-
акции. Полный тепловой эффект реакции терми-
ческого разложения Az(O)CH3 в изотермических 
экспериментах в запаянных ампулах составляет 
около 2.5 кДж/г. 

В интегральное уравнение зависимости глу-
бины разложения в  автокаталитической реакции 
первого порядка от времени: 

	

( ){ }
[ ] [ ]{ }

1 2 1 2

1 2 1 2

exp  –  1

/ 1 

( ) ( )

 

/

( x ( )p) e ,

k k k k t

k k k k t

 

+ +

η = +

	 (2)

входят два неизвестных параметра: константы 
скорости некаталитической, k1 и каталитической, 
k2, стадий реакции.

Применение программы Origin позволяет ме-
тодом подбора значений k1 и k2 построить расчет-
ную кривую зависимости глубины разложения от 
времени с минимальным отклонением расчетных 
значений от экспериментальных (рис. 6). 

Результатом такого подбора является установ-
ление значений констант k1 и k2 для каждой кон-
кретной температуры эксперимента (табл. 1). 
Установленные температурные зависимости 

Рис. 5. Зависимость скорости реакции термического разложения Az(O)CH3 от глубины разложения при различных 
температурах: 1 – 220.2, 2 – 231.4, 3 – 234.8, 4 – 240.2, 5 – 245.2 °C.

Рис. 6. Кинетические кривые зависимости глубины разложения Az(O)CH3 от времени при различных температурах: 
1 – 245.2, 2 – 240.2, 3 – 234.8, 4 – 231.4, 5 – 215.2 °C. Точки – эксперимент, сплошные кривые – расчет по уравне-
нию (2).
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констант скорости представлены в виде k1 = 
= 1014.9 ± 0.4exp[(–195.8 ± 4.4) · 103/RT], k2 = 109.7 ± 0.5 × 
× exp[(–122.2 ± 4.6) · 103/RT]. 

Варьирование отношения величины массы 
навески к величине внутреннего объема ампулы 
m/V в интервале 1.5–3.0 · 10–2 г/см3 в процессе 
исследования разложения соединений AzCH3 и 
Az(O)CH3 не повлияло на величину степени ав-
токатализа. Следовательно, увеличение со време-
нем скорости разложения как AzCH3, соединений 
и Az(O)CH3 происходит за счет накопления кон-
денсированных продуктов разложения.

Значения температуры в изотермических экс
периментах на микрокалориметре, при которых 
наблюдаются измеримые скорости реакции при 
разложении Az(O)CH3 (215–250 °C), существенно 
меньше соответствующих температур при разло-
жении AzCH3 (235–290 °C). Более низкая термо-
стабильность Az(O)CH3 связана с наличием в его 
молекуле фуроксанового цикла. 

  Величины константы скорости начальной 
реакции [10, 14–16] термического превращения 
при 250°С в ряду исследованных ранее и в насто-
ящей статье соединений Az(O)Prg : Az(O)All : AzPrg : 
: Az(O)CH2CN : Az(O)NH2 : Az(O)CH3 : AzAll : AzCH3 : 
: AzCH2CN соотносятся как 430 : 90 : 26 : 2 : 1 : 0.64 : 
: 0.15 : 0.04 : 0.01. За единицу принята константа 
скорости реакции разложения Az(O)NH2. Здесь 
в па́рах AzR и Az(O)R наблюдается такая законо-
мерность, что термостабильность компонентов 
AzR значительно выше, чем у их Az(O)R аналогов 
за счет того, что, во-первых,  фуразановые циклы, 
входящие в состав молекул AzR, более термоста-
бильны по сравнению с фуроксановым циклом 
в составе молекул Az(O)R и, во-вторых, биради-
кальное промежуточное соединение, образующе-
еся при распаде фуроксанового цикла, может 
инициировать реакцию полимеризации в соеди-
нениях, содержащих кратные связи в заместителе 
R, как это имеет место в случае соединений Az(O)
Prg  и Az(O)All с минимальной термической ста-
бильностью среди изученных производных азе-
пинов, представленных на рис. 1. 

В табл. 2 приведены величины времени дости-
жения 1%-ной глубины разложения всех иссле-
дованных соединений AzR и Az(O)R при 250 °C. 
Расчет проводили по формуле

	 [ ]1
2 1 2 1 2ln (0.01 ) (0.99 )t k k k k k-= +

для автокаталитической реакции первого порядка 
в предположении, что η0 = k1/k2  << 1, и по формуле

	 ( ) 1–ln 0.99t k=

для реакции первого порядка.
Решение о возможности практического ис-

пользования исследованных соединений следует 
принимать в зависимости от условий предпола-
гаемого температурного режима их эксплуатации.

ВЫВОДЫ

1. Разложение 7-Метил-7Н-трифуразано[3,4-
b : 3′,4′-d:3″,4″-f ]азепина (AzCH3) в температурном 
интервале 235–288 °C протекает с тепловыделе-
нием по закону реакции первого порядка. Менее 
термостабильное соединение 7-Метил-7Н-
дифуразано[3,4-b:3′,4′-f ]фуроксано[3″, 4″-d]азе-
пин (Az(O)CH3) разлагается с тепловыделением 
по закону автокаталитической реакции первого 
порядка в температурном интервале 215–250 °С.

2. Установлено, что температуры плавления и 
теплоты плавления для AzCH3 и Az(O)CH3 состав-
ляют 155.5 °С, –72.56 Дж/г и 194.1 °C, –69.9 Дж/г 
соответственно. 

3. Величины константы скорости начальных 
стадий реакции термического превращения при 
250 °С в ряду исследованных соединений Az(O)
Prg : Az(O)All : AzPrg : Az(O)CH2CN : Az(O)NH2 : 
: Az(O)CH3 : AzAll : AzCH3 : AzCH2CN соотносятся 
как 430 : 90 : 26 : 2 : 1 : 0.64 : 0.15 : 0.04 : 0.01. Тер-
мостабильность вышеперечисленных соединений 
определяется наличием или отсутствием в их со-
ставе фуроксановых циклов, наличием связи N–N 
азепинового цикла с заместителем, наличием 
кратных связей в заместителе и фазовым состоя-
нием (твердая или жидкая фаза), в котором про-
текает процесс разложения.

Работа выполнена по темам госзадания, темы 
№ 124020100045-5 и № 124013100856-9.

Таблица 2. Величины времени достижения 1%-ной 
глубины реакции разложения исследуемых  

соединений при 250 °С

Соединение Время Соединение Время
Az(O)Prg 0.67 с Az(O)CH3 5 мин
Az(O)All 3.2 с AzAll 27 мин
AzPrg 23 с AzCH3 1.9 ч
Az(O)CH2CN 2.3 мин AzCH2CN 6.2 ч
Az(O)NH2  4.7 мин
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KINETICS OF THERMAL DECOMPOSITION OF METHYL DERIVATIVES OF 
7H-DIFURAZANOFUXANOAZEPINE AND 7H-TRYFURASANOAZEPINE

A. I. Kazakova*, D. B. Lemperta, A. V. Nabatovaa, E. L. Ignatievaa,  
D. V. Dashkob, V. V. Raznoschikova, L. S. Yanovskiya, c

aFederal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry, Russian Academy of Sciences,  
Chernogolovka, 142432 Russia;

b “Tekhnolog” Special Design and Technological Bureau, St. Petersburg, 193076 Russia.
cMoscow Energetic Institute, 111250, Moscow

*E-mail: akazakov@icp.ac.ru

The thermal stability of N-methyl derivatives of 7H-difurasanofuroxanoazepine and 7H-trifurazanoazepine 
in non-isothermal and isothermal modes has been studied. Formal-kinetic regularities  of decomposition 
and temperature dependences of reaction rate constants have been determined. The thermal stability methyl, 
propargyl, cyanomethyl, allyl and amine derivatives of azepines is compared. 

Keywords: 7H-difurazanofuroxanoazepine, 7H-trifurazanoazepine, N-methyl derivatives of azepines, thermal 
decomposition, kinetics.
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Манометрическим и калориметрическим методами измерены скорости разложения дифенилфу-
роксана и ряда 4-нитро-3-алкилфуроксанов в разбавленных растворах. Ни в одном случае не было 
обнаружено роста скорости реакции при увеличении полярности растворителя, что соответствует 
отсутствию возрастания дипольного момента молекулы при образовании переходного состояния. 
На основании этого результата сделан вывод о бирадикальном механизме распада неконденсиро-
ванных дизамещенных фуроксанов в растворах. 

Ключевые слова: фуроксаны, термическое разложение, влияние растворителя, механизм реакции.
DOI: 10.31857/S0207401X24040053   EDN: VFFUPO

ВВЕДЕНИЕ

Термическое разложение неконденсированных 
дизамещенных фуроксанов (ФО) всегда приводит 
к образованию двух молекул нитрилоксидов (НО): 

	 O

N+

N

–O

R1

R2

ON+
N

– –
O

R1
R2

+

при димеризации которых получается исходный 
фуроксан [1]. Распад и димеризация являются 
взаимно обратными реакциями, и в соответствии 
с принципом микроскопической обратимости 
они должны иметь одинаковый механизм, т.е. 
одинаковое строение переходного состояния (ПС) 
в случае одностадийной реакции или одинаковый 
промежуточный продукт при ступенчатом рас-
паде. 

Важно отметить, что НО являются типичными 
представителями 1,3-диполярных соединений, 
реакция присоединения которых по кратным свя-
зям широко используются в органической химии. 
По этой причине исследованию механизма диме-
ризации НО в литературе уделялось большое вни-
мание. Правилом сохранения орбитальной сим-

метрии π[4 + 2] для реакции циклоприсоединения 
1,3-диполей разрешен согласованный механизм, 
т.е. реакция, идущая в одну стадию без образова-
ния промежуточных продуктов. Свойственная 
этим реакциям низкая энергия активации (по-
рядка 80 кДж/моль), найденная для димеризации, 
казалось бы, подтверждает этот вывод. 

Однако, как было показано в работе [2], 
именно в случае 1,3-диполярного циклоприсое-
динения с согласованным механизмом может с 
успехом конкурировать двуxстадийный процесс, 
предусматривающий промежуточное образование 
бирадикала (БР). Главной причиной снижения 
энергии активации при бирадикальном механизме 
является стабилизация БР за счет сопряжения 
р-электрона свободного радикала с π-системой 
1,3-диполя. Кроме того, ступенчатый ход реакции 
позволяет снизить роль стерических напряжений 
при образовании переходного состояния. Дока-
занным (правда, только по результатам кванто-
вохимических расчетов) примером реакции, иду-
щей по бирадикальному механизму, является 
присоединение метилнитрилоксида к тетраами-
ноэтилену [3].

К сожалению, определить механизм реакции 
при экспериментальном исследовании самой ди-
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меризации до сих пор не удалось [1, 4–7]. Более 
определенные результаты были получены при 
изучении термолиза ФО. В работе [8] установлено, 
что при разложении в газовой фазе заместители 
влияют на скорость циклораспада ФО и фуразанов 
(ФА) противоположным образом. В то же время 
при согласованном механизме в силу одинаковой 
разрешенной комбинации молекулярных орби-
талей заместители должны влиять на скорость 
разложения в рядах ФО и ФА в одном направле-
нии. Экспериментальный факт противополож-
ного влияния заместителей был расценен в работе 
[8] как доказательство бирадикального механизма 
распада ФО (и, следовательно, их синтеза из НО). 
Приведенный в работе [4] квантовохимический 
расчет циклораспада динитрофуроксана под-
тверждает двухстадийный механизм этой реакции.

Имеется, однако, еще одна возможность эк-
спериментального доказательства бирадикального 
механизма. В процессе димеризации НО в реаги-
рующей системе происходит заметное уменьше-
ние дипольного момента (µ). Главной причиной 
этого является замена двух тройных связей С≡N 
(µ = 1.4 Д) на связи C=N (µ = 0.45 Д) и одной до-
норно-акцепторной связи N→O, величина диполь-
ного момента которой лежит в пределах 0.5–2.0 Д, 
на простую связь N–O (µ = 0.2 Д). Изменение 
дипольного момента должно происходить уже на 
стадии образования переходного состояния, и 
поэтому скорость димеризации в полярных рас-
творителях из-за ослабления сольватации ПС 
должна уменьшаться. Имеющиеся эксперимен-
тальные данные подтверждают это заключение. 
Так, в работе [9] было установлено, что константа 
скорости димеризации п-хлорбензонитрилоксида 
при температурах 25–50 °С при переходе от такого 
малополярного растворителя как CCl4, относи-
тельная диэлектрическая проницаемость (ε) ко-
торого при 20 °С равна 2.2, к метанолу (ε = 21.1) 
уменьшается примерно в три раза. Зависимость 
константы скорости от ε небольшая, но хорошо 
воспроизводится в других растворителях. 

При согласованном механизме реакция цикло-
распада ФО должна иметь ПС с более высоким 
дипольным моментом, чем у самого ФО, и по-
этому скорость циклораспада в полярных средах 
должна увеличиваться. При бирадикальном ме-
ханизме начальная стадия заключается в разрыве 
внутрициклической связи О–N с образованием 
бирадикала (БР). Причем в ПС происходит 

не полный разрыв связи O–N, а только частичное 
ее растяжение, а также небольшое изменение 
углов гетероцикла и искажение его плоской струк-
туры; все остальные связи при этом сохраняются 
неизменными. Свободные радикалы не подвер-
жены неспецифической сольватации [10], поэтому 
скорость реакции при неизменном строении про-
межуточного бирадикала не должна зависеть от 
полярности растворителя. Сильное изменение 
дипольного момента происходит только на стадии 
диспропорционирования промежуточного БР на 
две молекулы нитрилоксида. Однако для цикло-
распада эта реакция будет уже только быстрым 
вторичным процессом, не влияющим на скорость 
первичной стадии. 

Цель данной работы заключалась в том, чтобы 
провести реакцию разложения ряда ФО в раство-
рителях, сильно отличающихся друг от друга по 
величине ε, и на основании полученной зависи-
мости скорости от ε подтвердить или отклонить 
бирадикальный механизм реакции в жидком со-
стоянии. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования были взяты 
дифенилфуроксан (1) и четыре нитроалкилфу-
роксана 4-NO2-3-Alk-ФО (2) при Alk = СН3 (2a), 
н-C3Н7 (2б), н-С4Н9 (2в) и изо-С3Н7 (2г). Синтез 
этих соединений проведен по известным методи-
кам, которые описаны в работах [1, 11].

Термолиз ФО с удобной для измерения скоро-
стью протекает при температурах порядка 200 °С. 
Проблема подбора пригодных для работы при 
повышенных температурах малолетучих, инер-
тных, стабильных и сильно различающихся между 
собой по величине ε растворителей рассмотрена 
в работе [12]. В этой работе, в частности, пока-
зано, что ряд растворителей, установленный по 
величине ε, определенной при 20 °С, сохраняется 
и при более высоких температурах.

В соответствии с рекомендациями из работы 
[12] опыты по разложению проведены в основном 
в двух растворителях – дифениле (ДФ) и нитро-
бензоле (НБ), химически инертных по отношению 
к ФО и продуктам их распада и в максимально 
большой степени различающихся между собой по 
величине ε (2 и 36.5 соответственно). Концен-
трация вещества во всех случаях составляла 
1–2 вес. %. 
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Соединения 2а–2г, при разложении которых 
образуются легкие газообразные продукты, были 
исследованы манометрическим методом в вари-
анте измерения давления до 40 атм [13]. В случае 
соединения 1 более удобным оказалось примене-
ние калориметрической методики [14]. Для по-
вышения надежности выявления вида кинетиче-
ской кривой реакцию почти всегда доводили до 
конца, и закон скорости определяли путем обра-
ботки полной кинетической кривой. При этом 
было установлено, что во всех случаях практи-
чески до 100%-ного разложения кинетические 
кривые описываются уравнением 1-го порядка.

На рис. 1 приведены примеры кинетических 
кривых термолиза соединения 1 в ДФ и НБ. Из 
этого рисунка видно, что скорости разложения 1 
в НБ и ДФ при постоянной температуре одина-
ковые и тепловой эффект реакции в НБ выше, 
чем в ДФ. Для соединений 2а и 2г типичные ки-
нетические кривые в координатах η–t (η = Р/P∞ – 
степень превращения, Р – текущее, а P∞ – конеч-
ное давление продуктов) показаны на рис. 2. В от-
личие от соединения 1 реакция разложения со-
единений 2а и 2г в НБ протекает значительно 
медленнее, чем в ДФ. Константы скорости раз-
ложения исследованных соединений при 200 °С 
и кинетические параметры реакций для 1 и 2а 
приведены в табл. 1 и 2.

Полученные экспериментальные данные по-
казывают, что скорость разложения соединения 1 
не зависит от изменения полярности среды, а 

в случае соединений 2а–г при увеличении поляр-
ности среды она уменьшается. Кроме того, кон-
станта скорости разложения 1 при 200 °С при-
мерно на порядок ниже, а энергия активации 
в ДФ на 20 кДж/моль больше, чем у 2а.

Таблица 1. Константы скорости разложения соеди-
нений 1 и 2а–2г при 200 °С

Соединение Среда k · 104, c–1 kДФ/kНБ

1 расплав 0.18 1.0
ДФ 0.11
НБ 0.11

2а газ [8] 0.5 2.8
расплав 2.1

ДФ 2.3
РhCN 1.1

НБ 0.8
2б ДФ 1.0 1.7

НБ 0.6
2в ДФ 0.9. 1.8

НБ 0.5
2г ДФ 7.0 4.0

НБ 1.7
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Рис. 1. Кинетические кривые реакции разложения 
соединения 1 при 234.6 оС в НБ (1) и ДФ (2), и при 
200 оС в НБ (3) и ДФ (4).

Таблица 2. Кинетические параметры реакций 
разложения соединений 1 и 2а

Соеди-
нение

Среда ∆Т, оС Е,
кДж/моль

lg(A, с–1)

1 ДФ 203–235 189.5 16.0
2а газ [8] 200–240 167.4 14.2

ДФ 180–200 171.6 15.2
НБ 180–200 177.0 15.4
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Рис. 2. Кинетические кривые разложения соединений 
2г в ДФ (1) и НБ (4), 2а в ДФ (2), в расплаве (3) и в НБ 
(5) при 200 оС.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Разложение ФО на две молекулы нитрилоксида 
является эндотермическим процессом. Выделение 
тепла, наблюдающееся в опытах с соединением 1, 
происходит в результате быстрой изомеризации 
нитрилоксидов в изоцианаты (cм. [1]). Большее 
тепловыделение в НБ по сравнению с ДФ связано, 
по-видимому, с большей теплотой сольватации 
изоцианатов в НБ. Таким образом, данные по 
тепловыделению согласуются с представлением 
о распаде ФО на две молекулы НО.

Экспериментальные результаты показывают, 
что реакции циклораспада соединения 1 в рас-
плаве и в растворах ДФ и НБ имеет практически 
одинаковую константу скорости, т.е. в этом случае 
полярность среды не влияет на скорость процесса. 
Этот факт, отражающий малое изменение диполь-
ного момента в ПС, можно считать, в соответ-
ствии с приведенным выше обсуждением, под-
тверждением ступенчатого механизма. У соеди-
нений типа 2 константа скорости при увеличении 
диэлектрической проницаемости растворителя 
не только не возрастает (как это должно быть при 
одноступенчатом распаде) или остается неизмен-
ной (как в случае соединения 1), но даже умень-
шается, что указывает на уменьшение дипольного 
момента в ПС этих реакций. Единственной при-
чиной такого уменьшения может быть превра-
щение донорно-акцепторной связи  С=N → O, 
присутствующей в ФО, в форму свободного ни-
троксильного радикала  C=N−O•. Разные ре-
зультаты по влиянию растворителей, полученные 
для 1 и нитропроизводных типа 2, позволяют 
предположить, что промежуточный бирадикал 
может находиться, по крайней мере, в двух изо-
мерных формах: •О–N=C(R2) –C(R1)=N•→ O 
(БР-1) и •О–N=C(R2) –C(R1)=N–O• (БР-2). 
При этом существует вероятность того, что бира-
дикал БР-2 может находиться в равновесии с мо-
лекулой, имеющей динитрозоэтиленовую струк-
туру: О=N–C(R2)=C(R1) –N=O (3). В этом случае 
промежуточным продуктом будет соединение 3.

Таким образом, первичный распад фурокса-
нового цикла может протекать, по крайней мере, 
по двум каналам. При разложении 1 образуется 
бирадикал БР-1. Электрон на атоме азота в этом 
бирадикале находится в неустойчивом состоянии, 
так как его р-орбиталь направлена перпендику-
лярно к р-орбиталям связи С=N. Поэтому БР-1 
легко изомеризуется в более устойчивый БР-2, 

свободные радикалы которого стабилизированы 
системой сопряжения, охватывающей шесть ато-
мов. Стабилизация усиливается, и уровень энер-
гии БР-2 еще больше понижается, если замести-
тели R3 или R4 имеют двойные связи и тоже всту-
пают в сопряжение. В линейной структуре бира-
дикалов заместители R1 и R2 легко могут занять 
положение, необходимое для сопряжения со всей 
π-системой бирадикала. В фуроксановом цикле 
такая возможность, как правило, отсутствует, и 
сопряжение заместителей с π-системой фурокса-
нового цикла затруднено. По данным рентгено-
структурного анализа, приведенным в работе [1], 
фенильные группы в соединений 1 повернуты 
относительно плоскости гетероцикла на 30о, что 
затрудняет их сопряжение с гетероциклом. По-
этому при разложении 1 образуется БР-1. Нитрог-
руппа, находящаяся в положении 4, также, навер-
няка, вывернута из плоскости фуроксанового 
цикла. Однако такой поворот нитрогруппы при-
водит только к усилению ее сопряжения с коль-
цом. Донорно-акцепторная связь N→O, образо-
ванная из р-электронов неподеленной пары азота, 
охватывает оба атома кислорода и имеет форму 
диска, лежащего в плоскости нитрогруппы. Чем 
больше угол между плоскостями нитрогруппы и 
гетероцикла, тем сильнее сопряжение между 
ними. Возможно, что благодаря достаточно силь-
ному сопряжению описанная выше изомеризация: 

 С=N → O →  C=N−O•, происходит в алкил-
нитрофуроксанах непосредственно в момент об-
разования ПС и уже в первом акте реакции бира-
дикал образуется в форме БР-2, дипольный мо-
мент которого меньше, чем у БР-1. В принципе, 
при наличии двух заместителей, R1 и R2, способ-
ных к сильному сопряжению, вместо БР-2 в пе-
реходном состоянии может образовываться ди-
нитрозосоединение 3, дипольный момент кото-
рого будет меньше, чем у БР-2. У таких ФО тор-
можение скорости разложения в полярных рас-
творителях должно быть выражено еще сильнее, 
чем у исследованных мононитропроизводных ФО.

Таким образом, уменьшение скорости термо-
распада ФО в полярных растворителях может 
служить показателем степени сопряжения фурок-
санового кольца с заместителями. Можно также 
предположить, что такое сопряжение является 
одним из главных факторов, регулирующих длину 
и прочность связи О–N(O), разрыв которой опре-
деляет термическую устойчивость фуроксанов. 
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Длина связи в кристаллических фуроксанах 
может быть определена рентгенографическим 
методом. И если она превышает соответствующий 
показатель в алкилнитропроизводных (~1.50 Å), 
то для такого соединения следует ожидать отри-
цательного влияния полярности среды на ско-
рость термического разложения.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При кинетическом исследовании реакций тер-
мического разложения фуроксанов в растворах 
установлено, что у дифенилфуроксана скорость 
реакции не зависит от изменения полярности 
растворителя, а в случае алкилнитрофуроксанов 
при увеличении полярности среды она уменьша-
ется. Оба факта согласуются с двухстадийным 
бирадикальным механизмом циклораспада и про-
тиворечат гипотезе согласованной реакции. 
Уменьшение скорости циклораспада соединений 
2а–2г в более полярных растворителях объяснено 
существованием двух таутомерных форм проме-
жуточного бирадикала: •О–N=C(R2) –C(R1)= 
=N•→ O и •О–N=C(R2) –C(R1)=N–O•. Вторая, 
энергетически более выгодная и имеющая мень-
ший дипольный момент форма образуется в пе-
реходном состоянии реакции благодаря сильному 
сопряжению гетероцикла с нитрогруппой. 

Полученные результаты подтверждают также 
предположение, что сопряжение с заместителями 
является одним из главных факторов, регулиру-
ющих длину и прочность связи О–N(O), разрыв 
которой определяет термическую устойчивость 
фуроксанов.

Работа выполнена в рамках госзадания, темы 
№ 124020100045-5 и № 124013100856-9.
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DEPENDENCE OF THE DECOMPOSITION RATE OF FUROXANES  
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The decomposition rates of diphenylfuroxane and a number of 4-nitro-3-alkyl-furoxanes in dilute solutions were 
measured by manometric and calorimetric methods. In no case, an increase in the reaction rate was detected with 
an increase in the polarity of the solvent, which corresponds to the absence of an increase in the dipole moment 
of the molecule during the formation of a transition state. Based on this result, a conclusion is made about the 
biradical mechanism of decomposition of uncondensed disubstituted furoxanes in solutions. 
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Вычислительными методами квантовой химии исследованы энергетические пути возможных ре-
акций распада и изомеризации изо-пропильного (i-C3H7) и н-пропильного (n-C3H7) радикалов. 
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соединений, образующихся при изомеризации и распаде пропильных радикалов, получена инфор-
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ВВЕДЕНИЕ

Окислительная конверсия газовых смесей, со-
держащих углеводороды, является базисом про-
цессов получения энергии и химической перера-
ботки природного газа, на котором основано 
решение многих прикладных задач газохимии и 
горения [1–7]. Поскольку окисление углеводоро-
дов – сложный процесс, включающий большое 
количество реакций с участием различных про-
межуточных соединений, для детального пони-
мания механизма этих процессов необходимо 
иметь достоверную информацию о структуре и 
путях превращения интермедиатов, в том числе 
свободных радикалов.

В связи с тем, что концентрации радикалов, 
ответственных за развитие цепей в процессах оки-
сления углеводородов, очень низки, а времена их 
жизни коротки, прямое экспериментальное опре-
деление путей их превращения представляет собой 
крайне сложную техническую задачу. Развитие 
теоретических методов химической кинетики и 

квантовой химии сделали теорию химической 
активности и реакционной способности эффек-
тивным инструментом изучения кинетики и ме-
ханизмов реакций, в частности таких сложных по 
содержанию реакций, как мономолекулярные 
превращения алкильных радикалов. В настоящее 
время используя возможности вычислительной 
химии, в частности методы теории функционала 
плотности (DFT), такие как B3LYP [8–10], M062X 
[11, 12], ab initio методы MP2 [13, 14] и CBS [15–
19], можно оценить возможные пути превращения 
реагентов, а также обнаружить ранее неизвестные 
химически активные частицы и сравнительно 
стабильные соединения.

Известно, что при термическом газофазном 
окислении углеводородов образуются атомы и 
радикалы, которые являются основными носите-
лями цепи в этих процессах [20–23]. В ряду пара-
финовых углеводородов пропан представляет 
особый интерес, являясь первым представителем 
ряда, содержащим группу –СН2–. Поэтому 
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понимание механизмов горения и пиролиза про-
пана важно для создания адекватной реакционной 
схемы процессов окислительной конверсии всего 
ряда алканов. Пропан – первый представитель 
гомологического ряда, способный образовывать 
первичный радикал C3H7, имеющий два изомера 
–n-C3H7 (н-пропильный) и i-C3H7 (изо-пропиль-
ный), которые являются важными промежуточ-
ными частицами в процессах, протекающих в ат-
мосфере, а также при горении углеводородов. Эти 
радикалы, образующиеся при взаимодействии 
пропана с активными частицами,возникающими 
при его окислении, имеют высокую реакционную 
способность и могут распадаться как по C–C-, 
так и по C–H-связям. Последнее свойство может 
оказывать существенное влияние на природу про-
межуточных и конечных продуктов реакции.

В связи с этим целью настоящего исследования 
было, используя вычислительные методы [24–32] 
установить возможные промежуточные соеди-
нения, образующиеся при изомеризации и рас-
паде пропильных радикалов, и получить инфор-
мацию об их структуре и термохимических пара-
метрах.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Для проведения расчетов использовали прог-
раммный комплекс Gaussian 16 [33]. Ввод исход-
ных параметров реагентов и просмотр результатов 
счета проводили с применением программы ви-
зуализации Gauss View 6.1 [34].

Исследование энергетически возможных путей 
превращения пропильных радикалов n-C3H7 и 
i-C3H7 на поверхности потенциальной энергии 
(ППЭ) системы проводили методом теории функ-
ционала плотности с использованием гибридного 
функционала B3LYP. С целью уточнения термо-
химических величин все локализованные экстре-
мумы были пересчитаны c применением гибрид-
ного функционала более высокого уровня, M062X, 
в также ab initio методом MP2, учитывающим 
значения корреляционной энергии электронов. 
Для методов B3LYP, M062X и MP2 использо-
вали  наборы базисных функций 6-31G(d,p), 
6-311+G(2d,p) [35] и аug-сс-pVTZ [36]. Мини-
мальный набор базисных функций 6-31G(d,p) 
применяли в основном для первоначального скри-
нинга и локализации основных экстремумов на 
ППЭ с целью получения ее качественных харак-
теристик. Более широкие наборы базисных 

функций, (6-311+G(2d,p) и аug-сс-pVTZ) приме-
няли для получения более точных количественных 
результатов. В ряде случаев использовали также 
метод CBS-QB3. Все расчеты термохимических и 
структурных параметров проводили для темпера-
туры T = 298.15 K и давления P = 1 атм. 

Каждая оптимизированная структура была 
проверена на соответствие переходному со-
стоянию (TS, Transition State) или локальному 
минимуму путем анализа частот гармонических 
колебаний. При этом использовали метод Берни 
[37] и процедуры STQN-QST2 [38, 39], а при не-
обходимости уточнения продуктов и реагентов, 
соответствующих найденным переходным состоя-
ниям, применяли процедуру расчета внутренней 
координаты реакции (IRC, intrinsic reaction 
coordinate) [40, 41], заложенную в программный 
код Gaussian 16. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При окислении пропана в результате его взаи-
модействия с различными присутствующими 
в системе радикалами первоначально образуются 
изо- и нормальный пропильные радикалы. В ходе 
дальнейшего развития цепного процесса с учас-
тием этих радикалов происходит образование 
различных промежуточных и конечных продуктов 
реакции. В связи с принципиальной ролью про-
пильных радикалов в процессе окисления пропана 
была исследована ППЭ, описывающая эти ради-
калы, продукты их изомеризации и распада, а 
также реакции, в которые они могут вступать. 
Были определены переходные состояния для сле-
дующих реакций

	 3 7 3 7�C H �C H ,i n↔ 	 (1)

	 ( )   3 7 2 3
�C H CH H,n ↔ + 	 (2)

	  3 7 3 6�C H C H H,n ↔ + 	 (3)

	  3 7 3 6�C H C H H,i ↔ + 	 (4)

	    3 7 2 4 3�C H C H CH ,n ↔ + 	 (5)

	    3 7 3 4�C H CH C CH .i ↔ + 	 (6)
Расчеты показали, что глобальному энергети-

ческому минимуму рассматриваемой системы 
соответствует i-пропильный радикал.

На рис. 1 приведена энергетическая диаграмма 
полной энергии интермедиатов относительно 
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энергетического уровня радикала i-C3H7, рассчи-
танная методом M062X/6-311+G(2d,p). Как видно 
из этого рисунка, отсутствуют переходные со-
стояния в каналах реакций образования 
CH3CCH3, CH3CH + CH3, CH3CH2 + CH2, 
CH3CH2CH + H. Переходные состояния для этих 
реакций нами не были обнаружены, а сканиро-
вание ППЭ по сечению указанных реакций по-
казало монотонный рост энергии и отсутствие 
максимума. Можно предположить, что обратные 
реакции протекают без барьера.

Поскольку процесс окисления пропана про-
текает в температурном интервале 550–900 K, 
было интересно сравнить результаты расчетов при 
различных температурах. Расчеты методом 
M062X/6-311+G(2d,p) значений энергии актива-
ции и тепловых эффектов реакций (3) и (4) для 
T  = 570 K и P  = 1 атм, показали, что отклонение 
от значений, рассчитанных для T = 298 K не пре-
вышают величины 0.2 ккал/моль. Следовательно, 
результаты расчетов, полученные для T = 298 K, 
можно использовать и для более высоких темпе-
ратур.

В табл. 1 приведены относительные значения 
энтальпии интермедиатов, рассчитанные различ-

ными методами с использованием разных базисов. 
За точку отсчета приняты значения, полученные 
для радикала i-C3H7.

Структура CH3CH, рассчитанная методом MP2 
в базисе aug-сс-pVTZ, не была локализована. При 
использовании этого базиса сразу образуется эти-
лен без промежуточного образования CH3CH. 
Как видно из табл. 1, изменение энтальпии при 
образовании переходного состояния (TS4) для 
реакции i-C3H7 ↔ C3H6 + H, рассчитанное ме
тодом B3LYP, имеет отрицательное значение  
(∆H  = –0.2 ккал/моль), что указывает на недо-
оценку энергетического барьера этим методом.

Путем внутримолекулярного переноса атома 
водорода изомеры пропильного радикала могут 
превращаться друг в друга. Исследование реакции 
изомеризации i-пропильного радикала в n-про-
пильный радикал показало наличие двух конфор-
меров для n-C3H7 (второй конформер на диаграмме 
не представлен). Разность значений полной энер-
гии этих конформеров n-C3H7, рассчитанная ме-
тодом M062X/6-311+G(2d,p), не превышает вели-
чины 1 ккал/моль. Локализовано переходное со-
стояние TS1 для реакции образования более ста-
бильного конформера, структура которого пока-

∆E, ккал/моль

40.9
TS5

TS2

0.00

41.1

35.8

111.8

107.3

101.7

CH3CCH3-2 + H

CH3CH + CH3

CH3CH(3) + CH3

CH3CH2 + CH2

CH3CH2CH (3) + H

CH3CCH3-1 + H

CH3C + CH4

C2H4 + CH3

(CH2)3 + H

C3H6 + H

i-C3H7
n-C3H7

101.8

102.6

95.8

27.9

TS1

3.1

35.5

58.9

35.8

40.0

TS3TS4

91.981.1

38.5

TS6

Рис. 1. Диаграмма полной энергии интермедиатов относительно i-C3H7, рассчитанная методом M062X/6-311+G(2d,p). 
TS1–TS6 – переходные состояния; CH3CCH3-1 и CH3CCH3-2 – два конформера диметилкарбена.
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зана на рис. 2. Достаточно высокое значение TS1 
(~41 ккал/моль) для практически термонейтраль-
ной реакции внутримолекулярного переноса атома 
водорода связано с высокой энергией напряжения 
при образовании трехчленного цикла в переход-
ном состоянии реакции изомеризации.

Теоретическое исследование реакций с учас-
тием пропильных радикалов проводилось в работе 
[30]. Сравнение полученных нами значений энер-
гии активаций с данными работы [30], в которой 
для оптимизации геометрии при расчетах элек
тронной структуры в реакциях без отщепления 

атома водорода использовали метод CCSD(T)/
cc-pVTZ, а в реакциях с отщеплением атома во-
дорода – метод MP2/6-311++G(d,p), представлено 
в табл. 2. За энергию активации нами принима-
лась разность полных энергий, включающих 
электронные и тепловые энергии переходного 
состояния и реагентов (Eа=Eпс – Eреаг).

В работе [42], в которой полная оптимизация 
геометрии переходных состояний выполнялась 
на уровне CCSD/6-311++G(3df,2p), для теплового 
эффекта реакции (1), i-C3H7 ↔ n-C3H7, получено 
значение ∆H = 2.99 ккал/моль. Расчеты, прове-
денные в данном исследовании, дают близкую 
величину, равную 3.10 ккал/моль. Взятое из ра-
боты [42] экспериментально полученное значение 
теплового эффекта реакции (3), n-C3H7 ↔ C3H6 + 
+ H, составляет ΔH = 31.6 ккал/моль. Расчеты, 
проведенные в нашем исследовании, дают близ-
кую величину, равную 32.7 ккал/моль. 

В работе [43] для верхнего предела разности 
энергий активации между двумя положениями 
присоединения (реакции (3) и (4)) при T = 298 K 
приводится экспериментально определенное зна-
чение, равное 1.8 ккал/моль. Наши расчеты дают 
1.5 ккал/моль.

Таблица 1. Значения энтальпии интермедиатов (∆H, ккал/моль) относительно i-C3H7,  
рассчитанные методами B3LYP, M062X, MP2

Система Расчет в базисеG-311+G(2d,p) Расчет в базисе aud-cc-pVTZ
B3LYP M062X MP2 B3LYP M062X MP2

iso-C3H7 0 0 0 0 0 0
n-C3H7 3.9 3.2 2.5 4.0 3.3 2.4
CH3CH2 + CH2 108.9 112.4 114.2 108.8 111.9 115.7
CH3CH2CH(3) + H 111.2 107.9 104. 6 111.5 108.0 107.6
CH3CH + CH3 98.0 102.3 103.7 97.9 101.7 ̶
CH3CH(3) + CH3 93.9 96.4 96.2 93.9 96.0 99.4
CH3CCH3-1 + H 103.0 102.4 101.1 103.1 102.4 102.4
CH3CCH3-2 + H 103.7 103.2 102.0 103.8 103.3 103.4
(CH2)3 + H 48.1 41.7 38.7 47.5 41.1 37.8
C2H4 + CH3 24.6 28.5 25.8 24.4 28.3 27.3
C3H6 + H 37.9 36.4 30.3 37.8 36.5 31.8
CH3C + CH4 77.3 81.7 84.2 77.4 81.6 86.0
TS1 40.7 40.9 41.9 40.3 40.6 40.4
TS2 60.5 58.9 61.5 60.0 58.6 59.1
TS3 39.3 40.0 42.7 39.1 40.0 42.9
TS4 37.7 38.5 40.8 37.5 38.5 41.0
TS5 31.8 35.5 40.7 31.6 35.4 41.2
TS6 88.9 91.9 96.2 88.8 91.6 99.0

Примечание. В скобках указана мультиплетность молекулярной структуры.

Рис. 2. Переходное состояние реакции изомеризации 
i-C3H7 → n-C3H7, рассчитанное методом M062X/6-
311+G(2d,p).
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Примечательными являются частицы, лока-
лизованные на ППЭ анализируемой системы, 
структуры которых приведены на рис. 3. Метил-
карбеновый радикал CH3C представляет собой 
малоизученную частицу, для которой отсутствует 
даже точное значение теплоты образования [44]. 
Образование дуплетной частицы CH3C возможно 
по реакции мономолекулярного распада i-про-
пильного радикала:

	 3 7 3 4�C H CH C CH ,→ +i

для которой локализовано переходное состояние 
TS6 (рис. 1). Энергия активации этой реакции, 
рассчитанная методом M062X/6-311+G(2d,p), 
составила 91.9 ккал/моль.

Расчеты показали, что радикал CH3C может с 
достаточно малым значением энергии активации 
превратиться в винильный радикал по реакции

	 3 2CH C CH CH.→ =

Значения энергии активации такого перехода, 
рассчитанные методами B3LYP/6-31G(d,p), 
M062X/6-31G(d,p) и CBS-QB3 составили 6.4, 6.1 
и 5.1 ккал/моль. Соответствующие тепловые эф-
фекты реакции, рассчитанные этими методами, 
составили –46.6, –48.3 и –49.7 ккал/моль соот-
ветственно.

Образование метилкарбенового радикала 
CH3CH, для которого основным состоянием яв-
ляется триплетное, наблюдалось в ряде экспери-
ментов при диссоциации этильного радикала ав-
торами работы [45]. Наши расчеты показали, что 
существует также и синглетное состояние. Разница 
между значениями энтальпии триплетного и син-
глетного состояний CH3CH, рассчитанная раз-
личными методами с использованием разных ба-
зисов, составляет 4.0–7.5 ккал/моль (табл. 1). 
Исследована также возможность реакции изоме-
ризации синглетной частицы CH3CH в этилен:

	 3 2 4CH CH C H ,→

и локализовано переходное состояние для этой 
реакции. Расчеты энергии активации методами 
B3LYP/6-31G(d,p), M062X/6-31G(d,p) и CBS-QB3 
дали значения 1.3, 0.3 и 0.8 ккал/моль соответ-
ственно. Соответствующиe этим значениям теп-
ловые эффекты этой реакции составили –74.3, 
–75.2 и –75.2 ккал/моль.

По мнению авторов работы [46], возможно 
образование диметилкарбена CH3CCH3 при тер-
мическом распаде пропана. Для этой частицы 
нами локализовано два конформера (рис. 1). Рас-
смотрена возможность изомеризации более ста-
бильного радикала CH3CCH3-1 в пропилен и ло-
кализовано переходное состояние этой реакции:

	 3 3 3 6CH CCH �1 C H .→

Расчеты энергии активации этой реакции ме-
тодами B3LYP/6-31G(d,p), M062X/6-31G(d,p) и 
CBS-QB3 дали значения 7.0, 5.8 и 6.2 ккал/моль. 
Рассчитанные этими же методами тепловые эф-
фекты реакции составили –66.5, –67.6 и –68.0 
ккал/моль. Следует отметить, что, хотя существо-
вание вышеуказанных частиц подтверждено экс
периментально, их реакции в известных механиз-
мах окисления пропана не учитываются.

Проанализирована также реакция изомериза-
ции циклопропана в пропилен:
	 2 3 3 6( .H C)C H→

Таблица 2. Сравнение рассчитанных значений энергии 
активации (∆Е, ккал/моль) с данными работы [30]

Реакция По данным 
работы [30]

Расчет в дан
ной работе

C3H6 + H → n-C3H7 4.2 4.2
C3H6 + H → i-C3H7 2.4 2.7
i-C3H7 → n-C3H7 41.0 40.9
n-C3H7 ↔ C2H4 + CH3 30.7 32.4

CH3CH(3) CH3CCH3-1(1) CH3CH2CH(3) CH3C(2)

CH3CH(3) CH3CCH3-1(1) CH3CH2CH(3) CH3C(2)

Рис. 3. Пространственные структуры свободных ра-
дикалов, локализованных на ППЭ системы, содер-
жащей i-пропильный и n-пропильный радикалы. 
В скобках указана мультиплетность молекулярной 
структуры.
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В работе [47] экспериментально исследованы 
пути превращения циклопропана в пропилен. 
Установлено, что такая реакция протекает по двум 
каналам: через промежуточное образование би-
радикала 1-пропилидена:

	 ( )2 3 2 3 63
CH CH –CH –CH C H ,→ →

и через промежуточное образование бирадикала 
триметилена:
	 ( )2 2 2 2 3 63

CH CH –CH –CH C H .→ →

Расчеты энергии активации этой реакции через 
бирадикал триметилена методами B3LYP/6-
31G(d,p), M062X/6-31G(d,p) и CBS-QB3 дали зна-
чения 77.8, 90.5 и 65.0 ккал/моль. Рассчитанные 
этими же методами тепловые эффекты реакции 
составляют –8.37, –3.43 и –8.26 ккал/моль.

Результаты проведенных расчетов не позво-
ляют делать однозначные выводы о реальном 
вкладе тех или иных реакций. Тем не менее полу-
ченные результаты дают возможность оценить 
как, отдельные элементарные стадии в процессах 
горения и окисления углеводородов, так и веро-
ятность различных направлений превращения 
химических компонентов в исследуемых реакци-
онных системах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное квантовохимическое исследова-
ние поверхности потенциальной энергии продук-
тов, образующихся на основе пропильного ради-
кала, позволило локализовать различные реакци-
онные интермедиаты, рассчитать их термохими-
ческие параметры и построить диаграмму энер-
гетически возможных путей изомеризации и 
распада i- и n-пропильного радикалов. Анализ 
полученной энергетической диаграммы позволяет 
сделать следующие выводы:

1. Изомеризация по реакции i-C3H7 ↔ n-C3H7 
требует большей энергии активации, чем реакции 
распада пропильных радикалов на C3H6 + H и 
C2H4 + CH3.

2. Наиболее вероятным каналом распада n-
пропильного радикала является реакция образо-
вания этилена и метильного радикала.

3. Отрыв атома водорода от n-C3H7 и образо-
вание циклопропана требует высокой энергии 
активации, составляющей ~60 ккал/моль. Для 
обратимой реакции изомеризации циклопропана 

в пропилен впервые локализованы бирадикалы 
1-пропилидена и триметилена.

4. Идентифицированы интермедиаты 
CH3CH2CH, CH3CH, CH3CCH3, CH3C. Реакции 
с их участием следует учитывать при составлении 
моделей окислительной конверсии легких угле-
водородов.

Исследование выполнено в рамках совместного 
научного проекта при финансовой поддержке 
Комитетом по науке Республики Армения (проект 
20RF-002) и Российским Фондом фундаменталь-
ных исследований (проект № 20-53-05001). 
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STUDY OF THE POTENTIAL ENERGY SURFACE OF REACTIONS  
IN A SYSTEM CONTAINING I-PROPYL AND N-PROPYL RADICALS
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The energy pathways of possible decomposition and isomerization reactions of iso-propyl (i-C3H7) and n-propyl 
(n-C3H7) radicals have been studied by computational methods of quantum chemistry. B3LYP, M062X, MP2, 
and CBS-QB3 methods are used to localize stationary points on the potential energy surface of a system contain-
ing propyl radicals. A number of intermediate compounds formed during the isomerization and decomposition 
of propyl radicals have been identified, and information has been obtained on their structure and thermochemi-
cal parameters. Based on the results of the research, a diagram of the energy levels of the system under consider-
ation was constructed.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ И МЕХАНИЗМЫ ГОРЕНИЯ ПОРОШКОВОЙ 
И ГРАНУЛИРОВАННОЙ СИСТЕМЫ Ti–C–B
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Проведены экспериментальные исследования закономерностей горения тройной системы 
(100 – х)(Ti + C) – х(Ti + 2B) насыпной плотности в порошковом и гранулированном виде, при-
меняемой для синтеза композитной керамики TiC–TiB2. В работе показано, что зависимость 
скорости горения порошковой смеси от содержания Ti + 2B имеет немонотонный характер, что 
связано с влиянием примесного газовыделения на процесс горения. В гранулированной системе, 
где влияние примесного газа минимизировано, получена монотонная зависимость, имеющая два 
характерных участка. Для гранулированной смеси увеличение содержания (Ti + 2B) > 60 мас. % 
приводит к смене кондуктивного режима горения на конвективный, сопровождающийся резким 
увеличением скорости горения. Для кондуктивного режима горения определена скорость горения 
вещества внутри гранулы и время передачи горения от гранулы к грануле, что позволило оценить 
тормозящее влияние примесного газовыделения на скорость горения порошковых смесей различ-
ного состава. Для конвективного режима горения показано, что уменьшение содержания газифи-
цирующейся добавки в смеси (грануляция этиловым спиртом) приводит к неожиданному резуль-
тату – увеличению скорости горения. Для составов с содержанием (Ti + 2B) > 60 мас. % впервые 
определена скорость горения при встречной фильтрации примесных газов, что позволило оценить 
рост скорости фронта по теории фильтрационного горения. Согласно результатам рентгенофазо-
вого анализа продукты горения всех составов содержат только две основные фазы: TiC и TiB2.

Ключевые слова: закономерности горения, система Ti–C–B, гранулирование, кондуктивный и 
конвективный режимы, примесное газовыделение, самораспространяющийся высокотемператур-
ный синтез.
DOI: 10.31857/S0207401X24040077   EDN: VELQTT

1. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время развитие и исследование 
процессов синтеза сложных порошковых компо-
зиций приобретает особый смысл, поскольку по-
мимо традиционных методов получения объемных 
изделий огромное внимание уделяется развитию 
аддитивных технологий [1–3]. Метод самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза 
(СВС) позволяет синтезировать композиционные 
порошковые материалы в широком диапазоне 
составов, которые затруднительно получать дру-
гими методами [4]. Однако методу СВС присущ 
ряд технологических проблем, одной из которых 
является нестабильность процесса горения и не-
воспроизводимость свойств получаемых мате-

риалов [4–6]. В рамках конвективно-кондуктив-
ной модели горения (ККМГ) было показано, что 
критически важным параметром, влияющим на 
процесс горения и стабильность свойств мате-
риалов, получаемых методом СВС, является при-
месное газовыделение [7–9]. Оказалось, что даже 
небольшое содержание примесных газов (ПГ) 
в смеси (около 1–2 мас. %), может приводить 
к смене режима горения и, как следствие, изме-
нению свойств получаемого материала [10]. Эф-
фективным методом дегазации порошковой 
шихты является термовакуумная обработка [11–
13]. Альтернативный способ уменьшить (нивели-
ровать) влияние примесных газов –  процесс гра-
нуляции. Гранулирование порошковой шихты 
способствует увеличению пористости и газопро-
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ницаемости, что позволяет нивелировать влияние 
газа, воздействующего на слой жидкого расплава, 
на физическом уровне [14, 15]. 

Перспективным направлением, с точки зрения 
получения керамо-матричных композиционных 
порошковых материалов методом СВС, является 
синтез в карбидно-боридных системах переходных 
металлов, поскольку такие системы признаны 
подходящими для различных технологических 
применений благодаря превосходному сочетанию 
их механических и электрических свойств, а также 
хорошей стойкости к коррозии и окислению при 
высоких температурах [16]. Хорошо известным 
примером является система TiC–TiB2, которая 
относится к классу материалов под названием 
СТИМ (1б/3) [17]. Эта система разработана для 
изготовления режущих пластин с невозобновля-
емыми режущими кромками (не требующими 
заточки). Благодаря тому, что исходные порошки 
Ti–C–B в режиме горения образуют эвтектиче-
ский твердый раствор, конечные изделия харак-
теризуются однородной структурой и минималь-
ной пористостью, что позволяет достичь макси-
мальной прочности на изгиб [18]. Также известно, 
что потенциальными областями применения 
композитов системы TiC–TiB2 являются высоко-
температурные конструкционные компоненты 
в теплообменниках и двигателях, износостойкие 
детали в режущих инструментах и штампах, нес-
труктурные применения, такие как настенная 
плитка в реакторах ядерного синтеза, катоды 
в ячейках Холла–Эро и испарительные элементы 
в установках вакуумного осаждения металла, а 
также покрытия для износостойких и коррозион-
ностойких компонентов [19–22].

Анализ научной литературы показал, что работ 
по изучению закономерностей горения системы 
Ti–C–B немного [23, 24]. В работе [23] изучался 
химический и фазовый состав продуктов горения 
тройной системы (100 – х)(Ti + C) – x(Ti + 2B) 
в широком диапазоне изменения x, а также зави-
симость скорости горения от состава. Кривая за-
висимости скорости горения от состава компо-
нентов имеет выряженный минимум в точке, 
соответствующей составу 70%(Ti + C) – 30%(Ti + 
+ 2B). В рамках теоретических представлений, 
основанных на кондуктивном механизме передачи 
тепла в волне горения, объяснить наличие мини-
мума скорости горения изучаемой системы авто-
рам не удалось.

В работе [24] исследовались закономерности 
той же самой системы – (100 – х)(Ti + C) – x(Ti + 
+ 2B). Авторы также наблюдали минимум значе-
ния скорости фронта горения, но уже для состава 
60%(Ti + C) – 40%(Ti + 2B). Чтобы объяснить 
такой результат, в ряде экспериментов авторы 
заменяли аморфный углерод (сажу) и бор на их 
кристаллические модификации. Исследователи 
пришли к выводу, что важный вклад при изучении 
закономерностей горения этой системы вносит 
стадийность процесса тепловыделения взаимо-
действия (Ti + C) и (Ti + 2B). Предполагалось, что 
одна из реакций происходит за видимым фронтом 
горения, поэтому скорость определялась не сум-
марным тепловыделением двух реакций, а только 
той, которая являлась ведущей, вследствие чего 
скорость горения падала. Однако остался невы
ясненным вопрос, как добавка более быстрого-
рящего состава (Ti + 2B) к (Ti + C) приводила 
к уменьшению скорости горения.

Авторы работы [25] выдвинули гипотезу о су-
ществовании универсального эффекта снижения 
скорости горения (минимума) для систем 2M + 
aX + bY = MXa + MYb, где M – металлический 
реагент (Ti, Zr, Hf, N и т.д.), а X и Y – реагенты, 
которые образуют прочную связь с M и обладают 
слабой реакционной способностью по отношению 
друг к другу (например, C–Si, C–B, C–Al, Si–B, 
B–Al и др.).

Цели настоящей работы следующие:
•• экспериментально установить зависимость 

скорости горения от содержания Ti + 2B для 
порошковой и гранулированной смеси Ti–C–B 
насыпной плотности при различной органи-
зации процесса сжигания;

•• количественно оценить влияние примесных 
газов на скорость горения порошковых смесей 
при изменении содержания Ti + 2B;

•• расширить представления о закономерностях 
горения, макроструктуре и фазовом составе 
продуктов синтеза порошковых и гранулиро-
ванных смесей (100 – х)(Ti + C) – x(Ti + 2B) 
при одновременном варьировании содержания 
Ti + 2B и поливинилбутираля (ПВБ) в смеси, 
а также  направления фильтрации примесных 
газов.
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2. ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
И МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ 

ЭКСПЕРИМЕНТА

Данные об используемых в работе полидиспер-
сных порошках представлены в табл. 1. 

Гранулирование составов проводилось следую
щим образом. Исходную порошковую смесь со-
ставов (100 – х)(Ti + C) – x(Ti + 2B), где x = 20; 30; 
40; 60; 80; 90; 100 мас. %, предварительно переме-
шивали в течение 4 ч в смесителе гравитационного 
типа. В качестве мелящих тел использовали сталь-
ные шары диаметром 10 мм, соотношение масс 
порошковой засыпки и мелящих тел составляло 
1 : 1. Затем порошковую смесь смешивали с жидким 
связующим компонентом, в качестве которого 
использовали: 1) 4%-ный раствор ПВБ в этиловом 
спирте; 2) 95%-ный технический этиловый спирт. 
Полученную пастообразную массу протирали через 
лабораторное сито с размером ячейки 1.6 мм. Далее 
гранулы высушивали на воздухе в течение 10–12 ч 
и просеивали на вибросите. В работе использовали 
гранулы двух фракций: 0.4–0.8 и 1.4–2 мм. Отме-
тим, что при гранулировании этиловым спиртом 
гранулы получаются достаточно хрупкие и требуют 
аккуратного обращения.

Исследование закономерностей горения в про-
цессе синтеза продуктов осуществляли на экспе-
риментальной лабораторной установке, представ-
ленной на рис. 1 [26]. Порошковую и гранулиро-

ванную смеси засыпали в кварцевую трубку, 
в один конец которой предварительно была встав-
лена металлическая сетка со слоем минеральной 
ваты (Al2O3) толщиной 2–3 мм. Далее кварцевую 
трубку закрепляли между двух уплотнительных 
элементов из термостойкой резины, что позволяло 
избежать влияния окружающей среды на процесс 
горения. Перед каждым экспериментом образцы 
продували потоком аргона при перепаде давления 
1 атм, что позволяло избежать усадки в процессе 
горения. Зажигание осуществляли с верхнего 
торца образца, пропуская электрический ток че-
рез вольфрамовую спираль. Основную серию экс
периментов проводили в спутном режиме фильт-
рации примесных газов. При спутном режиме 
фильтрации выход ПГ, выделяющегося в процессе 
горения, осуществляется в направлении распро-
странения фронта горения. Такая организация 
процесса горения обеспечивается технологичес
ким отверстием в нижнем уплотнительном эле-
менте (прокладке).
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – баллон с аргоном, 2 – датчики расхода аргона, 3 – датчики давления 
газа, 4 – переключатель газа (I – азот, II – аргона, III – подача перекрыта), 5 – вольфрамовая спираль, 6 – шихта, 
7 – подложка, 8 – цифровая видеокамера, 9 – персональный компьютер для записи данных с датчиков и видеока-
меры.

Таблица 1. Порошковые материалы

Материал Марка Размер частиц, мкм
до 50 мас. % до 90 мас. %

Ti ПТМ < 105 < 169
C (сажа) П-803 < 2.5 < 4
B (аморфный) Б-99А < 2.35 < 13
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Отдельные эксперименты проводили во 
встречном потоке ПГ (по ходу изложения такие 
эксперименты будут дополнительно отмечены). 
Чтобы реализовать встречный поток ПГ (фильт-
рация газа осуществляется навстречу распростра-
нению фронта горения) в нижнем торце установки 
выход газа был заблокирован сплошной проклад-
кой. Для свободного выхода ПГ в верхней части 
кварцевой трубки были сделаны три пропила 
длинной 2–3 мм (рис. 2). Отметим, что такую 
методику эксперимента использовали только для 
гранулированных смесей.

Процесс горения записывали на цифровую 
видеокамеру SONY FDR AX-700 (скорость 
сьемки – 100–250 кадров/с). При последующей 

покадровой обработке видеозаписей определяли 
скорость видимого фронта горения.

В отдельных экспериментах проводили изме-
рение максимальной температуры горения по-
рошковых смесей насыпной плотности термопар-
ным методом (вольфрам-рениевые термопары ВР 
5/20, толщина спая – 200 мкм). Для этого шихту 
помещали в бумажный стаканчик того же диа-
метра, что и диаметр кварцевой трубки. 

Значения скоростей горения являются сред-
ними по данным 3–4 экспериментов. Отклонение 
экспериментальных данных от их средних значе-
ний не превышает 10%.

Распределение частиц порошковых материалов 
по размеру определяли на лазерном анализаторе 
Microsizer-201C. Рентгенофазовой анализ (РФА) 
продуктов синтеза определяли на дифрактометре 
ДРОН-3М (Буревестник, Россия) в монохрома-
тическом Cu(Kα)-излучении. Дифрактограммы 
были получены в режиме ступенчатого сканиро-
вания в диапазоне углов 20°–80°. Результаты ана-
лизировали по базе данных PDF-2. Адиабатиче-
скую температуру горения смесей рассчитывали, 
используя программный комплекс THERMO 
(http://www.ism.ac.ru/).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Изучение закономерностей горения системы 
(100 – х)(Ti + C) – x(Ti + 2B) проводили для со-
ставов, представленных в табл. 2. Также в табл. 2 
представлены расчетные (Tad) и эксперимен-
тальные (Tc) значения температуры горения, зна-
чения скорости горения порошковых смесей (up). 
Видеосъемка показала, что горение всех исследо-
ванных порошковых и гранулированных смесей 
происходит в стационарном режиме. Фронт 

Рис. 2. Внешний вид верхней части кварцевой трубки 
с отверстием для реализации встречного потока при-
месного газа при горении гранулированных смесей.

Таблица 2. Составы исходных смесей, расчетные и экспериментальные значения температуры горения некоторых 
составов, значения скорости горения порошковых смесей и их насыпная плотность (ρ)

Состав Ti, % C, % B, % Tad, K Tс, K up, мм/с ρ, г/cм3

(Ti + C) 79.9 20.1 – 3290 2720 8 1.25
20(Ti + 2B) 77.7 16 6.3

3190

–
13 1.23

30(Ti + 2B) 76.7 14 9.3 20 1.16
40(Ti + 2B) 75.5 12 12.5 15.5 1.1
60(Ti + 2B) 73.3 8 18.7 2630 17.5 1.12
80(Ti + 2B) 71.1 4 24.9 – 13 1
90(Ti + 2B) 69.9 2 28.1 23 1.03
(Ti + 2B) 68.8 – 31.12 3190 2800 26 1.06
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горения – плоский, что позволяет достоверно 
определить скорость горения. В качестве примера 
на рис. 3 приведены фотографии горения смеси 
состава (Ti + 2B). Горение смесей других составов 
выглядит подобным образом.

Для краткости изложения далее по тексту ис-
ходные составы будем характеризовать по массо-
вому содержанию Ti + 2B, исключением будут 
лишь составы 100%(Ti + C) и 100%(Ti + 2B), ко-
торые будут обозначены как (Ti + C) и (Ti + 2B) 
соответственно (например, состав 80%(Ti + C) – 
20%(Ti + 2B) будет иметь обозначение 20(Ti + 2B).

На рис. 4 представлен график зависимости ско-
рости горения порошковых и гранулированных 
смесей от массового содержания Ti + 2B. Из по-
лученных результатов видно, что скорость горения 
гранулированных смесей независимо от размеров 
гранул больше, чем порошковых. Крупные гра-
нулы (1.4–2 мм) всех составов имеют скорость 
горения выше в сравнении с мелкими гранулами 
(0.4–0.8 мм). 

Рассмотрим более подробно горение порош-
ковой смеси. В табл. 2 представлены значения 
температур (Tad) и (Tc) горения составов (Ti + C), 
(Ti + 2B) и 60(Ti + 2B). Оказалось, что экспери-
ментальные температуры горения для разных со-
ставов отличаются незначительно, поэтому фак-
тор влияния температуры на скорость горения не 
может быть определяющим. Результаты РФА 
показали, что продукты горения состоят из двух 
фаз: TiC и TiB2, что соответствует результатам 
расчетов по программе ТHЕRМО.

Увеличение содержания Ti + 2B в порошковой 
смеси дает прибавку к скорости горения относи-
тельно смеси (Ti + C) во всем изученном диапа-

зоне, однако зависимость скорости горения от 
содержания Ti + 2B имеет немонотонный харак-
тер. Из литературных данных известно, что при 
горении смеси (Ti + C) выделяется 20–40 см3/г ПГ 
[10], а в системе (Ti + 2B) выделяется около 80–100 
см3/г [27]. При этом более 90% объема ПГ прихо-
дится на водород [7, 28]. Следовательно, увеличе-
ние содержания Ti + 2B приводит к увеличению 
количества ПГ в общей смеси. Для объяснения 
влияния ПГ на закономерности горения в гетеро-
генных порошковых системах используем ККМГ 
[14, 15]. В соответствии с ККМГ распространение 
фронта волны горения в порошковой смеси опре-
деляется движением расплава легкоплавкого ком-
понента под действием капиллярных сил и пере-
пада давления примесных газов перед и за слоем 
расплава. Увеличение давления ПГ перед фронтом 
реакции приводит к снижению скорости горения, 
а за фронтом – к ее увеличению. Однако учесть 
влияние ПГ в порошковой смеси на скорость 

a б в

Рис. 3. Внешний вид исходной смеси и кадры горения: порошковой (а) и гранулированных смесей двух фракций: 
0.4–0.8 (б) и 1.4–2 мм (в).
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Рис. 4. Зависимости скорости горения порошковой 
(1) и гранулированных смесей мелких 0.4–0.8 (2) и 
крупных 1.4–2 мм (3) от массового содержания 
Ti + 2B.
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горения не представляется возможным, так как 
неизвестно количество газа, выделяющегося перед 
и за фронтом горения. Поэтому описать с единых 
позиций зависимость скорости горения от массо-
вого содержания Ti + 2B для порошковых смесей 
не удается. Как было сказано выше, исключить 
влияние примесного газа можно либо путем тер-
мовакуумной обработки, либо гранулированием 
порошковой шихты. 

Перейдем к анализу зависимостей горения гра-
нулированных смесей от массового содержания 
Ti + 2B (рис. 4). Переход от порошковой смеси 
насыпной плотности к гранулированной среде 
приводит к кардинальному изменению характера 
зависимости скорости горения от содержания 
Ti + 2B. Во-первых, эта зависимость имеет моно-
тонный характер; во-вторых, весь диапазон изме-
нения массового содержания Ti + 2B можно раз-
делить на два характерных участка: 1) (Ti + 2B) < 
< 60 мас. %, скорость горения изменяется незна-
чительно (от 28 до 31 мм/с); 2) (Ti + 2B) > 
> 60 мас. %, скорость горения значительно воз-
растает. Скорость горения крупных гранул 
(1.4–2 мм) для состава (Ti + 2B) в 5 раз больше, 
чем для состава (Ti + C), а скорость горения мел-
ких гранул (0.4–0.8 мм) этих составов больше 
в среднем в 6 раз. Однако практически весь диа-
пазон изменения скоростей горения сосредоточен 
в интервале (Ti + 2B) > 60 мас. %. 

В работе [29] было показано, что в экспери-
менте, проведенном в таких же условиях, при 
использовании таких же порошков титана и сажи 
и той же методики получения гранул гранулиро-
ванная смесь (Ti + C) горит по кондуктивному 
механизму. Следовательно, можно утверждать, 
что в диапазоне (Ti + 2B) < 60 мас. % реализуется 
кондуктивный механизм горения (передача тепла 
от гранулы к грануле происходит за счет тепло-
проводности). Дополнительные доказательства 
реализации кондуктивного механизма горения 
при (Ti + 2B) < < 60 мас. % будут получены при 
сравнении скоростей горения в спутном и встреч-
ном режимах фильтрации примесного газа. Пра-
вомерно предположить, что в диапазоне (Ti + 2B) 
> 60 мас. % наблюдается переход к конвективному 
режиму горения. В этом режиме поток газа под-
жигает с поверхности гранулы, обеспечивая более 
высокую скорость горения, которая значительно 
превышает оценки по теории фильтрационого 
горения [30, 31]. В работе [30] конвективный ре-

жим был обнаружен при горении гранулирован-
ной смеси (Ti + C) + xNi в отсутствие внешнего 
потока газа, а в работе [31] установлен факт су-
ществования конвективного режима горения сме-
сей Ti + xC (0.5 ≤ x ≤ 1) в потоке активного газа.

Для кондуктивного режима горения гранули-
рованной смеси ((Ti + 2B) < 60  мас. %) известно 
[26], что процессы сгорания вещества внутри гра-
нулы и порошковой смеси насыпной плотности 
являются качественно схожими, поскольку размер 
гранулы значительно больше размера исходных 
порошковых частиц. Отвод примесных газов в 
гранулах в сравнении с порошковой засыпкой 
облегчен, во-первых, из-за более высокой газо-
проницаемости гранулированной смеси, а во-
вторых, из-за небольшого размера самой гранулы 
(так как длина зоны фильтрации газа не превы-
шает половину диаметра гранулы). Поэтому кор-
ректно рассматривать скорость сгорания вещества 
внутри гранулы как скорость горения порошковой 
засыпки без влияния примесного газа. В процессе 
горения гранулы не изменялись в размерах и не 
спекались между собой, а следовательно, можно 
предполагать, что передача тепла между гранулами 
осуществляется по кондуктивному механизму. 
Тогда, следуя изложенному в работе [29], предпо-
ложим, что для смесей определенного состава 
скорость сгорания вещества гранул (vcom) и время 
передачи горения от гранулы к грануле (tig) оди-
наковы для гранул разных размеров. Проверим 
выполнение следующего условия, необходимого 
для применения такого подхода: 
	 ,h D<  	 (1)
где h – глубина прогрева гранулы к моменту вос-
пламенения, D – характерный диаметр гранулы 
(принимали как средне арифметическое значений, 
соответствующих границам фракции, для мелких 
гранул D = 0.6 мм, для крупных D  = 1.7 мм). Зна-
чение h можно рассчитать по теории теплопро-
водности:
	  1/2( ) ,c igh a t= 	 (2)

где ac – коэффициент температуропроводности 
гранулы (ac = 10–6 м2/с [32]), tig – время передачи 
горения от гранулы к грануле.

Из физических соображений ясно, что время 
передачи тепла от гранулы к грануле меньше, чем 
экспериментально определяемое полное время 
сгорания гранулы – tb:
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	  ,ig bt t D u≤ = 	 (3)

где u – экспериментальная скорость горения гра-
нулированной смеси. Для оценки сверху глубины 
прогрева гранулы к моменту воспламенения при-
равняем tig = tb. 

Расчеты по формулам (2) и (3) показывают, что 
глубина зоны прогрева мелких гранул (0.4–0.8 мм) 
для составов (Ti + C) и 60(Ti + 2B) составляет 0.18 
и 0.15 мм, а крупных гранул – 0.25 и 0.23 мм со-
ответственно (оценки сверху). Следовательно, 
условие (1) выполняется для гранул обоих разме-
ров. Это неравенство позволяет рассматривать 
прогрев гранул до момента воспламенения как 
прогрев полубесконечного тела и считать время 
tig передачи горения между гранулами одинаковым 
для гранул разных размеров. Из неравенства (1) 
также следует, что распространение фронта горе-
ния внутри гранул в основном идет по непрогре-
тому веществу, поэтому скорость горения веще-
ства внутри гранулы, vcom, также можно считать 
одинаковой для гранул разных размеров.

Экспериментально определяемое время сго-
рания гранулы, tb, складывается из времени сго-
рания вещества гранулы, tcom, и времени передачи 
горения от гранулы к грануле, tig:

	 � .� �= +b com igt t t 	 (4)

После подстановки tb из (3) в формулу (4) и 
замены tcom = D/vcom получаем выражение, связы-
вающее экспериментальное значение скорости 
горения гранулированной смеси, u, с vcom и tig:

	 ( )   1 .= +v vcom com igu t D 	 (5)

При последовательной подстановке в выраже-
ние (5) значений D и u для двух фракций гранул 
имеем систему уравнений с двумя неизвестными. 

Для расчетов была получена система уравне-
ний, связывающая искомые значения vcom и tig 

с экспериментальными скоростями горения для 
двух фракций, u1 и u2, одного состава:
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	 (6)

Решая (6), получаем значения vcom и tig. Резуль-
таты расчетов сведены в табл. 3.

Мерой тормозящего влияния примесного га-
зовыделения для порошковых смесей может слу-
жить отношение скорости горения вещества 
внутри гранулы к скорости горения порошковой 
смеси (табл. 3). Из полученных результатов видно, 
что наибольшее значение соотношения vcom /uр 
относится к составу (Ti + C). Как было отмечено 
выше, количество примесного газа, выделяюще-
гося при горении в смеси (Ti + 2B), достигает 
100 см3/г [27], что примерно в 2.5 раза больше, 
чем содержание ПГ в (Ti + C). Однако для смесей, 
содержащих Ti + 2B, значение соотношения 
vcom/uр заметно ниже, чем для (Ti + C); из этого 
следует, что основное газовыделение у смесей 
с Ti + 2B, происходит за фронтом горения.

Как видно из данных табл. 3, при нивелирова-
нии влияния примесного газа увеличение содер-
жания Ti + 2B в смеси приводит к монотонному 
снижению времени tig и уменьшению скорости 
горения vcom по сравнению с составом (Ti + C) 
в отличие от порошковых смесей. 

Перейдем к анализу закономерностей горения 
гранулированных смесей в конвективном режиме. 
Так как мы предполагаем, что смеси составов от 
80(Ti + 2B) до (Ti + 2B) горят по конвективному 
механизму, то для доказательства этого факта 
необходимо вычислить скорость горения по 
теории фильтрационного горения (ТФГ), осно-
ванной на кондуктивном механизме передачи 

Таблица 3. Экспериментальные значения насыпной плотности гранулированной смеси ρs, скорости горения 
порошковых и гранулированных составов и результаты расчета vcom, tig, vcom /uр 

Состав ρs, г/cм3 up, мм/с u (D = 0.6 мм), мм/с u (D = 1.7 мм), мм/с vcom, мм/с tig, мс vcom/uр

(Ti + C) 0.86 8 19 28 38 16 4.75

20(Ti + 2B) 0.85 13 22.5 28 32 8 2.46

30(Ti + 2B) 0.86 20 22.5 28 32 8 1.6

40(Ti + 2B) 0.87 15.5 23 27.5 31 6.5 2

60(Ti + 2B) 0.86 17.5 27.5 31.5 34 4.3 1.94
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тепла в волне горения [10, 33, 34], и сравнить 
с экспериментальными значениями. 

В соответствии с ТФГ максимальная скорость 
горения Uf  при спутном потоке газообразных про-
дуктов достигается, если весь примесный газ вы-
делится за фронтом реакции. В этом случае Uf  
будет выражаться следующнй формулой: 

	   0 ,= + ρf g g s sU U G c c 	 (7)

где U0 – кондуктивная скорость фронта горения 
в отсутствие потока газа, Gg – массовый расход 
газа, ρs – насыпная плотность гранулированной 
смеси, cg и cs – удельные теплоемкости газа и 
смеси [35].

Если весь примесный газ будет выделяться за 
фронтом реакции, то формула определения мас-
сового потока газа  будет иметь вид Gg = Uf·ρsV, где 
V – количество примесных газов на грамм смеси. 
Чтобы оценить влияние потока газа на скорость 
горения по формуле (7), необходимо знать U0. 

В работе [30] было показано, что при гранули-
ровании в отсутствие ПВБ техническим этиловым 
спиртом происходит переход от конвективного 
к кондуктивному режиму горения, что позволило 
определить U0. Как и в работе [30] мы предпола-
гали, что если убрать дополнительный источник 
примесного газа, которым являются продукты 
разложения ПВБ, то будет реализован кондуктив-
ный режим горения, так как общее количество 
газа в системе уменьшится. Поэтому были подго-
товлены гранулированные смеси составов от 60(Ti 
+ 2B) до (Ti + 2B) без добавки ПВБ. Полученные 
значения скоростей горения этих смесей пред-
ставлены на рис. 5.

Оказалось, что в отсутствие ПВБ скорость го-
рения составов 60(Ti + 2B) и 80(Ti + 2B) не изме-

нилась, а скорость горения составов 90(Ti + 2B) 
и (Ti + 2B) увеличилась. Из полученных резуль-
татов следует, что таким образом реализовать 
кондуктивный режим горения не удалось. На 
основании полученных результатов можно пред-
положить, что конвективный режим горения в 
отсутствие ПВБ вызван потоком водорода, выде-
ляющимся за фронтом горения. 

Такой неожиданный эффект увеличения ско-
рости горения при уменьшении количества вы-
деляющегося ПГ при горении, во-первых, может 
быть связан с пониженной прочностью гранул, 
полученных без ПВБ. Гранулы без связующей 
добавки достаточно хрупкие, поэтому можно 
предположить, что за счет давления выделяюще-
гося газа оторвавшиеся раскаленные частицы, 
находящиеся на поверхности гранулы, движутся 
в направлении спутного газового потока, способ-
ствуя более эффективному зажиганию нижеле-
жащих слоев гранул. Во-вторых, гранулы с ПВБ 
сложнее зажечь, так как необходимо потратить 
некоторое количество времени и тепла на процесс 
разложения ПВБ в поверхностном слое гранулы, 
и только после этого происходит воспламенения 
вещества гранул [30].

Чтобы определить значение U0, в ряде экспе-
риментов процесс горения был реализован при 
встречной фильтрации ПГ, так как при таком 
направлении фильтрации реализуется кондуктив-
ный режим горения [10, 34]. Встречный газовый 
поток был реализован следующим образом: в ни-
жней части кварцевой трубки отвод газа был за-
блокирован, а в верхней части, где осуществляли 
зажигание, были сделаны три одинаковых от-
верстия для выхода избыточного давления газа 
(см. рис. 2). Оценки показывают, что за счет 
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Рис. 5. Зависимости скорости горения гранулированных смесей при изменении состава от 60(Ti + 2B) до (Ti + 2B) 
в отсутствие ПВБ (1) и с добавкой ПВБ (2); а – крупные гранулы (1.4–2 мм), б – мелкие гранулы (0.4–0.8 мм).
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высокой газопроницаемости гранулированной 
среды и небольшой длины засыпки выравнивание 
давления выделяющегося газа происходит прак-
тически мгновенно. 

На рис. 6 представлены зависимости скоростей 
горения крупных гранул (1.4–2 мм) от массового 
содержания Ti + 2B, полученные при различных 
условиях проведения экспериментов для составов 
c содержанием (Ti + 2B) ≥ 60 мас. %. 

Как видно из этого рисунка, изменение на-
правления фильтрации для состава 60(Ti + 2B) не 
привело к значительному уменьшению скорости 
горения (29 мм/с – встречный режим, 35 мм/с – 
спутный режим), что подтверждает сделанное 
ранее предположение о том, что горение смесей 
составов от (Ti + C) до 60(Ti + 2B) при спутном 
потоке ПГ реализуется по кондуктивному меха-
низму.

Скорость горения состава 80(Ti + 2B) во 
встречном режиме фильтрации снизилась при-
мерно в 2 раза, а состава (Ti + 2B) – в 3 раза от-
носительно скорости в спутном режиме фильт-
рации ПГ. Следует также отметить, что во встреч-
ном режиме скорость горения гранул, полученных 
в отсутствие ПВБ, выше, чем гранул с ПВБ; это 
связано с дополнительной затратой тепла на про-
цесс разложения ПВБ. 

В качестве значения U0 принимаем наибольшее 
значение скорости горения во встречном режиме 
фильтрации примесных газов (оценка сверху). 
Теперь, зная U0 для составов 80(Ti + 2B) и 
(Ti + 2B), оценим влияние спутного потока при-

месного газа на скорость горения крупных гранул 
(1.4–2 мм) по формуле (7). Результаты расчета и 
используемые значения физических величин 
представлены в табл. 4.

Полученные расчеты по ТФГ не объясняют 
наблюдаемого увеличения скорости горения при 
спутном режиме фильтрации, поскольку расчет-
ные скорости горения значительно меньше эк-
спериментальных (см. рис. 4). Следовательно, 
в составах c содержанием Ti + 2B > 60 мас. % реа-
лизуется конвективный режим горения. 

ВЫВОДЫ

Экспериментально установлено, что зависи-
мость скорости горения порошковой смеси от 
содержания Ti + 2B имеет немонотонный харак-
тер, что связано с влиянием примесного газовы-
деления.

Показано, что в гранулированных смесях сис-
темы (100 – х)(Ti + C) – (Ti + 2B) в зависимости 
от содержания Ti + 2B происходит смена кондук-
тивного механизма горения на конвективный. 
Смеси составов при Ti + 2B < 60 мас. % горят по 
кондуктивному механизму, а с содержанием 
Ti + 2B > 60 мас. % по конвективному механизму.

Определены значения скорости горения веще-
ства внутри гранулы и время передачи горения от 
гранулы к грануле для смесей составов от (Ti + C) 
до 60(Ti + 2B). 

В результате проведенных исследований ав-
торы не только доказали на примере порошковых 
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Рис. 6. Значения скоростей горения крупных гранул размером 1.4–2 мм при содержании (Ti + 2B) ≥ 60 мас. %: с ПВБ 
(а) и без ПВБ (б); при спутной (черные столбики) и встречной (серые) фильтрации примесного газа.

Таблица 4. Используемые физические величины и результаты расчета по ТФГ

Состав cs, Дж/кг · К ρs, г/cм3 cg, кДж/кг · К U0, мм/с Gg cg /cs ρs, мм/с Uf , мм/с
80(Ti + 2B) 689 0.89 14.3 30 7.2 37.2

(Ti + 2B) 703 0.9 70 12.8 82.8
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смесей (100 – х)(Ti + C) – x(Ti + 2B) сильное 
влияние примесного газовыделения на скорость 
горения, но и сделали его количественную оценку.

Впервые обнаружено, что уменьшение содер-
жания примесного газа за счет грануляции без 
ПВБ привело к значительному увеличению ско-
рости горения для гранулированных составов 
90(Ti + 2B) и (Ti + 2B), горящих по конвектив-
ному механизму. 

Впервые определена скорость горения грану-
лированных смесей (с добавкой ПВБ и без нее) 
с содержанием Ti + 2B > 60 мас. % при встречной 
фильтрации примесного газа, что позволило опре-
делить границу реализации конвективного режима 
горения при спутной фильтрации примесных газов. 

Работа выполнена в рамках госзадания Инсти-
тута структурной макрокинетики и проблем ма-
териаловедения им. А.Г. Мержанова Российской 
академии наук, тема № 122032900050-6.
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STUDY OF PATTERNS AND MECHANISMS OF COMBUSTION  
OF POWDERED AND GRANULATED T-C-B SYSTEM

D. S. Vasilyev*, R. A. Kochetkov, B. S. Seplyarskii** 
Merzhanov Institute of Structural Macrokinetics and Materials Science, Russian Academy of Sciences,  

Chernogolovka, Russia
*E-mail: d.s.vasilyev@mail.ru

**E-mail: seplb1@mail.ru

Experimental studies of the combustion patterns of the ternary system (100 – x)(Ti + C) – x(Ti + 2B) of bulk 
density in powder and granular form used for the synthesis of composite ceramics TiC–TiB2 were carried out. 
The study shows that the dependence of the powder mixture combustion rate on the Ti + 2B content has a non-
monotonic character, which is associated with the influence of impurity gas release on the combustion process. 
By removing the influence of impurity gas by granulation, a monotonic dependence with two characteristic sec-
tions was obtained. For the granulated mixture, an increase in the Ti + 2B content > 60 wt. % leads to a change 
from the conductive combustion mode to the convective one, accompanied by a sharp increase in the combustion 
rate. For the conductive combustion mode, the combustion rate of the substance inside the granule and the 
combustion transfer time from the granule to the granule were determined, which allowed us to estimate the in-
hibitory effect of impurity gas release on the combustion rate of powder mixtures of different composition. For 
the convective combustion mode, it was shown that a decrease in the content of the gasifying additive in the 
mixture (granulation with ethyl alcohol) led to an unexpected result: an increase in the combustion rate of the 
mixture. For compositions with (Ti + 2B) > 60 wt. % the combustion rate with counter filtration of impurity gases 
was determined for the first time, which made it possible to estimate the front rate increase according to the filtra-
tion combustion theory. According to XRD results, the combustion products of all compositions contain only 
two main phases TiC and TiB2.

Keywords: SHS, combustion patterns, Ti–C–B, granulation, conductive, convective, impurity gas release.
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ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ КОБАЛЬТА И МЕХАНИЧЕСКОЙ  
АКТИВАЦИИ НА ГОРЕНИЕ В СИСТЕМЕ Ni + Al + Co
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В работе исследовано влияние механической активации (МА) и содержания кобальта на скорость 
и максимальную температуру горения, удлинение образцов в процессе синтеза, размер композит-
ных частиц смеси после МА, фазовый состав и морфологию продуктов горения в системе Ni + Al + Co. 
Активация смеси Ni + Al + xCo позволила реализовать горение образцов при комнатной темпера-
туре и содержании кобальта до 50 мас. %. Увеличение содержания кобальта в смесях Ni + Al + хCo 
приводило к уменьшению размера композитных частиц после МА, удлинения образцов продуктов 
и максимальной температуры синтеза. После МА многократно возросли удлинение образцов про-
дуктов и скорость горения, увеличилась максимальная температура синтеза. С увеличением содер-
жания кобальта в смеси Ni + Al + Co скорость горения сначала возрастает (при содержании Со 
10%), а затем убывает. Методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза син-
тезированы твердые растворы на основе интерметаллидов NiAl и Ni3Al.

Ключевые слова: горение, механическая активация, интерметаллиды, алюминид никеля, система 
Ni + Al + Co, самораспространяющийся высокотемпературный синтез.
DOI: 10.31857/S0207401X24040087   EDN: VEKQMH

ВВЕДЕНИЕ

Система Ni + Al широко используется для по-
лучения композитных материалов [1]. Эти мате-
риалы характеризуются высокой коррозионной 
стойкостью и теплопроводностью, а также проч-
ностью при повышенных температурах [2, 3].

Для получения композитных материалов часто 
применяют метод самораспространяющегося вы-
сокотемпературного синтеза (СВС) [4]. Интерме-
таллиды на основе алюминида никеля получают 
методами самораспространяющегося высокотем-
пературного синтеза (СВС), порошковой метал-
лургии, и механосинтеза [5–7]. Многие работы 
посвящены СВС в системе Ni + Al c дополнитель-
ным элементом или фазой в составе, которые 
добавляются для улучшения эксплуатационных 
характеристик получаемых материалов [7–14].

Кобальт является одним из возможных канди-
датов среди металлов на использование в качестве 
добавки для улучшения свойств материала на ос-
нове NiA. Система Ni + Al + Co привлекательна с 
точки зрения широкого выбора различных ком-

бинаций фаз (γ + β, γ ′ + β, γ + γ ′ + β, γ + γ ′), где 
за счет интерметаллидов β (Ni, Co)Al и γ ′ (Ni, 
Co) ‧ 3Al можно получить сочетание низкой плот-
ности, высокой жаростойкости и прочности, а 
γ-твердый раствор (Co, Ni) придает пластичность 
всей композиции. Исследования различных спла-
вов на основе системы Ni + Al + Co показали, что 
приемлемые пластичность и прочность можно 
получить в сплавах со структурой β/γ ′/(Co, Ni), 
модифицированных титаном и бором [15, 16]. 
В системе Ni + Al + Co получают сплавы с па-
мятью формы [17–19], также сплавы Гейслера [13].

Популярным методом изменения реакционной 
способности порошковых смесей является меха-
ническая активация (МА) [7, 8, 11, 12, 20, 21]. 
Описаны случаи реализации процесса горения 
после МА в порошковых смесях, не горящих в об-
ычных условиях [21]. 

Цели данной работы – исследование СВС 
в системе Ni + Al + Co и изучение влияния меха-
нической активации и содержания кобальта на 
процесс горения. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовался порошок алюминия 
марки АСД-4 (средний размер частиц – 10 мкм), 
карбонильный никель марки ПНК (средний раз-
мер частиц – 10 мкм) и порошок кобальта марки 
ПК-1у с размером частиц менее 71 мкм. 

Смеси порошков Ni + Al + xCo готовились при 
перемешивании исходных компонентов в фарфо-
ровой ступке в заданном количестве (значение х 
менялось от 0 до 60 мас. %).

Механическая активация смесей осуществля-
лась в механоактиваторе АГО-2 с водяным охлаж-
дением при ускорении 90g в воздушной атмосфере. 
В качестве размольных тел использовали стальные 
шары диаметром 9 мм. Продолжительность МА 
составляла 5 мин, соотношение массы шаров к 
массе смеси в барабанах активатора – 20 : 1.

Для исследования горения из активированных 
и исходных смесей прессовались цилиндрические 
образцы высотой 1.4–1.5 см и диаметром 1 см. 
Значение давления прессования образцов состав-
ляло 100 кг/см2 для исходных смесей и 105–
115 кг/см2 для активированных. Масса образцов 
увеличивалась от 3.2 до 4.2 г с ростом содержания 
кобальта в составе смеси для поддержания отно-
сительной плотности образца в интервале 0.55–
0.58.

Процесс СВС осуществлялся в камере посто-
янного давления в инертной среде аргона при 
давлении 760 Торр [7, 8, 11, 12, 21]. Процесс 
горения инициировался через поджигающую 
таблетку состава Ti + 2B с верхнего торца 
образца нагретой вольфрамовой спиралью для 
обеспечения стабильных условий зажигания. 
Максимальная температура синтеза измерялась 
вольфрам-рениевой термопарой ВР5/ВР20 с тол-
щиной спая 0.2 мм. Термопара вводилась с ни-
жнего торца образца по его оси на 4 мм. При 
покадровом просмотре видеозаписей определя-
лась скорость горения образцов. За относитель-
ное удлинение сгоревших образцов принималось 
отношение их высоты к высоте исходных образ-
цов.

Каждое значение максимальной температуры, 
скорости горения и относительного удлинения 
образцов определялось как среднее по результатам 
нескольких экспериментов и имело погрешность 
в пределах 10%. Рентгенофазовый анализ (РФА) 
проводили с использованием дифрактометра 

“Дрон-3” на CuKα-излучении. Фракционный со-
став и распределение частиц смеси по размеру 
определяли по стандартной методике на лазерном 
анализаторе “Микросайзер-201C”. Погрешность 
измерений не превышала 1.2 %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ активированных сме-
сей Ni + Al + xCo показал, что в процессе МА 
продолжительностью 5 мин формирование новых 
фаз не происходит. Во всем исследованном диа-
пазоне значений х на рентгенограммах активиро-
ванных смесей наблюдались пики, соответству-
ющие всем исходным компонентам – Ni, Al и Co 
(рис. 1).

Предыдущие исследования показали, что 
в процессе активации порошковых смесей метал-
лов исходные частицы деформируются, разруша-
ются и агломерируются [7, 11, 12, 20–22]. С уве-
личением содержания кобальта в смеси Ni + Al + 
+ xCo уменьшается количество пластичного алю-
миния, что ухудшает агломерирование частиц 
исходных компонентов в процессе МА. В резуль-
тате можно видеть, что средний размер компо-
зитных частиц, образовавшихся в процессе акти-
вации смеси Ni + Al + xCo, уменьшается с увели-
чением содержания кобальта в смеси (рис. 2).

Образец из исходной смеси Ni + Al сгорел пол-
ностью. При этом скорость горения составила 
0.5 см/с, максимальная температура горения – 
1500 °С, относительное удлинение образца про-
дуктов – 7%. Образцы из исходной смеси горят в 
нестационарном режиме, когда стадия депрессии 
сменяется быстрым сгоранием прогретого слоя 
вещества, образовавшегося на стадии депрессии. 
При сгорании прогретого слоя температура горе-
ния превышает адиабатическую температуру го-
рения [23]. При внимательном рассмотрении 
внешнего вида сгоревшего образца из исходной 
смеси Ni + Al, видно, что он состоит из череду-
ющихся слоев продукта, разделенных попереч-
ными трещинами, которые образовались в момент 
вспышки за счет выхода примесных газов 
(рис.  3а). При добавлении в исходную смесь 
10 мас. % кобальта образец не догорал до конца, 
сгорал лишь небольшой его фрагмент, после чего 
горение прекращалось. Фотографии образцов 
продуктов горения исходной смеси Ni + Al и час-
тично сгоревшего образца из смеси Ni + Al + 
+ 10%Co представлены на рис. 3. 
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Механическая активация смесей Ni + Al + xCo 
позволила реализовать горение прессованных 
образцов. Предельное содержание кобальта, при 
котором образцы из активированных смесей 
Ni + Al + xCo сгорали полностью при комнатной 
температуре, составило 50 мас. %. При содержа-
нии кобальта в МА-смеси 60 мас. % образцы не 
горели при заданных условиях.

После МА многократно возросли скорость го-
рения и удлинение образцов продуктов (рис. 4, 5). 

Кроме того, увеличилась максимальная темпера-
тура горения образцов (рис. 6). 

Удаление диффузионных затруднений и воз-
растание площади контакта между компонентами 
активированной смеси приводят к увеличению 
скорости горения после МА. Это факт отмечался 
ранее при горении системы Ni + Al c добавками 
различных металлов [11, 12]. 

7000
Интенсивность, имп/с

6000

5000

4000

3000

2000

1000

0
20°

2

2

2

2 2

1

1

б

а

1

1

1

33

3 3

3

30° 40° 50° 60° 70° 80°
2θ

Рис. 1. Результаты РФА активированных смесей Ni + Al + xCo при х = 10 (а)и 50 мас. % (б). Цифрами обозначены 
рефлексы пики следующих фаз: 1 – Ni, 2 – Al, 3 – Co.
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Рис. 2. Зависимость среднего размера частиц активи-
рованной смеси Ni + Al + xCo от содержания ко-
бальта. Рис. 3. Фотографии образцов продуктов горения ис-

ходной смеси Ni + Al (а) и частично сгоревшего 
образца из смеси Ni + Al + 10%Co (б).
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Удлинение образца продуктов в ходе синтеза 
происходит из-за выделения примесных газов за 
фронтом горения [11, 12, 21, 24, 25]. В процессе 
МА в активируемую смесь вносятся дополнитель-
ные примесные газы, что приводит к возрастанию 
удлинения образцов продуктов синтеза смесей 
[26–28]. 

Зависимость скорости горения образцов из ак-
тивированной смеси Ni + Al + xCo от содержания 
кобальта имеет максимум при х = 10 мас. % 
(рис. 4). Вероятно, при добавлении в смесь Ni + 
+ Al 10 мас. % кобальта преобладающим над 
уменьшением теплового эффекта реакции факто-

ром является сокращение количества выделяю-
щихся при горении примесных газов. При возра-
стании содержания кобальта в смеси уменьшается 
температура горения (рис. 6) и, соответственно, 
количество выделяющихся при синтезе примесных 
газов. В соответствии с конвективно-кондуктив-
ной моделью горения уменьшение давления при-
месных газов, выделяющихся перед фронтом го-
рения, приводит к увеличению скорости горения 
[29]. Другим возможным обьяснением уменьшения 
скорости горения при увеличении количества при-
месных газов, выделяющихся перед фронтом го-
рения, является уменьшение теплопроводности 
образца в зоне прогрева за счет разрыхляющего 
действия примесных газов [30].

При дальнейшем возрастании содержания ко-
бальта в смеси Ni + Al (более 10 мас. %) домини-
рующим фактором является уменьшение тепло-
вого эффекта реакции из-за уменьшения макси-
мальной температуры горения (рис. 6), что при-
водит к снижению скорости горения образов 
(рис. 4). Удлинение образцов продуктов синтеза 
активированных смесей Ni + Al + xCo уменьша-
ется из-за снижения количества выделяющихся 
при синтезе примесных газов с увеличением со-
держания кобальта (рис. 5). 

Согласно результатам РФА на рентгенограммах 
продуктов горения активированных смесей Ni + 
+ Al + хCo наблюдаются пики твердого раствора 
на основе интерметаллида NiAl, в котором часть 
атомов никеля замещено атомами кобальта. При 
содержании в смесях кобальта 30 мас. % и более 
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Рис. 4. Зависимость скорости горения образцов из 
исходной (○) и активированной ( ) смеси Ni + Al + 
xCo от содержания кобальта.

Рис. 6. Зависимость максимальной температуры го-
рения образцов из исходной (○) и активированной 
( ) смеси Ni + Al + xCo от содержания кобальта.

Рис. 5. Зависимость относительного удлинения сго-
ревшего образца от содержания кобальта из исходной 
(○) и активированной ( ) смеси Ni + Al + xCo.
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на рентгенограммах продуктов синтеза наблюда-
ются пики еще одной фазы – твердого раствора 
на основе интерметаллида Ni3Al (рис. 7).

После МА образцы из смесей Ni + Al + хCo 
сгорали в стационарном режиме значительно 

быстрее, чем образцы из неактивированной смеси. 
Поперечные трещины на образцах продуктов МА-
смесей не наблюдались (рис. 8). В процессе акти-
вации в обрабатываемую реакционную смесь вно-
сятся дополнительные примесные газы. Выделение 

Рис. 7. Результаты РФА продуктов горения активированных смесей Ni + Al + xCo при х = 10 (а), 30 (б) и 50 мас. % 
(в). Цифрами обозначены пики следующих фаз: 1 – твердый раствор NiAl(Co), 2 – твердый раствор Ni3Al(Co). 
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Рис. 8. Фотографии образцов продуктов горения активированных смесей Ni + Al + xCo при х = 10 (а), 20 (б), 30 (в), 
40 (г), 50 мас. % (д). 
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этих газов при горении образцов из активирован-
ных смесей приводит к образованию высокопори-
стых и непрочных продуктов реакции из слабоспе-
ченных сохранившихся частиц [11, 12, 22].

Результаты данной работы могут быть исполь-
зованы при получении интерметаллидов в системе 
Ni + Al + Co.

ВЫВОДЫ

1. Механическая активация смесей Ni + Al + 
+ хCo позволила реализовать горение образцов 
без предварительного подогрева.

2. С увеличением содержания кобальта умень-
шаются размер композитных частиц, максималь-
ная температура и удлинение образцов продуктов 
горения МА-смесей Ni + Al + хCo.

3. После активации многократно увеличива-
ются скорость горения и удлинение образцов 
продуктов, а также возрастает температура горе-
ния.

4. Зависимость скорости горения МА-смесей 
от содержания кобальта немонотонна: имеет мак-
симум при содержании кобальта 10 мас. %.

5. Синтезированы твердые растворы на основе 
интерметаллидов NiAl и Ni3Al. 

Авторы работы признательны М.Л. Бусуриной 
за определение среднего размера композитных 
частиц активированных смесей.
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THE EFFECT OF COBALT CONTENT AND MECHANICAL ACTIVATION 
ON COMBUSTION IN THE NI + AL + CO SYSTEM
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The effect of mechanical activation (MA) and cobalt content on the combustion velocity and maximum combus-
tion temperature, elongation of samples during synthesis, the size of composite particles of the mixture after MA, 
phase composition and morphology of combustion products in the Ni + Al + Co system is investigated in this 
work. Activation of the Ni + Al + xCo mixture allowed the samples to burn at room temperature, with a cobalt 
content of up to 50 wt. %. An increase in the cobalt content in Ni + Al + xCo mixtures led to a decrease in the 
size of composite particles after MA, elongation of product samples and the maximum synthesis temperature. 
After MA, the elongation of the product samples and combustion velocity increased many times, the maximum 
synthesis temperature increased. With an increase in the cobalt content in the Ni + Al + Co mixture, combustion 
velocity first increases (at 10% Co), then decreases. Solid solutions based on NiAl and Ni3Al intermetallides were 
synthesized by the SHS method.

Keywords: combustion, mechanical activation, intermetallides, nickel aluminide, Ni + Al + Co, SHS.
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Показана возможность использования излучения двухчастотного импульсного лазера на парах 
меди с длинами волн 510.6 и 578.2 нм с экспозицией от 30 до 120 с для стимуляции развития хвой-
ных пород деревьев (ель, сосна, лиственница) при однократном облучении семян. Эффект стиму-
ляции проявляется на различных ранних этапах развития, таких как пробуждение семян в водной 
среде в первые часы эксперимента (по данным электронной абсорбционной спектроскопии), 
прорастание семян и рост сеянцев в стрессовых условиях культивирования. Обсуждаются возмож-
ные последствия светового воздействия на семена растений.

Ключевые слова: двухчастотное лазерное импульсное облучение, стимуляция роста, хвойные лесные 
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1. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время интенсивно исследуется 
возможность использования лазерного излучения 
для регулирования роста растений [1–3]. В основ-
ном объектами внимания являются агрокультуры 
(зерновые, бобовые, овощи и т.п.) [4–6]. Лесные 
культуры, особенно после катастрофических по-
жаров в последние годы, нуждаются в поиске 
наиболее эффективного стимулирования прора-
стания семян и роста сеянцев. Значительный ин-
терес к хвойным лесным культурам связан также 
с возможностью использования их в качестве 
сырья для извлечения биологически активных 
веществ, таких, например, как дигидрокверцетин 
[7]. Изучение эффектов применения лазерной 
технологии может помочь лесовосстановлению. 

Воспроизводство лесов требует длительного 
времени, поэтому применение различных мето-
дов, ведущих к ускорению выращивания древе-
сных лесных культур, особенно актуально. Основ-
ными лесообразующими породами являются 

хвойные деревья. Фазой жизненного цикла их 
семян является состояние длительного покоя. 
Ускоренное выведение семян из состояния покоя 
требует определенной предпосевной обработки.

Используются различные способы ускорения 
прорастания семян: прежде всего, это стратифи-
кация, применение ростстимулирующих препа-
ратов, физические воздействия, в том числе при-
менение различных источников оптического 
излучения [8, 9]. Наиболее распространено в аг-
ропромышленной практике для стимуляции роста 
сельскохозяйственных культур применение не-
прерывного излучения полупроводниковых лазе-
ров и светодиодов в диапазоне длин волн 350–
700 нм. Лазерное излучение повышает всхожесть 
семян, энергию прорастания, ускорение роста 
проростков и развитие их корневой системы. 
Можно подобрать излучение лазера с определен-
ными оптимальными свойствами для его эффек-
тивного влияния на процессы, которые происхо-
дят в семенах. В работе [9] показано, что при 
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сравнении воздействия лазерного излучения раз-
личной мощности в непрерывном и импульсном 
режимах наиболее эффективным оказалось ла-
зерное излучение импульсного режима в спек-
тральном диапазоне с длинами волн 400–700 нм, 
мощностью 105–108 Вт в импульсе и частотой 
повторения 0.5–100 имп/с.

Цель данной работы – исследование возмож-
ности стимулирования роста хвойных пород де-
ревьев, таких как ель, сосна и лиственница, с ис-
пользованием метода двухчастотного лазерного 
импульсного облучения семян. Предложение 
использования двухчастотной лазерной импуль-
сной обработки основывалось на предположении, 
что стимулирующие эффекты удастся получить 
при относительно коротком времени лазерного 
воздействия на семена, а наблюдать эффекты бу-
дет возможно уже на самых ранних стадиях раз-
вития хвойных растений. Для оценки эффекта 
воздействия лазерного излучения был применен 
метод электронной абсорбционной спектро-
скопии для фиксации метаболитов, выходящих 
в воду из семян в результате их прорастания, а 
также сравнивались в различных условиях про-
цессы выведения семян из состояния покоя, их 
прорастания и первичного развития сеянцев.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В опыте использовали сухие семена ели обык-
новенной Picea abies, сосны обыкновенной Pinus 
sylvestris и лиственницы сибирской Lаrix sibirica, 
которые обрабатывали импульсным излучением 
лазера на парах меди. Излучение осуществлялось 
за счет одновременной генерации двух длин волн, 
соответствующих зеленому (510.6 нм) и желтому 
(578.2 нм) свету. Длительность импульса излуче-
ния – 15 нс, частота повторения импульсов – 
10 кГц, суммарная энергия и мощность в им-
пульсе – 3.0 · 10–4 Дж и 2 · 104 Вт соответственно. 
Соотношение энергии и мощности между зеленой 
и желтыми линиями излучения составляло 3 : 1, 
плотность мощности – 2.0 · 104 Вт/см2. Облучение 
семян проводили в течение 30, 60, 90 и 120 с при 
размещении их от источника излучения на рас-
стоянии 15 см. В каждом варианте эксперимента 
использовали партию семян в количестве 30 шт.

Для тестирования эффекта последействия об-
лучения семян лазером были выбраны следующие 
времены́е этапы: 1) первые часы эксперимента; 
2) третьи-седьмые сутки; 3) пятнадцатые сутки; 

4) двадцать четвертые сутки. Облученные и кон-
трольные семена помещали в чашки Петри и до-
бавляли определенный объем бидистиллирован-
ной воды. Электронные спектры поглощения 
метаболитов, вышедших в воду в процессе зама-
чивания семян, записывали на спектрофотометре 
модели Specord S 300 UV-VIS производства ком-
пании Analytik Jena (Germany) в ультрафиолетовой 
области спектра 200–450 нм. Все измерения про-
водили при комнатной температуре в кварцевой 
кювете с длиной оптического пути 1 см. В кювету 
сравнения помещали бидистиллированную воду. 
Электронные спектры поглощения водных рас-
творов в опыте и контроле записывали через опре-
деленные промежутки времени.

Другую часть обработанных лазером сухих се-
мян раскладывали на увлажненные бумажные 
фильтры в чашки Петри и помещали в термостат 
при температуре +20 °C. Проросшие семена по-
мещали в культуральные стеклянные сосуды 
с притертой крышкой на обедненный грунт – од-
нократно увлажненный песок. Сосуды помещали 
в люминостат и выдерживали в условиях осве-
щенности 130 люкс в режиме свет : темнота, со-
ответствующим 12 : 12 ч/сут. Стрессовые условия 
изоляции растений от окружающей среды позво-
ляли не только выявлять эффект стимуляции, но 
и оценивать антистрессовое действие лазерного 
облучения в течение фиксированных промежутков 
времени.

Эксперимент повторяли шестикратно. Резуль-
таты независимых экспериментов, равно как и 
контрольных опытов, не различались более чем 
на 10%.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Одним из первых тестов, по которому можно 
судить об эффекте действия лазерного облучения 
на прорастание семян, является мониторинг вы-
хода продуктов их жизнедеятельности в среду 
культивирования. Контрольными образцами 
в этом эксперименте служили семена, замоченные 
в воде без предварительного облучения.

Начальные стадии прорастания облученных и 
контрольных замоченных семян ели, сосны и лис
твенницы сопровождаются выходом в водную 
среду смеси метаболитов, имеющей характерный 
спектр поглощения в ультрафиолетовой области 
с четко выраженным максимумом поглощения 
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на длине волны λ = 210 нм и полосами меньшей 
интенсивности в интервале длин волн λ = 250–
400 нм. Вид спектра не изменялся по ходу про-
цесса замачивания, что может свидетельствовать 
о том, что определенный состав продуктов, вы-
ходящих в водную среду замоченных семян, оста-
ется постоянным в течение длительного времени. 
Другие возможные метаболиты не имеют замет-
ного поглощения в ультрафиолетовой области на 
начальных стадиях прорастания или выходящие 
в водную среду продукты ограничиваются только 
этим составом, который остается постоянным 
в течение процесса наблюдения.

Выход метаболитов, регистрируемый по элект-
ронным спектрам поглощения (рис. 1), наблю-
дался практически сразу после замачивания, когда 
морфологические изменения еще не проявляются. 
Можно предполагать, что вещества, выделяющи-
еся в водную среду, представляют собой продукты 
катаболизма, такие как аминокислоты, витамины, 
кофакторы и другие соединения, содержащие 
ароматические и гетероциклические фрагменты.

Измеряемая величина оптической плотности 
(D) в максимуме поглощения при 210 нм в кон-
троле и опытах может рассматриваться как пока-
затель интенсивности жизнедеятельности семян 
в водной среде на самых ранних стадиях прора-
стания. На рис. 2 представлены кинетические 
кривые выхода метаболитов во времени (D–t, 
мин) при замачивании семян ели для контрольных 

(кривая 1) и опытных групп, где использовали 
облучение лазером в течение 90 с (кривая 2).

Из кривых на рис. 2 видно, что процесс мета-
болизма в первые минуты контакта семян с водой 
происходит достаточно быстро с начальной ско-
ростью Wк = 4 · 10–2 отн. ед./мин для контроля и 
с –о = 8 · 10–2 отн. ед./мин для опыта. Далее ско-
рость выхода метаболитов уменьшается до значе-
ний Wк =1 · 10–2 отн. ед./мин и Wо = 3 · 10–2 отн. 
ед./мин для контроля и опыта соответственно. 
Таким образом, процесс метаболизма облученных 
лазером в течение 90 с семян ели происходит при-
близительно в 2 раза быстрее в начальный период 
и в 3 раза с течением времени по сравнению с кон-
тролем. Выход метаболитов в опытах с меньшим 
временем облучения семян (30 и 60 с соответ-
ственно) практически не отличался от выхода 
в контрольном опыте, а увеличение времени об-
лучения до 120 с не приводило к увеличению сти-
мулирующего эффекта. Таким образом, для семян 
ели эффект наблюдается только при оптимальном 
времени облучения 90 с.

Аналогичные эксперименты были проведены 
и для семян сосны и лиственницы. Эффект наи-
большего выхода метаболитов для семян этих 
хвойных растений по сравнению с контролем 
наблюдали (превышение в 2.5–2.8 раза) при вре-
мени облучения семян 60 с. Дальнейшее увели-
чение времени облучения до 90 и 120 с практи-
чески не способствовало росту эффекта.
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения метаболи-
тов, вышедших в водную среду при замачивании в 
течение 20 мин семян ели для контрольной группы 
(1) и и для опытной группы с облучением в течение 
90 с (2).

Рис. 2. Кинетические кривые выхода метаболитов при 
замачивании семян ели для контрольной группы (1) 
и для опытной группы с облучением в течение 90 с 
(2).
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В целом можно сделать вывод, что спектрофо-
тометрическая методика позволяет контролиро-
вать процесс накопления метаболитов на началь-
ных стадиях прорастания семян и может служить 
экспресс-методом определения эффективности 
воздействия при использовании различных ме-
тодов стимулирования.

Подтверждением эффекта стимулирующего 
действия лазерного облучения, приведенного ра-
нее, являются полученные данные по учету коли-
чества проросших семян хвойных деревьев после 
3–7 сут эксперимента (табл. 1). Проросшими счи-
тали семена с длиной корня 0.1–0.5 см. Для ели 
в контроле определено лишь 20% проросших се-
мян на 7-е сут эксперимента. Наиболее выражен-
ный эффект стимуляции отмечен при облучении 
семян ели в течение 90 с – 70% проросших семян. 
Дальнейший учет эффекта последействия лазера 
показал, что на 15-е сут выращивания сеянцев из 
проросших семян ели на песке получено, что доля 
растений с раскрытыми семядолями в контроле 
составляет 20%, в опыте этот показатель соответ-
ствует 70%. Далее на 24-е сут опыта определено 
количество сеянцев со свободной зеленой хвоей. 
В опыте со временем облучения в течение 90 с 
наиболее развитых сеянцев было более 75%, 
в контроле эта величина не превысила 20%. 

Близкие результаты получены в экспериментах 
с облучением семян сосны и лиственницы 
(табл. 1). Наибольший эффект стимуляции опре-
делен при времени облучения семян в течение 
60 с. Начало прорастания семян сосны фиксиро-

вали на 3-е сутки культивирования на фильтрах, 
семян лиственницы – на 5-е сутки. В контроле 
определено 5% и 7% проросших семян сосны и 
лиственницы, соответственно, в опыте – около 
60% для обоих типов растений. При культивиро-
вании в стрессовых условиях изоляции от среды 
наиболее развитых сеянцев сосны и лиственницы 
с высотой ≥4 см в контроле было не более 18–
20%, тогда как в опытах отмечено не менее 50% 
жизнеспособных развитых сеянцев.

Нами выбран импульсный лазер с частотой 
повторения 10 кГц и длинами волн 510.6 и 
578.2 нм (зеленая и желтая линии спектра соот-
ветственно), работающих одновременно. Выбор 
импульсного лазера с двухчастотным излучением 
обусловлен следующими причинами.

В монографии Г.Я. Фрайкина [10] показано, 
что некоторые белки, находящиеся в раститель-
ном семени, являются оптическими сенсорами 
спектра излучения солнца в области от УФ- до 
ближнего ИК-диапазона. В фоторегуляции био-
химических процессов участвуют пять основных 
белков-сенсоров. Причем каждый из этих белков-
фитохромов чувствителен к определенной части 
спектра в диапазоне λ = 290–750 нм. Фоторецеп-
торные белки запускают определенные каналы 
биохимических реакций растений, активность 
развития которых зависит от различных пара-
метров излучения, а именно от его интенсивности, 
длительности, поляризации, когерентности и 
длины волны, активирующей соответствующий 
белок-сенсор. 

Таблица 1. Данные по учету относительного количества проросших семян (на 3–7-е сут), растений с раскрытыми 
семядолями (на 15-е сут) и со свободной зеленой хвоей (на 24-е сут)

Продолжительность 
выращивания

Длительность облучения лазером, с
0 30 60 90 120

Ель
7 сут 20±2% 21±2% 24±2% 70±4% 67±4%

15 сут 20±% 23±% 24±2% 70±4% 70±4%
24 сут 20±% 24±% 24±2% 75±4% 73±4%

Сосна
3 сут 5±1% 8±1% 60±4% 58±4% 59±4%

15 сут 12±1% 12±1% 55±3% 53±3% 52±3%
24 сут 18±2% 20±2% 52±3% 52±3% 50±3%

Лиственница
5 сут 7±1% 12±1% 62±4% 59±4% 60±4%

15 сут 17±2% 14±1% 52±3% 50±3% 54±3%
24 сут 20±2% 20±2% 51±3% 50±3% 51±3%
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Большая часть белков, аминокислот и хромо-
форов в семенах высших растений имеют струк-
туру молекулярных кристаллов, которые обладают 
высоким значением оптической нелинейной вос-
приимчивости (гиперполяризуемостью) [11–13], 
и в результате взаимодействия с высокоинтенсив-
ным оптическим двухчастотным излучением дают 
дополнительно суммарную и разностную частоты. 
В данных экспериментах мощность излучения 
в импульсе составляла 20 кВт, что достаточно для 
реализации параметрического процесса в расти-
тельном семени. При использовании зеленой и 
желтой линий лазера появляются новые длины 
волн излучения: 271 (УФ-свет) и 4367 нм (ИК-
свет). В итоге реализуется четырехчастотное воз-
действие, значительно отличающееся от одночас
тотного. Вследствие этого становится возможным 
протекание биохимических реакций по четырем 
каналам, что, несомненно, сказывается на про-
цессах жизнедеятельности и проявляется в уско-
рении развития семян. Возможно, что образова-
ние в результате облучения активных радикальных 
частиц, обусловленное присутствием в эндо-
сперме фотоактивных металлокомплексов и пиг-
ментов, также стимулирует развитие семян [14–
16]. Ранее в работе [17] было зарегистрировано 
появление реакционноспособных активных форм 
кислорода, продуцируемых фотолизом ком-
плексов нуклеиновых кислот в водной среде при 
воздействии мощного лазерного излучения.

Нельзя исключать проявления необычных 
свойств эндогенных веществ семени при обу
чении. В работе [18] показано, что обычно нечув-
ствительные к видимому свету аминокислоты 
в случае взаимодействия с высокоинтенсивным 
светом меняют свои свойства и становятся фото-
чувствительными. Экспериментально зарегис-
трировано изменение структуры аминокислоты 
глицина и, как следствие, изменение его спектра 
излучения в диапазоне 2500–500 см–1. Кроме того, 
обнаружено появление спектров поглощения и 
излучения глицина в водном растворе в ближней 
УФ- и видимой областях (240–600 нм). Перечис-
ленные обстоятельства дают возможность пред-
положить появление дополнительных каналов 
биохимических реакций в облученных семенах и 
в результате ускорить развитие растений. 

В заключение можно отметить, что физическое 
воздействие может позволить достичь значимых 
эффектов влияния на биологические объекты 

[19–22]. При сравнении двухчастотной лазерной 
импульсной обработки семян с другими методами 
воздействия необходимо отметить преимущества 
этого метода по нескольким показателям: а) эф-
фект действия лазера возможно получить при 
однократном и кратковременном (секунды) воз-
действии; б) исключается внесение в окружающую 
среду загрязняющих веществ; в) значительно со-
кращается интервал времени между воздействием, 
эффектом действия и тестированием получаемого 
результата; г) одновременно с эффектом стиму-
лирующего действия лазера на рост растений про-
является и антистрессовый эффект действия ла-
зера; д) применение метода электронной абсор-
бционной спектроскопии дает возможность фик-
сировать получаемый эффект пробуждения семян 
уже через 1–2 ч после воздействия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, однократная кратковременная 
обработка сухих семян хвойных пород деревьев 
двухчастотным импульсным лазерным облуче-
нием является эффективным способом стимуля-
ции развития хвойных пород деревьев на ранних 
этапах роста. Взаимодействие в среде зеленого и 
желтого излучения приводит к образованию до-
полнительных длин волн: суммарной длины 
волны – 271 нм и разностной – 4.37 мкм. Воздей-
ствие четырех частот в разном спектральном диа-
пазоне (УФ-, видимом и ИК-диапазоне) четырех 
длин волн приводит к инициации по меньшей 
мере четырех вызванных излучением биохимичес
ких реакций в семени. На примере семян и сеян-
цев ели, сосны и лиственницы показано, что со-
ответствующая предпосевная обработка приводит 
к интенсификации прорастания семян и ранних 
стадий развития растений. В целом результаты 
работы позволяют считать, что стимулирующие 
методы воздействия на рост хвойных культур по-
может решению вопросов лесовосстановления и 
расширения природной сырьевой базы.

Работа выполнена в рамках проекта “Иссле-
дование проблем утилизации отходов природного 
происхождения в целях практического использо-
вания полученных продуктов” (122122600056-9).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1.	 Букатый В.И., Карманчиков В.П. Лазер и урожай. 

Барнаул: Изд-во АГУ, 1999. 

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 43  № 4  2024

78	 ЛОБАНОВ и др.



2.	 Журба П.С., Журба Е.П. // Фотоника. 2010. № 3. 
С. 34.

3.	 Будаговский А.В., Ковш И.Б. Лазерные технологии 
в сельском хозяйстве. М.: Техносфера, 2008. 

4.	 Шульгина О.А., Колесников Г.И., Заостровных В.И., 
Зайцев Г.И. // Вестн. КемГУ. Сер.: Биологические, 
технические науки и науки о Земле. 2017. № 1. С. 23.

5.	 Гаджимусиева Н.Т., Асварова Т.А., Абдулаева А.С. // 
Фундамент. исследов. 2014. № 11. С. 1939.

6.	 Буклагин Д.С., Голубев И.Г., Мишуров Н.П. Приме-
нение лазерных технологий в сельском хозяйстве и 
перерабатывающей промышленности: аналитиче-
ский обзор. М.: ФГБНУ “Росинформагротех”, 2020.

7.	 Loers G., Yashunsky D.V., Nifantiev N.E., Schach
ner M. // Journal of Natural Products. 2014. V. 77. № 7. 
P. 1554. https://doi.org/10.1021/np4009738

8.	 Юран С.И., Зарипов М.Р., Вершинин М.Н. // Вестн. 
НГИЭИ. 2021. № 7 (122). С. 16. 

	 https://doi.org/10.24412/2227-9407-2021-7-16-25
9.	 Grishkanich A., Zhevlakov A., Polyakov V. et al. // Proc. 

of SPIE – The International Society for Optical 
Engineering. 2016. V. 9887. № 98873J. 

	 https://doi.org/10.1117/12.2228959
10.	Фрайкин Г.Я. Белковые сенсоры света: фотовозбу-

жденные состояния, сигнальные свойства и при-
менение в оптогенетике. М.: АР-Консалт, 2018. 

11.	Коренева Л.Г., Золин В.Ф., Давыдов Б.Л. Нелинейная 
оптика молекулярных кристаллов. М.: Наука, 1985. 

12.	Полковников Б.Ф. // Квантовая электрон. 1979. Т. 6. 
№ 6. С. 1353. 

	 https://doi.org/10.1070/QE1979v009n06ABEH009177 
13.	Градова М.А., Жданова К.А., Брагина Н.А., Лоба-

нов А.В., Мельников М.Я. // Изв. АН. Сер. хим. 2015. 
№ 4. С. 806.

14.	Комиссаров Г.Г. // Хим. физика. 2003. Т. 22. № 1. 
С. 24. 

15.	Лобанов А.В., Голубева Е.Н., Зубанова Е. М., Мель-
ников М.Я. // Химия высоких энергий. 2009. Т. 43. 
№ 5. С. 438.

16.	Карпова С.Г., Ольхов А.А., Кривандин А.В., Шата-
лова О.В., Лобанов А.В., и др. // Высокомолекуляр. 
соединения. А. 2019. Т. 61. № 1. С. 67.

17.	Никогосян Д.Н., Ораевский А.А., Рупасов В.И. // Хим. 
физика. 1983. Т. 2. № 3. С. 394.

18.	Терпугов Е.Л., Удальцов С.Н., Дегтярева О.В. // Био
физика. 2021. Т. 66. № 5. С. 856.

19.	Островский М.А., Надточенко В.А. // Хим. физика. 
2021. Т. 40. № 4. С. 76.

20.	Пелевина И.И., Аклеев А.В., Когарко И.Н., и др. // 
Хим. физика. 2021. Т. 40. № 12. С. 48.

21.	Сергейчев К.Ф., Лукина Н.А., Апашева Л.М., Овча-
ренко Е.Н., Лобанов А.В. // Хим. физика. 2022. Т. 41. 
№ 1. С. 60.

22.	Савинцева Л.А., Авдошин А.А., Игнатов С.К. // Хим. 
физика. 2022. Т. 41. № 6. С. 55.

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 43  № 4  2024

	 ДВУХЧАСТОТНОЕ ИМПУЛЬСНОЕ ЛАЗЕРНОЕ ОБЛУЧЕНИЕ ДЛЯ СТИМУЛИРОВАНИЯ РАЗВИТИЯ...� 79



TWO-FREQUENCY PULSED LASER IRRADIATION TO STIMULATE 
THE DEVELOPMENT OF CONIFEROUS TREES
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The possibility of using radiation from a two-frequency pulsed copper vapor laser with wavelengths of 510.6 nm 
and 578.2 nm with an exposure of 30 to 120 s to stimulate the development of coniferous trees (spruce, pine, larch) 
with a single seed irradiation is shown. The stimulation effect manifests itself at various early stages of develop-
ment, such as the awakening of seeds in the aquatic environment in the first hours of the experiment (according 
to electron absorption spectroscopy data), seed germination, and seedling growth under stressful cultivation 
conditions. Possible causes of light exposure to plant seeds are discussed.

Keywords: two-frequency pulsed laser irradiation, growth stimulation, conifers, electron absorption spectroscopy, 
metabolites, anti-stress effect.
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Статья посвящена изучению структурно-функциональных повреждений фибриногена, 
обработанного гипохлоритом HOCl в диапазоне его концентраций (10–100 мкМ). Методом 
тандемной масс-спектрометрии обнаружено 15 модифицированных аминокислотных остатков, 
демонстрирующих дозозависимую чувствительность к воздействию окислителя. Методами 
турбидиметрии и конфокальной лазерной сканирующей микроскопии показано, что окисление 
фибриногена под действием 25–100 мкМ HOCl приводит к образованию более плотного сгустка, 
отложенному началу полимеризации и уменьшению наклона полимеризационной кривой 
предположительно за счет конформационных изменений в молекуле белка. В то же время при 
низкой концентрации HOCl (10 мкМ) по меньшей мере шесть аминокислотных остатков уже 
значимо модифицированы (на 9–29%), но функционально такой окисленный белок не отличим 
от нативного. Предполагается, что обнаруженные аминокислотные остатки могут играть роль 
поглотителей активных форм кислорода, препятствующих нарушению функций фибриногена.

Ключевые слова: фибриноген, фибриновый гель, окисление, высокоэффективная жидкостная 
хроматография, тандемная масс-спектрометрия, конфокальная лазерная сканирующая микроскопия.
DOI: 10.31857/S0207401X24040109   EDN: VEBMSO

ВВЕДЕНИЕ

Фибриноген (ФГ), гликопротеин с молекуляр-
ной массой 340 кДа, играет ключевую роль в фор-
мировании фибриновой сети и агрегации тром-
боцитов. Недавние данные указывают на то, что 
при некоторых патологических состояниях оки-
слительный стресс способствует образованию 
сгустков с аномальной структурой. Окисление ФГ 
способствует образованию плотного тромбоген-
ного сгустка, устойчивого к плазминовому гидро-
лизу [1]. Эта модифицированная фибриновая сеть 

может в значительной степени способствовать 
развитию тромбов.

Хлорноватистая кислота (HOCl) является силь-
ным окислителем, обладающим мощными анти-
бактериальными свойствами, и продуцируется in 
vivo активированными лейкоцитами как часть 
системы иммунной защиты млекопитающих [2]. 
С другой стороны, HOCl задействована в процес-
сах повреждения тканей, которые наблюдаются 
при широком спектре воспалительных заболева-
ний, включая атеросклероз, муковисцидоз, 
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болезнь почек и нейродегенеративные заболева-
ния. Обычно при окислении белковых молекул 
под действием HOCl наблюдаются модификации 
аминокислотных остатков (АКО) Met, Cys, боко-
вых цепей ароматических АКО (преимущественно 
Trp) и хлорирование боковых цепей Tyr [3].

В ранее проведенных работах нами были вы-
явлены участки окислительных модификаций 
молекулы фибриногена при индуцированном 
окислении. Был проанализирован вклад этих мо-
дификаций в нарушение структуры и функции 
исследуемого белка [4–6]. Полученные данные 
демонстрировали способность молекулы ФГ со-
хранять структурную целостность функционально 
важных АКО при окислении. Это позволило нам 
сделать вывод о том, что структура ФГ адаптиро-
вана к действию активных форм кислорода 
(АФК), и предположить, что некоторые АКО вы-
полняют функцию внутримолекулярных пере-
хватчиков АФК, не влияющих на биологическую 
функцию белка. Цель данной работы – выявление 
таких сайтов модификации с использованием 
низких концентраций окислителя. Также в рамках 
данной работы с помощью методов турбидиме-
трии и конфокальной лазерной сканирующей 
микроскопии (КЛСМ) были исследованы кине-
тика формирования и статичная структура фи-
бринового сгустка, а также кинетика плазмино-
вого гидролиза гелей в норме и при окислении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы

Объединенный пул образцов донорской 
плазмы крови был получен от ФГБУ “НМИЦ 
ДГОИ им. Дмитрия Рогачева” Минздрава России. 
Фибриноген был выделен из цитратной плазмы 
крови методом глицинового осаждения [7] и об-
работан (1 мг/мл) HOCl с разными концентраци-
ями (0, 10, 25, 50 и 100 мкМ) в течение1 ч при 
температуре 37 °C. Реакцию останавливали путем 
добавления десятикратного избытка L-метионина 
[8–10]. 

Окислительные сайты выявляли с помощью 
метода высокоэффективной жидкостной хрома-
тографии в сочетании с тандемной масс-спектро-
метрией (ВЭЖХ-МС/МС) на системе, состоящей 
из хроматографа Dionex Ultimate 3000 производ-
ства компании Thermo Fisher Scientific (USA), 
соединенного с масс-спектрометром TIMS TOF 

Pro компании Bruker Daltonics, (USA) [11]. При 
подготовке проб образцы обрабатывались дити-
отреитолом для восстановления дисульфидных 
связей c последующим алкилированием йодаце-
тамидом и гидролизом трипсином (Promega, 
USA). Все эксперименты повторялись трижды. 
Триптические пептиды были идентифицированы 
с помощью программного обеспечения PEAKS 
Studio (V. 8.5, Bioinformatics Solutions Inc., 
Waterloo, On, Canada). Процент окислительной 
модификации АКО рассчитывали как количество 
пептидов, содержащих данную окисленную ами-
нокислоту, нормированное на сумму всех форм 
пептида (окисленных и неокисленных), содержа-
щих этот аминокислотный остаток. Каждый из 
АКО, чей прирост процента окисления по срав-
нению с контролем составлял не менее 1%, счи-
тался модифицированным. 

Скорость полимеризации фибрина и изменения 
мутности сгустка при гидролизе оценивали в тече-
ние 1 ч на спектрофотометрепри длине волны 
λ = 350 нм. Полимеризацию фибрина иницииро-
вали путем добавления к 200 мкл раствора ФГ 
(1 мг/мл) 50 мкл раствора тромбина (0.5 ед./мл) 
[12]. При измерении скорости гидролиза к смеси 
ФГ и тромбина добавляли 30 мкл плазминогена 
(0.1 мг/мл) и 2.5 мкл стрептокиназы (0.05 мг/мл) 
[13]. Все растворы были приготовлены в буфере, 
содержащем 44 мМ HEPES, 150 мM NaCl, 5 мM 
CaCl2, при pH 7.4.

Визуализацию статичной структуры фибрино-
вого сгустка, а также кинетики плазминового 
гидролиза гелей проводили методом конфокаль-
ной лазерной сканирующей микроскопии с ис-
пользованием флуоресцентной метки флуорес-
цеин изотиоционата (ФИТЦ). В первом типе 
экспериментов использовали ФГ с добавкой 
ФИТЦ–ФГ, во втором – немеченый ФГ и 
ФИТЦ–плазминоген. Получение конъюгатов 
белков с ФИТЦ проводили в 0.1 М бикарбонатном 
буфере (pH 9.0) в течение 2 ч при (+4 °C) и посто-
янном перемешивании. Реакцию останавливали 
получасовой инкубацией с 30 мМ гидроксиламин 
гидрохлорида (pH 8.5). Для очистки конъюгата от 
непрореагировавшей метки смесь центрифугиро-
вали в течение 1 мин при 16000 g на микроцен-
трифужных колонках с Sephadex G-25. Степень 
мечения и концентрацию белка контролировали 
спектрофотометрически.
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Для изучения статичной структуры фибрино-
вого геля к смеси немеченого и ФИТЦ-меченого 
ФГ соотношении (9 : 1) добавляли тромбин 
(5 нM) и CaCl2 (5 мМ), общий объем образца 
доводили до 60 мкл буфером 20 мM HEPES с pH 
7.4, содержащим 140 мM NaCl, и инкубировали 
в течение 1 ч при +37 °C во влажной камере. Для 
получения микрофотографий использовали ми-
кроскоп Zeiss Axio Observer Z1 с конфокальным 
модулем CSU-X1M 5000 производства компании 
Carl Zeiss, Jena (Germany) с масляным объекти-
вом 100×. 

Для визуализации кинетики гидролиза фибри-
нового геля и распределения плазмина в сгустке 
смешивали 3 мкM ФГ, 5 мM СаCl2, 5 нМ тром-
бина, 0.3 мкM ФИТЦ–плазминогена и стрепто-
киназу (соотношение стрептокиназы к плазми-
ногену 1 : 50 в финальном разведении) [14]. Общий 
объем образца доводили до 60 мкл буфером 20 мM 
HEPES с pH 7.4, содержащим 140 мM NaCl. 
Съемку сгустка проводили с интервалом в 30 с 
(отсчет времени от добавления тромбина) с ис-
пользованием того же микроскопа.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Методом масс-спектрометрии были проана-
лизированы образцы нативного ФГ и обработан-
ного гипохлоритом в следующих концентрациях 
10, 25, 50 и 100 мкМ НОCl. Дозозависимый при-
рост окисления продемонстрировали 15 детекти-
рованных АКО: AαMet91, AαMet207, AαMet240, 
AαMet476, AαMet517, AαMet584, BβMet190, 
BβMet305, BβMet361, BβMet367, BβMet426, 
γMet78, γMet94, γMet89, γMet264. Среди моди-

фикаций, обнаруженных в этих АКО, имеются 
случаи образования метионина сульфоксида и 
метионина сульфона вследствие присоединения 
одного (изменение монотопной массы составляет 
+15.99) или двух (+31.99) атомов кислорода к бо-
ковой цепи и отщепления метантиола от боковой 
цепи Met (–48.00), см. табл. 1. Модифицирован-
ные в результате индуцированного окисления 
АКО были обнаружены во всех трех полипептид-
ных цепях и всех структурных областях молекулы 
ФГ (рис. 1), за исключением Е-области.

Скорость полимеризации фибрина оценивали 
по изменению мутности при λ = 350 нм. (pис. 2а 
и табл. 2). При повышении концентрации оки-
слителя HOCl наблюдаются отсроченное время 
начала полимеризации и уменьшение максималь-
ного наклона полимеризационной кривой, что 
свидетельствует о замедлении процесса гелеобра-
зования. Также значительно снижается значение 
максимальной оптической плотности (на 9% при 
[HOCl]  = 25 мкМ, на 46% при [HOCl] = 50 мкМ, 
и на 92% при [HOCl] = 100 мкМ), т.е. гель стано-
вится более прозрачным, что указывает на изме-
нение его структуры.

При измерении мутности при гидролизе 
сгустка (рис. 2б и табл. 3), начиная с концен-
трации 25 мкМ HOCl, в образцах наблюдается 
снижение максимальной оптической плотности, 
при концентрации окислителя 50 мкМ происхо-
дит значительный сдвиг максимума оптической 
плотности кривой во времени в сторону увеличе-
ния. При концентрации HOCl 25 мкМ скорость 
снижается в 1.2 раза по сравнению с контролем, 
а при [HOCl] = 100 мкМ – в 3.2 раза.

Aα-цепь

αC-коннектор αC-доменD-областьСуперспиральный
сегмент

Суперспиральный
сегмент

Суперспиральный
сегмент

D-область

D-область

E-
область

E-область

Bβ-цепь

γ-цепь

Рис. 1. Схематическое изображение полипептидных цепей фибриногена с отмеченными сайтами модификаций.
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Полученные методом КЛСМ изображения фи-
бринового геля из ФИТЦ-меченого фибриногена 
позволяют визуализировать изменения в стати-
ческой структуре сгустка (рис. 3, левый столбец). 
Образцы гелей, полученных из нативного и обра-
ботанного 10 мкМ гипохлорита, не показали зна-
чительных различий в структуре. При [HOCl] = 
= 25 и 50 мкМ отчетливо видно уплотнение геля 
и меньший размер гелевых пор по сравнению с 

нативным образцом. При повышении концен-
трации HOCl до 100 мкМ не удалось получить 
фибриновые гели с выраженной структурой.

Для исследования методом КЛСМ кинетики 
гидролиза фибринового геля и распределения в 
нем плазмина гель получали из немеченого ФГ. 
На первом этапе ФИТЦ-меченный плазмин(оген) 
связывается с волокнами фибрина, визуализируя 

Таблица 1. Обнаруженные детектированные модификации аминокислотных остатков (АКО) молекулы фибрино-
гена и соответствующие изменения моноизотопной массы при концентрации HOCl 10, 25, 50 и 100 мкМ

АКО
Прирост количества пептидов, содержащих 

модифицированный АКО, %
Тип модификации Изменение 

моноизотопной 
массы10  25  50  100 

Aα-цепь
Met91 2 5 8 39 +O; –CH3SH +15.99; –48.00

Met207 6 8 12 46 +O; –CH3SH +15.99; –48.00
Met240 5 6 10 38 +O; –CH3SH +15.99; –48.00
Met476 9 14 41 53 +O +15.99
Met517 16 22 41 48 +O +15.99
Met584 9,9 22 70 82 +O +15.99

Bβ-цепь
Met190 1 3 12 28 +O; –CH3SH +15.99; –48.00
Met305 2 5 11 30 +O; –CH3SH +15.99; –48.00
Met361 0 2 4 9 +O; +2O +15.99; +31.99
Met367 17 15 39 70 +O +15.99
Met426 0 0 6 12 +O +15.99

γ-цепь
Met78 0 0 3 19 +O +15.99
Met89 1 2 7 12 +O +15.99
Met94 29 43 63 71 +O +15.99

Met264 12 28 27 27 +O +15.99

Рис. 2. Репрезентативные кривые катализируемой тромбином полимеризации фибрина (а) и фибринолиза (б)при 
следующих значениях [HOCl] в мкМ: 1 – 0, 2 – 10, 3 – 25, 4 – 50, 5 – 100.
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структуру сети. С течением времени происходит 
гидролиз геля (рис. 3, столбцы 2–4). Нативный 
ФГ и обработанный 10 мкМ HOCl демонстрируют 
схожую динамику: визуализация фибриновой сети 
начинается уже с конца первой минуты, к 5-й 
минуте сеть визуализирована полностью, а к 10-й 

минуте наблюдается почти полный ее гидролиз. 
Для ФГ, обработанного 25 и 50 мкМ окислителя, 
процессы визуализации геля и его гидролиза в 
существенной мере замедлены.

0

10

25

50

1 мин0 10 20 30 40 50 60
мкм

5 мин 10 мин

Таблица 2. Характеристики кривой полимеризации фибринa

Концентрация HOCl, 
мкМ

Максимальная 
оптическая плотность 

при λ = 350 нм

Время начала 
полимеризации, с

Максимальный наклон 
кривой (полимеризация), 

D350, 10–3 с–1

0 0.65 17 3.4
10 0.63 17 3.3
25 0.59 23 2.7
50 0.35 25 1.8

100 0.05 33 0.1

Рис. 3. Изменение статичной структуры фибринового сгустка (левый столбец; при концентрации HOCl 0, 10, 25, 
50 мкМ) и динамика распределения плазмин(оген)а при фибринолизе (столбцы 2–4).

Таблица 3. Характеристики кривой гидролиза фибринового геля

Концентрация HOCl, 
мкМ

Максимальная 
оптическая плотность 

при λ = 350 нм

Время начала 
полимеризации, с

Максимальный наклон 
кривой (гидролиз), 

D350, 10–3 с–1

0 0.23 330 0.53
10 0.24 330 0.53
25 0.19 330 0.43
50 0.17 390 0.4

100 0.09 450 0.17
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При исследовании молекулы фибриногена ме-
тодом ВЭЖХ–МС/МС дозозависимую чувстви-
тельность к воздействию окислителя продемон-
стрировали 15 АКО. Ранее сообщалось, что ме-
тионины AαMet476, BβMet367 и γMet78 наиболее 
склонны к воздействию HOCl [1]. Десять из де-
тектированных АКО, модифицированных OCl–, 
наблюдали ранее при обработке гипохлоритом: 
AαMet91, AαMet207, AαMet476, AαMet517, 
BβMet367, BβMet426, γMet78, γMet94, γMet89, 
γMet264 [4].

Методом турбидиметрии было зафиксировано 
снижение значения максимальной оптической 
плотности сгустка и замедление процесса фибри-
нолиза при концентрации окислителя 25–
100 мкМ. Уменьшение мутности фибринового 
геля свидетельствует о повышении плотности сети 
за счет образования более тонких фибрилл. Из-
вестно, что фибриновые гели с приобретенной 
в результате окисления уплотненной структурой 
проявляют повышенную резистентность к плаз-
миновому гидролизу [1]. Полученные данные 
были визуализированы и подтверждены методом 
КЛСМ. Все детектированные АКО, принад
лежащие функционально значимым областям 
фибриногена [15–17], оставались незатронутыми 
окислением. На основе этого можно предполо-
жить, что изменения структуры фибринового 
сгустка, нарушения в процессе полимеризации и 
фибринолиза при окислении обусловлены кон-
формационными перестройками в окисленном 
белке, а не являются следствием прямого повреж-
дения функциональных участков молекулы.

Описанные выше функциональные нарушения 
не были обнаружены при обработке ФГ окисли-
телем HOCl с концентрацией 10 мкМ. Однако при 
анализе ВЭЖХ–МС/МС были детектированы 13 
окислительных модификаций, среди которых 
AαMet476, AαMet517, AαMet584, BβMet367, 
γMet94, γMet264 были уже значимо модифици-
рованы (прирост на 9, 16, 10, 17, 29 и 12% по срав-
нению с контролем соответственно). Мы предпо-
лагаем, что этот набор АКО может выполнять роль 
перехватчика АФК, предотвращая нарушения 
функции молекулы ФГ в результате окисления. 

В работе использовали оборудование ЦКП 
ИБХФ РАН.

Исследование было проведено при поддержке 
грантом Российского научного фонда № 21-74-
00146. 
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The article is dedicated to the structural-functional damage of fibrinogen treated with HOCl in the concentration 
range (10–100 µM). The MS/MS method detected 15 modified amino acid residues with a dose-dependent 
susceptibility to the oxidizing agent. Using turbidity measurements and confocal laser scanning microscopy, it 
has been shown that fibrinogen oxidation by 25–100 µM HOCl leads to the denser fibrin gel formation, as well 
as delayed polymerization onset and a decrease in the slope of the polymerization curve, presumably due to con-
formational changes of the protein. At lower HOCl concentration (10 µM), at least six amino acid residues were 
substantially modified (9–29%), but functionally such modified protein was not distinguishable from the native 
one. The detected amino acid residues are assumed to be ROS scavengers that prevent fibrinogen functions al-
teration.

Keywords: fibrinogen, fibrin gel, oxidation, HPLC-MS/MS, confocal laser scanning microscopy (CLSM).
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УЛУЧШЕНИЕ МОРФОФИЗИОЛОГИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ  
РАСТЕНИЯ ПЕРЦА ПРИ ПРЕДПОСЕВНОЙ ОБРАБОТКЕ СЕМЯН 
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Передовые нанотехнологии, позволяющие синтезировать наночастицы (НЧ) с заданными физико-
химическими свойствами, предоставляют возможность изучения эффектов и механизмов воздей-
ствия НЧ на растения с целью повышения их продуктивности. В этом исследовании НЧ цинка 
в составе полимерного покрытия на основе карбоксиметилцеллюлозы и полиэтиленгликоля были 
использованы в качестве препарата для предпосевной обработки семян перца. Установлено, что 
НЧ цинка в концентрациях 10–5 % и 10–6 % в составе полимеров ускоряют рост растений, приводят 
к достоверному увеличению количества листьев, бутонов, объема корневой массы в среднем на 
10–30% по сравнению с контрольными растениями. При этом в листьях растений при обработке 
семян НЧ цинка в концентрации 10–6% наблюдается увеличение содержания пролина на 58% 
(р ≤ 0.05), белка – на 20% (р ≤ 0.05). При обработке семян наночастицами цинка в концентрации 
10–5% содержание сахара повышается на 36% (р ≤ 0.05), хлорофилла – на 52% (р ≤ 0.05) по срав-
нению с контролем.

Ключевые слова: наночастицы цинка, морфометрические показатели, хлорофилл А и В, общий, 
белок, пролин, сахар.
DOI: 10.31857/S0207401X24040115   EDN: VDYWRO

ВВЕДЕНИЕ

Современные нанотехнологии все шире ис-
пользуются в различных направлениях растение-
водства [1–3]. Одним из важных микроэлементов 
в жизнедеятельности растений является цинк. 
Показано, что наночастицы (НЧ) цинка влияют 
на прорастание семян [4, 5], стимулируют рост 
растений, увеличивают площадь листьев, сухую 
массу и урожайность кукурузы, а также биомассу 
корней люцерны, томатов, огурцов [6, 7]. Меха-
низм взаимодействия НЧ с растительными клет-
ками не совсем ясен. В частности, процессы про-
никновения и накопления наночастиц, биохими-
ческие и физические барьеры, предотвращающие 
попадание наночастиц в растительную клетку, 
трансформация наночастиц в растительной ткани 
и другие вопросы остаются без ответа. Понятно 
одно, что НЧ являются источником ионов метал-
лов, которые связываются с биолигандами и бел-

ками-переносчиками и активно участвуют в ме-
таболизме. 

Эффективность действия НЧ цинка при сти-
муляции роста и развития у всех растений разная 
и зависит от концентрации металла. Особенно 
важным свойством НЧ цинка является их способ-
ность защищать различные растения от воздей-
ствия абиотических факторов среды, фитопато-
логий и вирусных инфекций через механизмы 
регуляции метаболизма, повышения скорости 
генерации адезинтрифосфата, антиоксидантной 
защиты [8–10]. При использовании НЧ цинка 
в качестве удобрения есть опасения их влияния 
на компоненты почвы и микробиом, а впослед-
ствии – и на структуру растений. Токсическое 
воздействие наночастиц цинка оксида на растения 
и микробы может быть обусловлено различными 
механизмами, включая образование активных 
форм кислорода, дестабилизацию лизосом и 
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повреждение ДНК. Это свойство наночастиц ок-
сида цинка широко используется в пищевой про-
мышленности при производстве упаковок. Вклю-
чение наночастиц оксида цинка в системы до-
ставки пищевых/кормовых биоактивных ингре-
диентов способствует повышению качества и 
безвредности продуктов питания, сохранности и 
безвредности продуктов питания [11]. В связи с 
этим, введение НЧ цинка в состав биопрепарата 
для питания растений является перспективным. 

Для решения вопроса безопасности НЧ цинка 
в качестве удобрения предложены несколько ва-
риантов: внекорневая подкормка, биокультиви-
рование посадочного материала в асептических 
условиях и введение НЧ в покрытие для семян 
[12–14]. В работе рассматривается вариант пред-
посевной обработки семян НЧ цинка в составе 
полимерного покрытия. На наш взгляд, такой 
подход позволяет обеспечить индивидуальную 
доставку элемента каждому растению и экологи-
ческую безопасность. 

Цель настоящего исследования – выяснение 
биологических последствий обработки семян на-
ночастицами цинка в составе полимеров на мор-
фофизиологические показатели растений перца 
в вегетативный период.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы

Наночастицы цинка были получены методом 
высокотемпературной конденсации на установке 
Миген-3 [15]. Исследование физико-химических 
характеристик НЧ цинка было проведено сотруд-
никами Лаборатории нано- и микроструктурного 
материаловедения ИНЭПХФ РАН. 

Объектом исследования была выбрана культура 
растения перца Capsicum annuum L., сорта Задира. 

Для проведения предпосевной обработки семян 
перца была использована композиция на основе 
Na-карбоксиметилцеллюлозы и полиэтиленгли-
коля-400, в которую вводили суспензию нано-
частиц металлов в нужной концентрации. Под-
готовку биопрепаратов проводили по схеме, опи-
санной в работе [14]. Далее семена обрабатывали 
полимером с НЧ цинка. Схема опытов представ-
лена на рис. 1. 

Для выращивания растений в подготовленные 
ящики с почвой раскладывали по 5 шт семян. 
Ящики помещали на стеллажи с контролируемым 
постоянным режимом: температура – 22–25 °С, 
влажность – 36%, освещенность – 3500–
3000 люкс в режиме свет/темнота 12/12 ч/сут. 
Через 15 сут проверяли всхожесть семян. Через 
60 сут роста и развития растений в фазе цветения 
оценивали следующие морфометрические пока-
затели: высоту растений, количество листьев, 
длину и ширину корней, количество бутонов, 
сырую массу надземной части растений и корней, 
а также следующие биохимические показатели: 
содержание белка, пролина, сахара, хлорофилла 
А, В и общего в листьях перца.

Содержание белка в листьях определяли мето-
дом Лоури [16]. В качестве стандарта использо-
вали бычий сывороточный альбумин [16]. Свежий 
растительный материал (0.5 г) растирали в фар-
форовой ступке с 2 мл с концентрацией фосфат-
ного буфера 0.2 моль/л (рН 8.0). Гомогенат зали-
вали 10 мл холодного раствора 5.0%-ной трихло-
руксусной кислоты, перемешивали и помещали 
на 20 мин в холодильник. Далее осаждали белок 
центрифугированием при скорости вращения 
V  = 6000 об./мин в течение 15 мин. После центри-
фугирования надосадочную жидкость сливали. 
Осадок промывали охлажденным 96%-ным эта-
нолом до полного исчезновения зеленой окраски 

Контроль
НЧ цинка

10−5%
НЧ цинка

10−6%

Рис. 1. Схема проведения опыта.
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надосадочной жидкости. После повторного цен-
трифугирования к промытому осадку добавляли 
2 мл раствора 0.5 н NaOH. Пробирки помещали 
на кипящую баню на 5 мин, приливали еще 5 мл 
раствора 0.5 н NaOH, перемешивали и центрифу-
гировали в течение 10 мин при V = 6000 об./мин. 
Надосадочную жидкость переносили в мерный 
стакан и измеряли общий объем щелочного ги-
дролизата. К 1 мл щелочного гидролизата добав-
ляли 5 мл смеси растворов (50 частей 2%-ного 
Na2CO3 в 0.1 н NaOH + 1 часть 0.5%-ной CuSO4 · 
· 5H2O в 1.0%-ном растворе виннокислого калия 
V = натрия) и 0.5 мл реактива Фолина. Оптиче-
скую плотность белка измеряли при длине волны 
λ = 750 нм.

Содержание хлорофилла в свежих листьях рас-
тений определяли при 50%-ном цветении. Оценку 
содержания хлорофилла проводили методами 
Arnon [17] и Kirh [18]. К 1 мл гомогената растертых 
листьев добавляли 4 мл 80%-ного (по объему) 
ацетона и давали постоять в темноте при комнат-
ной температуре в течение 10 мин. Далее центри-
фугировали при V = 2000 об./мин в течение 5 мин. 
Супернатант использовали для определения хло-
рофилла методом спектрофотометрии. Оптиче-
скую плотность хлорофилла А определяли при 
λ = 645 нм, хлорофилла В – при λ = 663 нм на 
спектрофотометре Hitachi U-3900 компании 
Hitachi (Japan). Концентрацию хлорофиллов рас-
считывали по уравнениям для 80%-ного ацетона 
(по Вернону): Cхл.А = 11.63D663 – 2.39D645; Схл.В = 
=  20.11D645 – 5.18D663; Cхл.А + хл.В = 6.45D663  + 
+ 17.7D645, где С –концентрация хлорофилла, 
D – значение оптической плотности при данной 
длине волны.

Содержание сахара в листьях перца на стадии 
цветения оценивали по методу Dubo et al. [19], 
модифицированному Johnson et al. [20]. Свежий 
растительный материал (0.5 г) гомогенизировали 
с 10 мл дистиллированной воды. Далее центри-
фугировали при V = 3000 об./мин в течение 5 мин. 
Затем к 0.1 мл надосадочной жидкости добавляли 
1.5 мл фенола. После 1 ч инкубации при комнат-
ной температуре добавляли 5 мл концентриро-
ванной H2SO4. Поглощение каждого образца ре-
гистрировали при λ = 420 нм. Концентрацию 
определяли по калибровочной кривой. 

Содержание пролина определяли с помощью 
нингидринового реактива (1.25 г нингидрина + 
+ 30 мл ледяной уксусной кислоты + 20 мл 6 М 

H3PO4.) по методу, описанному в работе [21]. На-
веску листовой пластики (200 мг) заливали 
5–20 мл кипящей дистиллированной воды и вы-
держивали в течение 10 мин на водяной бане при 
температуре 100 °С. В чистую пробирку заливали 
2 мл ледяной уксусной кислоты, 2 мл нингидри-
нового реактива и 2 мл приготовленного экс-
тракта. Пробы инкубировали в течение 20 мин на 
водяной бане при температуре 100 °С, охлаждали 
при комнатной температуре и измеряли оптиче-
скую плотность при λ = 520 нм на спектрофото-
метре компании Hitachi U-3900 (Japan). Содер-
жание пролина рассчитывали с помощью калиб
ровочной кривой, используя для построения 
химически чистый пролин производства компа-
нии Sigma-Aldrich (USA).

Статистическую обработку данных осущес
твляли в программах Microsoft Excel 2010 и Statis
tica 20 (“StatSoft, Inc.”, USA). Определяли средние 
значения изучаемых показателей (М) и стан-
дартные ошибки среднего (±SEМ). Достоверность 
различий между вариантами оценивали методами 
параметрической (t-критерий Стьюдента) статис-
тики. Различия между вариантами считали ста-
тистически значимыми при доверительной веро-
ятности p ≤ 0.05.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Современное развитие нанотехнологий откры-
вает новые перспективы в совершенствовании 
способов выращивания овощных культур [1–3]. 
Один из путей получения высоких урожаев – ис-
пользование высококачественного посадочного 
материала, который растят в асептических усло-
виях на питательных средах с наночастицами ме-
таллов-микроэлементов вместо солей [13].

Другим вариантом использования нанотехно-
логий является предпосевная обработка семян 
наночастицами микроэлементов в составе поли-
мерного покрытия. Идея такой обработки семян 
связана, во-первых, с необходимостью обеспече-
ния каждого растения микроэлементами, а во-
вторых, с предупреждением загрязнения почвы 
наночастицами, которые в силу своей высокой 
реакционной способности могут оказывать отри-
цательное воздействие на химический состав 
почвы и почвенный микробиом [22].

Используемые НЧ цинка представляют со-
бой монокристаллические структуры круглой 

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 43  № 4  2024

90	 ОЛЬХОВСКАЯ и др.



правильной формы. Кривая распределения нано-
частиц цинка лежит в области размеров в области 
0–250 нм. Средний диаметр полученных частиц 
цинка составляет (60.6 ± 3.7) нм. Оксидных фаз 
методом рентгенофазового анализа не обнаружено 
не было (рис. 2).

Для оценки влияния предпосевной обработки 
семян перца препаратами с НЧ цинка на продук-
тивность растений были измерены морфометри-
ческие показатели, представленные на рис. 3. 
Видно, что предпосевная обработка семян перца 
наночастицами цинка в концентрациях 10–5% и 
10–6% в составе полимеров приводит к увеличе-

нию длины корней, сырой массы надземной части 
растений, к достоверному увеличению количества 
листьев и бутонов, объема корневой массы в сред-
нем на 10–30% по сравнению с контрольными 
образцами – растениями, выращенными из се-
мян, необработанных препаратами. Активное 
влияние НЧ цинка на вегетативный рост растений 
наблюдали и другие авторы. Так, при обработке 
семян канолы сортов Faisal canola и Shiralee 
опрыскиванием суспензией, содержащей нано-
частицы цинка в концентрации 15 мг/л, наблю-
дали увеличение числа побегов у Faisal canola на 

350
300
250
200
150
100
50

0

60 000

40 000

20 000

0И
нт

ен
си

вн
ос

ть

50 100

а б в

150 200 250 25° 50° 75° 100°
Диаметр частиц, нм 2θ

100 нм

Ч
ис

ло
 ч

ас
ти

ц

Zn
Zn

Zn Zn
Zn

Zn Zn
Zn

Zn

Рис. 2. Физико-химические характеристики наночастиц цинка: а – изображение НЧ цинка, полученное методом 
просвечивающей электронной микроскопии; б – кривая распределения НЧ по размерам; в – рентгенограмма НЧ.

Рис. 3. Изменение морфометрических показателей растений перца, выращенных из семян, обработанных препара-
том с наночастицами цинка: 1 – контроль (необработанные семена); 2 – предпосевная обработка семян НЧ цинка 
в концентрации 10–5%; 3 – предпосевная обработка семян НЧ цинка в концентрации 10–6%; * — достоверность 
изменений по критерию Стьюдента р ≤ 0.05.
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25% и у Shiralee на 29% по сравнению с необра-
ботанными контрольными растениями [12]. 

Ранее сообщалось о положительном влиянии 
НЧ цинка на рост других видов растений, что 
подтверждает наши выводы. Показано, что вне-
корневая подкормка растений наночастицами 
цинка увеличивает высоту побегов, длину и массу 
корней проса [23], биомассу корней и побегов 
маша, кукурузы и подсолнечника [6, 24, 25], сти-
мулирует рост лука, нута, арахиса [26–28].

Помимо влияния наночастиц цинка на мор-
фометрические показатели, предпосевная обра-
ботка семян перца способствует изменениям фи-
зиологической реакции растений на воздействие 
НЧ. Хлорофилл и каротиноиды играют незаме-
нимую роль в процессе фотосинтеза, определяя 
фотосинтетическую способность растений. Со-
держание хлорофилла и каратиноидов может из-
меняться в зависимости от условий роста, со-
стояния, здоровья и различных факторов окру-
жающей среды [29]. При изучении влияния НЧ 
цинка на содержание пигментов листьев канолы 
[12], арахиса [28], томатов [13], фасоли [30], кинзы 
[31] установлена положительная тенденция в из-
менении содержания пигментов. Следует отме-
тить, что эти эффекты являются дозозависимыми: 
в больших концентрациях, вплоть до 400 мг/л, 
обработка наночастицами цинка приводит к фи-
тотоксическому действию [32].

На рис. 4 представлены данные по влиянию 
предпосевной обработки наночастицами цинка 
в составе полимеров на изменение содержания 
фотосинтетических пигментов листьев перца. 
Видно, что предпосевная обработка семян перца 
наночастицами цинка в составе полимеров в кон-
центрации 10–5% приводит к увеличению хлоро-
филла А на 19.5%, хлорофилла В – на 44%, общего 
хлорофилла – на 25% по сравнению с контроль-
ными образцами. Предпосевная обработка семян 
перца НЧ цинка в составе полимеров в концен-
трации 10–6% приводит к снижению содержания 
хлорофилла А на 55% и к достоверному увеличе-
нию хлорофилла В на 44%. Положительное воз-
действие препаратов цинка в концентрации 
15 · 10–3% на содержание фотосинтезирующих 
пигментов (хлорофилла А – на 47–50%, хлоро-
филла на В – на 46–54%) при обработке семян 
канолы наблюдали идругие исследователи [12]. 

Изменение концентрации пролина, раствори-
мых белков и сахаров в листьях перца, выращенных 

из семян, обработанных НЧ цинка представлены 
на рис. 5. Предпосевная обработка семян препа-
ратами с НЧ Zn в концентрациях 10–5% и 10–6% 
приводит к увеличению содержания пролина 
в  листьях перца соответственно на 4% и 
58%  (р  ≤ 0.05) по сравнению с контрольными 
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Рис. 4. Изменение содержания хлорофилла А, хлоро-
филла В и общего хлорофилла в листьях перца после 
предпосевной обработки семян наночастицами цинка 
в составе полимеров: 1 – контроль (необработанные 
семена); 2 – предпосевная обработка семян НЧ цинка 
в концентрации 10–5%; 3 – предпосевная обработка 
семян НЧ цинка в концентрации 10–6%; * — досто-
верность изменений по критерию Стьюдента р ≤ 0.05.

Рис. 5. Изменение содержание пролина, растворимых 
сахаров и белка в листьях растения перца после пред-
посевной обработки семян наночастицами цинка 
в составе полимеров: 1 – контроль (необработанные 
семена); 2 – предпосевная обработка семян НЧ цинка 
в концентрации 10–5%; 3 – предпосевная обработка 
семян НЧ цинка в концентрации 10–6%; * — досто-
верность изменений по критерию Стьюдента р  ≤ 0.05.
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растениями. Содержание сахара достоверно уве-
личивается на 36% в листьях при обработке семян 
НЧ цинка в концентрации 10–5%. Содержание 
белка в листьях перца увеличивается на 12 и 20% 
(р  ≤ 0.05) при обработке семян НЧ цинка соответ-
ственно в концентрациях 10–5% и 10–6% по срав-
нению с контрольными растениями. Однако на-
блюдаемые морфофизиологические показатели 
растения перца далеки от объяснения механизмов 
воздействия НЧ цинка. В этом отношении особое 
место занимает исследование авторов по оценке 
протеома и скорости экспрессии гена при обра-
ботке семян НЧ цинка. Протеомный анализ и ана-
лиз экспрессии генов листьев растений, семена 
которых были обработаны НЧ цинка, показал, что 
НЧ обладают способностью влиять на уровни белка 
и транскрипцию генов, что может объяснить при-
чину изменения морфологических и физиологи-
ческих параметров [12]. Отсутствие достаточного 
экспериментального материла, ограниченное число 
публикаций об участии наночастиц цинка в эк-
спрессии генов, связанных с ростом и продуциро-
ванием, не позволяет понять молекулярную роль 
этих НЧ в физиологических процессах растений. 
Работы в этом направлении будут продолжены.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование передовых технологий в расте-
ниеводстве позволит решить важнейшую продо-
вольственную проблему. Предложено проводить 
предпосевную обработку семян перца наночасти-
цами цинка в составе полимерного покрытия. Та-
кой способ позволит обеспечить жизненно необ-
ходимым микроэлементом каждое растение и 
обезопасить почву от загрязнения наночастицами. 
Проведенные исследования свидетельствуют об 
улучшении морфометрических показателей рас-
тения перца в вегетативный период, а также о по-
вышении содержания фотосенсизирующих пиг-
ментов, белка, пролина, сахара в листьях растений. 
Такие изменения морфофизиологических пара-
метров растений являются предпосылкой для уве-
личения урожайности перца.

Исследование было поддержано грантом Рос-
сийского научного фонда № 22-26-00109.
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IMPROVEMENT OF MORPHOPHYSIOLOGICAL PARAMETERS OF PEPPER 
AFTER THE SEED PRE-SOWING TREATMENT WITH ZINC NANOPARTICLES

I. P. Olkhovskayaa, I. I. Krokhmala, b N.N. Glushchenkoa*
1Semenov Federal Research Center for Chemical Physics of the Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

2State Autonomous Cultural Institution of the City of Moscow “Zaryadye Park”, Moscow, Russia
*E-mail: nnglu@mail.ru

Advanced nanotechnologies allow synthesizing nanoparticles (NPs) with given physical and chemical properties 
providing an opportunity to study the effects and mechanisms of NPs influence on plants in order to improve 
their productivity. In this study, Zn NPs introduced in the polymer coating were used as a preparation for pepper 
seeds pre-sowing treatment. It was found that Zn NPs in concentrations of 10–5% and 10–6% in polymers ac-
celerated plant growth and led to a significant increase in the number of leaves and buds, root mass volume being 
increased by an average of 10–30% compared to the control. After seed treatment with 10–6% Zn NPs the increase 
of proline content in plant leaves grew by 58% (p ≤ 0.05), protein content by 20% (p ≤ 0.05); treatment of seeds 
with Zn HPs at 10–5% concentration led to sugar content enlargement by 36% (p ≤ 0.05), chlorophyll by 52%  
(p ≤ 0.05) as compared with control.

Keywords: zinc nanoparticles, morphometric parameters, chlorophyll A, B, total, protein, proline, sugar.
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Представлены результаты термогравиметрического и ИК-фурье-анализа полимерных компози-
ционных материалов (ПКМ) на основе полиэтилена и поликарбоната в сравнении с одноименными 
полимерами.  Получены эмпирические данные для проведения математического моделирования: 
величина твердого остатка при пиролизе, выход летучих, зольность рассмотренных ПКМ и поли-
меров. Приведены результаты математического моделирования процесса пиролиза при температуре 
600 °С с целью количественных оценок состава пиролизного газа. 
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анализ, пиролизный газ.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Полимерные композиционные материалы 
(ПКМ) на основе термопластичных матриц  ши-
роко применяются в упаковке, строительстве, ав-
томобилестроении и электротехнике. Полиэтилен 
(ПЭ) – самый массовый полимер в России исполь-
зуемый в основном для упаковки. Список перспек-
тивных ПКМ продолжает расти [1]. При синтезе 
композиций и составов ПКМ, как правило, обес-
печиваются только эксплуатационные требования 
[2–4]. Активно проводятся исследования по легко 
утилизуемым ПКМ [5], включая биоразлагаемые 
[6], и синтез ПКМ с учетом их легкой утилизации 
путем сжигания [7, 8], однако остро стоит проблема 
токсичности дымовых газов [9]. Отдельное внима-
ние уделяется технико-экономическим аспектам 
пиролиза полимерных материалов в сравнении 
с другими методами утилизации [10]. Одной из 
альтернатив пиролиза низкокалорийного сырья 
является фильтрационное горение, энергетические 
особенности и преимущества которого подробно 
рассмотрены в работах [11, 12].

При расчете параметров процесса пиролиза 
(пластиковые отходы [13], растительная биомасса 

[14]) в основном используют две методики: расчет 
по уравнениям теплового баланса [15] и расчет 
равновесного состояния за счет минимизации 
энергии Гиббса реакции [16–18], как правило, 
с реализацией в программном комплексе Aspen 
Plus. В работе [15] представлен метод расчета пи-
ролиза и газификации на основе полных энталь-
пий, для чего требуется наличие данных, которых 
не всегда бывает достаточно, что приводит к су-
щественным погрешностям. Расчет состояния 
с помощью минимизации энергии Гиббса реакции 
и равновесные методы [19] – основные методы 
расчета параметров процесса пиролиза органиче-
ских веществ. Исследование кинетики пиролиза 
с использованием параметров Аррениуса [20] по-
зволяет построить теоретическую кривую разло-
жения органической массы при пиролизе. Чис-
ленное моделирование [21] дает возможность 
получить кривые концентраций водорода и угле-
водородов с учетом времени реакции, а модель 
пиролиза твердых коммунальных отходов [22] 
позволяет оценить состав пиролизного газа при 
различных температурах реактора, включая до-
жигание твердого остатка. 
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Модель, представленная в работн [23] включает 
элементы моделирования пиролиза, дожигания 
газа и улавливания углекислого газа. Статья со-
держит результаты технико-экономического ана-
лиза, включая чистоту углекислого газа, энерго-
затраты и затраты на установку. В работе [24] 
изучались термодинамические аспекты совмест-
ного пиролиза полиэтилена и картона. Присут-
ствие картона в реакторе повышает температуру 
разложения полиэтилена, но может увеличить 
степень разложения до 75%.

 Схемы пиролизных установок с одно- или 
двухстадийным реактором, охладителем и камерой 
дожигания рассмотрены в работах [25, 26]. Авторы 
работы [27], исследуюя температурные экстре-
мумы при пиролизе полиэтилена, показали, что 
оптимальный диапазон температур для разложе-
ния находится между 390 и 510 °C. В работе [28] 
исследованы процессы пиролиза отходов пластика 
и ПЭ с помощью термогравиметрического анализа 
(ТГА) и генетического алгоритма. Последний мо-
жет быть применен для прогнозирования кине-
тики пиролиза ПЭ. Работы [29] и [30] исследуют 
термическое поведение и кинетику пиролиза ПЭ 
и его смесей с другими веществами с помощью 
метода ТГА. Использование ПЭ приводит к вы-
сокому энергетическому потенциалу для преобра-
зования в горючий газ. Кинетическая модель, 
разработанная на основе результатов ТГА, пока-
зывает наличие двух параллельных стадий рас-
щепления первого порядка. В статье [31] изучена 
термическая деградация поликарбоната (ПК) 
с помощью ТГА и инфракрасного спектрометра. 
В работах [32–34] исследованы термогравиметри-
ческие свойства ПК с добавками. 

Цель предлагаемого исследования – разработка 
комплексной теоретико-экспериментальной ме-
тодики, направленной на уменьшение токсично-
сти продуктов утилизации поликарбонатов и по-
лиэтиленов на основе пиролиза. Методика вклю-
чает в свой состав: 

а) синтез ПКМ, подходящих для изготовления 
тары, удовлетворяющей требованиям эксплуа-
тации; 

б) создание сырья на основе ПКМ, с учетом 
производственных возможностей; 

в) утилизация тары, изготовленной из ПКМ, 
через пиролиз.

2. ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

Для решения поставленной цели необходимо 
решение следующих задач.

Задача 1. Проведение термогравиметрического 
анализа  образцов ПКМ, полимеров в инертной 
и окислительной средах с оценкой состава пиро-
лизного газа методом ИК-фурье-спектрометрии.

Требования к физическому моделированию 
процесса пиролиза:

– определение температур начала и окончания 
процесса термического разложения;

– определение оптимальной температуры, при 
которой наблюдается максимальная скорость по-
тери массы;

– определение величины твердого остатка по 
завершению процесса термического разложения;

– определение продолжительности процесса 
активного термического разложения;

– оценка элементного состава газа в процессе 
термического разложения.

Ограничения: 
– ТГА производится в интервале температур 

25–800 °С, давление 101 325 Па;
– масса образца 20–50 мг;
– скорость нагрева 10 °С/мин;
– диапазон волнового числа спектрометра 

650–4400 см–1.
Варьируемые параметры:
– температура нагрева, состав исходного сырья.
Задача 2. Математическое моделирование про-

цессов пиролиза ПКМ и полимеров ПЭ и ПК.
Требования при математическом моделирова-

нии процесса пиролиза:
– анализ основных параметров процесса пи-

ролиза и рекомендации для и минимизации энер-
гетических затрат, в том числе  на дожигание пи-
ролизных газов, и на отсутствие химического 
недожога;

– оценка эффективности процесса пиролиза, 
в том числе затрат для запуска процесса, возмож-
ности получения тепловой энергии для различных 
целей.

Допущение при моделировании процесса пи-
ролиза:
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– моделирование проводится для условия хи-
мического и термодинамического равновесия за 
счет минимизации энергии Гиббса реакции (рас-
чет проводится только на основе элементного 
состава, т.е. без учета молекулярной формулы);

– температура в реакторе пиролиза 300–
1000 °С, давление – 101325 Па. 

Варьируемые параметры:
– состав исходного сырья, температура и дав-

ление в реакторе пиролиза.

3. ТЕРМОГРАВИМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
ОБРАЗЦОВ СИНТЕЗИРОВАННОГО ПКМ И 

ПОЛИМЕРОВ В ИНЕРТНОЙ И 
ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ СРЕДАХ С ОЦЕНКОЙ 

СОСТАВА ПИРОЛИЗНОГО ГАЗА 
МЕТОДОМ ИК-ФУРЬЕ-СПЕКТРОМЕТРИИ

3.1. Описание экспериментальной установки 
и метрологического обеспечения

Для проведения ТГА использовался прибор 
TG209F1 Libra компании Netzsch GmbH (Ger
many) в сочетании со спектрометром Alpha FTIR 
компании Bruker GmbH (USA). Термогравимет
рический прибор калибровался в окислительной 
среде (воздухе) в соответствии с процедурой про-
изводителя для пяти высокочистых калибровоч-
ных металлов – InBi (сплав), In, Sn, Al и Au для 
интервала 30–1100  °C при скорости нагрева 
10 К/мин в открытых глиноземных тиглях 
(85 мкл). Параметры прибора TG209F1 Libra сле-
дующие: линейность температуры – 0.1 К; разре-
шение – 0.1 мкг; максимальная масса – 2 г. Спек-
трометр FTIR оснащен детектором DLaTGS, окна 
газовой ячейки выполнены из ZnSe с просветля-

ющим покрытием, чувствительность детектора 
проверялась с помощью калибровочного вещества 
Zn(C18H35O2)2. Температура камеры спектрометра 
поддерживалась на уровне 200 °C, температура 
транзитной линии составляла 190 °C. Диапазон 
регистрируемых волновых чисел составляет 650–
4400 см–1, разрешение спектров – 4 см–1, а коли-
чество сканирований – 16. Профили отдельных 
газов были построены в соответствии с их инди-
видуальными частотами в полученных спектрах. 
Массы исследуемых образцов составляли от 20 
до 50 мг, нагрев осуществлялся при скорости 
10 К/мин от комнатной температуры до 800 °С 
в  окислительной (воздух) и инертной (азот) 
средах.

3.2. Результаты экспериментальных 
исследований

Для проведения экспериментальных исследо-
ваний были рассмотрены составы ПКМ на основе 
полиэтилена (ПКМ ПЭ) и на основе поликарбо-
ната (ПКМ ПК). Для сравнения использовались 
полимеры ПК и ПЭ. Данные об исходной компо-
зиции и составе представлены ниже (см. табл. 3).

В табл. 1 представлены результаты экспери-
ментальных исследований для четырех мате-
риалов: ПЭ, ПКМ ПЭ, ПК, ПКМ ПК. На рис. 1, 2 
представлены результаты ТГА и дифференциаль-
ного термогравиметрического анализа (ДТГ) рас-
сматриваемых образцов, показаны величины и 
скорость потери массы ПКМ ПЭ и ПКМ ПК 
в сравнении с одноименными полимерами. Экс
перименты проводили в окислительной (воздух) 
и инертной средах (азот) в диапазоне температур 

Таблица 1. Результаты ТГА–ИК-исследований

Образец Интервал 
разложения, °С 

Продолжительность 
реакции, мин

Пик 
разложения, °С

Потеря 
массы, % Состав пиролизного газа

Окислительная среда (воздух)
ПЭ 415–500 8.5 429.5/472.4 99.97 CH4, CO, CO2, H2O, кетоны
ПКМ ПЭ 300–450 15.0 423.4 99.21 CH4, CO, CO2, H2O, кетоны
ПК 400–765 36.5 518.2/691.5 100.00 CH4, CO, CO2, фенолы
ПКМ ПК 300–765 46.5 375.4/492.9/665.8 99.87 CH4, CO, CO2, H2O, фенолы

Инертная среда (азот)
ПЭ 450–510 6.0 487.0 100.0 –
ПКМ ПЭ 435–490 5.5 468.7 99.13 –
ПК 450–700 25.0 517.0/691.3 78.22 CH4, CO, CO2, фенолы
ПКМ ПК 300–700 40.0 377.1/499.3 75.67 CH4, CO, CO2, фенолы

* Указание нескольких величин температур означает соответственно наличие и обозначение двух или трех экстремумов 
на графике результатов ТГА.
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22–800 °С. На рис. 3 в качестве примера представ-
лены результаты ИК-фурье-спектрометрии при 
термическом разложении в инертной среде (азоте) 
для образцов ПК и ПКМ ПК. Показан оценочный 
состав газа для ПК и ПКМ ПК согласно анализу 
спектра при термическом разложении, получены 
следующие основные компоненты: метан, моно-
оксид углерода, диоксид углерода.

4. МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ПРОЦЕССОВ ПИРОЛИЗА ПКМ И 

ПОЛИМЕРОВ ПЭ И ПК

Математическое моделирование выполнено в 
программе Aspen Plus [35] для равновесного тер-
модинамического и химического состояния ме-
тодом минимизации энергии Гиббса реакции, 
исходя из элементного состава ПКМ. Целевой 
функцией оптимизации является дифференциал 
энергии Гиббса продуктов реакции ∆G и исход-
ных веществ, который в равновесном состоянии 
равен нулю:

	 0

1

( ln )
M

i i
i

G n G RT P
=

Δ = Δ + +∑

	
1

ln ln 0,
M

i i
i

RT n n RTn n
=

+ - →∑

с дополнительными условиями 

	
1

M

ji i j
i

a n b
=

=∑  ( ), , ...,1 2j m= , 
1

0,
M

i
i

n n
=

- =∑  

где DGi
0 – энергия Гиббса (Дж/кг), ni – число мо-

лей i-го компонента, n – общее число молей в сис-
теме, Р – абсолютное давление (Па), aji – стехио-
метрические коэффициенты реакции образования 
компонент из атомов, m – число сортов атомов и 
bj – исходное число молей j-го сорта атома в сис-
теме. 

Числа молей простых веществ (базисных ком-
понентов), которые задаются в качестве исходной 
информации для пиролиза, будут определяются 
формулами
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Рис. 1. Результаты ТГА (сплошные кривые) и ДТГ (штриховые) в воздухе и в азоте для образцов ПЭ (а) и  ПКМ ПЭ (б).
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где mi – атомная масса атома i; H, C, O, N, S – со-
держания (в %) соответствующих атомов в ПКМ.

Суммарное содержание атомов в составе ПКМ 
нормировано на 100%. После определения числа 
молей компонентов равновесия ni вычисляются 
два параметра, характеризующие эффективность 
процесса. 

А именно, теплота сгорания компонентов га-
зовой фазы: 
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где qi – теплота сгорания компонента i;
и тепловой эффект процесса пиролиза: 
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где nj
0  – число молей исходных веществ, DHj – их 

теплоты образования; ni и DHi – аналогичные ве-
личины для образовавшихся продуктов.

Для моделирования процесса пиролиза разра-
ботана схема в программе Aspen Plus, включающая 
в себя три элемента: реактор пиролиза (две ста-
дии), охладитель пиролизного газа и камеру до-
жигания (табл. 2). На рис. 4 представлена расчет-
ная модель пиролиза ПКМ в программе Aspen 
Plus.

В базовом варианте расход полиэтилена принят 
равным 1 кг/ч, давление и температура пиролиза – 
101 325 Па и 600 °С соответственно. Это обуслов-
лено тем, что при температурах свыше 550–600 °С 
термическое разложение ПКМ, как правило, пол-
ностью завершается, что подтверждается резуль-
татами оригинального термогравиметрического 
анализа и данными литературных источников [24, 
25]. Для расчета стехиометрических коэффици-
ентов реакции пиролиза была использована 

Рис. 2. Результаты ТГА (сплошные кривые) и ДТГ (штриховые) в воздухе и в азоте для образцов ПК (а) и  ПКМ ПК (б).
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методика, описанная в монографии [36]. Полу-
ченный пиролизный газ направляется в охлади-
тель, где его температура понижается до величины 
50 °С путем бесконтактного охлаждения оборот-
ной водой с температурой 15 °С. Далее пиролиз-
ный газ направляется в камеру дожигания. В ка-
честве исходных данных в расчетной модели при-
няты результаты, полученные с помощью термог-
равиметрического анализа: влажность, зольность, 
выход летучих, величина твердого остатка (табл. 1, 
рис. 1, 2) для каждого ПКМ. 

На рис. 5 в качестве примера представлены 
результаты расчета состава объемных долей ком-
понентов пиролизного газа при разложении ПЭ 
в зависимости от температуры в реакторе пиро-
лиза при атмосферном давлении. Для остальных 
образцов, т.е. для ПКМ, ПЭ, ПК, тенденции об-
разования пиролизного газа (в частности, сниже-
ние объемной доли метана и увеличение объемной 
доли водорода с ростом температуры) идентичны, 
поэтому ниже приводится график только для чис-
того ПЭ. 
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Рис. 3. Результаты ИК-фурье-спектрометрии при термическом разложении в инертной среде (азоте) для образцов: 
ПК (а) и ПКМ ПК (б). Обозначения: 1 – CH4, 2 – CO, 3 – CO2, 4 – фенолы.
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Согласно литературным источникам [24, 25, 
27], пиролиз многих видов пластиковых отходов 
(полиэтилен, полипропилен, поликарбонат) за-
вершается в диапазоне температур 550–660 °С, 
что позволяет рассматривать данный интервал в 
качестве базового варианта расчета. В табл. 3 пред-
ставлены результаты расчета состава пиролизного 
газа для различных исходных веществ при давле-
нии и температуре пиролиза – 101325 Па и 600 °С 
соответственно. По результатам расчета можно 
заключить, что наличие кислорода в исходном 
сырье существенно увеличивает выход моноок-
сида углерода. С этой точки зрения наблюдается 
существенное различие в составах пиролизного 

газа для ПЭ и ПК. Кроме того, вне зависимости 
от сырья сохраняется тенденция к увеличению 
выхода углеводородов (метан, бензол) с ростом 
температуры. Однако рост температуры в пиро-
лизном реакторе приводит к увеличению энерго-
емкости всего процесса переработки пластикового 
сырья.

5. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

По результатам ТГА наблюдается:
– на рис. 1 начало потери массы ПКМ ПЭ в 

окислительной среде происходит значительно 
раньше, чем для ПЭ, но тем не менее скорость 

Таблица 2. Наименование элементов расчетной модели

№ Обозначение Наименование Функционал
Материальные потоки

1 FEED-1/FEED-2 Исходный материал ПЭ, ПКМ на основе ПЭ, ПК, ПКМ на основе ПК 
(массовый расход всех материалов принят равным 1 кг/ч)

2 SGAS-1/SGAS-2 Пиролизный газ Газообразные продукты пиролиза до и после охладителя 
пиролизного газа

3 WATER-1/WATER-2 Оборотная вода Оборотная вода до и после охладителя пиролизного газа
4 AIR Воздух Воздух, направляемый на горение в камеру дожигания

5 FLUEGAS Дымовые газы Продукты горения пиролизного газа на выходе из камеры 
дожигания

Блоки

6 PYRO-1 Реактор пиролиза 
(1-я стадия)

Пересчет элементного состава исходного вещества в кон-
вертируемые газовые компоненты

7 PYRO-2 Реактор пиролиза 
(2-я стадия)

Расчет процесса пиролиза на основе минимизации разно-
сти энергии Гиббса реакции

8 COOLER Охладитель пиро-
лизного газа

Охлаждение пиролизного газа оборотной водой до уста-
новленной температуры

9 BURNER Камера дожигания Расчет равновесного процесса горения пиролизного газа на 
основе минимизации разности энергии Гиббса реакции

* Указание нескольких величин температур означает, соответственно, наличие и обозначение двух 
или трех экстремумов графика результатов ТГА.

FEED-1

FEED-2

PYRO-2
PYRO-1

SGAS-1

SGAS-2

WATER-1

WATER-2

COOLER

AIR

BURNER

FLUEGAS

Рис. 4. Расчетная модель пиролиза полиэтилена в программе Aspen Plus.
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потери массы для ПКМ ПЭ в 2 раза меньше, что 
можно наблюдать по пологой кривой ТГА. Таким 
образом, очевидно, влияние добавок в ПЭ в окис
лительной среде приводит к тому, что реакция 
разложения начинается раньше, при меньшей 
температуре, но продолжается дольше. При этом 
температура нагрева для ПКМ ПЭ, при которой 
процесс разложения завершается, сомтавляет 
около 450 °С, по сравнению с аналогичным зна-
чением в 500 °С для ПЭ;

– для той же пары сравнения (ПЭ и ПКМ ПЭ), 
но в инертной среде (моделирование условий пи-
ролиза), скорость потери массы для ПКМ ПЭ, 
напротив, выше, чем для ПЭ, но всего приблизи-
тельно на 2%/мин. Наблюдается, что в инертной 
среде реакция разложения происходит быстрее 
для ПКМ ПЭ и процесс заканчивается раньше, 
когда температура в камере еще не достигла 
~500 °С, по сравнению с ПЭ, где процесс закан-
чивается позже и при температуре более 500 °С. 
Таким образом, можно наблюдать снижение про-
должительности и максимальной температуры 
реакции для ПКМ ПЭ, относительно ПЭ в усло-
виях пиролиза;

– на рис. 2 для образцов ПК и ПКМ ПК все 
кривые менее регулярны и неравномерны, что 
может говорить о неустойчивости процесса раз-
ложения или о том, что в процессе разложения 
происходят маломасштабные химические реак-
ции, которые оказывают влияние на характер 
потери массы;

– для кривых ПКМ ПК характерна такая же 
ситуация, как и для ПКМ ПЭ, где процесс разло-
жения начинается при меньших температурах, 
т.е. раньше. При этом для образцов ПКМ ПК 
величины пиков разложения совпадают как 
в окислительной среде, так и в инертной с неболь-
шим различием по скорости потери массы. То 
есть для ПКМ ПК окружающая среда не влияет 
на происхождение отдельных химических реакций 
в процессе разложения. Тем не менее, по сравне-
нию с ПК, для образца ПКМ ПК добавляется еще 
один пик разложения при относительно низкой 
температуре ~376 °С;

– последние (третьи) величины пиков разло-
жения для образцов ПК и ПКМ ПК примерно 
одинаковы, т.е. разложение происходит при той 
же температуре и той же скорости; очевидно, они 
не связаны с добавками и возникают за счет ос-
новных компонентов ПК;

– в целом скорость потери массы для ПКМ ПК 
значительно ниже, чем для ПК как в окислитель-
ной, так и в инертной среде. Таким образом, на-
блюдается, что добавки в ПК выступают в каче-
стве ингибиторов процесса разложения.

По итогам экспериментальных исследований 
и математического моделирования процессов пи-
ролиза исследуемых ПКМ имеем:

– зольность всех ПКМ не превышает 1% 
(табл. 1, исследования в окислительной среде);

– величина твердого остатка ПК и ПКМ ПК 
составляет 25–30% при пиролизе в инертной 

Рис. 5. Объемные доли компонентов пиролизного газа при разложении полиэтилена в зависимости от температуры 
в реакторе пиролиза при атмосферном давлении.
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среде. Для образцов ПЭ и ПКМ ПЭ твердый 
остаток не превышает 1% от исходной массы 
образца. Данную особенность необходимо учи-
тывать при расчете материального баланса и про-
ектирования перспективного пиролизного реак-
тора;

– наличие добавок приводит к снижению тем-
пературы начала пиролиза (на 15 °С для ПЭ и на 
150 °С для ПК) и пиков разложения образцов 
(табл. 1), что необходимо учитывать при расчете 
теплового баланса и проектирования перспектив-
ного пиролизного реактора;

– активная фаза пиролиза завершается при 
температуре 550–600 °С для всех образцов. В то 
же время для ПК и ПКМ ПК наблюдаются до-
полнительные небольшие пики разложения при 
температуре, близкой к 700°С.

– согласно спектрометрическим исследова-
ниям (ИК-фурье) пиролизный газ включает в себя 
следующие основные компоненты: метан, моно-
оксид углерода, диоксид углерода. Причем при 
пиролизе ПК и ПКМ ПК дополнительно наблю-
дается образование фенолов;

– согласно результатам математического мо-
делирования процессов пиролиза можно заклю-
чить, что наличие кислорода в исходном сырье 
существенно увеличивает выход монооксида угле-
рода. 

При сравнении результатов расчета, представ-
ленных в табл. 3, и литературных данных [37] 

можно заключить, что наибольшую массовую 
долю по результатам экспериментальных иссле-
дований имеют олефины (этилен, пропилен и 
бутилен – от 30 до 60 мас. % в зависимости от 
температуры пиролиза). В то время как результаты 
теоретического расчета свидетельствуют о пре-
обладании ароматических соединений (бензол – 
57.5 масс. %). Указанное расхождение можно 
объяснить тем, что расчет проводится для условий 
термодинамического равновесия (максимально 
продолжительное протекание реакции), тогда как 
длительность пиролиза полиэтилена в экспери-
менте ограничена временем в 0.4 с. При длитель-
ности пиролиза свыше 10 мин происходит замет-
ный рост образования ароматических соединений, 
что продемонстрировано в работах [21, 37] и со-
ответствует результатам расчетов, представленных 
в настоящем исследовании.

Ключевым компонентом пиролизного газа 
образцов ПЭ и ПКМ ПЭ является метан, а ПК и 
ПКМ ПК – монооксид углерода. В то же время 
вне зависимости от сырья сохраняется тенденция 
к увеличению выхода углеводородов (метан, бен-
зол) с ростом температуры пиролиза.

Использование метода пиролиза для утилиза-
ции ПКМ является эффективным способом ней-
трализации продуктов разложения при перера-
ботке. Однако важно учитывать, что продукты 
пиролиза могут быть токсичными и опасными для 
окружающей среды. Для обеспечения безопас-
ности и экологической устойчивости процесса 

Таблица 3. Результаты расчета состава пиролизного газа для различных веществ при 10 1325 Па и 600 °С

Образец Полиэтилен Поликарбонат ПКМ на основе ПЭ ПКМ на основе ПК
Элементный состав образца, мас. %

– С – 80.7,  
Н – 12.2,  
О – 7.1

С – 74.4,  
Н – 7.0,  
О – 18.6

Полиэтилен – 93.5 (С – 80.7, 
Н – 12.2, О – 7.1); 

технический углерод – 5; 
углеродные нанотрубки – 0.5; 

углеволокно – 1

Поликарбонат – 87 (С – 74.4, 
Н – 7.0, О – 18.6), 

технический углерод – 7, 
углеродные нанотрубки – 1, 

углеволокно – 5
Состав пиролизного газа, мас. %

СО 12.4 32.4 11.6 36.2
CH4 29.8 9.7 25.0 6.9
C6H6 57.5 57.7 63.2 56.7

H2 0.3 0.2 0.2 0.2
Состав пиролизного газа, об. %

СО 14.0 45.2 14.3 51.8
CH4 58.8 23.5 54.1 17.2
C6H6 23.3 29.0 28.0 29.1

H2 3.9 2.3 3.6 1.9
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утилизации важно использовать способы нейтра-
лизации продуктов пиролиза.

Существует ряд методов нейтрализации про-
дуктов пиролиза ПКМ, таких как адсорбция, ка-
талитическая конверсия, озонирование, обработка 
жидкими реагентами и т.д. [38] В зависимости от 
состава и свойств ПКМ, выбирается оптимальный 
метод нейтрализации продуктов пиролиза. 

6. ВЫВОДЫ

1. Получены термодинамические характерис-
тики и определен качественный состав газа в ре-
зультате ТГА и ИК-фурье-анализа образцов ПКМ 
ПК, ПКМ ПЭ по сравнению с ПК, ПЭ окисли-
тельной и инертной средах. Установлено, что ак-
тивная фаза пиролиза завершается при темпера-
туре 550–600 °С для всех образцов, а наличие до-
бавок приводит к снижению температуры начала 
пиролиза (на 15 °С для ПЭ и 150 °С для ПК) и 
пиков разложения образцов, что необходимо учи-
тывать при расчете теплового баланса и проекти-
ровании перспективного пиролизного реактора.

2. Определены величины объемного и массо-
вого составов газа в зависимости от температуры 
нагрева в результате математического моделиро-
вания процесса пиролиза для образцов ПКМ ПЭ 
и ПК в сравнении с полимерами ПЭ и ПК. По-
казано, что основными компонентам газа явля-
ются: монооксид углерода, метан и ароматические 
соединения (бензол). Наибольшую объемную 
долю газа, получаемого при пиролизе образцов 
ПЭ и ПКМ ПЭ, составляет метан (58.8% и 54.1% 
соответственно), а при пиролизе образцов ПК и 
ПКМ-ПК – моноксид углерода (45.2% и 51.8% 
соответственно), что обусловлено наличием в 
структуре ПК и ПКМ ПК кислорода с массовой 
долей 15–20%.

3. Проведено сравнение полученных результа-
тов исследований с литературными данными [37], 
на основании которого установлено, что наи-
большую массовую долю по результатам экспе-
риментальных исследований имеют олефины 
(этилен, пропилен и бутилен – от 30 до 60 мас. % 
в зависимости от температуры пиролиза). В то 
время как результаты теоретического расчета сви-
детельствуют о преобладании ароматических со-
единений (бензол – 57.5 масс. %). Указанное рас-
хождение можно объяснить тем, что расчет про-
водится для условий термодинамического равно-

весия (максимально продолжительное протекание 
реакции), тогда как длительность пиролиза поли-
этилена в эксперименте ограничена временем 
в 0.4 с. При длительности пиролиза свыше 10 мин 
происходит заметный рост образования аромати-
ческих соединений, что продемонстрировано 
в публикации [37] и качественно соответствует 
результатам расчетов, представленных в настоя-
щем исследовании.

Исследования проведены при поддержке гран-
том Приоритет-2030 № НИР 23088 В.
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DEVELOPMENT OF A COMPREHENSIVE THEORETICAL  
AND EXPERIMENTAL METHODOLOGY FOR EVALUATING THE PARAMETERS 

OF RECYCLING BY PYROLYSIS OF PLASTIC BASED ON POLYCARBONATE 
AND POLYETHYLENE
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The results of thermogravimetric and Fourier transform infrared (FTIR) analysis of polymer composite materials 
(PCM) based on polyethylene and polycarbonate are presented and compared to the polymers polyethylene and 
polycarbonate. Empirical data were obtained for mathematical modeling, including the amount of solid residue 
upon pyrolysis, volatile yield, and ash content of the studied PCMs and polymers. Results of the mathematical 
modeling of the pyrolysis process at a temperature of 600 °C are presented to quantitatively assess the composition 
of the pyrolysis gas.

Keywords: pyrolysis, polyethylene, polycarbonate, thermogravimetric analysis, FTIR, pyrolysis gas.
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СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ ПЛЕНОК ПОЛИЛАКТИДА 
И НАТУРАЛЬНОГО КАУЧУКА, ПОЛУЧЕННЫХ ИЗ РАСТВОРА
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Композиционные пленочные образцы полилактида и натурального каучука с содержанием каучука 
5, 10 и 15 мас. % получены методом полива из раствора. Исследование морфологии показало на-
личие включений каучука в виде капель в матрице полилактида. Теплофизические характеристики 
были определены методом дифференциальной сканирующей калориметрии. Найдено, что при 
добавлении каучука на термограммах плавления исчезает пик холодной кристаллизации полилак-
тида, температура плавления снижается на 1–4 °С по сравнению с чистым полилактидом. Струк-
тура полученных композиций изучена методами ядерного магнитного резонанса, электронного 
парамагнитного резонанса и рентгеновской дифракции. На дифрактограммах образцов присутствуют 
пики, характерные для кристаллической α-формы полилактида.

Ключевые слова: полилактид, температура плавления, степень кристалличности, рентгеновская 
дифракция, время корреляции, спектры ЯМР.
DOI: 10.31857/S0207401X24040133   EDN: VDLFDP

ВВЕДЕНИЕ

Полимерные двухкомпонентные системы, со-
четающие свойства обоих полимеров изучаются 
уже давно [1, 2]. Если в полимерной смеси один 
компонент имеет недостаток, то это можно ком-
пенсировать путем введения второго компо-
нента – полимера, обладающего нужным свой-
ством. Морозостойкость можно повысить путем 
добавления линейного полиэтилена, а износо-
стойкость – полиамида-6. Хрупкость некоторых 
термопластов успешно устраняется при введении 
второго компонента – каучука [3, 4].

Полилактид (ПЛА) – линейный полиэфир, 
который является одним из самых востребован-
ных биоразлагаемых полимеров, тоже имеет ряд 
серьезных недостатков, препятствующих его ши-
рокому использованию [5, 6]. Низкая деформация 
при разрыве и невысокая ударная прочность по 
сравнению с другими термопластами значительно 
ограничивают возможные области применения 
ПЛА.

Существует три подхода для улучшения свойств 
полилактида, а именно сополимеризация [7], 

пластификация [8] и смешивание ПЛА с эласто-
мерами [9]. Последний метод является наиболее 
экономичным, эффективным и практичным, по-
скольку его можно осуществлять с помощью того 
же оборудования, которое обычно используется 
в производстве пластмасс.

Натуральный каучук (НК) – это эластомер, 
образованный мономерами изопрена, получае
мыми из латекса, выделяемого главным образом 
из каучуковых растений (Hevea brasiliensis) [10]. 
Благодаря своей биосовместимости, нетоксично-
сти и эластичным свойствам натуральный каучук 
считается перспективным для изготовления пле-
ночных материалов.

Существует ряд работ, посвященных исследо-
ванию систем полилактид – натуральный каучук. 
В работе [11] было изучено влияние агентов нук
леации на процесс кристаллизации и структуру 
смесевых композиций ПЛА/НК. Прочность по-
следних в зависимости от состава композиций 
была оценена в исследовании [12]. Также были 
исследованы структура и механические свойства 
смесевых композиций ПЛА/НК в широком диа-
пазоне концентраций каучука [13]. 
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Известно, что основной проблемой, связанной 
со смесями ПЛА с синтетическими и натураль-
ными каучуками, является несовместимость и 
плохая смешиваемость двух полимеров, что может 
привести к ухудшению свойств материала. С дру-
гой стороны, добавление оптимального количе-
ства НК в матрицу ПЛА позволит улучшить свой-
ства, увеличив эластичность и ударную вязкость 
и повысить биоразлагаемость. Известно, что НК 
подвергается ферментативному гидролизу не ме-
нее активно, чем ПЛА.

При добавлении НК в матрицу ПЛА в количе-
стве 5–20 мас. % прозрачность материала мало 
изменяется [14]. Добавление НК приводит к не-
значительному желтоватому окрашиванию смеси, 
и при небольшой толщине получается полупроз-
рачный материал. Морфология смесей с содер-
жанием 5 или 10 мас. % натурального каучука 
изменяется незначительно, в то время как при 
повышении концентрации отмечается различие 
в размерах доменов НК. Как правило, в бинарной 
смеси несмешивающихся полимеров размер ди-
сперсной фазы увеличивается в зависимости от 
содержания второго компонента из-за явлений 
коалесценции. При смешивании полилактида с 
каучуком образовавшаяся система представляет 
собой матрицу ПЛА с диспергированными внутри 
доменами НК, где последний, обладая эластомер-
ной природой, проявляет себя как гибкий диспер-
сный наполнитель. При высоких концентрациях 
дисперсная фаза приведет к развитию инверсии 
фаз [15]. 

Проблема оптимальной модификации поли-
лактида добавками НК до конца не решена. При-
менение небольшого количества эластомера по-
зволяет устранить высокую хрупкость ПЛА, что 
является важным условием расширения области 
применения таких материалов. 

В основном изучены смесевые композиции 
ПЛА/НК, полученные из расплава. В текущей 
работе пленочные образцы ПЛА/НК с содержа-
нием НК в количестве 5–15 мас. % были получены 
методом полива из раствора. Структуру и морфо-
логию исследуемых композиций сравнивали с 
соответствующими характеристиками смесевых 
образцов, полученных из расплава другими ис-
следователями.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Получение образцов

В работе были исследованы пленочные 
образцы из полилактида марки 4032D производ-
ства компании Nature works (USA) со среднечи-
словой молекулярной массой 1.75 ‧ 105 г/моль и 
плотностью 1.24 г/см3. Второй компонент – на-
туральный каучук SVR-3L с вязкостью по Муни 
50 ± 5 при 100 °С) и содержанием поли(цис-1,4-
изопрена) 91–96 мас. % был приобретен у компа-
нии Vietnam Rubber Group (Vietnam). 

Образцы пленок толщиной 120–150 мкм полу-
чали из растворов ПЛА и НК в хлороформе марки 
ХЧ (Компонент-Реактив, Россия). Полилактид и 
НК растворяли в 100 мл хлороформа в следующем 
соотношениях 100 : 0, 95 : 5, 90 : 10 и 85 : 15 мас. %. 
Общая масса растворенных полимеров для каж-
дого образца составляла 9 г. Готовый раствор раз-
ливали в чашки Петри и оставляли на 48 ч при 
температуре окружающей среды Т  = (21 ± 2) °С до 
испарения растворителя. Затем пленочные 
образцы сушили при температуре 40 °С в течение 
2.5 ч для удаления остаточного растворителя. 

Спектроскопия электронного 
парамагнитного резонанса

Молекулярную динамику в аморфных областях 
полимеров исследовали методом спектроскопии 
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) 
с использованием парамагнитного зонда. Иссле-
дование проводили на спектрометре электронного 
парамагнитного резонанса ЭПР-В (Россия). Ста-
бильный нитроксильный радикал 2,2,6,6-тетра-
метилпиперидин-1-оксил (ТЕМПО-1) вводили 
в пленки из паров при 70 °С. Вращательную под-
вижность зонда определяли по времени корреля-
ции τс, используя формулу [16] 

	 0.5 –10
с –[ – 1] 6.65( ,10)Н I I+ +τ = Δ ⋅ ⋅ 	 (1)

где ∆Н+ – ширина низкопольной компоненты 
спектра, I+ /I– – отношение интенсивностей низ-
копольной и высокопольной компонент соответ-
ственно.

Дифференциальная сканирующая 
калориметрия (ДСК)

Теплофизические характеристики определяли 
на дифференциальном сканирующем микро
калориметре Polyma 214 компании Netzsch 
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(Germany). Нагревание и охлаждение образцов 
осуществлялось в температурном диапазоне 30–
200 °С при скорости сканирования 10 град/мин. 
Навеска образца составляла (5 ± 0.1) мг, кали-
бровку осуществляли по индию с Тпл = 156.6 °С. 
Точность измерения температуры – 0.1 оС.

Степень кристалличности χкр рассчитывали по 
формуле

	 ( )кр пл хол.кр пл
*% 100 – /( ) ,Н Н Нc = Δ Δ Δ 	 (2)

где ∆Нпл и ∆Нхол.кр – теплота плавления и теплота 
холодной кристаллизации ПЛА, ∆Нпл*  – теплота 
плавления 100%-ного кристалла ПЛА, равная 
93.1 Дж/г [17].

Рентгенодифракционный анализ

Рентгенодифракционное исследование струк-
туры пленок на основе ПЛА проводили в ИБХФ 
РАН на дифрактометре с оптической фокусиров-
кой рентгеновского пучка и линейным позици-
онно-чувствительным детектором рентгеновского 
излучения, устройство которого подробно опи-
санно в работе [18]. Использовали рентгеновскую 
трубку БСВ29Cu с никелевым β-фильтром. Сече-
ние рентгеновского пучка в плоскости образца 
составляло ~4 ‧ 0.15 мм2. Детектор рентгеновского 
излучения был установлен с наклоном к образцу 
под углом ~20°. Расстояние между образцом и 
детектором составляло 92 мм. Ширина окна де-
тектора была ограничена щелью до 4 мм для 
уменьшения инструментальных искажений диф-
ракционной картины. Интенсивность рентгенов-
ской дифракции измеряли в режиме пропускания 
в диапазоне значений модуля вектора дифракции 
0.08 < S < 6 нм–1 с поправкой на фоновое рассеяние 
и нормировали таким образом, чтобы максималь-
ное значение интенсивности при S ≈ 1.87 нм–1 
было равно 100 (S  = 2sinθ/λ, где 2θ – угол рас-
сеяния; λ – длина волны рентгеновского излуче-
ния, равная 0.1542 нм для CuKα-излучения).

Ядерный магнитный резонанс (1H-ЯМР)

Протонные спектры ЯМР растворов исследу-
емых образцов ПЛА и ПЛА/НК в CDCl3 записы-
вали на импульсном фурье-спектрометре MSL-300 
компании Bruker (USA).

Оптическая микроскопия

Морфологию пленочных образцов изучали на 
оптическом микроскопе BX3M-PSLED компании 

Olympus (Japan) с увеличением 200× в отраженном 
свете.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структурные особенности полученных пле-
ночных образцов были изучены различными ме-
тодами. Наличие натурального каучука в матрице 
ПЛА подтверждено методом ЯМР. В качестве 
примера приведены протонные спектры 1Н-ЯМР 
чистого ПЛА и образца, содержащего 10 мас. % 
НК (рис. 1). На рис. 1а можно видеть два типич-
ных пика: при 1.60 м.д. и 5.13–5.24 м.д., которые 
относятся к атомам водорода CH3- и CH-групп 
ПЛА соответственно [19]. Пик при 7.2 м.д. при-
надлежит растворителю (дейтерированному хло-
роформу). Спектры 1Н-ЯМР образцов пленочных 
материалов ПЛА/НК с различным содержанием 
каучука подобны. На спектрах ПЛА/НК (рис. 1б) 
появляются два дополнительных сигнала: при 
1.7 м.д. (атомы водорода метильных групп) и 
2.1 м.д. (атомы водорода метиленовых групп) на-
турального каучука. Пик ненасыщенных метиле-
новых протонов (5.1 м.д.) цис-звеньев 1,4-изо-
прена перекрывается с пиком протонов ПЛА. 

Методом ЭПР была изучена макромолекуляр-
ная подвижность в исследуемой полимерной сис-
теме ПЛА/НК (рис. 2). Зонд-радикал вводили при 
температуре выше температуры стеклования ПЛА, 
во избежание стеклообразного состояния. Резуль-
таты эксперимента представлены в табл. 1. В пле-
ночных образцах ПЛА/НК отношение I+ /I– и 
время корреляции зонд-радикала (τс) уменьша-
ется, что говорит об увеличении сегментарной 
подвижности в композитах по сравнению с ПЛА. 
Подобный эффект наблюдали при изучении 
структуры нетканых волокнистых материалов 
ПЛА/НК тех же составов [20].

Теплофизические характеристики были опре-
делены методом ДСК. На рис. 3 показаны термо
граммы плавления образцов чистого ПЛА и ПЛА/
НК с различным соотношением компонентов. 

Таблица 1. Время корреляции (τс) зонд-радикала, 
введенного в пленочные образцы при Т = 70 °С

Содержание НК 
в композитах, % τс ‧ 10–10 с–1 I+ /I–

0 52 0.53
5 30 0.38

10 25 0.35
15 18 0.24
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Температура стеклования (Тс) ПЛА в композитах 
ПЛА/НК становится трудно определяемой, по-
этому ее значения приведены в табл. 2 в скобках. 
Повышение температуры стеклования в компози-
тах на 2–3 °С может быть связано с разницей ко-
эффициентов термического расширения полиме-

ров и наличием межфазных взаимодействий, ха-
рактерных для смесей полимеров [21, 22]. Авторы, 
изучавшие смеси ПЛА/НК, полученные методом 
динамической вулканизации, тоже наблюдали не-
большое повышение температуры стеклования и 
температуры холодной кристаллизации при добав-
лении вулканизирующего агента [5].

Для изученных пленочных образцов ПЛА/НК, 
полученных из раствора, при добавлении каучука 
в матрицу ПЛА на ДСК-кривых исчезает пик хо-
лодной кристаллизации ПЛА (рис. 3). Данный эф-
фект может наблюдаться по нескольким причинам. 
Во-первых, при добавлении НК в матрицу поли-
лактида увеличивается общий объем аморфной 
фазы в композитах; во-вторых, как правило, при 
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Рис. 1. Cпектры 1Н-ЯМР образцов ПЛА (а) и 90ПЛА/10НК (б).

Таблица 2. Теплофизические характеристики 
пленочных образцов чистого ПЛА и ПЛА/НК

Содержание НК, 
мас. % Тс, °С Тпл, °С Тхол.кр cкр, %

0 48 165 82 22
5 (48) 164 – 31

10 (50) 161 – 30
15 (51) 161 – 30
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повышении доли аморфной фазы в присутствии 
растворителя, макромолекулы обладают большей 
сегментарной подвижностью, что также может спо-
собствовать более активной укладке цепей в домены 
кристаллитов [20]. Таким образом, в присутствии 
НК молекулярные цепи ПЛА успевают уложиться 
в домены и образовать кристаллическую структуру, 
не требующую рекристаллизации. Данные, приве-
денные в табл. 2 показывают, что степень кристал-
личности cкр (%) композитов ПЛА/НК выше, чем 
cкр чистого ПЛА, на 8–9% в зависимости от состава. 

Небольшие изменения значений температуры плав-
ления (Tпл) ПЛА можно объяснить возможной ре-
организацией кристаллической фазы во время 
формирования структуры. Результаты, полученные 
методом ДСК, согласуются с данными ЭПР: сте-
пень кристалличности ПЛА увеличивается в при-
сутствии НК за счет повышения сегментарной 
подвижности и, по-видимому, более легкой укладки 
цепей ПЛА в кристаллиты. 

Известно, что второй компонент смеси может 
содержать примеси или остатки катализаторов, 
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Рис. 2. Спектры ЭПР  образцов ПЛА/НК с содержа-
нием НК 0 (1), 5 (2), 10 (3) и 15 (4) мас. %.

Рис. 3. Термограммы плавления образцов ПЛА/НК 
с содержанием НК 0 (1), 5 (2), 10 (3) и 15 (4) мас. %.

Рис. 4. Дифрактограммы пленочных композиций ПЛА/НК с содержанием НК 0 (1), 5 (2), 10 (3) и 15 (4) мас. %. 
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которые могут служить центрами нуклеации для 
кристаллизующего полимера, в данном случае – 
для ПЛА. Однозначно нельзя сказать, является 
ли НК источником дополнительных центров 
кристаллизации; для этого необходимо тщательно 
изучить процесс неизотермической и изотерми-
ческой кристаллизации композитов ПЛА/НК.

Кристаллическая структура изучаемых образцов 
была также исследована методом рентгеновской 
дифракции. Дифрактограммы композитов ПЛА/
НК и чистого ПЛА различаются (рис. 4). Для всех 
пленок наблюдается сильный дифракционный пик 
при S  ≈ 1.87 нм–1 и пик средней интенсивности при 
S  ≈ 2.14 нм–1, которые характерны для α-формы 
орторомбической кристаллической решетки ПЛА 
[23, 24]. Четкие дифракционные пики при меньших 
значениях S на дифрактограмме пленки ПЛА прак-
тически отсутствуют. В то же время на дифрактог-
раммах пленок ПЛА/НК в этой области вполне 
различимы слабые пики при S  ≈ 1.38 и 1.65 нм–1, 
что свидетельствует о более упорядоченной крис-
таллической структуре ПЛА в пленках с добавками 
НК. Анализ полученных дифрактограмм (рис. 4) 

показал, что степень кристалличности пленок 
ПЛА/НК выше, чем у пленки чистого ПЛА. Это 
коррелирует с данными ДСК (табл. 2).

Следует отметить, что формирование кристал-
лических образований ПЛА из раствора и рас-
плава различно [24, 25]. При получении пленок 
из раствора, как правило, на дифрактограммах 
ПЛА наблюдаются четкие рефлексы α- или α'-
формы. Всего для полилактида известны четыре 
полиморфа: – α-, β-, γ- и d-формы (d-форму 
также называют α'-формой) [26, 27]. На дифрак-
тограммах пленочных образцов ПЛА, полученных 
из расплава, чаще всего отсутствуют дифракци-
онные максимумы кристаллической фазы ПЛА 
и наблюдается только очень широкий, диффуз-
ный  дифракционный максимум в интервале 
S  ≈ 1–3 нм–1, который свидетельствует о рентге-
ноаморфной структуре таких образцов [24].

Ученые из Китая изучали фазовую структуру 
смесей ПЛА/НК, полученных из расплава, с со-
держанием НК от 10 до 40 мас. %. Хотя метод РДА 
в их работе [28] не применялся, но исходя из ре-
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Рис. 5. Микрофотографии пленочных композиций ПЛА/НК с содержанием НК 0 (а), 5 (б), 10 (в) и 15 (г) мас. %. 
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зультатов ДСК и электронной сканирующей ми-
кроскопии, можно ожидать наличие рентгеноа-
морфной структуры исследуемых смесевых ком-
позиций. 

Что касается морфологии полученных образцов 
в текущей работе, то она практически не отлича-
ется от морфологии образцов ПЛА/НК, приго-
товленных смешением из расплава. На рис. 5 
представлены микрофотографии ПЛА и образцов 
с содержанием НК 5–15 мас. %. Добавление ка-
учука в матрицу полилактида приводит к появле-
нию образований в виде капель. Это закономер-
ный процесс, поскольку полилактид и каучук 
являются термодинамически несовместимыми 
полимерами [5, 21, 28]. Адгезия между несовмес
тимыми полимерами очень мала, и увеличение 
вязкого компонента – каучука способствует по-
явлению диспергированных капель в матрице 
полилактида. По мере повышения содержания 
НК количество и размеры капель увеличива-
ются. Однако при большой степени наполнения 
(~20 мас. % и более) может наблюдаться процесс 
коалесценции, и тогда закономерности структу-
рообразования и изменения свойств могут отли-
чаться от зависимостей при малых степенях на-
полнения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Пленочные образцы ПЛА/НК, полученные 
из  раствора, были исследованы различными ме-
тодами. Поскольку ПЛА и НК – это термодина-
мически несовместимые полимеры, то морфоло-
гия образцов ПЛА/НК, полученных из расплава 
и раствора, подобна.

Определено, что в отличие от аналогичных 
образцов, полученных из расплава, термограммы 
плавления композиций с содержанием 5, 10 и 
15 мас. % НК не имеют пика холодной кристал-
лизации полилактида. Этот эффект может наблю-
даться благодаря увеличению доли аморфной 
фазы в образцах и повышению сегментарной по-
движности при кристаллизации из раствора. Ме-
тодом ЭПР показано уменьшение времени кор-
реляции зонд-радикала, что свидетельствует о 
снижении жесткости полимерной системы.

Как правило, пленочные образцы ПЛА/НК, 
полученные из расплава, рентгеноаморфны. Для 
всех пленок, исследуемых в данной работе, наб

людаются пики, характерные для α-формы орто-
ромбической кристаллической решетки ПЛА. 
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STRUCTURAL FEATURES OF POLYLACTIDE AND NATURAL RUBBER  
FILMS PRODUCED BY SOLUTION CASTING

 Yu. V. Tertyshnayaa, b*, M. V. Podzorovaa, b, S. G. Karpovaa, A. V. Krivandina

aEmanuel Institute of Biochemical Physics of Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
bPlekhanov Russian University of Economics, Moscow, Russia

*E-mail: terj@rambler.ru

Composite film samples of polylactide-natural rubber with a rubber content of 5, 10 and 15 wt. % were obtained 
by the solution method. The study of morphology showed the presence of rubber inclusions in the form of drops 
in the polylactide matrix. Thermophysical characteristics were determined by differential scanning calorimetry. 
It was determined that when rubber was added, the peak of cold crystallization of polylactide disappears on melt-
ing thermograms, the melting temperature decreases by 1–4°C compared to 100% polylactide. The structure of 
the obtained compositions was studied by nuclear magnetic resonance, electron paramagnetic resonance, and 
X-ray diffraction. The diffraction patterns of the samples contain reflections characteristic of the crystalline α-form 
of polylactide.

Keywords: polylactide, melting temperature, degree of crystallinity, X-ray diffraction, correlation time, 1H-NMR 
spectra.
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