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Аннотация
В последние двадцать лет бурно развивается теория «хаотического перехода первого порядка» (ХФП) из 
переохлажденной жидкости в идеальное стекло. Теория сформулирована таким образом, чтобы описать переход 
из начального равновесного состояния в конечное метастабильное состояние, не прибегая к рассмотрению 
промежуточных кинетических процессов. В англоязычной литературе ХФП и его реализация для практически 
важных молекулярных систем (многокомпонентные жидкости с различными потенциалами межмолекулярного 
взаимодействия, гелеобразные системы и т. д.) получили бурное развитие, однако в русскоязычной литературе эти 
исследования практически не отражены. В нашей работе мы приводим обзор публикаций по данному направлению.
Ключевые слова: переохлажденная жидкость, идеальное стекло, частичные функции распределения, реплики, 
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Введение
В статистической физике равновесных сис-

тем макроскопическое тело рассматривается как 
бесконечно большое число одинаковым образом 
устроенных подсистем (копий). В каждой из ко-
пий межмолекулярное взаимодействие задает-
ся одинаковым образом, что обеспечивает од-
нородность тела на микроскопическом уровне.  
Статистическое распределение каждой подси-
стемы по различным состояниям описывается 
гиббсовской экспонентой. Это является след-
ствием эргодической гипотезы, согласно кото-
рой средние значения макроскопических вели-
чин равны их средним значениям по ансамблю 
Гиббса. С помощью распределения Гиббса мо-
жет быть вычислено среднее значение любой 

 Аграфонов Юрий Васильевич,  
       e-mail: agrafonov@physdep.isu.ru

физической величины либо непосредственно с 
помощью статистического интеграла, либо с по-
мощью частичных функций между одновремен-
ными положениями нескольких частиц в задан-
ных точках пространства.

Для метастабильных состояний эргодическая 
гипотеза не выполняется. Хаотическое распо-
ложение частиц в фиксированных точках про-
странства приводит к локальной микроскопи-
ческой неоднородности. В настоящее время су-
ществует два представления о структуре аморф-
ного состояния. Феноменологические подходы и 
метод частичных функций распределения рав-
новесной статистической физики. Феноменоло-
гический подход [1] основывается на интуитив-
ных соображениях о локальной структуре сте-
кла и ее связи с температурами стеклования и 
размягчения стекла, однако не дает физическо-

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(3), 291–302
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го понимания о процессе стеклования расплава 
[2]. Попытка дать микроскопическое обоснова-
ние «оседлого» времени жизни частицы в рас-
плаве дана в работе [3].

В методе частичных функций распределе-
ния [4] стеклообразное состояние реализуется 
при соответствующем повышении плотности 
или понижении температуры метастабильной 
системы. Переход в стеклообразное состояние в 
значительной мере обусловлен кинетическими 
явлениями, зависящими от скорости теплоотво-
да и времени структурной перестройки. Поэтому 
остается открытым вопрос о том, как исходные 
представления, характерные для термодинами-
чески равновесных состояний, применимы для 
описания метастабильных состояний. 

В работах Роблеса [5], Франца [6, 7] были 
сформулированы эвристические соображения о 
переходе из переохлажденной жидкости в «иде-
альное стекло». Прогресс был достигнут в рабо-
те Мезарда и Паризи [8] и последующих рабо-
тах [3, 9–27], в которых была сформулирована 
теория реплик «хаотического перехода перво-
го порядка» (random first order phase transition 
– RFOT) на основе модернизированного метода 
частичных функций распределения. Реплики – 
это одинаковые копии подсистем; как и в тер-
модинамически равновесных системах, внутри 
каждой из них межмолекулярное взаимодей-
ствие задается одинаковым образом. Однако 
между репликами теперь осуществляется вза-
имодействие. Параметры этого взаимодейст-
вия подбираются таким образом, чтобы среднее 
расстояние между частицами было меньше, чем 
в жидкости. По существу, это является критери-
ем отличия переохлажденной жидкости от иде-
ального стекла. Таким образом, удается описать 
переход из начального равновесного состояния 
в конечное метастабильно состояние, не при-
бегая к рассмотрению промежуточных кинети-
ческих процессов. В англоязычной литературе 
RFOT и его реализация в той или иной степени 
для практически важных молекулярных систем 
(многокомпонентные жидкости с различными 
потенциалами межмолекулярного взаимодей-
ствия [28–31], вязкие и гелеобразные жидкости 
[32–39], коллоиды [40–41], лекарственные рас-
творы [42–43], аморфные полимеры [44], поли-
дисперсные кристаллы [45–48] и т. д.) получи-
ли бурное развитие, однако в русскоязычной 
литературе это направление не отражено. По 
существу, тео рия реплик по значимости стоит 
в одном ряду с формулировкой каноническо-
го распределения Гиббса и метода интеграль-

ных уравнений статистической теории термо-
динамически равновесных жидкостей. Однако 
важно подчеркнуть, что RFOT не дает никако-
го представления о релаксационных процессах. 
Интегральные уравнения для частичных функ-
ций распределения дают только представление 
о структурных характеристиках термодинами-
чески равновесных и метастабильных состоя-
ний, достигаемых на бесконечно больших вре-
менных интервалах. Микроскопическое описа-
ние кинетических процессов в плотных газах 
и жидкостях базируется на цепочке уравнений 
Боголюбова [49] для неравновесных, частичных 
функций распределения. Это направление ин-
тенсивно развивается, однако подробное рас-
смотрение не входит в нашу задачу. Отметим 
лишь несколько работ, непосредственно при-
мыкающих к рассматриваемым нами вопросам. 
В работах [50–51] рассматриваются различные 
аспекты уравнений Боголюбова и Больцмана, в 
частности для гранулированных сред [52]. В ра-
боте [53] – развита модель дискретного изме-
нения скоростей в молекулярной системе. Раз-
личные асимптотики физических величин флю-
ида низкой плотности приведены в [54]. Про-
цессы переноса в системе твердых сфер анали-
зируются в [55]. 

Стоит упомянуть также работы, посвящен-
ные различным термодинамическим [56–61], 
статистическим [62–66] и кинетическим [67–68] 
аспектам описания переходов из жидкого в твер-
дое состояние для твердых сфер и многомерных 
гиперсфер [69–71].

2. Теоретическая часть

2.1. Метод частичных функций распределения 
в физике жидкостей

Статистическая физика жидкостей основана 
на цепочке уравнений ББГКИ (Боголюбова–Бор-
на–Грина–Кирквуда–Ивона) для l-частичных 
функций распределения Gl i l i, , ( , , )º = ºr r , эк-
вивалентных каноническому распределению 
Гиббса. Взаимодействие частиц осуществляет-
ся  посредством парного потенциала Fij ijr( ) , где 
rij = -r ri j  – расстояние между центрами частиц 
i , j . Последовательным исключением старших 
функций распределения из цепочки, уравнения 
ББГКИ преобразуются к уравнению Орнштейна–
Цернике (ОЦ) [72-73] для одно- и двухчастичных 
функций распределения
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Интегрирование ведется по координатам 
i-ой частицы, d i d i( ) = r  , n – плотность. Однoча-
стичную функцию распределения всегда мож-
но представить в виде G kTi i i= - +exp( / )F w , 
где первое слагаемое в показателе экспоненты 
описывает непосредственное взаимодействие 
частицы с внешним полем Fi , а второе, опос-
редованное взаимодействие, через окружаю-
щую среду. Химический потенциал m  опреде-
ляется из условия перехода к пространствен-
но-однородной системе в отсутствие внеш-
них полей. Парная корреляционная функция 
h kTij ij ij= - + -exp( / )F w 1  выражается через не-
посредственное взаимодействие двух частиц Fij  
и их опосредованное взаимодействие с окру-
жающей средой w ij . Прямые корреляционные 
функции Cij

k( )

C h h Mij ijij ij ij ij
1 11 2( ) ( )= - - +w w/ ( ) ; 

C h Mijij ij ij
2 2( ) ( )= - +w   

(2)

выражаются через бесконечные функциональ-
ные ряды M ij

1( ) , M ij
2( )  от искомых функций рас-

пределения. При решении конкретных задач в 
этих рядах оставляют только те слагаемые, ко-
торые поддаются суммированию, а остальные 
не учитываются. В результате получается связь 
между прямой и парной корреляционной функ-
цией (замыкание), что сводит уравнение ОЦ к 
приближенным нелинейным интегральным 
уравнениям, которые решаются численно. Наи-
более известными из них являются гиперцепное, 
Перкус–Йевика, Роджеса–Янга, Мартынова–
Саркисова [72–75].

Важное значение имеет случай простран-
ственно-однородных изотропных сред (объ-
ёмные жидкости в отсутствии внешних полей 
и вдали от ограничивающих поверхностей), в 
которых: G1 1r( ) ∫ , w1 0r( ) ∫ , C C r12

1
12
1

121 2
( ) ( ), ( )r r( ) =

. В результате первое уравнение системы (1-2) 
вырождается в определение избыточного хи-
мического потенциала m = =ln consta . Второе 
уравнение системы определяет прямую кор-
реляционную функцию C C r12

2
12
2

121 2
( ) ( ), ( )r r( ) = , для 

вычисления которой существуют хорошо раз-
работанные методы. Отметим, что в уравне-
нии Перкуса–Йевика прямая корреляционная 
функция есть C r h12

2
12 12 12 1( )( ) exp( )= - -( )w . В ре-

зультате для системы твердых сфер экспонен-
циальная нелинейность сменяется квадратич-
ной нелинейностью, т. е. становится значитель-
но слабее. Тем самым оказывается возможным 
получить аналитическое решение для функции 
C r12

2
12

( )( )  [74, 76].

Для пространственно-неоднородных сис-
тем (молекулярная система вблизи твердой по-
верхности) функции G1 1r( ) , G12 1 2r r,( )  позволяют 
определить микроструктуру вещества и вычи-
слить все термодинамические параметры. Заме-
тим, что решение уравнений (1–2) для функций 
многих переменных требует больших числен-
ных расчетов. Для упрощения вычислений мож-
но заменить прямую корреляционную функцию 
C12

1
1 2

( ) ,r r( )  (так называемое синглетное прибли-
жение) её граничным значением C r12

1
12

( )( ) . Тог-
да, в зависимости от замыкания, применяемо-
го для вычисления, M ij

1( ) , получается то или иное 
нелинейное интегральное уравнение для одно-
частичной функции распределения, зависящей 
только от одной переменной – расстояния от ча-
стицы до поверхности. Данное уравнение также 
решается численно, однако уже не требует боль-
ших вычислительных ресурсов. Обзор решений 
приведен в работах [77–79]. 

Отметим, что аналитическое решение для 
одночастичной функции распределения воз-
можно лишь для частных случаев, например, для 
одномерной и двумерной задачи [80]. Для трех-
мерной системы твердых сфер, граничащей с 
твердой поверхности, аналитическое решение 
синглетного уравнения в приближении Перкус –
Йевика предложено в нашей работе [81]. Основ-
ная идея заключается в том, в отброшенные сла-
гаемые в (2) учитываются таким образом, чтобы 
они компенсировали все нелинейности. В силу 
аксиальной симметрии одночастичная функция 
распределения зависит только от координаты 
z – удаление частицы от твердой поверхности. 
В результате получается линейное интеграль-
ное уравнение

e n dz e r dr C rz z

z

w wp1 1 1 2

12

1 2 1

2

0
2 12 12 12

1
12

( ) ( )

| |

( )( ) ( )- = - -

-

•
•

Ú Ú
ppn dz r dr C r

z z12 12 12 12
1

12
1 12

• •

Ú Ú| |

( ) ( ),
 (3)

где учтено, что частицы жидкости взаимодейст-
вуют с поверхностью посредством потенциала 
твердых сфер, соответственно Gi i= exp( )w . Дан-
ное уравнение является линейным интеграль-
ным уравнением Фредгольма второго рода и 
может быть решено аналитически, если ядро 
уравнения и правая часть вычисляются анали-
тически (ПЙ). Для остальных замыканий нужно 
предварительно обратиться к численному реше-
нию соответствующего интегрального уравне-
ния. Далее использовать стандартные библио-
теки прикладных программ для численного 
решения интегрального уравнения Фредгольма. 
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Такая процедура гораздо проще, чем решение 
системы уравнений (1)–(2) для функций многих 
переменных.
2.2. Основные представления о переходе 
жидкость – стекло

При быстром охлаждении жидкости ниже 
температуры кристаллизации Tf  она будет 
проходить через ряд метастабильных состо-
яний, прежде чем сформировать долгоживу-
щую аморфную фазу. Данное явление хорошо 
известно из многочисленных калориметриче-
ских измерений, диэлектрической и спиновой 
релаксации, ядерному магнитному резонансу 
и рассеянию нейтронов на разных материалах. 
Однако полное теоретическое рассмотрение до 
сих пор отсутствует, несмотря на явный про-
гресс в этом направлении [12–15]. Общепри-
нятым механизмом аморфизации переохла-
жденной жидкости является следующий. При 
температуре T Tc f<  кинетический переход в 
равновесное состояние предсказывается те-
орией фазовой связности, однако хаос (эрго-
дичность) разрушается динамическими про-
цессами. Калориметрические измерения пере-
охлажденных жидкостей показывают на быст-
рое изменение молярного объема или энталь-
пии как функции температуры; при значении 
калориметрической температуры стеклова-
ния T Tg c<  удельная теплоемкость Cp  дости-
гает максимума. Однако Tg  не является харак-
терным параметром материала, так как зави-
сит от скорости охлаждения; Tg  уменьшается 
с уменьшением скорости охлаждения. Таким 
образом, «калориметрический переход в сте-
кло» не является истинным фазовым перехо-
дом. Фактически температура Tg  фиксирует 
температуру, при которой время структурной 
релаксации становится сравнимой с экспери-
ментальным значением (обычно порядка ми-
нут или часов). Определение температуры Tg  
проведено из сопоставления максвелловского 
времени релаксации t hM G= •/  (где t  – сдвиго-
вая вязкость и G•  – мгновенный модуль сдвига) 
и экспериментальной величины texp =103  сек. 
При значении модуля сдвига G Nm•

-=109 2 , ти-
пичной для большинства материалов, это при-
водит к определению Tg  как температуры, при 
которой сдвиговая вязкость достигает значения 
t = ◊ ◊-1012 2N m c  (или 1013 ) пуаз.

При температурах T Tg<  переохлажденная 
жидкость все время находится в метастабиль-
ном состоянии, в то время как калориметриче-
ские измерения предсказывают «энтропийный 
кризис» Каузмана для температуры T TK= , при 

которой конфигурационная энтропия Sконф пе-
реохлажденной жидкости исчезает (обраща-
ется в нуль, становится несущественной). Воз-
можная связь между исчезновением Sконф и пе-
рестройкой времени структурной релаксации 
сильно переохлажденной жидкости задается 
феноменологическим соотношением Фогеля–
Фульчера–Таммана для сильновязких жидко-
стей h h= - -0 0exp( / ( ))A T T  . В дальнейшем было 
предположено, что T TK0 = . Подробный анализ 
шкалы времен структурной релаксации в стеклах 
приведен в работе [82]. Иерархия характерных 
масштабов длины при переходах из жидкости в 
стекло рассмотрена в [83–85].

Основной постулат заключается в том, что 
«энтропийный кризис» Каузмана предшествует 
переходу переохлажденной жидкости в стекло, 
соответствующему более низкому некристалли-
ческому минимуму температурной зависимости 
свободной энергии. Идеальное стекло характе-
ризуется хаотичным равновесным положени-
ем частиц в пространстве { }Xi  ( )1£ £i N . Такой 
«хаотический фазовый переход первого рода» в 
стекло имеет формальную аналогию с теориями 
«среднего поля» для моделей спинового стек-
ла [10–11, 86–88]. Эта концепция была успешно 
применена в модели реплик («хаотический фа-
зовый переход первого рода»). Реплики или ко-
пии (клоны) многочастичной системы вводятся 
для определения параметра (конфигурационное 
перекрытие), позволяющего четко отличать пе-
реохлажденную жидкость от стекла. Такие два 
состояния не отличаются по типу пространст-
венной симметрии; их неупорядоченные ми-
кроскопические структуры очень похожи, в от-
личие от трансляционной симметрии кристал-
лов. Различные модификации RFOT рассмотре-
ны в работах [9, 22–25].

В общем случае в теории RFOT рассматрива-
ют m  штук реплик. Каждый атом данной репли-
ки взаимодействует со всеми атомами осталь-
ных m - 1  реплик. В самом простейшем варианте 
[89] рассматривают ( m = 2 ) две слабо связанных 
реплики и вычисляют статистические корреля-
ции между ними на основе численного решения 
интегрального уравнения в приближении ГПЦ 
и его термодинамически согласованной моди-
фикации – интегральное уравнение Роджерса – 
Янга (РЯ) в широкой области термодинамиче-
ских состояний. Показано, что существует три 
ветви решений для парной функции распреде-
ления в пределе стремления к нулю связи реплик 
в обоих уравнениях. Основным недостатком ра-
боты является то, что уравнение ГПЦ термодина-

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(3), 291–302

Ю. В. Аграфонов, И. С. Петрушин Хаотический фазовый переход первого рода...



295

мически несогласованно и является грубым при 
высоких плотностях [74]. Равновесная термоди-
намика стекла вычисляется с помощью функци-
онала свободной энергии Морита и Хироике, ко-
торый допускает аналитические вычисления для 
произвольных значений числа реплик m , с по-
следующим предельным переходом m Æ 1  [12–
15]. Этот элегантный подход был впервые при-
менен к модели «мягких сфер» и их смесям и за-
тем обобщен на модель твердых сфер.

Результаты вычисления свободной энергии 
и конфигурационного перекрытия позволяют 
предсказать хаотический переход первого рода 
между переохлажденной жидкостью и стеклом. 
Современное состояние исследований в данной 
области отражено в монографии [90].

3. Метод реплик как способ описания 
перехода из жидкости в стекло 

3.1. Модель двух реплик
Пусть имеется N частиц каждой реплики 

(обозначенных индексами а, b), взаимодейст-
вующих отталкивательным потенциалом «мяг-
ких сфер»

v r r n( ) ( / )= e s ,  (4)

где e  и s  характерные энергия и размер части-
цы, r s* /= N V3  – безразмерная плотность ( s  
– характерный размер частицы, V  – объем) и 
T k TB
* /= e . Соответственно, расстояния удобно 

измерять в безразмерных единицах x r= / s . 
Применимость потенциала (4) к реальным сис-
темам основана на двух предположениях. Пер-
вое предположение заключается в том, что за-
висимость термодинамических свойств от 
температуры и плотности будет определяться 
только одним параметром G = r* * // T n3 , а не r*  и 
T *  независимо. Поэтому избыточная свободная 
энергия Гельмгольца, приходящаяся на одну 
частицу, есть

F T
Nk T

f
ex

B

( , )
( ).ex

r = G   (5)

В то же время, парная функция распреде-
ления будет инвариантна относительно произ-
вольного масштабного параметра l  

g x T g x T( , , ) ( , / , / ).* * * *r l r l l= 3 12    (6)

Второе предположение подкрепляется дан-
ными численного эксперимента [91], где было 
показано, что для n =12  кристаллизация в гра-
нецентрированную кубическую решетку про-
исходит, если G G= = =r* * // .T f

1 4 1 15  [7, 88–89].

Учтем, что атомы одинаковых реплик взаи-
модействуют посредством парного потенциала 
v r v r v raa bb( ) ( ) ( )∫ = , в то время как парный по-
тенциал v rab( )  атомов разных реплик имеет ха-
рактер притяжения

n e eab ab ab( ) ( )x w x
c

x c
= - = -

+
È

Î
Í

˘

˚
˙

2

2 2

6

  (7)

константа с выбирается так, чтобы размер обла-
сти взаимодействия действия был меньше, чем 
среднее расстояние между соседними атомами 
d d* * //= -s r� 1 3 , т. е. A d/ *�1. Таким образом, 
благодаря сильному отталкиванию между ато-
мами реплики, ее атомы будут взаимодейство-
вать с большим числом атомов другой реплики. 
Для ненулевого значения eab  взаимодействие 
(2) продуцирует уменьшение среднего расстоя-
ния между атомами другой реплики при более 
низких температурах. Точное значение функции 
w r( )  несущественно, так как нас будет интере-
совать предел eab Æ 0 . Полная потенциальная 
энергия двух реплик равна

V x x v x x

v x x v x

N N i j i j
j ii

i j
j ii

i

, ({ },{ }) ( )

( ) (

1 2 1 1

2 2 1

= - +

+ - +
>

>

ÂÂ

ÂÂ --
>

ÂÂ xj
j ii

2 ),
 (8)

где { },{ }x xi j
1 2  – набор координат частиц каждой 

из реплик. Равновесная структура системы двух 
реплик определяется двумя парными функция-
ми распределения, соответственно g x g x11 22( ) ( )∫  
и g x g x12 21( ) ( )∫ . Слагаемые, соответствующие 
перекрестному взаимодействию в формуле (8) 
нарушают масштабную инвариантность, прису-
щую взаимодействию мягких сфер (4), т. е. рав-
новесные свойства системы двух реплик зависят 
от двух термодинамических величин как функ-
ции параметра Г. Масштабная инвариантность 
восстанавливается для полностью некоррелиро-
ванных реплик ( e12 0= ) когда кросс- корреляция 
исчезает, так что g x12 1( ) =  для всех значений x . 
Пространственная корреляция между двумя 
репликами равна

q
N

w x xi i
i

N

1 2
1 2

1

1
, (| ).= -

=
Â    (9)

Отметим, что g x12( )  позволяет вычислить 
степень параметр порядка Q для конфигураций 
{ },{ }x xi j

1 2  двух реплик по формуле

Q q g x w x x dx= · Ò =
•

Ú1 2 12
0

24,
* ( ) ( )pr   (10)
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Если между двумя репликами корреля-
ция полностью отсутствует ( g x12 1( ) = ), то 
непосредственное вычисление по форму-
ле (10) «хаотичной пространственной кор-
реляции» параметра порядка, дает величину 
Q c dr = ( / )( / )*7 128 12 3p � . В переохлажденной 
жидкости Q будет стремиться к Qr , но можно 
ожидать будет больше, чем в идеальном стекле, 
поскольку координаты { },{ }

� �
x xi j
1 2 атомов двух ре-

плик будут фиксированы в произвольных равно-
весных точках { }Xi . Предполагается, что в тер-
модинамическом пределе при «хаотическом фа-
зовом переходе первого рода» происходит дис-
кретное изменение параметра порядка Q.
3.2. Интегральные уравнения 

Парные функции распределения g x11( )  и 
g x12( ) симметричной бинарной смеси двух ре-

плик могут быть вычислены решением урав-
нения Орнштейна–Цернике (OZ), связыва-
ющего парную корреляционную функцию 
h x g xij ij( ) ( )= -1  c прямой корреляционной функ-
цией c xij ( )  ( , )1 2£ £i j :

h x c x c h x c h x11 11 11 11 12 12( ) ( ) [ ( ) ( )*= + ƒ + ƒr  (11)

h x c x c h x c h x12 12 11 12 12 11( ) ( ) [ ( ) ( )*= + ƒ + ƒr , (12)

где символ ƒ  обозначает операцию свертки, 
r*  – плотность каждой из двух эквивалентных 
реплик. Уравнение OZ должно быть дополнено 
уравнением связи (замыканием) между h x12( )  и 
c x12( ) . Заметим, что положительно определен-
ную парную функцию распределения всегда 
можно представить g x v x xij ij ij( ) exp[ ( ) ( )]= - +b w . 
Здесь мы выделили непосредственное (вакуум-
ное) взаимодействие v xij ( )  и опосредованное 
(коллективное) взаимодействие через окружа-
ющую среду w ij x( ) . В физике жидкостей наибо-
лее часто используются замыкания Перкус–
Йеви ка (ПЙ), гиперцепное (ГПЦ), Мартынова – 
Саркисова (МС) и Роджерса–Янга (РЯ). Послед-
н и е  у д о б н о  з а п и с а т ь  д л я  ф у н к ц и и
g ij ij ijx h x c x( ) ( ) ( )= - , которые для трех первых 
замыканий имеют вид

g wij ijx x( ) exp( ( ))= -1, 

g wij ijx x( ) ( )= ,    (13)

g w wij ij ijx x( ) ( ) /= + 2 2

Отметим, что для отталкивающих потенци-
алов, и в особенности для потенциала твердых 
сфер приближение ПЙ лучше, чем ГПЦ. Однако 
при низких температурах и умеренной плотно-
сти для более реалистичных парных потенциа-

лов, имеющих притягивающую часть, уравнение 
ГПЦ дает лучшие результаты, чем уравнение ПЙ. 
Однако оба замыкания являются термодинами-
чески несогласованными: характеристики, вы-
численные по уравнению состояния и сжимае-
мости, дают ошибку 10 % и более [74]. Наиболее 
термодинамически согласованным является за-
мыкание Мартынова – Саркисова: его ошибка не 
превышает 2 % [72–73]. 

В теории RFOT обычно применяется либо за-
мыкание ГПЦ, либо замыкание РЯ

g x v x
f x x

f xij ij
ij ij

ij

( ) exp( ( ) [
exp( ( ) ( ))

( )
]= - ¥ +

-
b

w
1

1
, (14)

где функция f x xij ij( ) exp( )= - -1 a , зависящая от 
подгоночных параметров a a11 22=  и a12 , делает 
замыкание РЯ термодинамически согласован-
ным. В пределе aij Æ •  ( f xij ( ) =1 ) получаем 
прежнее определение функции gij .

Решения двух интегральных уравнений (11)–
(12) впервые были получены [89] для значения 
e12 = 0 с помощью постепенного увеличения Г, на-
чиная из состояния стабильной жидкости (Г < Гf) 
до значения Г ≈ 2, соответствующего переохлаж-
дённой жидкости. Сравнение значений g(x), по-
лученных при замыканиях ГПЦ и РЯ показыва-
ет, что решение для РЯ систематически более 
структурировано, чем для ГПЦ. Система с двумя 
репликами (e12 > 0) используется в попытке об-
наружить в уравнении состояния ветвь, соответ-
ствующую идеальному стеклу. Для каждого Г > Гf 
решения двух интегральных уравнений ищутся 
для конечных значений e12. Корректность полу-
ченных значений h12(x) и Q контролируется пра-
вильным предельным переходом при e12 стремя-
щемся к нулю. Установлено [89], что существует 
две ветви состояния стекла – стекло G1  и стекло 
G2 . Первая ветвь соответствует равновесному 
переходу из стекла в кристаллическое состоя-
ния. Вторая ветвь соответствует неравновесно-
му переходу в метастабильное состояние пере-
охлажденной жидкости. Перечислим основные 
соображения при получении таких результатов 
[89]. Если корреляция системы двух реплик при 
таком предельном переходе h12(x) = 0 и Q = Qr, то 
переохлаждённое состояние жидкости восста-
навливается. И, наоборот, при сильной корреля-
ции между конфигурациями (т.е. если h12(x) >> 0 
и Q >> Qr), система находится в состоянии иде-
ального стекла. Авторы работы [89] применили 
три различных алгоритма (a, b, c) для обнаруже-
ния ожидаемого хаотического перехода (RFOT) 
между переохлажденной жидкостью и идеаль-
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ным стеклом. В алгоритме a) авторы задают на-
чальное значение и постепенно увеличивают Г. 
Центральный пик появляется в h12(x) около x = 0, 
амплитуда которого постепенно растёт вместе с 
ростом Г, так как растёт связывание пар атомов 
в противоположных репликах. Алгоритмы b) и 
c) основаны на плавном переходе из «молеку-
лярного» состояния жидкости в идеальное сте-
кло путём постепенного снижения e0

12 с перво-
начально больших значений (порядка 1), соот-
ветствующего сильному связыванию пар атомов 
противоположных реплик. Наиболее наглядно 
разница между парной функцией распределе-
ния переохлажденной жидкости и идеального 
стекла видна на рис. 1. 

Заметим, что идеология RFOTдо сих пор 
применялась для описания пространственно-
однородных систем (в отсутствии внешних по-
лей и вдали от ограничивающих поверхностей). 
Мы предлагаем применить RFOT для описания 
структуры жидкости, граничащей с твердой по-
верхностью на основе уравнения (3). Предвари-
тельно ядро и правая часть уравнения (3) вычи-
сляется с помощью RFOT, а затем стандартны-
ми способами решается линейное интеграль-
ное уравнение. В результате появляется возмож-
ность описывать поверхностную аморфизацию 
переохлажденных жидкостей методами стати-
стической физики.

3.3. Парная структура и термодинамика 
Термодинамические свойства переохлажден-

ной жидкости на основе приближений ГПЦ и РЯ 
для жидкости твердых сфер без реплик ( e12 0= ) 
для параметра G G> f : избыточная внутренняя 
энергия на одну частицу u U Nk Tex ex B= / ; уравне-
ние состояния P G Gex B exP k T u( ) / ( )= - =r 1 4 ; сжи-
маемость c c c b r( ) / ( / )G = = ∂ ∂ -

T T
id

TP 1  могут быть 
вычислены из парной функции распределения 
g x( )  стандартными методами [49].

На основе ГПЦ приближения избыточный 
химический потенциал bmex  также выражается 
через функции h x( )  и c x( )  в соответствии с (11–
12). Избыточная свободная энергия на одну ча-
стицу затем находится из стандартного термо-
динамического соотношения fex ex ex( )G P= -bm , 
в то время как избыточная энтропия на одну ча-
стицу дается формулой

s S Nk u f

f f

ex ex B ex ex

ex ex

( ) / ( ) ( )

( ) ( ).'

G G G
G G G

= = - =

= -
4

В то же время приближение РЯ не дает пред-
ставления mex  (и соответственно fex ) через h x( )  
и c x( ) ; fex  однако вычисляется интегрировани-
ем внутренней энергии по параметру Г

f f u
d

ex ex ex( ) ( ) ( ) .G G G G
GG

G

= + ¢ ¢
¢Ú0 4

0

Рис. 1. Результаты расчета парной функции распределения g12(x) для замыкания РЯ. Г = 1.8. Пунктир – 
ветвь G1; пунктир с точками – ветвь G2; для сравнения приведена сплошная линия g(x) – парная функция 
распределения переохлажденной жидкости; все парные функции распределения изображены в лога-
рифмическом масштабе
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Начальная точка G0  может быть взята доста-
точно маленькой ( . )G0 0 5� , что позволяет с хо-
рошей точностью вычислить mex ( )G0  на основе 
ГПЦ приближения и соответственно провести 
интегрирование. 

Для области глубокого переохлаждения 
( )G G> f  атомные конфигурации { }xi  остаются 
в локальном минимуме свободной энергии про-
должительное время, совершая колебания вбли-
зи равновесных положений { }Xi . Это позволя-
ет разделить «конфигурационные» и энтропий-
ные вклады в свободную энергию и энтропию

f f f f fid ex c v= + = + , 

s s s s sid ex c v= + = + ,

где sc  определяет экспоненциально большое 
число метастабильных состояний в переохла-
жденной жидкостиN Nsm cª exp( ) .

Подробное рассмотрение методов вычисле-
ния различных статистических и термодинами-
ческих величин методами численного модели-
рования приведено в работах [92–98].

4. Обсуждение 
Отметим этапы развития теории классиче-

ских молекулярных сред.
Статистическая теория термодинамически 

равновесных классических молекулярных си-
стем базируется на каноническом распределе-
нии Гиббса. Для неидеальных газов малой плот-
ности статистический интеграл вычисляется в 
виде разложения по степеням плотности. Для 
плотных и жидкостей такое разложение практи-
чески не применимо при вычислении старших 
членов разложения.

Указанная проблема, в какой- то мере, устра-
няется в методе интегральных уравнений для 
частичных функций распределения. На данный 
момент получены интегральные уравнения, 
описывающие структурные и термодинамиче-
ские характеристики жидкостей с достаточной 
(для практически важных случаев) степенью 
точности. Однако некоторые фундаменталь-
ные проблемы не решены до сих пор. В частно-
сти, остается невыясненным вопрос о механиз-
ме перехода из термодинамически равновесно-
го состояния в метастабильное. 

Новый этап в развитии статистической тео-
рии классических молекулярных сред связан с 
разработкой теории хаотического фазового пе-
рехода, основанный, по существу, с обобщением 
распределения Гиббса на метастабильные состо-
яния. Отметим, однако, что теория хаотическо-

го фазового перехода устанавливает только связь 
между структурой переохлажденной жидкости и 
«идеальным» стеклом, ничего не говоря о пере-
ходном кинетическом процессе. Тем не менее, 
в англоязычной литературе публикуется огром-
ное количество работ, посвященных вычислению 
структурных и термодинамически характеристик 
практически важных молекулярных систем. Над-
еемся, что данный обзор  компенсирует отсут-
ствие публикаций в русскоязычной литературе.
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Аннотация
Углеродные нанотрубки (УНТ) представляют собой новый класс наноматериалов, имеющих огромный потенциал 
для разнообразных технологических приложений. Перспективность их применения в биомедицине связана с 
возможностью УНТ пересекать мембрану клетки без ее нарушения, что обуславливает значимость исследования 
взаимодействий УНТ с биологически активными веществами, в частности аминокислотами. В настоящей работе 
методом функционала плотности B3LYP/6-31G(d,p) с дисперсионной поправкой GD3 выполнено компьютерное 
моделирование структуры и свойств систем аргинин (лизин) – одностенная углеродная нанотрубка (УНТ). Рассчитаны 
энергии адсорбции, дипольные моменты, суммарный заряд на атомах аминокислоты и нанотрубки, наименьшие 
расстояния от атомов аминокислоты до УНТ. Учет дисперсионной поправки при моделировании, практически не 
представленный в литературе, позволяет получить энергии адсорбции аминокислот на УНТ более точно по сравнению 
с существующими расчетами вследствие высокой поляризуемости УНТ. Рассмотрены случаи расположения 
аминокислоты на открытом конце, внешней и внутренних боковых поверхностях УНТ. Вычисленный ряд энергий 
адсорбции удовлетворяет условиям Eкон > Eвнутри > Eбок. Это обусловлено тем, что при расположении аминокислоты 
на внешней боковой поверхности сорбат взаимодействует с частью боковой поверхности трубки, при ее расположении 
внутри УНТ – со всей поверхностью посредством сил Ван-дер-Ваальса, при расположении сорбата на конечном 
участке сорбента между ними имеет место ковалентная связь. Образование ковалентной связи на открытом конце 
УНТ обусловлено более высокой электронной плотностью вблизи конечных участков нанотрубки по сравнению с 
таковой вблизи внешней и внутренней боковой поверхностями трубки. Дано объяснение механизма адсорбции и 
усиления антибактериальной активности УНТ, функционализированных аргинином и лизином, по сравнению с 
нефункционализированными УНТ.
Ключевые слова: углеродные нанотрубки, аминокислоты, компьютерное моделирование, адсорбция.
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1. Введение
Углеродные нанотрубки (УНТ) – один из на-

иболее широко изучаемых наноматериалов 
вследствие их уникальных физико-химических 
свойств и возможного широкого технологиче-
ского приложения в биомедицине, наноэлек-
тронике и материаловедении [1–7]. Уникаль-
ные сорбционные, электронные и оптические 
свойства УНТ, их размер и механическая проч-
ность делают нанотрубки решающим материа-
лом биотехнологий для разработки платформ 
адресной доставки лекарств, тканевой инжене-
рии, биосенсоров нового поколения. [8–11] Для 
реализации уникальных свойств УНТ в биотех-
нологиях необходимо понимание природы им-
мобилизации биомолекул на УНТ. [12–18] Од-
ним из способов иммобилизации биологических 
молекул на УНТ является адсорбция, a элемен-
тарной единицей многих биомолекул являются 
аминокислоты (АК). Таким образом, взаимодей-
ствие между УНТ и АК являются важными для 
понимания механизма взаимодействия нано-
трубок с биомолекулами. Целью данной работы 
является выявление особенностей сорбционно-
го взаимодействия L-аргинина и L-лизина с од-
ностенными углеродными нанотрубками в вод-
ных растворах.

2. Экспериментальная часть

2.1 Компьютерный эксперимент
В качестве модели углеродной нанотруб-

ки при компьютерном моделировании адсорб-
ции аминокислот на УНТ использована нано-
трубка хиральности (6,6) с открытыми конца-
ми длиной 13.53 Å. Исследована  адсорбция дан-

ными нанотрубками основных аминокислот 
L-лизина [HOOCCH(NH2)(CH2)4NH2] и L-аргинина 
[NH–C(NH2)NH(CH2)3CH(NH2)-COOH] из водного 
раствора при рH ~ 7. При данном значении рН 
обе аминокислоты находятся, в основном, в фор-
ме катиона (рис. 1), что учтено при построении 
стартовой структурной модели сорбата. 

В стартовых структурах катионы аминокис-
лоты располагались тремя способами: на откры-
том конце УНТ, на боковой поверхности УНТ, 
внутри УНТ.

Учет водного окружения проведен с исполь-
зованием модели сольватации поляризационно-
го континуума (РСМ) [19]. 

Оптимизация структур проводилась с ис-
пользованием программы Gaussian 09 [20, 21] 
методом B3LYP/6-31G(d,p) с учетом дисперсион-
ной поправки GD3 [22]. Поскольку УНТ обладают 
высокой поляризуемостью, учет дисперсионной 
поправки позволяет получить энергии сорбции 
аминокислот на УНТ более точно. Энергии  ад-
сорбции рассчитывались по формуле

 ,E E E E= + - сорбат + УНТадс сорбат УНТ  (1)

где Eадс – энергия адсорбции, Eсорбат – энергия 
частицы, сорбция которой изучается, EУНТ – энер-
гия углеродной нанотрубки.

Учет дисперсионных поправок состоит во 
введении в выражение энергии атомно-молеку-
лярной системы дополнительного члена

ЕТФП-Д = ЕТФП + Едисп,  (2)

где ЕТФП – энергия системы, рассчитанная с ис-
пользованием расчетной модели теории функ-
ционала плотности (ТФП) B3LYP/ 6-31G(d,p), 
Едисп – эмпирическая дисперсионная поправка. 
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Рис. 1. Изменение содержания ионных форм лизина (а) и аргинина (б) в зависимости от рН раствора 
при температуре 293 К
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Метод GD3 [22] учитывает в квантово-химиче-
ском расчете масштабирующий и демпфирую-
щий подгоночные члены известного ряда ди-
сперсионной энергии

6 8 10
6 8 10

C C C
E

R R R
= - - - -дисп �, (3)

в виде

( )
àò

damp
6,8 ,

n

N ij
n

n
n i j i ij

C
E s f

R= >

= - Â Âдисп , (4)

f R
R s Rij
ij r n

ij ndamp ( ) =
+ -

1
1 6 0( / ( ),

a
, (5)

Здесь дисперсионные коэффициенты Cn
ij  для 

каждой пары атомов i и j получены как среднее 
геометрическое табличных элементарных зна-
чений,  просуммированных по всем межъядер-
ным расстояниям. Данные коэффициенты моду-
лируются с помощью функции демпфирования 
fdamp. Подгоночные параметры для функциона-
ла B3LYP равны s6=1.0000, s8 = 1.7030, sr,6 = 1.2610.

3. Результаты и обсуждения
Получено несколько оптимизированных 

структур для каждой из систем УНТ+АК при рас-
положении аминокислоты на открытом конце 
УНТ, на боковой поверхности УНТ, внутри УНТ. 
Структуры оптимизированных систем с наи-
большей энергией адсорбции, их дипольные 
моменты (d, Дебай), суммарные заряды на ато-
мах аминокислоты и УНТ, энергии адсорбции 
(Еads, ккал/моль), а также наименьшие расстоя-
ния от атомов кислорода и азота катиона ами-
нокислоты до атома углерода нанотрубки (RCO1, 
RCO2, RCN1, RCN2, Å) представлены в табл. 1 (лизин) 
и 2 (аргинин).

Ряд энергий адсорбции на УНТ для обе-
их аминокислот удовлетворяет условию 
Eкон > Eвнутри > Eбок. Значение дипольного момен-
та системы аминокислота – УНТ находится в ин-
тервале от 13.38 до 42.74 D (аргинин) и в интер-
вале от 9.01 до 13.83 D (лизин). Значения заря-
дов на атомах аминокислоты и УНТ (qАК и qУНТ) 
(табл. 1, 2) позволяют сделать вывод о незначи-
тельном переносе заряда с аминокислоты на на-
нотрубку. Таким образом, комплекс с перено-
сом заряда в процессе адсорбции не образует-
ся, и донорно-акцепторное взаимодействие со-
рбент-сорбат отсутствует.

Величины расстояний от атома О (N) ами-
нокислоты до атома С нанотрубки позволяют 
сделать вывод о способе закрепления амино-
кислоты на УНТ. Их значения RCO2 = 1.38 Å (ар-

гинин на конце УНТ, табл. 1) и RCN1 = 1.50 Å (ли-
зин на конце УНТ) свидетельствуют о том, что 
между атомами кислорода (азота) аминокис-
лоты и атомом углерода нанотрубки образует-
ся ковалентная связь, поскольку сумма кова-
лентных радиусов приблизительно равна дли-
не ковалентной связи между соответствующи-
ми атомами.  Это обуславливает самую высо-
кую энергию адсорбции аминокислоты концом 
УНТ (Eкон). Образование ковалентной связи на 
открытом конце УНТ обусловлено более вы-
сокой электронной плотностью вблизи конеч-
ных участков нанотрубки по сравнению с та-
ковой вблизи внешней и внутренней боковой 
поверхностями трубки. Это связано с тем, что 
на конце открытой УНТ каждый атом углеро-
да имеет 2 соседних атома и образует тройную 
и одинарную связи –C∫C– [23, 24], внутренние 
атомы углерода образуют полуторную связь с 
тремя соседними атомами С. Тройная связь на 
конечном участке нанотрубки разрывается при 
присоединении катиона аминокислоты, что 
обеспечивает образование ковалентной связи 
сорбент-сорбат в данном случае.

Наименьшие значения расстояний от ато-
мов кислорода (азота) аминокислоты до атома 
углерода при закреплении сорбата на боковой 
внешней и внутренней поверхностях сорбен-
та лежат в интервале 3.2–3.4 Å. Данное значе-
ние существенно больше суммы соответствую-
щих ковалентных радиусов, что позволяет сде-
лать вывод об отсутствии ковалентной связи 
сорбент-сорбат при сорбции аминокислоты бо-
ковой поверхностью УНТ. Отсутствие ковалент-
ной связи и донорно-акцепторного взаимодей-
ствия в данном случае позволяет сделать вывод 
о том, что адсорбция обусловлена силами Ван-
дер-Ваальса. Соотношение Eвнутри > Eбок обуслов-
лено тем, что при расположении аминокислоты 
на внешней боковой поверхности сорбат связан 
с половиной боковой поверхности трубки, а при 
ее расположении внутри УНТ – со всей поверх-
ностью трубки, что приводит к большему значе-
нию энергии адсорбции.

Из литературы известно, что многослойные 
УНТ, функционализированные аргинином и 
лизином, обладают повышенной антибактери-
альной активностью против различных бакте-
рий [25]. В соответствии с рассчитанными сум-
марными зарядами на атомах  аминокислоты и 
УНТ, полученными в настоящей работе (4 стол-
бец табл. 1, 2) усиление антибактериальной ак-
тивности УНТ, функционализированных арги-
нином и лизином (при их нахождении в раство-
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Таблица 1. Структура, дипольный момент (d, Дебай), заряды на атомах АК и УНТ по Малликену, 
энергия адсорбции (Еads, ккал/моль), наименьшее расстояние от атомов кислорода и азота катиона 
аргинина до атома углерода нанотрубки (RCO1, RCO2, RCN1, RCN2)

№ Визуализация оптимизированной 
структуры d, D qАК

qУНТ

Eads,
ккал/моль

RCO1, 
RCO2, Å

RCN1
RCN2
RCN3

RCN4, Å

Катион аргинина на боковой поверхности УНТ

1 36.25 0.97
0.03 19.02 3.24

3.25

4.17
3.38
3.46
3.41

Катион аргинина на открытом конце УНТ

2 42.74 0.99
0.01

91.15 1.38
2.83

4.33
4.56
3.20
3.24

Катион аргинина внутри УНТ

3 13.38 0.93
0.07

35.21 3.03
2.72

3.19
4.15
3.47
3.47

ре в форме катиона), по сравнению с нефункци-
онализированными УНТ, обусловлено наличием 
на аминокислоте и на нанотрубке положитель-
ного заряда, который делает адсорбцию бакте-
рий, имеющим отрицательный заряд поверхно-
сти, более эффективной.

4. Выводы 
1. Выполнен квантово-химический расчет 

структурных и электрических свойств системы 
катион L-лизина (L-аргинина) – одностенная 

углеродная нанотрубка хиральности (6,6) с от-
крытыми концами в водном растворе при рН = 7 
для трех положение сорбата: на внешней боко-
вой поверхности, на конце и внутри УНТ. 

2. Ряд энергий адсорбции аминокислот на 
УНТ удовлетворяет условию Eкон > Eвнутри > Eбок. 
На открытом конце трубки между сорбентом и 
сорбатом образуется ковалентная связь, закре-
пление аминокислоты на боковой поверхности 
осуществляется посредством взаимодействий 
Ван-дер-Ваальса.
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Таблица 2. Структура, дипольный момент (d, Дебай), заряды на атомах АК и УНТ по Малликену, 
энергия адсорбции (Eads ккал/моль), наименьшее расстояние от атомов кислорода и азота катиона 
лизина до атома углерода нанотрубки (RCO1, RCO2, RCN1, RCN2)

№ Визуализация оптимизированной 
структуры d, D qАК

qУНТ

Eads,
ккал/моль

RCO1, 
RCO2, Å

RCN1
RCN2, Å

Катион лизина на боковой поверхности УНТ

4. 34.93 0.95
0.05

15.71 4.35
4.03

3.61
3.33

Катион лизина на конце УНТ

5. 48.70 0.97
0.03

49.89 3.19
3.21

1.50
3.20

Катион лизина внутри УНТ

6. 12.51 0.92
0.08

32.31 3.31
3.27

3.39
3.35
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4. Значение дипольного момента системы 
аминокислота – УНТ находится в интервале от 
13.38 до 42.74 D (аргинин) и в интервале от 9.01 
до 13.83 D (лизин). Перенос заряда с аминокис-
лоты на нанотрубку в процессе адсорбции незна-
чителен (0.01–0.08е), что приводит к выводу об 

отсутствии донорно-акципторного взаимодей-
ствия между сорбентом и сорбатом.

3. Усиление антибактериальной активно-
сти УНТ, функционализированных аргинином 
и лизином, по сравнению с нефункционализи-
рованными УНТ, выявленное в литературе, об-
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условлено наличием на аминокислоте и на на-
нотрубке положительного заряда. Вследствие 
этого величина адсорбции на функционализи-
рованных УНТ бактерий, имеющих отрицатель-
ный заряд, повышена.
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Аннотация
Бинарные и сложные халькогениды с тетрадимитоподобной слоистой структурой представляют большой 
практический интерес как топологические изоляторы, термоэлектрические и оптоэлектронные материалы. Их 
фундаментальные термодинамические функции в совокупности с фазовыми диаграммами важны для разработки 
и оптимизации методов синтеза и выращивания кристаллов.
В работе представлены результаты термодинамического исследования исходных соединений и твердых растворов 
системы Bi2Se3-Bi2Te3 методом электродвижущих сил (ЭДС). Различные модификации этого метода широко 
применяются для исследования бинарных и сложных халькогенидов металлов. Исследования проводили измерением 
ЭДС концентрационных цепей типа: 
(–) Bi (тв.) | ионная жидкость + Bi3+ | Bi в сплаве  (тв.) (+)  
в интервале температур 300-450 K.
В качестве правых электродов были использованы предварительно синтезированные  равновесные сплавы Bi2Se3–хTex 
(х = 0; 0.6; 1.2; 1.8; 2.0; 2.4; 3.0) с 0.5 ат. % избытком теллура. В качестве электролита использовали ионную жидкость 
(формиат морфолина) с добавлением BiCl3.
Полученные экспериментальные данные обработаны с помощью компьютерной программы «Microsoft Office Excel 
2003» методом наименьших квадратов и получены линейные уравнения типа E = a + bT. Из полученных уравнений 
температурных зависимостей ЭДС рассчитаны относительные парциальные молярные функции висмута в сплавах. 
На основании диаграммы твердофазных равновесий системы Bi–Se–Te были определены уравнения 
потенциалобразующих реакций, с использованием которых вычислены стандартные термодинамические функции 
образования и стандартные энтропии соединений Bi2Se3, Bi2Te3 и твердых растворов Bi2Se3–xTex вышеуказанных составов. 
Также вычислены термодинамические функции образования твердых растворов Bi2Se3–xTex из исходных бинарных 
соединений. Полученные результаты хорошо коррелируют со структурными данными о том, что в кристаллической 
решетке b-фазы состава Bi2SeTe2 в расположении атомов селена и теллура наблюдается некоторая упорядоченность 
– атомы селена преимущественно занимают центральный слой пятислойника, а атомы теллура – два внешних слоя. 
Ключевые слова: селенид висмута, теллурид висмута, твердые растворы, метод ЭДС, термодинамические свойства. 
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1. Введение
Соединения Bi2Se3, Bi2Te3, а также твердые 

растворы и композиты на их основе представ-
ляют большой интерес как термоэлектрические 
и оптоэлектронные материалы [1–6]. Относи-
тельно недавние исследования показали, что они 
также являются топологическим изоляторами 
и чрезвычайно перспективны для применения 
в спинтронике, квантовых компьютерах и дру-
гих областях высоких технологий [7–12]. Введе-
ние в кристаллическую структуру этих соедине-
ний магнитных элементов привело к получению 
магнитных топологических изоляторов [13–16].  

Термодинамические функции соединений и 
фаз переменного являются их фундаментальны-
ми характеристиками и в совокупности с фазо-
выми диаграммами составляют основы синтеза 
и выращивания кристаллов [17, 18]. Анализ име-
ющейся литературы показывает, что термодина-
мические свойства Bi2Se3 и Bi2Te3 изучены в ряде 
работ различными методами [19–23]. Экспери-
ментальные исследования термодинамических 
свойств твердых растворов Bi2SexTe3–x проведены 
[23] методом электродвижущих сил (ЭДС) в тем-
пературном интервале 670–840 К. Анализ пока-
зал, что в указанном температурном интервале 
сплавы Bi2Te3+Те и Bi2SexTe3–x+Те, использован-
ные в качестве электродов в концентрацион-
ных цепях, содержат жидкий раствор на основе 
Те. Состав этой жидкой фазы согласно фазовым 
диаграммам систем Bi–Te и Bi–Se–Te меняется 
с температурой, что должно привести к искаже-
нию значений ЭДС, особенно их температурно-
го коэффициента [24].  

Целью данной работы является термодина-
мическое исследование исходных соединений и 
твердых растворов Bi2Se3–Bi2Te3  методом ЭДС.

Различные модификации метода ЭДС широ-
ко применяются для исследования бинарных и 
сложных халькогенидов металлов [25–33]. В вы-
сокотемпературных исследованиях в качестве 
электролита используются, как правило, эвтек-
тические расплавы солей щелочных металлов. 
При исследовании твердых халькогенидов ме-
таллов целесообразно проведение измерений 
при температурах ниже солидуса. Для этой цели 
наиболее подходящими электролитами оказа-
лись глицериновые растворы солей щелочных 
металлов, впервые использованные в [34] при 
изучении амальгамных систем. В недавних на-
ших исследованиях [35, 36] в качестве жидкого 
электролита была успешно апробирована ион-
ная жидкость. 

2. Экспериментальная часть
Для исследования термодинамических 

свойств системы Bi2Se3–Bi2Te3 методом ЭДС были 
составлены концентрационные цепи типа 

(–) Bi (тв.) | ионная жидкость + Bi3+ | 
                        | Bi в сплаве (тв.) (+) (1)

и измерены их ЭДС в интервале температур 
300–450 K.

В качестве левого электрода был использо-
ван элементарный висмут, а в качестве правых 
электродов – равновесные сплавы Bi2Se3–хTex 
(х = 0; 0.6; 1.2; 1.8; 2.0; 2.4; 3.0) с  0.5 ат. % избыт-
ком теллура.

Сплавы – правые электроды, были синтези-
рованы сплавлением предварительно синтези-
рованных и идентифицированных соединений 
Bi2Se3,  Bi2Te3 и избытка теллура  в вакуумирован-
ных (~10-2 Пa) кварцевых ампулах при 1000 К с 
последующим отжигом при 750 К (500 ч) и 400 К 
(20 ч). Фазовый состав полученных сплавов был 
подтвержден методом РФА. 

В качестве электролита использовали ион-
ную жидкость (формиат морфолина) с добав-
лением BiCl3. Морфолин, муравьиная кислота и 
безводный BiCl3, закупленные у Alfa Aesar, ис-
пользовались для получения ионной жидкости. 
Ионную жидкость получали в соответствии с ме-
тодикой, приведенной в [37]. Сборка электрохи-
мических цепей типа (1) и методика измерений 
ЭДС подробно описаны в [27, 36].

Первые равновесные значения ЭДС были по-
лучены после выдерживания электрохимиче-
ской ячейки при ~350 К в течение 40–60 ч, по-
следующие – через каждые 3–4 часа после уста-
новления определенной температуры. Равно-
весными считали те значения ЭДС, которые не 
отличались друг от друга при неоднократном 
измерении при данной температуре более, чем 
на 0.2 мВ, независимо от направления измене-
ния температуры. 

3. Результаты и их обсуждение
В результате измерений показано, что для 

каждого исследуемого образца значение ЭДС ли-
нейно меняется с температурой (рис. 1), а кон-
центрационная зависимость ЭДС в исследуемой 
системе является монотонной функцией состава. 
Это подтверждает фазовую диаграмму системы 
Bi2Se3–Bi2Te3, согласно которой она характеризу-
ется образованием непрерывного ряда твердых 
растворов [38]. 

Полученные экспериментальные данные об-
работаны с помощью компьютерной программы 
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Рис. 1. Температурные зависимости ЭДС для сплавов системы Bi2Se3–Bi2Te3. 1 – Bi2Se3; 2 – Bi2Se2.4Te0.6; 
3 – Bi2Se1.8Te1.2; 4 – Bi2Se1.2Te1.8; 5 – Bi2SeTe2; 6 – Bi2Se0.6Te2.4; 7 – Bi2Тe3

«Microsoft Office Excel 2003» методом наимень-
ших квадратов, и получены линейные уравне-
ния типа E = a + bT. Ход расчетов для образца 
Bi2Se2.4Te0.6 приведен в табл. 1. Линейные урав-
нения, полученные в ходе расчетов, приведены 
в табл. 2 в рекомендованном современной лите-
ратуре виде [26, 27]:

E a bT t
n

T TE
b= + ± + -

È

Î
Í

˘

˚
˙

d
d

2
2 2

1 2

( )
/

 (2)

В уравнении (2) a и b – коэффициенты, n – это 
число пар значений E и T; T  – средняя темпера-
тура, К; t – критерий Стьюдента, dE

2  и db
2  – ди-

сперсии отдельных значений ЭДС и постоянной 
b. Учитывая, что количество экспериментальных 
точек n = 30, то при доверительном уровене 95 %, 
критерий Стьюдента в данном случае  t ≤ 2 [26]. 

Из полученных уравнений (табл. 2) по извест-
ным соотношениям [26]:
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È
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˘

˚
˙ = - a  (5)

рассчитаны парциальные молярные свободная 
энергия Гиббса, энтальпия и энтропия висмута 
в сплавах (табл. 3). 

Как видно из рис. 2, эти парциальные моляр-
ные функции непрерывно меняются с составом, 
что подтверждает образование в системе непре-
рывного ряда твердых растворов. 

Для расчета интегральных термодинамиче-
ских функций твердых растворов Bi2SexTe3–x нами 
с использованием литературных данных [38, 39] 
построена диаграмма твердофазных равнове-
сий системы Bi–Se–Te в области составов Bi2Se3–
Bi2Te3–Te–Se (рис. 3). Согласно [38], сплавы гра-
ничных систем Bi–Se и Bi–Te в области соста-
вов < 40 ат. % Bi состоят из двухфазных смесей 
Bi2Se3 + Se и Bi2Te3 + Te. Другая граничная система 
Se–Te [39], также как и Bi2Se3–Bi2Te3, характери-
зуется образованием непрерывного ряда твер-
дых растворов. Поэтому на диаграмме твердо-
фазных равновесий в области составов Bi2Se3–
Bi2Te3–Te-Se в коннодной связи находятся a- и 
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Таблица 1. Экспериментальные значения пар Ti и Ei и данные, связанные с расчетами 
для образца состава Bi2Se2.4Te0.6 

Ti, K Ei, мВ T Ti - E T Ti i( )- ( )T Ti - 2 �E E Ei - � ( )E Ei - � 2

299.3 228.63 –74.26 –16978.83 5515.04 228.13 0.50 0.25
304.8 228.12 –68.76 –15686.29 4728.40 228.27 –0.15 0.02
311.7 228.71 –61.86 –14148.76 3827.07 228.45 0.26 0.07
316.2 228.95 –57.36 –13133.34 3290.55 228.57 0.38 0.14
320.6 228.23 –52.96 –12087.82 2805.11 228.69 –0.46 0.21
325.1 229.02 –48.46 –11099.07 2348.69 228.81 0.21 0.05
328.6 228.56 –44.96 –10276.82 2021.70 228.90 –0.34 0.11
334.8 228.11 –38.76 –8842.30 1502.60 229.06 –0.95 0.90
339.2 228.86 –34.36 –7864.39 1180.84 229.18 –0.32 0.10
343.5 229.17 –30.06 –6889.61 903.80 229.29 –0.12 0.01
348.4 230.13 –25.16 –5790.84 633.19 229.42 0.71 0.51
352.5 229.14 –21.06 –4826.45 443.66 229.53 –0.39 0.15
358.2 229.78 –15.36 –3530.19 236.03 229.68 0.10 0.01
364.7 229.22 –8.86 –2031.65 78.56 229.85 –0.63 0.39
368.8 230.23 –4.76 –1096.66 22.69 229.96 0.27 0.07
373.4 231.42 –0.16 –37.80 0.03 230.08 1.34 1.80
379.1 230.08 5.54 1273.88 30.65 230.23 –0.15 0.02
384.6 229.86 11.04 2536.89 121.81 230.37 –0.51 0.26
388.2 230.98 14.64 3380.78 214.23 230.47 0.51 0.26
394.3 230.13 20.74 4772.13 430.01 230.63 –0.50 0.25
402.4 230.82 28.84 6656.08 831.55 230.84 –0.02 0.00
407.5 231.47 33.94 7855.32 1151.70 230.98 0.49 0.24
414.1 230.86 40.54 9358.29 1643.22 231.15 –0.29 0.08
419.2 231.58 45.64 10568.54 2082.71 231.28 0.30 0.09
425.8 231.12 52.24 12072.94 2728.67 231.46 –0.34 0.11
431.6 232.07 58.04 13468.57 3368.25 231.61 0.46 0.21
435.5 231.32 61.94 14327.19 3836.15 231.71 –0.39 0.15
440.3 231.83 66.74 15471.56 4453.78 231.84 –0.01 0.00
444.7 232.27 71.14 16522.91 5060.43 231.96 0.31 0.10
449.8 231.78 76.24 17670.13 5812.03 232.09 –0.31 0.10

T = 373 56. E = 230 08.
b-твердые растворы. Причем в двухфазной об-
ласти a+b-направления коннод будут совпадать 
с лучевыми линиями от висмутовой вершины 
концентрационного треугольника.

С другой стороны, согласно имеющимся дан-
ным [40], теплота смешения a-твердых раство-
ров системы Se–Te с точностью ±1 кДж равна 
нулю, т. е. эти твердые растворы близки к иде-
альному. Поэтому энтропия и свободная энер-
гия Гиббса смешения a-фазы могут быть вычи-
слены по соотношениям:

DS RT x x xmix [ln ( )ln( )],= - + - -1 1  (6)

DG RT x x xmix [ln ( )ln( )].= + - -1 1  (7)

С учетом лучевого характера коннод в двух-
фазной области a+b (рис. 3) потенциалобразую-
щая реакция для любого заданного состава b-фа-
зы должна иметь вид: 

Bi + 1.5Se1–уTeу = 0.5Bi2Se3–xTeх. (8)

В нашем случае у = 0.2, 0.4, 0.6, 0.67, 0.8. Для 
конкретных составов, например, х = 0.6, у = 0.2 
эта реакция имеет вид 

Bi + 1.5Se0.8Te0.2 = 0.5Bi2Se2.4Te0.6. (9)
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Рис. 3 Диаграмма твердофазных равновесий системы Bi–Se–Te в области составов Bi2Se3–Bi2Te3–Te–Se

Рис. 2. Зависимости парциальных молярных функций висмута от состава системе Bi2Se3–Bi2Te3  при 
298 К
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Таблица 2. Температурные зависимости ЭДС цепей типа (1) для некоторых сплавов системы 
Bi2Se3–Bi2Te3 в интервале температур 300–450 K 

Фаза E, мВ = a + bT ± t·dE(T)

Bi2Se3 241 08 0 0082 2
0 33
30

5 4 10 373 536 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

Bi2Se2.4Te0.6 220 24 0 0263 2
0 22
30

3 6 10 373 566 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

Bi2Se1.8Te1.2 195 02 0 0379 2
0 27
30

4 4 10 373 566 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

Bi2Se1.2Te1.8 180 17 0 0256 2
0 22
30

3 7 10 373 566 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

Bi2SeTe2 175 56 0 0018 2
0 2
30

3 2 10 376 176 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

+ ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

Bi2Se0.6Te2.4 162 40 0 0117 2
0 21
30

3 3 10 376 176 2
1 2

. ,
.

. ( . )
/

- ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

Bi2Te3 136 73 0 0133 2
0 21
30

3 4 10 376 176 2
1 2

. .
.

. ( . )
/

- ± + ◊ -È
ÎÍ

˘
˚̇

-T T

Таблица 3. Парциальные молярные функции висмута в сплавах системы Bi2Se3- Bi2Te3,  T = 298 K

Фаза -DGBi , kДж/моль -DHBi , kДж/моль DSBi , Дж/(моль·К)

Bi2Se3 70.50 ± 0.08 69.78 ± 0.33 2.41 ± 0.87
Bi2Se2.4Te0.6 66.03±0.07 63.75±0.28 7.62±0.74
Bi2Se1.8Te1.2 59.73±0.07 56.45±0.30 10.98±0.81
Bi2Se1.2Te1.8 54.36±0.07 52.15±0.28 7.40±0.74

Bi2SeTe2 50.97±0.06 50.82±0.26 0.52±0.69
Bi2Se0.6Te2.4 46.00±0.06 47.01±0.27 –3.38±0.69

Bi2Te3 38.86±0.06 41.50±0.26 –7.71±0.70

Согласно реакции (9), для b-фазы состава 
Bi2Se2.4Te0.6 стандартная свободная энергия Гиб-
бса образования и энтальпия образования, а так-
же стандартная энтропия могут быть вычисле-
ны по соотношению:

D D Df G G G0 2 3(Bi Se Te ) (Se Te ),2 2.4 0.6 Bi mix 0.8 0.2= +  (10)

D Df H H0 2(Bi Se Te ) ,2 2.4 0.6 Bi=  (11)

D

D D
f S

S S S

0

02 2 3

(Bi Se Te )

(Se Te ),
2 2.4 0.6

Bi Bi mix 0.8 0.2

=

= + +
 (12)

S S S

S S

0 0

0

2 2

3 2 4

(Bi Se Te )

(Se Te ) . (Se
2 2.4 0.6 Bi Bi

mix 0.8 0.2

= + +
+ +

D
D )) . (Te).+ 0 6 0S

 (13)

Результаты расчетов для исходных соедине-
ний и твердых растворов Bi2Se3–xTeх  представле-
ны в табл. 4. 

Как видно из табл. 4, для исходных соедине-
ний наши данные хорошо согласуются с резуль-
татами [41, 43], выполненными методом ЭДС и 
рекомендованными в современных руководст-
вах [19–22]. Результаты [42] для обоих соедине-
ний несколько завышены. Следует также отме-
тить, что данные [23] для Bi2Se3 находятся в хо-
рошем согласии с нашими данными, а для Bi2Te3 
они несколько завышены.

Комбинированием стандартных термоди-
намических функций образования b-фазы раз-
личных составов с соответствующими данными 
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Таблица 4. Стандартные интегральные термодинамические функции фаз системы Bi2Se3–Bi2Te3 

Фаза –DfG
о (298K), kДж/моль –DfH

o (298K), kДж/моль Sє (298K), Дж/(моль·K) источник

Bi2Se3

141.0 ± 0,2 139.6 ± 0,7 245.1 ± 4.3 Данная работа

141.1±1.1 142.5±2.0 [41]

143.6±0.4 145.0±4.0 [23]

151.6±2.0 153.5±6.5 [42]

140.2±3.0 240±8  [19–22]

Bi2Se2.4Te0.6 135.8±0.2 127.5±0.6 272.0±3.0 Данная работа

Bi2Se1.8Te1.2 124.5±0.2 112.9±0.6 287.6±3.3 Данная работа

Bi2Se1.2Te1.8 113.7±0.2 104.3±0.6 284.6±3.2 Данная работа

Bi2SeTe2 106.0±0.2 101.6±0.6 269.0±3.0 Данная работа

Bi2Se0.6Te2.4 95.7±0.2 94.0±0.6 263.2±3.1 Данная работа

Bi2Te3

76.9±0.2 79.2±0.6 254.2±3.0 Данная работа

77.9±0.6 80.0±4.4 [43]

82.8 87.0 [42]

89.5±0.9 99.5±9.5 [23]

77.3±1.7 78.4±2.1 261.0±8.4 [20, 22]

75.3±1.7 78.6±0.2 251.0±8.4 [21]

для исходных бинарных соединений нами рас-
считаны свободная энергия Гиббса образования 
и теплота образования b-твердых растворов из 
бинарных соединений, т. е. термодинамические 
функции смешения Bi2Se3–Bi2Te3 (табл. 5).

Таблица 5. Термодинамические функции 
смешения твердых растворов (Bi2Se3)1–у (Bi2Te3)у  
при 298 K

у - ∞DGmix , kДж/моль - ∞DHmix , kДж/моль
0.2 7.6±0.4 -3.1±1.2
0.4 9.6±0.4 -2.6±1.2
0.6 11.2±0.4 0.9±1.2

0.667 8.8±0.4 2.3±1.2
0.8 6.3±0.4 1.7±1.2

Очевидно, что данные, приведенные в 
табл. 5, характеризуют замещение атомов селе-
на атомами теллура в кристаллической решетке 
Bi2Se3–xTeх в расчете на 3 моль халькогена. Поэ-
тому для 1 моль раствора эти величины следует 
разделить на 3. На рис. 4. представлены графики 
зависимостей полученных таким путем значе-
ний теплоты и свободной энергии Гиббса смеше-
ния от состава. Как видно, значения энтальпии 
смешения по абсолютной величине не превы-
шают 1 кДж/моль. При этом наблюдается изме-
нение знака этой функции от положительного к 
отрицательному в области составов > 0.6. Анало-

гичное изменение знака наблюдается также для 
парциальной энтропии висмута (рис. 2). Это, а 
также тот факт, что наиболее глубокие отрица-
тельные значения DGmix смешения наблюдают-
ся для b-фазы с составами х = 0.6–0.7 показыва-
ет на то, что в твердых растворах указанных со-
ставов происходит структурное упорядочение. 
Это хорошо коррелирует со структурными дан-
ными [38] о том, что в кристаллической решетке 
b-фазы состава Bi2SeTe2 в расположении атомов 
селена и теллура наблюдается некоторая упоря-
доченность – атомы селена преимущественно 
занимают центральный слой пятислойника, а 
атомы теллура – два внешних слоя.  

Сопоставление данных табл. 4 и 5 с резуль-
татами работы [23] показывает на их общее со-
ответствие. Более детальный анализ данных [23] 
затруднено, так как при этом в температурном 
интервале измерений ЭДС (670–840 К) неизбеж-
но изменение состава жидкости в электрод спла-
вах Bi2Te3+Те (L) и Bi2SexTe3–x+Те (L) вдоль ликви-
дуса. Это приводит к тому, что температурный 
коэффициент ЭДС отражает не только парци-
альную энтропию висмута, но и изменение со-
става расплава [24].

4. Выводы
Система Bi2Se3–Bi2Te3 изучена измерением 

ЭДС концентрационных относительно висму-
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тового электрода цепей в интервале температур 
300–450 К. Из полученных экспериментальных 
данных рассчитаны парциальные термодинами-
ческие функции висмута в сплавах. На основа-
нии диаграммы твердофазных равновесий сис-
темы Bi–Se–Te в области составов Bi2Se3–Bi2Te3–
Te–Se  определены потенциалобразующие реак-
ции, с помощью которых вычислены стандарт-
ные термодинамические функции образова-
ния и стандартные энтропии соединений Bi2Se3, 
Bi2Te3 и твердых растворов Bi2SexTe3–x. Комбини-
рованием этих данных рассчитаны термодина-
мические функции смешения бинарных соеди-
нений при образовании этих твердых растворов. 
На основании анализа этих функций сделан вы-
вод об упорядоченном расположении атомов се-
лена и теллура в кристаллической решетке твер-
дых растворов состава Bi2Te2Se.
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Катодное осаждение цинк-никелевых покрытий из низкоконцентрированного 
аммиачно-хлоридного электролита с высоким содержанием глицина
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Аннотация 
Установлены кинетические закономерности синтеза, химический состав и морфология цинк-никелевых покрытий, 
электролитически получаемых из низкоконцентрированных (0.04 М ZnCl2, 0.08 M NiCl2) аммиакатных и аммиакатно-
глицинатных хлоридных растворов. С применением нестационарных электрохимических методов (циклическая 
вольтамперометрия, вольтамперометрия с линейной разверткой потенциала) найдено, что катодное осаждение 
сплавных Zn–Ni покрытий независимо от наличия глицина в аммиачно-хлоридном электролите лимитируется 
диффузионным массопереносом ионов, электрохимическое восстановление которых (стадия переноса заряда) 
является необратимым. Введение глицина в электролит в относительно высокой концентрации (0.3 М) способствует 
получению более гладких покрытий, что подтверждается методом растровой электронной микроскопии. При этом 
по данным рентгеноспектрального микроанализа атомная доля никеля в потенциостатически осаждаемом покрытии 
повышается в среднем на 9.7 %. Вероятно, изменение химического состава является причиной существенного 
снижения (в среднем на ~15 %) выхода по току при добавлении глицина в электролит, поскольку способствует 
ускорению побочной катодной реакции выделения водорода. 
Ключевые слова: электроосаждение, цинк-никелевые покрытия, аммиакатный электролит, глицин, выход по току, 
вольтамперометрия. 
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1. Введение
Гальванические цинковые покрытия, высту-

пая анодом в паре «цинк-железо», обеспечива-
ют эффективную противокоррозионную защиту 
сталей [1]. Защитное действие покрытия сохра-
няется и при наличии на оцинкованных деталях 
царапин и открытых участков. В условиях влаж-
ной атмосферы при наличии углекислого газа и 
хлоридов оно усиливается за счет образования 
на поверхности плотного слоя, состоящего из 
оксида ZnO, основных солей сложного состава 
(включая симонколлеит Zn5(OH)8Cl2·

 H2O и гидро-

 Козадеров Олег Александрович,  
        e-mail: ok@chem.vsu.ru

цинкит 2ZnCO3·
 3Zn(OH)2) и других продуктов ат-

мосферной коррозии цинка [2]. Преимуществом 
электролитических цинк-содержащих сплавов в 
сравнении с монометаллическими покрытиями 
является сочетание полезных свойств двух и бо-
лее металлов, катодно осаждающихся из раство-
ра электролита. Как результат, такие покрытия 
зачастую обладают более высокой коррозионной 
стойкостью в агрессивных средах. Особый инте-
рес представляют цинк-никелевые покрытия, 
которые характеризуются низким количеством 
образующихся продуктов коррозии и отвечают 
высоким требованиям по защите стали от кор-
розии [3, 4]. При переходе от цинкового к цинк-
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никелевым покрытиям при содержании никеля 
8–17 % наблюдается 3–10 кратное увеличение 
коррозионной стойкости [5], а также снижает-
ся наводораживание стали [4]. Защитные свой-
ства Zn,Ni-покрытий сохраняются и при повы-
шенных температурах, а также при контакте с 
алюминиевыми сплавами.

Электролитическое формирование цинк-ни-
келевых сплавов протекает по механизму «ано-
мального» соосаждения [6], при котором ско-
рость осаждения более электроположительного 
никеля ниже, чем цинка. Как следствие, покры-
тия, полученные из раствора электролита с эк-
вимолярными концентрациями ионов никеля и 
цинка, характеризуются относительно меньшим 
содержанием никеля [7]. Дополнительно регу-
лируя содержание солей никеля и цинка в рас-
творе электролита, можно добиться требуемой 
концентрации металлов в сплавном покрытии, 
оптимальной для  эффективной защиты сталь-
ной подложки от коррозионного разрушения.

С высоким выходом по току Zn и Ni осажда-
ются из сульфатных, хлоридных и сульфатно-
хлоридных электролитов, при этом могут быть 
получены цинк-никелевые покрытия в широ-
ком диапазоне легирующего компонента – ни-
келя. Покрытия с содержанием никеля 10–15 %, 
оптимальным с точки зрения как противокор-
розионных свойств, так и устойчивости по отно-
шению к водородному охрупчиванию, получают 
из промышленных аммиакатных электролитов, 
обладающих высокой рассеивающей способно-
стью [8], но отличающихся достаточно высокой 
концентрацией компонентов.

Изменение концентрации ионов осаждае-
мых металлов, а также введение органических 
добавок в раствор электролита дает возможность 
оптимизировать процесс соосаждения металлов 
посредством изменения условий комплексоо-
бразования и формировать покрытия с улучшен-
ными функциональными свойствами, включая 
повышенную коррозионную стойкость, низкую 
пористость, блеск. В данной работе исследуется 
процесс соосаждения цинка и никеля из электро-
лита с относительно невысоким содержанием 
хлоридов металлов (0.04 М ZnCl2, 0.08 M NiCl2). 
В то же время в качестве дополнительной (наря-
ду с аммиаком) комплексообразующей добавки 
используется аминоуксусная кислота (глицин), 
концентрация которой в растворе достаточно 
высока (0.3 М). Преимуществом глицина явля-
ется буферное действие за счет способности к 
протонированию/депротонированию, а также 
возможность адсорбции как на положительно, 

так и на отрицательно заряженной поверхности 
электрода, которую обеспечивает биполярный 
характер ионов глицина в водных растворах [9].

Целью работы является установление кине-
тических закономерностей катодного осажде-
ния, определение химического состава и мор-
фологии цинк-никелевых покрытий, электроли-
тически осаждаемых из низкоконцентрирован-
ных аммиакатных и аммиакатно-глицинатных 
хлоридных растворов. 

2. Экспериментальная часть 
Цинк-никелевый сплав катодно осаждали на 

Au- или Cu-подложку при комнатной темпера-
туре из приготовленного на бидистиллирован-
ной воде слабокислого аммиачно-хлоридного 
раствора следующего состава (моль/л): хлорид 
цинка – 0.04; хлорид никеля – 0.08; хлорид ам-
мония – 2, без глицина (аммиакатный электро-
лит осаждения, рН = 3.4) и с добавлением гли-
цина в концентрации 0.3 моль/л (аммиакатно-
глицинатный электролит осаждения, рН = 4.1).

Область потенциалов катодного осаждения 
металлов и их анодного растворения в электро-
литах осаждения определяли методом цикли-
ческой вольтамперометрии. Поляризационные 
кривые регистрировали в потенциодинамиче-
ском режиме со скоростью сканирования потен-
циала V = dE/dt = 10 мВ/с от бестокового значения 
E(0) ≈ 400 мВ в катодную область до Ec = –1200 мВ, 
а затем обратно до Ea = 200 мВ по шкале стан-
дартного водородного электрода (ст.в.э.). Кине-
тические закономерности процесса электроо-
саждения устанавливали с применением мето-
да вольтамперометрии с линейной разверткой 
потенциала, регистрируя катодные поляризаци-
онные кривые при разных скоростях сканиро-
вания V в интервале потенциалов от E(0) до Ec. 
Рабочим электродом в потенциодинамических 
измерениях являлся золотой электрод, который 
предварительно промывали бидистиллирован-
ной водой, полировали на замше с применени-
ем водной суспензии оксида магния, обезжири-
вали этиловым спиртом, сушили в токе аргона.

Цинк-никелевые покрытия толщиной 
4÷5 мкм получали в потенциостатическом ре-
жиме катодной поляризации медного электро-
да при потенциалах осаждения Edep = –1000, –900, 
–880, –860 мВ (по шкале ст.в.э.). Рабочий элек-
трод – медную пластину геометрической пло-
щадью 1 см2 – предварительно промывали би-
дистиллированной водой, обезжиривали этано-
лом, сушили в токе аргона. Выход по току опре-
деляли гравиметрически, используя данные о 

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(3), 320–326

Оригинальные статьи



322

разнице масс медной пластины до и после элек-
троосаждения, а также о пропущенном при этом 
электрическом заряде.

Потенциодинамические и потенциостатиче-
ские измерения проводили с помощью компью-
теризированного потенциостатического ком-
плекса IPC-PRO L. Электродом сравнения слу-
жил насыщенный хлоридсеребряный электрод, 
вспомогательным – платиновая пластина. Изме-
рения проводили при комнатной температуре в 
условиях естественной аэрации, без перемеши-
вания раствора.

Морфологию поверхности полученных по-
крытий оценивали и характеризовали по дан-
ным растровой электронной микроскопии 
(РЭМ) (микроскоп JSM-6380LV). Химический со-
став покрытий определяли методом рентгено-
спектрального микроанализа (РСМА) (система 
INCA 250). Результаты РЭМ- и РСМА-исследова-
ний получены на оборудовании Центра коллек-
тивного пользования научным оборудованием 
Воронежского государственного университета 
(http://ckp.vsu.ru).

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 1 приведены циклические вольтам-

перограммы, полученные на золотом электроде 
в аммиакатном и аммиакатно-глицинатном рас-
творах. Видно, что потенциал катодного макси-
мума (K) при добавлении глицина смещается в 
положительном направлении приблизительно 
на 30–40 мВ. Положение максимумов на анод-
ной ветви циклограммы (A1, A2, A3) без добавле-

ния глицина и с глицином практически не из-
меняется. Согласно [10] анодные пики соответ-
ствуют растворению фаз различного химиче-
ского состава. Следовательно, можно предполо-
жить, что введение глицина в раствор электро-
лита практически не влияет на фазовый состав 
покрытия. По данным [10] пик А1, вероятно, со-
ответствует окислению металлического Zn, пик 
А2 – его растворению из цинк-никелевой фазы, 
а максимум А3 – анодному окислению фазы ни-
келя, сформированной в результате селективно-
го растворения цинка при более отрицательных 
потенциалах. Следует заметить, что высота пи-
ков для раствора с глицином заметно меньше, 
чем без его добавления. Учитывая, что площадь 
под анодными максимумами пропорциональна 
количеству осаждаемых металлов, можно пред-
положить, что наблюдаемый эффект обусловлен 
снижением скорости электроосаждения из-за 
затруднения разряда глицинатных комплексов 
металлов на катоде, например, из-за электроста-
тического отталкивания от отрицательно заря-
женной поверхности [6].

С увеличением скорости сканирования мак-
симальный ток катодного осаждения (iмакс) рас-
тет, а потенциал максимума (Eмакс) смещается в 
отрицательную область независимо от наличия 
глицина в электролите (рис. 2). При этом растут 
и токи побочного катодного процесса - реакции 
выделения водорода.

Зависимость iмакс от скорости сканирования 
потенциала линеаризуется в iмакс,V

1/2-координа-
тах Рендлса–Шевчика (рис. 3). Согласно теории 

Рис. 1.  Циклические вольтамперограммы, полученные на золоте в 0.04 M ZnCl2 + 0.08 M NiCl2 + 2 M NH4Cl + 
x M NH2CH2COOH при х = 0 (1) и 0.3 (2) 
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Рис. 2. Катодные поляризационные кривые осаждения Zn,Ni-сплава из 0.04 M ZnCl2 + 0.08 M NiCl2 + 
2 M NH4Cl + x M NH2CH2COOH при х = 0 (а) и 0.3 (б), полученные при разных скоростях сканирования 
потенциала 

Рис. 3.  Зависимость плотности максимального тока катодного осаждения Zn,Ni-сплава из 0.04 M ZnCl2 + 
0.08 M NiCl2 + 2 M NH4Cl + x M NH2CH2COOH при х = 0 (1) и 0.3 (2) от скорости сканирования потенциала 
в координатах Рендлса–Шевчика

вольтамперометрии электрохимических про-
цессов [11], это свидетельствует о наличии за-
труднений нестационарного диффузионного 
массопереноса. Следует заметить, что кривые 
не экстраполируются в начало координат, что 
указывает на протекание побочных процессов 
(очевидно, выделения водорода). Отсекаемый на 
оси ординат отрезок, отвечающий скорости та-
ких процессов, заметно снижается при добавле-
нии глицина в раствор электролита осаждения.

В свою очередь, зависимость потенциала 
максимума на катодной вольтамперограмме 

от скорости сканирования потенциала (рис. 4) 
спрямляется в логарифмических координатах. 
Согласно [11] это позволяет сделать вывод о не-
обратимости стадии переноса заряда.

Анализ морфологии покрытий, полученных 
осаждением при постоянном катодном потен-
циале (рис. 5), показывает, что из аммиачно-хло-
ридного раствора без добавки глицина форми-
руются мелкозернистые цинк-никелевые осад-
ки. При этом размер зерен увеличивается при 
сдвиге катодного потенциала в отрицательном 
направлении. В то же время введение аминоук-
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Рис. 4. Зависимость потенциала максимума катодного осаждения Zn,Ni-сплава из 0.04 M ZnCl2 + 
0.08 M NiCl2 + 2 M NH4Cl + x M NH2CH2COOH при х = 0 (1) и 0.3 (2) от скорости сканирования потенциала

Рис. 5. РЭМ-микрофотографии поверхности цинк-никелевых покрытий, полученных из амиакатного (а, 
б, в) и амиакатно-глицинатного (г, д, е) электролитов при разных потенциалах: Edep = –860 мВ (а, г); 
–880 мВ (б, д); –900 мВ (в, е)

сусной кислоты в электролит позволяет получать 
значительно более гладкие покрытия независи-
мо от значения Edep.

Важно отметить, что по данным рентгено-
спектрального микроанализа добавка глицина 
увеличивает содержание никеля в покрытии в 
среднем на 9.7 ат. % (табл. 1). При этом покры-
тия, полученные из аммиакатного электроли-
та, преимущественно содержат цинк, несмо-
тря на его малую концентрацию в электролите 
(0.04 М ZnCl2). 

Максимальный выход по току получен 
при одном и том же электродном потенциале 
(Edep = –880 мВ) в аммиачно-хлоридных электро-
литах без глицина и с его добавкой. При этом 
выход по току цинк-никелевых покрытий, полу-
ченных из аммиакатно-глицинатного электро-
лита, значительно меньше (в среднем на ~15 %), 
чем в случае аммиачно-хлоридного электроли-
та без добавки глицина. Вероятно, увеличение 
атомной доли никеля в покрытии способству-
ет росту скорости побочного катодного процес-
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са – выделения водорода, что и приводит к сни-
жению выхода по току.

4. Выводы 
Кинетика процесса электроосаждения цинк-

никелевых покрытий из водного низкоконцен-
трированного (0.04 М ZnCl2, 0.08 M NiCl2) амми-
ачно-хлоридного слабокислого (рН 3–4) раство-
ра при добавлении глицина не изменяется: ли-
митирующей стадией является диффузионный 
массоперенос, при этом стадия переноса заря-
да является необратимой. Введение в электро-
лит глицина в относительно высокой концент-
рации (0.3 М) привело к существенному замед-
лению процесса электроосаждения цинк-нике-
левого сплава, увеличению содержания никеля 
в покрытии в среднем на 9.7 ат. % и улучшению 
его декоративных характеристик. Выход по току 
в растворе с добавкой глицина заметно умень-
шился, предположительно, вследствие ускоре-
ния побочных процессов, например, реакции 
выделения водорода, обусловленного сравни-
тельно более высоким содержанием никеля по 
сравнению с цинк-никелевыми покрытиями, 
полученными из аммиачно-хлоридного элек-
тролита, не содержащего глицин. 
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Модель Колмогорова–Джонсона–Мела–Аврами в исследовании 
кинетики образования гидрата природного газа в обратных 
эмульсиях нефти
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Аннотация
В статье приведены результаты исследования процесса гидратирования водной фазы обратных эмульсий нефти 
природным газом с высоким содержанием метана (более 90 об.%). Целью работы являлось исследование кинетики 
кристаллизации эмульсий нефти при образовании в их среде гидратов природного газа с помощью метода 
дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК).
Объектами исследования являлись обратные эмульсии нефти, содержащие 20, 40, 60 и 80 мас.% воды. Для изучения 
кинетики гидратирования эмульсий нефти газом был использован метод ДСК в условиях квази-равновесного 
эксперимента.
Показана применимость модели Колмогорова–Джонсона–Мела–Аврами (КДМА) при описании процесса 
кристаллизации обратных эмульсий нефти в условиях квази-изотермического ДСК-эксперимента. Определены 
кинетические показатели модели КДМА в эмульсиях для процессов превращения капель воды в лед, а также их 
гидратирования природным газом. Показано, что в системе «природный газ-нефть-вода» процесс льдообразования 
характеризуется высокими значениями показателя Аврами (n > 3) и степени свободы (l = 3), а процесс образования 
гидрата природного газа – низким показателем Аврами (n < 3) и средними показателями степени свободы (l = 1–3). 
Показано, что в непрерывной водной фазе гидраты природного газа формируются путем мгновенного 
зародышеобразования в виде отдельных одномерных кристаллов, а в нефти – гидраты нуклеируют с постоянной 
скоростью и, в зависимости от содержания воды, растут в виде разрозненных кристаллитов, корки или сферолитов. 
Полученные результаты исследований позволяют углубить уровень знаний о кинетике и механизмах гидратирования 
эмульсий нефти, и могут быть использованы в качестве дополнения к научным основам создания новых технологий 
совместной транспортировки нефти и гидратированного в ней природного газа. 
Ключевые слова: кристаллизация, кинетика, модель Колмогорова-Джонсона-Мела-Аврами, дифференциальная 
сканирующая калориметрия, эмульсия нефти, гидрат природного газа, гидратообразование.
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1. Введение
Газовые гидраты – нестехиометрические со-

единения воды и неполярных газов клатратного 
типа, образующиеся при низких температурах и 
высоких давлениях газа, путем внедрения «го-
стевых» молекул газа-гидратообразователя (Г) в 
водные полости решетки «хозяина» по схеме [1]:

Г(г)+nН2О(ж) ↔ Г·nH2O(тв) (1)

При этом гидратирование воды – ее связыва-
ние молекулами газа-гидратообразователя про-
исходит без нарушения целостности клатратно-
го каркаса из молекул воды, сочлененных между 
собой посредством водородных связей [2].

Кроме объемных водных растворов, одной из 
сред потенциального образования гидратов га-
зов являются водонефтяные эмульсии. Практи-
ческое применение этого явления в обратных 
эмульсиях нефти можно продемонстрировать 
на известных сегодня технологиях совместной 
многофазной транспортировки нефти и газа, 
суть которых состоит в гидратировании водной 
составляющей эмульсии попутным газом с прев-
ращением эмульсии в суспензию гидратных ча-
стиц в нефти [3]. 

Практически все кинетические модели про-
цесса гидратообразования в непрерывных вод-
ных растворах представляют собой усовершен-
ствованные виды модели Englezos–Bishnoi [4, 5], 
которая основана на теории кристаллизации и 
двухпленочного межфазного массопереноса. В 
этой модели фактором диффузии пренебрега-
ют путем принудительного перемешивания си-
стемы «газ-гидратообразователь – непрерывная 
жидкость», и скорость реакции (1) между участ-
никами процесса считают пропорциональной 
удельной площади межфазной границы.

Кинетические и термодинамические пара-
метры нуклеации, роста и диссоциации газоги-
дратных частиц в эмульсионных средах имеют 
свои отличия и особенности в виду наличия неф-
тяной матрицы. Кроме того, механизмы и кине-
тика образования гидратов газов принципиаль-
но отличаются в эмульсиях различного типа. Так, 
например, в прямых эмульсиях гидратообразо-
вание протекает, как правило, непосредственно 
на границе раздела фаз «газ-жидкость (водная 
фаза)» с более высокой скоростью, чем в эмуль-
сиях нефти обратного типа, в которых гидрато-
образование происходит на границе «жидкость 
(нефть)-жидкость (вода)» с необходимой для это-
го стадией диффузии газа-гидратообразователя 
к местам роста гидрата на поверхности капель 
водной фазы эмульсии [6, 7]. 

При описании процесса образования газоги-
дратов в водной среде обратных эмульсионных 
систем диффузией газа не всегда удается пре-
небречь, даже при принудительном перемеши-
вании реагирующих фаз. Поэтому наиболее из-
вестной кинетической моделью в описании ги-
дратообразования в обратных эмульсиях, явля-
ется формальная модель Talatori [8], которая ба-
зируется на уравнении Колмогорова–Джонсона–
Мела–Аврами (КДМА) и изначально использова-
лась для топохимических реакций [9]: 

a t kt
n( ) = - -( )È

Î
˘
˚1 exp ,  (2)

где a(t) – степень превращения, t – время, k – 
константа скорости, n – кинетический показа-
тель Аврами, содержащий информацию о гео-
метрии растущих образований и степени свобо-
ды процесса кристаллизации.

В современных исследованиях уравнение 
КДМА широко используется для описания кри-
сталлизации и разложения твердых веществ, в 
том числе, для описания кинетики гидратообра-
зования под давлением в среде различных во-
досодержащих систем [8, 10–12]. В работе [10] 
было показано, что модель КДМА удовлетво-
рительно описывает начальный этап кристал-
лизации газогидратов до достижения степеней 
превращения воды в гидрат не более 40–50 %. 
В [8] установлено, что в эмульсии нефти с со-
держанием 80 % воды процесс образования ги-
дратов метана протекает в два этапа, первый 
из которых характеризуется медленной скоро-
стью кристаллизации Ккр = (2–5)·10–4 с–1, и пока-
зателем Аврами n1 = 0.9–1.0; а вторая, по срав-
нению с первой, протекает достаточно быстро 
Ккр = (3.5–11)·10–4 с–1 при n2 = 1.6–2.9. В работах 
[11, 12] показано, что показатель Аврами про-
цесса образования гидрата метана в дистилли-
рованной воде составляет n = 0.5–2.5 в зависи-
мости от наличия в системе ПАВ и принудитель-
ного перемешивания.

Известно, что уравнение КДМА успешно ис-
пользуется для описания фазовых превращений 
и реакций различных веществ, в особенности по-
лимерных композитов и металлических сплавов, 
изучаемых методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК) [13, 14], а сам метод 
позволяет получать статистически средние зна-
чения кинетических параметров процессов без 
необходимости проведения целого массива экс-
периментов, в том числе, и в эмульсиях [15–18].

Цель работы: установление кинетических 
параметров модели Колмогорова–Джонсона–
Мела–Аврами в процессе кристаллизации вод-
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ной фазы эмульсий нефти при образовании в 
их среде гидратов природного газа с помощью 
метода ДСК. 

2. Экспериментальная часть
Объектом исследований являлись водонеф-

тяные эмульсии в массовом соотношении неф-
ти (н) и воды (в): 20н : 80в, 40н : 60в, 60н : 40в 
и 80н : 20в, полученные путем механического 
смешивания дистиллированной воды и нефти 
Иреляхского ГНМ (Якутия, Россия), плотностью 
0.869 г/см3, содержащей 1.47 мас.% парафинов, 
0.3 мас.% асфальтенов, 10.4 мас.% смол. Более 
подробно с получением эмульсий нефти мож-
но ознакомиться в [19].

В качестве атмосферы в ДСК-эксперимен-
те использовался газ природного происхожде-
ния состава, об.%: CH4 – 92.87, C2H6 – 5.25, C3H8 – 
1.21, i-C4H10  – 0.12, n-C4H10 – 0.12, N2 – 0.38, СО2 – 
0.05 (Средневилюйское ГКМ (Якутия, Россия)).

Определение кинетических параметров про-
цессов кристаллизации водонефтяных систем 

с образованием в их среде гидратов природ-
ного газа проводилось на дифференциальном 
сканирующем калориметре высокого давления 
DSC 204 HP Phoenix фирмы Netzsch (Германия). 
ДСК-термограммы состояли из последователь-
ных сегментов охлаждения и нагревания, кото-
рые получали в интервале температур от +25 до 
–10 °С, со скоростью охлаждения 0.1 °/мин и на-
гревания 0.2 °/мин. Точность измерения темпе-
ратуры составляла ±0.1 °C, давление газа в тече-
ние всего эксперимента составляло 5.0 МПа, мас-
са образца ~30 мг. Относительная погрешность 
измерения энтальпии ±3 %.

Были получены ДСК-термограммы водо-
нефтяных систем в присутствии природного 
газа (рис. 1).

Видно, что на сегменте охлаждения эмульсии 
наблюдается один пик кристаллизации в районе 
температур –8÷–12 °С, который в сегменте на-
гревания распадается на пики плавления льда 
и гидрата природного газа в районе темпера-
тур –1.2° и +11.3 °С соответственно. Таким обра-

Рис. 1. ДСК-термограммы охлаждения водонефтяных систем в присутствии природного газа
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зом, установлено, что при охлаждении эмульсии 
в присутствии природного газа капли воды, за-
мерзая, частично гидратируются.

Кривые степеней превращения воды при 
кристаллизации были получены согласно соот-
ношению: 

a( ) ,t

dH
dt

dt

dH
dt

dt

S
S

t

t
c

t

t
c

t=

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

=
Ú

Ú • •

0

0

  (3)

где a – степень превращения жидкой фазы 
эмульсии в твердую гидратсодержащую фазу; 
индекс 0 – начальный момент кристаллизации; 
∞ - полный момент кристаллизации; Hc – тепло-
та кристаллизации, S – площадь пика. На полу-
ченных таким образом кинетических кривых 
графически находили время полупревраще-
ния t1/2 .

Полученные кривые степеней превращения 
воды в гидратсодержащую фазу проанализиро-
ваны согласно уравнению КДМА (2). Параметр 
Аврами n находили путем двойного логариф-
мирования уравнения (2): 

ln ln ln ln ,- -( )ÈÎ ˘̊ = ( ) + ( )1 a n t k  (4)

и построения кинетической анаморфозы второ-
го порядка процесса в координатах ln[–ln (1 – a)] – 
ln(t) При этом угол наклона кинетической ана-
морфозы, имеющей вид прямой, равен констан-
те n. Показатель Аврами равен n = j + l, где j – 
число стадий в образовании зародыша, обычно 
1 или 0 – для нуклеации с постоянной скоростью 
или при мгновенном зародышеобразовании, 
соответственно, l – число степеней свободы, или 
направлений эффективного роста зародышей, 
и равно 3 при образовании сфер; 2 – при обра-
зовании двумерных поверхностей; 1 – для ни-
тевидных образований и процессов однонаправ-
ленного одномерного роста [20]. 

Путем построения анаморфозы первого по-
рядка в координатах ln(1 – a) – tn по углу накло-
на прямой находили значение kn. Константы ско-
рости кристаллизации (Кc) были вычислены по 
соотношению Саковича согласно [21]: 

Кc = nk1/n   (5)

Степень связывания воды водонефтяной си-
стемы в гидрат природного газа (g) рассчитыва-
ли по соотношению: 

g = ¥
DHm

500
100%,    (6)

где ΔНm - теплота разложения гидрата природ-
ного газа, выделяющегося в сегменте нагрева-
ния, 500 кДж/кг – теоретическое количество 
теплоты, выделяющееся при разложении гидра-
та природного газа при 100% степени его связы-
вания [22].

3. Результаты и обсуждение
На начальном этапе использования модели 

Колмогорова–Джонсона–Мела–Аврами для ана-
лиза процесса кристаллизации любой системы, 
необходимо убедиться в ее применимости в тех 
или иных условиях проведения эксперимента.
3.1. Применимость модели КДМА 
в интерпретации ДСК-данных процесса 
кристаллизации водонефтяных эмульсий 
в присутствии природного газа

Известно, что на форму ДСК-сигнала сущест-
венное влияние оказывает скорость охлаждения 
системы и ее вклад становится ощутимой при 
скоростях эксперимента b > 1–5 °/мин [23]. При-
менение уравнения КДМА в таких случаях про-
блематично, так как обработка кривых превра-
щения приводит к существенным отклонениям 
и ошибкам. Поэтому, при высоких скоростях экс-
перимента (b > 1), для обработки ДСК-сигнала ис-
пользуется неизотермическая модель КДМА [24].

При меньших скоростях охлаждения 
b << 1 °/мин реализуются квази-изотермические 
условия кристаллизации, при которых приме-
нение изотермического уравнения КДМА дает 
удовлетворительные результаты, а примени-
мость модели КДМА в интерпретации кинетики 
процесса оценивается видом кривых анаморфоз. 
Такое приближение известно как квази-изотер-
мическое условие реализации ДСК-эксперимен-
та [23]. Полученные при таких условиях кривые 
степеней превращения воды в гидратсодержа-
щую фазу приведены на рис. 2. 

Видно (рис. 2), что все кривые превращения 
воды в кристаллическую фазу имеют S-образную 
форму. 

Установлено, что при значениях a < 0.05 (или 
5 %) кривые кристаллизации водной фазы в во-
донефтяных системах имеют небольшой этап 
разгона – период индукции, который, как вид-
но из рис. 2, отсутствует на кривой кристалли-
зации дистиллированной воды, что, по-видимо-
му, обусловлено мгновенной нуклеацией множе-
ства центров кристаллизации (j = 0), тогда как 
в эмульсиях наличие индукционного периода 
можно связать с выживанием и ростом лишь ча-
сти зародышей гидрата [25], то есть нуклеацией 
с постоянной скоростью (j = 1). Таким образом, 
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показано, что механизмы гидратного зароды-
шеобразования в непрерывной водной фазе и в 
дисперсной водонефтяной среде различаются. 

При a > 0.80 (или 80 %) в водонефтяных си-
стемах процесс кристаллизации замедляется и 
связан со сменой режима кристаллизации из ки-
нетического в диффузионно-контролируемый. 
Продолжительность этого этапа составляет более 
половины всего времени кристаллизации систе-
мы. Формирование гидрата природного газа на 
этом участке кривой кристаллизации объясня-
ется медленным продвижением фронта гидра-
тообразования вглубь реакционной зоны (капли 
воды), и может быть описана моделью, подроб-
но описанной в [26].

Таким образом, в интервале степеней прев-
ращения воды в гидратсодержащую фазу 
0.05 < a < 0.80 находится зона активной нукле-
ации и роста кристаллов, процесс образования 
которых можно описать, не учитывая диффузию 
природного газа через границу «вода-нефть».

Вторичные анаморфозы кривых степеней 
превращения воды водонефтяных систем в ги-
дратсодержащую фазу приведены на рис. 3. Уста-
новлено, что все полученные вторичные анамор-
фозы прямолинейны (R2 > 0.98) в области зна-
чений функции f = ln[–ln(1 – a)] Œ [–0.09; –2.97], 
что соответствует диапазону степеней превра-
щения a Œ [0.05; 0.60].

Следовательно, в интервале степеней прев-
ращения a от 0.05 до 0.60 кинетические ДСК-кри-
вые процесса квази-изотермической кристалли-
зации водонефтяных систем с образованием ги-
драта природного газа могут подвергаться ана-
лизу с использованием уравнения КДМА.
3.2. Кинетические параметры кристаллизации 
водной фазы водонефтяных систем 
при образовании в их среде гидратов 
природного газа

Кинетика гидратообразования в эмульси-
ях нефти, как процесс кристаллизации, может 
быть охарактеризована показателем Аврами, 
количеством стадий нуклеации, степенью сво-
боды и направлением процесса кристаллизации 
водных капель.

Установлено (табл. 1), что в процессе кристал-
лизации непрерывной фазы дистиллированной 
воды гидратированию подвергается лишь не-
значительная ее часть (не более 5 %), при этом 
кристаллы гидрата природного газа формиру-

Рис. 3. Вторичные анаморфозы кривых степеней превращения в кристаллическую фазу при охлаждении 
дистиллированной воды и водной фазы в составе водонефтяных эмульсий

Рис. 2. Кривые степеней превращения a в гидрат-
содержащую фазу при охлаждении дистиллиро-
ванной воды и водонефтяных эмульсий в присут-
ствии природного газа
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ются путем мгновенной нуклеации зародышей 
(j = 0) с их последующим однонаправленным ро-
стом (l = 1) в виде нитей или отдельных образо-
ваний (рис. 4, I), что согласуется с морфологией 
гидратов природного газа, растущих с поверх-
ности дистиллированной воды вглубь непре-
рывной фазы в виде единичных кристаллитов 
и дендритных образований [27].

В водонефтяных системах наблюдается рост 
показателя Аврами процесса кристаллизации, 
как за счет количества стадий процесса нукле-
ации j, так и за счет степени свободы l, опре-
деляющей форму растущих кристаллов гидрата 
природного газа (табл. 1).

Установлено, что в водонефтяных системах 
нуклеация гидратных кристаллов происходит 
непрерывно, с их последующим ростом на про-
тяжении всего процесса кристаллизации (j = 1). 
При этом оставшаяся часть водной фазы – капли, 
превращается в лед.

Установлено, что степень свободы кристал-
лизации возрастает с увеличением содержа-
ния воды в водонефтяной системе, что вле-
чет за собой изменения в геометрии растущих 

кристаллов. Так, при содержании воды до 40 
мас.% в нефти формируются единичные ги-
дратные кристаллиты (рис. 4, II). В этих эмуль-
сиях с низким содержанием воды, вероятно, 
может происходить формирование «змеевид-
ных» гидратов, растущих с поверхности водной 
капли [28], вплоть до образования «шерстяных 
клубков», что объясняется наличием высокого 
содержания ПАВ в нефти – как синтетических, 
так и естественного происхождения, [29]. Воз-
можно, ПАВ нефти, сконцентрированные на по-
верхности капель воды, препятствуют свобод-
ному росту кристаллов гидрата, вынуждая его 
«тесниться» в промежутках между макромоле-
кулами ПАВ.

При содержании воды в эмульсии 60 мас.% 
гидрат образуется в виде корки на поверхности 
капли (рис. 4, III), а при 80 мас.% воды в нефти 
растут сферолитные образования (рис. 4, IV), что 
подтверждается общепринятыми моделями об-
разования гидрата в эмульсиях на поверхности 
капель воды [30]. Установлено, что образование 
фазы льда в водонефтяной системе (80н : 20в*) 
характеризуется высокой степенью свободы 

Рис. 4. Схемы роста кристаллов гидрата природного газа на: I) поверхности дистиллированной воды; 
и каплях водонефтяной эмульсии при содержании воды: II) не более 40 мас.%; III) 60 мас.% (в разрезе); 
IV) 80 мас.% (в разрезе). Серым цветом обозначена гидратная фаза, белым – фаза льда

Таблица 1. Значения доли гидратированной воды (g), параметра Аврами (n), степени свободы (l), 
количества стадий нуклеации (j) и геометрии кристаллов при кристаллизации водонефтяных 
эмульсий и непрерывной фазы дистиллированной воды в присутствии природного газа и в его 
отсутствии (*) (R2 – величина достоверности аппроксимации) 

Объект g, % n j l Геометрия  
кристаллов R2

Дистиллированная вода 5 1.5 0 1 Нити, единичные 
кристаллиты 0.991

80н : 20в 60 2.5 1 1 Единичные  
кристаллиты 0.998

60н : 40в 60 2.5 1 1 Единичные кристал-
литы 0.999

40н : 60в 44 2.7 1 2 Корка 0.997
20н : 80в 26 3.9 1 3 Сферолит 0.984
80н : 20в* 0 4.2 1 3 Сферолит 0.999
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(l = 3), протекает по всем направлениям и при-
водит к образованию сферолита. 

Стоит отметить, что схемы роста кристаллов 
гидрата природного газа, приведенные на рис. 4, 
носят расчетный характер и являются модельны-
ми схемами, которые в дальнейшем нуждаются 
в подтверждении и более детальном изучении 
прямыми методами исследования надмолеку-
лярной структуры (ПЭМ, АСМ и др.). 

Установлено, что с ростом содержания воды 
в нефти уменьшается доля гидратированной 
воды (g) и, следовательно, возрастает доля льда 
в системе, что приводит к росту значения пара-
метра Аврами и степени свободы кристаллиза-
ции. При показателях Аврами n < 3 в эмульсии 
происходит преимущественная кристаллиза-
ция воды в гидрат природного газа, а при n ≥ 3 
в системе преобладает льдообразование. Таким 
образом, показано, что показатель Аврами на-
ходится в обратной зависимости от количества 
гидрата природного газа, образующегося в во-
донефтяной системе.

Различия в природе процессов образования 
гидрата природного газа и льда в эмульсиях неф-
ти оказывают влияние и на их кинетические ха-
рактеристики (табл. 2). 

Установлено, что значения констант скоро-
стей кристаллизации эмульсий нефти всех соста-
вов, в присутствии природного газа, составляют 
38.3–56.7 с–1, что в 13–20 раз превышает этот по-
казатель для эмульсии состава 80н : 20в*, не со-
держащей природный газ (табл. 2), и в 7–11 раз 
выше скорости гидратирования эмульсий неф-
ти метаном [8].

Таким образом, образование гидрата при-
родного газа в водонефтяной системе происхо-
дит быстрее, чем льдообразование.

Установлено, что время полупревращения 
водной фазы в кристаллическую гидрат-содер-
жащую фазу для всех составов водонефтяных 
эмульсий практически одинаково и составляет 
~60 с, что в 3 раза меньше, чем процесс льдоо-
бразования (табл. 2).

Процесс образования льда в отсутствие при-
родного газа в водонефтяных системах про-
текает с меньшей скоростью при температуре 
255 К, то есть в условиях более глубокого пере-
охлаждения системы, является более продол-
жительным, по сравнению с гидратообразова-
нием, что характерно для процесса гомогенной 
кристаллизации. 

Кроме того, установлено, что снижение тем-
пературы водонефтяной системы от 266 до 262 
К приводит к возрастанию константы скорости 

кристаллизации водной фазы в 1.5 раза. Таким 
образом, переохлаждение системы является 
движущей силой процесса кристаллизации во-
донефтяных эмульсий с образованием в них ги-
драта природного газа.

4. Заключение
Таким образом, показано, что модель Колмо-

горова–Джонсона–Мела–Аврами подходит для 
описания экспериментальных данных ДС-кало-
риметрии процесса нуклеации гидрата природ-
ного газа в водонефтяных системах. Использо-
вание модели КДМА в изучении кристаллиза-
ции водной фазы эмульсий нефти в присутствии 
природного газа позволило сделать следующие 
основные выводы:

1. Рост кристаллов гидрата на поверхности 
капель воды в нефти зависит от содержания воды 
в нефти и протекает в виде нитевидного однона-
правленного роста – при низкой обводненности 
нефти (< 40 мас.%), либо с полным захватом по-
верхности водной капли (> 60 мас.%);

2. Показатель Аврами косвенно характеризу-
ет преобладающий процесс при кристаллизации 
системы «вода–нефть–природный газ»: при зна-
чении n < 3 в эмульсии происходит преимущест-
венное образование гидрата природного газа, а 
при n ≥ 3 в системе преобладает образование льда;

3. Скорость кристаллизации эмульсий неф-
ти с образованием гидрата природного газа в 
13–20 раз превышает скорость льдообразова-
ния в эмульсии.

Полученные экспериментальные данные 
позволяют углубить уровень знаний о кинети-
ке, механизмах нуклеации гидратов природно-
го газа в водонефтяных системах, и могут быть 
использованы при моделировании процесса 
гид ратообразования в водонефтяной эмульси-
онной среде. 

Знание фундаментальных физико-хими-
ческих параметров процесса образования ги-

Таблица 2. Значения кинетических 
показателей и температур процесса 
кристаллизации воды в водонефтяных системах 
при наличии/отсутствии (*) в системе 
природного газа 

Объект Тс, К Кс, 10–3 с–1 t1/2, с

80н:20в 265 48.3 58
60н:40в 266 38.3 59
40н:60в 262 56.7 61
20н:80в 264 53.3 64
80н:20в* 255 2.8 181
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дратов природных газов в обратных эмульсиях 
нефтей является одним из ключевых факторов 
успешного и эффективного освоения высокооб-
водненных нефтегазовых месторождений, рас-
положенных в регионах Крайнего Севера, Вос-
точной Сибири и Арктики.

В прикладном значении результаты иссле-
дования особенностей и отличий процесса об-
разования гидратов природного газа в эмуль-
сиях нефтей могут быть полезны при создании 
научных основ новых технологий совместной 
транспортировки нефти и гидратированного в 
ней природного газа.
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Синтез и характеризация тройных молибдатов AgZn3R(MoO4)5  
(R = In, Fe)
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Аннотация
В исследовании и получении новых фаз с ценными физико-химическими свойствами важное место отводится 
тройным соединениям с тетраэдрическим анионом, содержащим различные комбинации одно- и поливалентных 
катионов, в частности, тройным молибдатам и вольфраматам. Интерес представляют серебросодержащие тройные 
молибдаты AgA3R(MoO4)5, принадлежащие к структурному типу NaMg3In(MoO4)5 (триклинная сингония, пр. гр. P1, 
Z = 2) и обладающие достаточно высокой ионной проводимостью (10–3–10–2 См/cм). В связи с этим, целью данной 
работы явилось установление возможности образования подобных соединений в молибдатных и вольфраматных 
системах серебра, цинка, индия и железа и выявление влияния природы тетраэдрического аниона и трехзарядных 
катионов на их получение и свойства.
Синтез поликристаллических образцов осуществляли по керамической технологии. Методами исследования 
являлись дифференциально-термический и рентгенофазовый анализы.
В результате выполнения работы получены новые тройные молибдаты AgZn3R(MoO4)5 (R = In, Fe), кристаллизующиеся 
в триклинной сингонии (пр. гр. P1, Z = 2). Определены последовательность химических превращений, протекающих 
при образовании этих соединений, их кристаллографические и термические характеристики. Параметры 
элементарной ячейки для индиевого соединения: a = 6.9920(4), b = 7.0491(4), c = 17.9196(9) Å, a = 87.692(5), b = 87.381(5), 
g = 79.173(5)°; для железного: a = 6.9229(3), b = 6.9828(4), c = 17.7574(8) Å, a = 87.943(4), b = 87.346(5), g = 78.882(5)°. 
Установлено, что серебросодержащие тройные вольфраматы цинка с индием и железом, обладающие подобной 
структурой, не образуются.
Ключевые слова: тройные молибдаты, серебро, вольфрам, твердофазный синтез, рентгенофазовый анализ, 
термические свойства.
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1. Введение
В настоящее время уделяется большое вни-

мание поиску, синтезу и расширению областей 
использования сложнооксидных соединений, 
разработке на их основе новых материалов с 
функционально значимыми свойствами. 

В исследовании и получении новых фаз с 
ценными физико-химическими свойствами 
важное место отводится тройным соединени-
ям с тетраэдрическим анионом, содержащим 
различные комбинации одно- и поливалентных 
катионов, в частности, тройным молибдатам и 
вольфраматам. Одним из наиболее больших се-
мейств данного класса соединений являются 
молибдаты с одно-, двух- и трехзарядными ка-
тионами. Интерес представляют серебросодер-
жащие насиконоподобные ромбоэдрическиие 
фазы Ag1–xA1–xR1+x(MoO4)3 (A = Mg, Co, R = Al, Sc; 
A = Mg, R = In) [1–4] и триклинные AgA3R(MoO4)5 
(A = Mg, R = Cr, Fe, Ga; A = Zn, R = Ga; A = FeII , 
R = FeIII; A = Mn, R = Al, Cr, Fe, Sc, In) [5–10], обла-
дающие достаточно высокой ионной проводи-
мостью (10–3–10–2 См/cм) [4, 7, 10]. Оба структур-
ных типа реализуются в системах, где двух- и 
трехзарядные катионы склонны к октаэдриче-
ской координации, а радиус трехзарядного ка-
тиона не превышает 1 Å. 

Характерные черты фазообразования в 
системах, где формируются рассматривае-
мые фазы, иллюстрирует рис. 1 (на приме-
ре системы Ag2MoO4−MgMoO4−In2(MoO4)3 [3]). 
Субсолидусное строение этой системы опре-
деляется образованием тройных молиб-
датов AgMgIn(MoO4)3 (S1) типа  NASICON и 
AgMg3In(MoO4)5 (S2), не обладающих замет-
ными областями гомогенности вдоль разреза 
AgIn(MoO4)2–MgMoO4. Фаза переменного соста-
ва Ag1−xMg1–xIn1+x(MoO4)3 (S1) формируется вдоль 
разреза AgMgIn(MoO4)3–In2(MoO4)3 и представ-
ляет собой твердый раствор вычитания на осно-
ве тройного молибдата AgMgIn(MoO4)3, область 
гомогенности которого доходит до x = 0.6. 

По данным рентгенофазового анализа (РФА), 
тройные молибдаты AgA3R(MoO4)5 изотипны 
NaMg3R(MoO4)5, R = In, Al (триклинная сингония, 
пр. гр. P1, Z = 2 [11,12]).

Для AgMg3R(MoO4)5 (R = Cr, Fe), AgMn3
II

 
(MnIII

0.26Al0.74)(MoO4)5, Ag0.90Al1.06Co2.94(MoO4)5 и 
 AgFeII

3FeIII(MoO4)5 получены кристаллы и опре-
делено их строение [5–8]. Уточнение кристал-
лических структур AgM3Ga(MoO4)5 (M = Mg, Zn) 
[9, 10] осуществлено по порошковым данным 
методом полнопрофильного анализа (методом 
Ритвельда) [13]. 

Для установления возможности образования 
подобных соединений в молибдатных и воль-
фраматных системах серебра, цинка, индия и 
железа и выявления влияния природы тетраэ-
дрического аниона и трехзарядных катионов на 
их получение и свойства предпринято настоя-
щее исследование. 

2. Экспериментальная часть
Исходными компонентами служили сред-

ние молибдаты и вольфраматы серебра, цин-
ка, индия и молибдат железа, полученные сту-
пенчатым отжигом стехиометрических смесей 
AgNO3 (квалификации «ч.д.а.»), ZnO («х.ч.»), In2O3 
(«ос.ч.»), Fe(NO3)3·9H2O («ч.д.а.»), MoO3 («х.ч.») и 
WO3 («х.ч.») при 350−450 °С (Ag2MoO4), 500−700 °С 
(ZnMoO4), 400−800 °С (In2(MoO4)3, 300−700 °С 
(Fe2(MoO4)3), 480−520 °С (Ag2WO4), 650−850 °С 
(ZnWO4), 700−900 °С (In2(WO4)3). Однофазность 
синтезированных препаратов контролирова-
ли рентгенографическии и в ряде случаев тер-
мографически. Идентификацию синтезирован-
ных соединений осуществляли сравнением с 
литературными данными и базой данных ICDD 
PDF-2 [14–17].

Образцы AgZn3R(ЭO4)5 (R = In, Fe; Э = Mo; 
R  = In, Э = W) готовили из средних молибда-
тов и вольфраматов, взятых в заданных сте-
хиометрических соотношениях. Для синтеза 
 AgZn3Fe(WO4)5 использовали Ag2WO4, ZnWO4, WO3 
и Fe(NO3)3·9H2O; прокаливание в этом случае на-
чинали с 350 °С.

Исходные смеси ступенчато отжигали на 
воздухе с шагом 20–50 °С (в отдельных случа-

Рис. 1. Схема субсолидусных фазовых отношений 
в системе Ag2MoO4−MgMoO4−In2(MoO4)3  (S1 − 
Ag1–xMg1–xIn1+x(MoO4)3, S2 − AgMg3In(MoO4)5 [3]
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ях – 5–10 °С), начиная с 400–450 °С (для молиб-
датов) и 550–600 °С (для вольфраматов) и до на-
чала плавления с промежуточной гомогениза-
цией через 20–30 ч. Время прокаливания при 
каждой температуре составляло 30–70 ч. Фазо-
вый состав продуктов спекания контролирова-
ли методом РФА перед повышением темпера-
туры отжига.

Рентгенографические исследования поли-
кристаллических препаратов проведены на по-
рошковых автоматических дифрактометрах D8 
Advance фирмы Bruker (lCuKa, шаг сканирова-
ния 0.02076°) и Thermo ARL (lCuKa, шаг скани-
рования 0.02°).

Кристаллографические характеристики по-
ликристаллических образцов определяли с уче-
том данных по изоструктурным соединениям. 
Метрики уточняли методом наименьших квад-
ратов с использованием пакета программ ICDD 
для подготовки экспериментальных стандартов. 
В качестве критерия правильности индициро-
вания рентгенограмм использовали критерии 
Смита–Снайдера F30 [18]. 

Термоаналитические исследования осу-
ществляли на приборе STA 449 F1 Jupiter фир-
мы NETZSCH (Pt-тигель, скорость нагрева 
10 град/мин в токе аргона).

3. Результаты и их обсуждение
По данным РФА, последовательность хими-

ческих превращений, протекающих при образо-
вании AgZn3R(MoO4)5 (R = In, Fe) из стехиометри-

ческой смеси средних молибдатов, может быть 
проиллюстрирована следующей схемой:

 

Ag MoO
ZnMoO
MoO

Ag MoO

ZnMoO

AgZn MoO( )

2 4

4

4 3R

R

R2

4 2

4

3 4 5

¸

˝
Ô

˛
Ô

Æ

¸( )

( )
˝̋
Ô

˛
Ô

Æ

Æ ( )AgZn MoO3 4 5
R

Первичным продуктом твердофазного взаи-
модействия Ag2MoO4, ZnMoO4 и R2(MoO4)3 (R = In, 
Fe) является двойной молибдат AgR(MoO4)2. По-
вышение температуры до 470−500 °С (R = In) и 
420−450°С (R = Fe) приводит к появлению в ре-
акционной смеси AgZn3R(MoO4)5. В однофаз-
ном состоянии эти соединения получены при 
650−700 °С (R = In) и 600−650 °С (R = Fe). Время 
прокаливания составляло 100−120 ч. Дальней-
ший отжиг приводил лишь к лучшему формиро-
ванию структуры тройного молибдата.

В качестве примера на рис. 2 показана рент-
генограмма AgZn3Fe(MoO4)5.

Рентгенофазовый анализ показал, что син-
тезированные соединения AgZn3R(MoO4)5 изо-
структурны между собой и полученным ранее 
NaMg3R(MoO4)5 [11,12] и AgA3R(MoO4)5 [5–10]. 

Особенностью строения рассматриваемой 
группы тройных молибдатов является то, что те-
траэдры MoO4, пары и тройки соединенных по 
ребрам (A, R)O6-октаэдров объединены общими 
вершинами в трехмерный каркас. В больших пу-
стотах каркаса расположены разупорядоченные 

Рис. 2. Рентгенограмма тройного молибдата AgZn3Fe(MoO4)5
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по трем близко расположенным положениям ка-
тионы серебра.

Кристаллохимический анализ внутрикар-
касного пространства показывает наличие ка-
налов вдоль оси а, сообщающихся c каналами 
вдоль оси с, что способствует повышенной ион-
ной проводимости, экспериментально подтвер-
жденной в случае AgA3R(MoO4)5 (AR = MgAl, MnAl, 
MnGa) [7, 10].

Результаты индицирования порошкограмм 
AgZn3R(MoO4)5 (R = In, Fe) представлены в табл. 1, 
их кристаллографические характеристики – в 
табл. 2 (в нее также добавлены опубликованные 
ранее данные изоструктурного галлиевого ана-
лога). Как видно, параметры a, b, c и объемы эле-
ментарных ячеек AgZn3R(MoO4)5 уменьшаются с 
уменьшением радиуса трехзарядного катиона.

Определены термические характеристики 
AgZn3R(MoO4)5. Все фазы плавятся инконгру-
энтно. Наибольшей термической стабильностью 
обладает индиевое соединение, с уменьшени-
ем размера трехзарядного катиона в ряду In3+ – 
Fe3+ – Ga3+ (rR

3+= 0.80, 0.65, 0.62 Å для КЧ = 6 соот-
ветственно [19]) температура плавления умень-
шается (832 °С – 777 °С – 644 °С).

Несмотря на близкие значения размеров 
Mo(VI) и W(VI) (0.41 и 0.42 Å для КЧ = 4, соответ-
ственно [19]) тройные вольфраматы с подоб-
ной структурой, по-видимому, не существуют. 
Все наши попытки получения триклинных фаз 
AgZn3R(WO4)5 (варьирование режимом термиче-
ской обработки и временем прокаливания) не 
привели к положительному результату, что, ве-
роятно, связано со значительно меньшей склон-

Таблица 1. Результаты индицирования рентгенограмм AgZn3R(MoO4)5 (R = In, Fe)

hkl
AgZn3In(MoO4)5

* AgZn3Fe(MoO4)5
**

2qэксп,° I/I0 dэксп, Å Δ = 2qэксп 
–2qвыч,°

2qэксп,° I/I0 dэксп, Å Δ = 2qэксп 
–2qвыч,°

1 2 3 4 5 6 7 8 9
  0   0  2   9.878     3 8.95 +0.001 9.966     2 8.87 +0.002
  0   1  0 12.929     1L 6.842 –0.014
  1   0  0 12.900     9 6.857 –0.010 13.024     6 6.792 +0.009
  1   0  1 13.633     1 6.490 +0.005 13.769     1L 6.426 +0.001
–1   0  1 13.989     1 6.326 +0.000 14.148     1L 6.255 –0.002
  0   0  3 14.841     2 5.964 +0.001 14.990     1L 5.905 –0.014
  0   1  2

15.957 1 5.550
–0.034

16.105 1 5.499
+0.015

  1   0  2 –0.001 +0.005
  0 –1  2 16.448     1L 5.385 –0.015 16.550     1L 5.352 +0.008
  1   1  1 16.874     1 5.250 –0.010 17.027     1L 5.203 –0.022
–1 –1  1 17.370     1L 5.101 +0.027
  1   0  3 19.300     1L 4.595 +0.019 19.508     1L 4.547 –0.009
–1 –1  2 19.643     1L 4.516 +0.007 19.779     2 4.485 +0.007
–1   1  0

19.824 1 4.475
+0.005 20.095     1L 4.415 –0.007

  0   0  4 +0.009
–1   0  3 20.080     1L 4.418 +0.005 20.291     1L 4.373 +0.007
–1   1  1 20.459     1L 4.337 +0.009
  1   1  3 21.549     2 4.120 +0.004 21.751     2 4.083 +0.009
  1 –1  2 22.161     5 4.008 –0.002 22.390     6 3.968 +0.005
–1 –1  3 22.789     1 3.899 +0.012
  1   0  4

23.306 3 3.814
–0.013 23.507     2 3.781 –0.002

  0   1  4 +0.003 23.575     1 3.771 +0.010
  0 –1  4 24.017     2 3.702 –0.001 24.190     3 3.676 +0.004
–1   0  4 24.147     4 3.683 +0.002 24.397     1 3.645 +0.003
  0   0  5 24.857 100 3.579 +0.005 25.088 100 3.547 +0.002
–1   1  3 25.243   11 3.525 +0.009
  1   1  4 25.120     3 3.542 –0.011 25.361     4 3.509 –0.004
  0   2  0 25.734     3 3.459 –0.007 25.997     1 3.425 +0.000

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(3), 336–343

Оригинальные статьи



340

Продолжение табл. 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9

  2   0  0 25.949   51 3.431 –0.003 26.235   52 3.394 +0.003
  0   2  1 26.055   35 3.417 –0.004 26.346   28 3.380 +0.002
  2   0  1 26.233   10 3.394 +0.001 26.516   10 3.359 +0.004
  0 –2  1 26.366   10 3.378 +0.006 26.622   11 3.346 +0.002
–1 –1  4 26.532     5 3.357 +0.019 26.735     3 3.332 +0.010
  1   2  0

26.606 7 3.348
–0.023 26.790     1 3.325 +0.007

–2   0  1 +0.016 26.917     4 3.310 +0.007
  1   2  1 26.806   16 3.323 –0.006 27.036   12 3.295 +0.002
  2   1  1 26.948     2 3.306 –0.006 27.169     2 3.280 +0.011
–1 –2  1

27.303 21 3.264
–0.002 27.503   12 3.240 +0.002

  0   2  2 +0.009 27.640     2 3.225 +0.001
–2 –1  1 27.473     2 3.244 +0.001 27.700     2 3.218 +0.008
  1   0  5 27.634     2 3.225 +0.006
  0   1  5 27.675     4 3.221 –0.005 27.983     6 3.186 +0.006
  0 –2  2

27.931 6 3.192
–0.007 28.164     3 3.166 +0.004

  1   2  2 +0.007 28.202     2 3.162 +0.005
  2   1  2 28.070     2 3.176 –0.011 28.303     1 3.151 +0.010
  1 –1  4 28.135     2 3.169 –0.010 28.378     2 3.142 +0.004
–2   0  2 28.188     1 3.163 +0.004 28.504     1 3.129 +0.010
–1   1  4 28.263     1 3.155 –0.010

28.637 9 3.115
–0.011

  0 –1  5 28.430   11 3.137 –0.006 +0.002
–1 –2  2 28.887     1 3.088 +0.009 29.101     1L 3.066 –0.002
–2 –1  2 29.088     7 3.067 –0.012 29.314     5 3.044 +0.007
  1   1  5 29.168     1L 3.059 –0.037
  0   2  3 29.400     3 3.036 –0.002

29.767 3 2.999
–0.002

  2   0  3 29.502     1 3.025 –0.001 +0.035
  2   1  3 30.002     7 2.976 –0.005 30.270     5 2.950 +0.004
  0 –2  3 30.267     1L 2.951 –0.013 30.502     1L 2.928 –0.001
–1 –1  5 30.708     2 2.909 –0.003 30.950     1L 2.887 –0.011
–1   2  0 31.020     1 2.881 –0.007 31.416     1L 2.845 –0.011
–1  -2  3 31.244     2 2.860 –0.001 31.454     2 2.842 +0.002
–1   2  1 31.372   16 2.849 –0.003 31.785   14 2.813 +0.002
–2 –1  3 31.679     1L 2.822 +0.012
  2 –1  1 31.474     6 2.840 –0.010 31.859     2 2.807 –0.010
  1 –1  5 31.944     2 2.799 –0.013 32.223     1 2.776 –0.011
  0   2  4 32.167     3 2.780 –0.002

32.556 6 2.748
+0.015

  2   0  4 32.231     5 2.775 +0.001 –0.005
  0   1  6 32.642     1 2.741 +0.000
  1   2  4

32.552 10 2.788
–0.005 32.883     5 2.722 +0.009

  2 –1  2 +0.018 32.926     2 2.718 +0.027
  1 –2  2 32.722     5 2.735 +0.006 33.085     4 2.705 +0.002
–2   1  2

33.384 1 2.682
+0.007

  2   2  0 33.127     1 2.702 +0.013 +0.012
  0 –2  4

33.224 17 2.694
–0.008 33.473     9 2.675 +0.002

  2   2  1 +0.018 33.506     4 2.672 +0.006
  1   1  6

33.488 1 2.674
–0.010 33.822     1L 2.648 –0.006

–2   0  4 +0.012 33.863     1 2.645 +0.013
–2 –2  1 33.823     8 2.268 –0.013 34.060     4 2.6301 +0.000
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Окончание табл. 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9

  2   2  2 34.120     5 2.626 –0.012 34.398     2 2.6050 +0.002
–1 –2  4 34.203     2 2.619 +0.002 34.434     1 2.6024 +0.003
–2 –1  4

34.398 1 2.605
–0.012

–1   2  3 –0.002 34.873     1L 2.5706 +0.004
  2 –1  3 +0.005 34.788     1L 2.5767 –0.002
  1 –2  3 34.709     1L 2.582 –0.017 35.041     1L 2.5587 +0.006
–2   1  3 34.926     1L 2.567 +0.011

35.407 1L 2.5331
+0.004

  0   0  7 35.064     1L 2.557 +0.016 –0.001
–1 –1  6 +0.018
  2   0  5 35.519   10 2.525 –0.011 35.854     7 2.5025 –0.002
  2   2  3 35.643     1 2.517 +0.046 36.002     1 2.4925 +0.009
  1   2  5 35.711     1 2.512 +0.039

36.139 1 2.4834
+0.000

  2   1  5 35.790     1L 2.507 +0.018 +0.011
–1   1  6 36.257     1L 2.4756 –0.009
  0 –2  5 36.679     1 2.4481 –0.001 36.968     1 2.4296 –0.011
  2 –1  4

36.899 2 2.4340
–0.030 37.233     1L 2.4129 +0.025

–1   2  4 +0.001 37.438     1 2.4002 –0.022
–2   0  5 36.963   11 2.4299 +0.001 37.367     8 2.4046 +0.007
  1 –2  4

37.269 4 2.4107
+0.001 37.638     1 2.3879 –0.009

–2 –2  3 +0.005 37.514     1 2.3955 +0.024
–2   1  4 37.545     1L 2.3936 –0.007
–1 –2  5 37.672     1L 2.3858 –0.015
–2 –1  5 37.831     1 2.3761 +0.005 38.165     1 2.3561 –0.003
  2   2  4 37.912     3 2.3712 –0.002 38.269     1 2.3499 –0.003
–1   0  7 38.013     1 2.3652 –0.003
  1   1  7 38.455     1L 2.3390 +0.000
  1   3  1 38.884      1 2.3142 –0.018
  0   3  0 39.464     1L 2.2815 –0.028
  3   1  1 39.113     1 2.3012 +0.034
  0   2  6

39.212 6 2.2956
–0.004 39.702     3 2.2684 –0.002

  2   0  6 +0.005 39.605     4 2.2737 –0.013
  3   0  0

39.361 4 2.2872
–0.004

39.816 5 2.2621
–0.007

  1   2  6 +0.034 +0.015
  3   0  1 39.479     2 2.2807 +0.009 39.937     2 2.2556 –0.003
  1   3  2 39.619     1L 2.2729 +0.018
–3 –1  1 40.053     1L 2.2493 –0.007
  2 –1  5 40.251     1L 2.2387 +0.020
–3   0  1

39.896 5 2.2578
–0.003 40.360     2 2.2329 –0.003

–2 –2  4 +0.013 40.185     1 2.2422 +0.009
–1   2  5

40.499 2 2.2255
–0.013

  0   3  2 40.015     4 2.2513 +0.002 –0.004
  0   0  8 40.289     5 2.2367 +0.004 40.680     5 2.2161 –0.008
  0 –2  6 40.529     3 2.2240 +0.008 40.851     1 2.2072 –0.007

* F30 = 83.2 (0.0075, 48)
** F30 = 96.4 (0.0066, 47)

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(3), 336–343

Оригинальные статьи



342

ностью W(VI) (по сравнению с Mo(VI)) к тетраэ-
дрической координации [20].

4. Заключение
Таким образом, впервые изучена возмож-

ность образования тройных молибдатов и воль-
фраматов серебра, цинка и индия (железа), при-
надлежащих к структурному типу NaMg3In(MoO4)5 
(триклинная сингония, пр. гр. P1, Z = 2). Получены 
новые тройные молибдаты AgZn3R(MoO4)5 (R = In, 
Fe). Установлена последовательность химических 
превращений, протекающих при их синтезе из 
стехиометрической смеси средних молибдатов. 
Определены кристаллографические и термиче-
ские характеристики синтезированных соедине-
ний. Каркасная структура данной группы фаз, со-
держащая сообщающиеся полости, дефектность 
позиций катионов серебра, их низкая и открытая 
координация могут способствовать повышенной 
Ag-ионной проводимости полученных соедине-
ний. Установлено, что подобные фазы в вольфра-
матных системах не образуются.
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Кинетика фазовых превращений при селективном растворении 
интерметаллида Cu5Zn8
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Аннотация 
Установлены кинетические закономерности анодного селективного растворения медно-цинкового интерметаллида 
Cu5Zn8 (гамма-фаза) в ацетатном буферном растворе. С применением комплекса микроскопических и рентгеновских 
методов анализа подтвержден селективный характер коррозионного растворения Cu5Zn8, в результате которого 
происходят обесцинкование и морфологическое развитие поверхности интерметаллида, сопровождающиеся 
формированием собственной фазы меди. В рамках теоретической модели возникновения критического состояния 
поверхности электрода с использованием экспериментальных концентрационных зависимостей критического 
потенциала и критического перенапряжения установлено, что наиболее вероятной лимитирующей стадией 
растворения цинка из Cu5Zn8 является нестационарный диффузионный массоперенос в твердой фазе интерметаллида. 
Показано, что фазовое превращение при закритическом анодном селективном растворении гамма-фазы Cu5Zn8 в 
ацетатной среде ускоряется с ростом электродного потенциала и контролируется поверхностной диффузией ад-
атомов к трехмерному зародышу собственной фазы меди в условиях мгновенной нуклеации.
Ключевые слова: медно-цинковый сплав, гамма-фаза, селективное растворение, фазовое превращение, развитие 
поверхности, гетерогенная нуклеация. 
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Введение 
Медно-цинковые сплавы и интерметалли-

ды с относительно высоким содержанием элек-
троотрицательного компонента (>15 ат.% Zn) в 
водных растворах подвергаются селективному 
растворению (СР) цинка [1]. Обесцинкование 
входит в достаточно большую группу процес-
сов, обусловленных избирательностью внешне-
го воздействия (например, химического, темпе-
ратурного или лазерного) на многокомпонент-
ный материал. Причиной такой избирательно-
сти в случае твердых гомогенных медно-цинко-
вых сплавов может быть различие в летучести 

 Козадеров Олег Александрович, e-mail:  
       ok@chem.vsu.ru

Cu и Zn при вакуумном испарении [2–4] или в 
скорости атомарной диффузии – в случае лазер-
ной сублимации [5, 6]. В основе же электрохими-
ческого обесцинкования латуней лежит диффе-
ренциация компонентов по значению электрод-
ного потенциала в данной среде [7–9].

Селективное вытравливание цинка приводит 
к формированию пористой структуры с сущест-
венно сниженной относительно исходного ма-
териала механической прочностью и зачастую 
становится причиной его полного разрушения 
[10–13]. Проблема защиты от обесцинкования 
конструкционных материалов, построенных на 
основе медно-цинковых сплавов, обуславли-
вает необходимость установления механизма 
и закономерностей селективного растворения 
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цинка в водных растворах электролитов. Кро-
ме того, знание кинетики данного процесса по-
зволяет сформулировать оптимальные условия 
синтеза продукта СР – микро- и нанопористой 
меди [5, 6, 14–17] – перспективного материала 
для применения в электрохимических техноло-
гиях и энергетике.

Образование пористой структуры при СР 
гомогенного Cu,Zn-сплава или интерметалли-
да становится возможным при одновременном 
выполнении нескольких условий. Исходная си-
стема должна быть построена на основе цинка, 
ионизация определенного («критического») ко-
личества которого приводит к повышению тер-
модинамической активности электрохимически 
устойчивой в данной среде меди настолько, что 
становится возможным ее фазовое превраще-
ние (ФП) с образованием фазы металлической 
меди Cu0. Экспериментально селективное рас-
творение Cu,Zn-систем с фазовым превраще-
нием подтверждено в [18–20]. Теоретически по-
вышение термодинамической активности элек-
троположительного металла при СР бинарно-
го сплава обосновано в [21–23] c привлечени-
ем методов неравновесной термодинамики и 
в приложении к медно-цинковым сплавам мо-
жет быть описано следующим образом. Вакан-
сии , образующиеся при растворении цинка, 
выступают «интермедиатами» при перераспре-
делении энергии Гиббса в высокодефектном по-
верхностном слое сплава, обеспечивая термоди-
намическую активацию меди, подвергающейся 
фазовому превращению, сопряженному с иони-
зацией цинка:

2e 2

активация фазовое* 0

превращение

Zn Zn

|

Cu Cu Cu

-- +æææÆ +

+ ææææÆ æææææÆ

�

�

Отличительной особенностью селективно-
го растворения с фазовым превращением явля-
ется существенное морфологическое развитие 
поверхностного слоя сплава, подтвержденное в 
случае медно-цинковых сплавов с применени-
ем импедансометрии [24] и физических методов 
исследования поверхности [25].

Процесс обесцинкования Cu,Zn-систем, 
осложненного фазовым превращением сплава, в 
данной работе исследуется на примере промыш-
ленного высокотемпературного медно-цинко-
вого припоя ПМЦ-36. По химическому составу 
данная интерметаллическая система содержит 
~36 ат. % меди и представляет собой гамма-фа-
зу Cu–Zn. Выбор ПМЦ-36 для исследования про-

цесса ФП обусловлен тем, что при его анодном 
растворении низка вероятность альтернативно-
го фазовому превращению процесса ионизации/
осаждения меди

ионизация осаждение* 2 0

2e
Cu Cu Cu+

-ææææÆ ææææÆ
.

Дело в том, что анодные потенциалы элек-
трохимического растворения сплава, богатого 
цинком, достаточно отрицательны, что исключа-
ет переход меди в раствор. Кроме того, изучение 
кинетики селективного растворения ПМЦ-36 
проводится в ацетатном буфере, поскольку со-
гласно [9] в данной среде растворимым продук-
том коррозии g-фазы Cu–Zn являются ионы цин-
ка Zn2+, нерастворимыми – металлическая медь 
Cu°, а оксиды меди не образуются. Иными сло-
вами, анодный процесс с участием исследуемо-
го сплава представляет собой истинно селектив-
ное растворение, поэтому общая сила анодного 
тока совпадает с силой парциального тока ио-
низации цинка.

Учитывали, что началу процессов фазового 
превращения и морфологического развития по-
верхности селективно растворяющегося сплава 
Zn,Cu-сплава, построенного на основе цинка, от-
вечают некоторые критические значения про-
пущенного через электрод заряда qcr и анодно-
го потенциала Еcr [26]. На поляризационных кри-
вых и хроноамперограммах достижение крити-
ческого состояния проявляется в виде резкого 
роста анодного тока i. Согласно теоретической 
модели возникновения критического потенциа-
ла [27], данные о значениях Еcr медно-цинкового 
сплава в средах с различной активностью ионов 
Zn2+ позволяют судить о кинетике селективного 
растворения и определить парциальные скоро-
сти процессов СР и ФП.

Цель работы: установить кинетические зако-
номерности анодного селективного растворения 
медно-цинковой интерметаллической системы 
(g-фаза) в ацетатном буферном растворе.

Задачи работы:
– определить критические параметры разви-

тия поверхности электрода при анодном селек-
тивном растворении медно-цинковой интерме-
таллической системы (g-фаза) в ацетатном бу-
ферном растворе;

– найти скорость парциальных электрод-
ных процессов с участием компонентов медно-
цинковой интерметаллической системы (g-фа-
за) (ионизации цинка и фазового превращения 
меди) и установить природу лимитирующей ста-
дии рекристаллизации меди. 
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Экспериментальная часть
Исследования выполнены на поликристалли-

ческих металлах (Cu, Zn) и медно-цинковом при-
пое ПМЦ-36 (атомная доля меди 0.36) промыш-
ленного производства. Согласно диаграмме со-
стояния и данным рентгеновской дифрактоме-
трии система представляла собой интерметаллид 
Cu5Zn8. При изготовлении электрода металличе-
ский образец разрезали, шлифовали и помещали 
в оправу из полимеризуемой эпоксидной смолы. 
Стандартная подготовка поверхности электрода 
включала: зачистку на шлифовальной бумаге с 
уменьшающейся зернистостью; полировку до зер-
кального блеска на замше со спиртовой суспензи-
ей MgO; промывку и обезжиривание изопропи-
ловым спиртом; сушку фильтровальной бумагой.

Рабочие растворы: 0.05 М CH3COONa + 0.05 M 
CH3COOH + х M ZnSO4 (х = 10–4 ÷ 10–2) и буферный 
ацетатный раствор 0.05 М CH3COONa + 0.05 M 
CH3COOH готовили на бидистилляте из реакти-
вов квалификации «ЧДА» и «ХЧ» и предваритель-
но деаэрировали химически чистым аргоном в 
течение 1.5 ч. Эксперимент проводили в непе-
ремешиваемых растворах.

В исследованиях применяли стеклянную 
трёхэлектродную ячейку без разделения про-
странств рабочего и вспомогательного (плати-
нового) электродов. Хлоридсеребряный элек-
трод сравнения находился в отдельном сосуде 
и соединялся с ячейкой электролитическим мо-
стиком, заполненным насыщенным раствором 
хлорида калия. Значения потенциалов Е даны 
относительно стандартного водородного элек-
трода (ст.в.э.). Плотность тока i рассчитана на ви-
димую геометрическую площадь электрода Sgeom. 

Изменение и поддержание электродного по-
тенциала, а также регистрацию поляризационных 

кривых производили при помощи универсально-
го компьютеризованного потенциостатического 
комплекса IPC-compact. Подготовленный к опыту 
электрод помещали в ячейку, заполненную деаэ-
рированным раствором и выдерживали до уста-
новления квазистационарного значения бестоко-
вого потенциала. При потенциодинамических из-
мерениях задавали скорость сканирования потен-
циала V и фиксировали i,E-зависимость. В хроно-
амперометрических измерениях задавали потен-
циал Е=const и фиксировали i,t-зависимость спада 
тока во времени в течение 15-20 минут. 

Морфологию поверхности сплава исследова-
ли методом растровой электронной микроско-
пии (РЭМ) (микроскоп JSM-6380LV). Химический 
состав поверхностного слоя определяли методом 
рентгеноспектрального микроанализа (РСМА) 
(система INCA 250), фазовый состав – методом 
рентгеновской дифрактометрии (дифрактометр 
ARL X’TRA). Результаты РЭМ-, РСМА- и дифрак-
тометрических исследований получены на обо-
рудовании Центра коллективного пользования 
научным оборудованием Воронежского госу-
дарственного университета (http://ckp.vsu.ru).

Результаты и обсуждение 
Селективный характер растворения медно-

цинкового сплава ПМЦ-36 в ацетатном буфер-
ном растворе подтверждают данные РСМА: по-
сле 400-дневной выдержки содержание меди 
увеличивается в среднем с 36 до 76 ат.%, что сви-
детельствует о глубоком обесцинковании сис-
темы. При этом в ходе коррозионного процесса 
наблюдается существенное развитие поверхно-
сти сплава (рис. 1). Данные рентгеновской диф-
рактометрии свидетельствуют о формировании 
собственной фазы меди в ходе коррозионного 

Рис. 1. СЭМ-микрофотографии поверхности сплава ПМЦ-36 до (a) и после (b) 400-дневной выдержки в 
0.05 М CH3COOH + 0.05 M CH3COONa
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растворения сплава ПМЦ-36 в 0.05 М CH3COOH + 
0.05 M CH3COONa (рис. 2). Действительно, если 
исходный образец представляет собой интерме-
таллид Cu5Zn8, то после длительного выдержи-
вания сплава ПМЦ-36 в ацетатном растворе на 
дифрактограмме идентифицируются пики, от-
вечающие металлической меди. Таким образом, 
коррозия ПМЦ-36 в исследуемой среде является 
селективной и сопровождается фазовым прев-
ращением Cu5Zn8 → Cu.

Для установления кинетики селективного 
растворения интерметаллида Cu5Zn8 рассмотрим 
анодное поведение изучаемого медно-цинково-
го сплава ПМЦ-36 в ацетатном растворе, анали-
зируя соответствующие поляризационные кри-
вые (рис. 3). Видно, что растворение сплавной 
системы протекает при заметно более положи-

тельных анодных потенциалах, чем чистого цин-
ка. При этом положение поляризационной кри-
вой меди позволяет предположить, что в иссле-
дуемом диапазоне потенциалов медь электро-
химически стабильна и не переходит в раствор.

При достижении некоторого критическо-
го потенциала Ecr на поляризационной кривой 
сплава выявляется область резкого увеличения 
плотности анодного тока. Этот рост, вероятно, 
связан с началом процессов фазового превра-
щения и развития поверхности сплава. Дейст-
вительно, иные электрохимические процессы, 
например, растворение меди и тем более анод-
ное выделение кислорода, наблюдаются при на-
много более положительных потенциалах. Зна-
чения Еcr находили методом касательных к высо-
котоковому участку i,E-кривой [26]. По разности 

Рис. 3. Анодные поляризационные кривые, полученные на Cu (1), Zn (2) и ПМЦ-36 (3) в 0.05 М CH3COOH + 
0.05 M CH3COONa при V = 0.5 мВ/с

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы сплава ПМЦ-36 до (a) и после (b) 400-дневной выдержки в 0.05 М 
CH3COOH + 0.05 M CH3COONa. Пунктиром показано положение дифрактометрических максимумов 
поликристаллической меди [28]
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между Еcr и бестоковым потенциалом Е(0) элек-
трода в данном растворе рассчитали критиче-
ское перенапряжение hcr процесса селективно-
го растворения ПМЦ-36. Оказалось, что измене-
ние активности ионов Zn2+ в растворе не меня-
ет вида анодных кривых, однако с ее увеличе-
нием прослеживается выраженный рост Еcr. При 
этом в исследуемом интервале концентраций 
зависимость Еcr от aZn

2+ спрямляется с наклоном 
~42±2 мВ (рис. 4a), что согласно теоретической 
модели возникновения Еcr [27] свидетельствует о 
затруднениях диффузионного транспорта, глав-
ным образом, в твердой фазе. В свою очередь, 
критическое перенапряжение hcr несистематич-
но меняется при варьировании aZn

2+ (рис. 4b). Это 
служит дополнительным подтверждением того, 
что в окрестности критического потенциала си-
стема ПМЦ-36 растворяется в твердофазно-диф-
фузионном режиме, поскольку согласно [27] в 
этих условиях dhcr/d

 lg aZn
2+ = 0.

Для установления кинетических закономер-
ностей процесса фазового превращения, проте-
кающего при закритических потенциалах па-
раллельно с селективным растворением цинка 
из Cu5Zn8 в ацетатном буферном растворе, про-
анализируем результаты потенциостатической 
хроноамперометрии, представленные в форме 
кривых спада тока, перестроенных в двойных 
логарифмических координатах (рис. 5a).

На них можно выделить линейные участки, 
которые согласно уравнению Коттреля [29] сви-
детельствуют о диффузионном массоперено-

се как контролирующей стадии СР. В сочетании 
с описанными выше данными о концентраци-
онной зависимости критического потенциала 
наблюдаемое частичное спрямление хроноам-
перограмм в двойных логарифмических коор-
динатах служит дополнительным подтвержде-
нием реализации твердофазно-диффузионно-
го режима СР.

Начиная с некоторого момента времени спад 
тока становится менее выражен либо сменяет-
ся ростом тока. Отклонение от линейности тем 
больше, чем выше анодный потенциал, и об-
условлено, вероятно, протеканием наряду с СР 
процесса фазового превращения. Действитель-
но, в результате такого превращения открыва-
ется доступ электролита к нижележащим слоям 
сплава и появляется возможность дополнитель-
ного растворения цинка, из-за чего увеличива-
ется общий поток СР [27].

Предположим, что нелинейность билога-
рифмической хроноамперограммы обусловле-
на протеканием двух нестационарных процес-
сов: селективного растворения Zn в режиме за-
медленного нестационарного диффузионного 
массопереноса – со скоростью idiff(t) и фазового 
превращения с участием Cu - со скоростью inucl(t). 
В таком случае токовый транзиент процесса ФП 
inucl(t) может быть найден [27] как разность об-
щей (регистрируемой на опыте) плотности тока 
i(t) и плотности диффузионного тока, рассчитан-
ной по уравнению Коттреля:

inucl (t) = i(t) – idiff(t), 

Рис. 4. Зависимость критического потенциала (a) и критического перенапряжения (b) развития поверх-
ности ПМЦ-36 от активности ионов Zn2+ в ацетатном буферном растворе 0.05 М CH3COOH + 0.05  M 
CH3COONa с различным содержанием ионов цинка
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Полученная таким образом временная за-
висимость тока фазообразования приведена на 
рис. 5b. Видно, что во времени ток ФП растет, 
причем с увеличением анодного потенциала 
скорость процесса увеличивается, а хроноампе-
рограмма имеет форму кривой с максимумом, 
характерную для нуклеационного механизма 
процесса фазообразования. 

Для выявления кинетических ограничений 
формирования собственной фазы Cu при се-
лективном растворении интерметаллида Cu5Zn8 
расчетные токовые транзиенты были перестро-
ены в координатах, критериальных для различ-
ных моделей гетерогенной нуклеации. Оказа-

лось, что частичная линеаризация возможна в 
небольшом временном интервале только для 
случая диффузионного режима трехмерной ну-
клеации в условиях мгновенной активации по-
тенциальных центров зародышеобразования 
(рис. 6). Дополнительным подтверждением ре-
ализации диффузионного режима роста новой 
фазы меди при СР Cu5Zn8 служит и сопоставле-
ние экспериментальных кинетических кривых 
с теоретическими зависимостями, рассчитан-
ными для различных режимов гетерогенной ну-
клеации (рис. 7).

Количественную оценку влияния анодного 
потенциала на скорость ФП меди вели, анали-

Рис. 6. Линеаризация токовых транзиентов ФП 
при СР интерметаллида Cu5Zn8 в критериаль-
ных для мгновенной 3D-диффузионной нукле-
ации координатах при анодном растворении 
в 0.05 М CH3COOH + 0.05 M CH3COONa при E = 
50 (1), 0 (2), –50 (3) и –100 мВ (4)

Рис. 7. Зависимость токов фазового превращения при 
селективном растворении Cu5Zn8 в 0.05 М CH3COOH + 
0.05 M CH3COONa при разных потенциалах: a, b, c, d – 
экспериментальные кривые; 1 – мгновенная актива-
ция, диффузионный контроль; 2 – непрерывная акти-
вация, диффузионный контроль; 3 – мгновенная акти-
вация, кинетический контроль; 4 – непрерывная акти-
вация, кинетический контроль

Рис. 5. Анодные хроноамперограммы (a) – растворения цинка и (b) – фазовой перегруппировки меди 
при СР Cu5Zn8 в 0.05 М CH3COOH + 0.05 M CH3COONa при E = 50 мВ (1), 0 мВ (2), –50 мВ (3) и –100 мВ (4)
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зируя значения эффективной константы ско-
рости knucl = dinucl/dt0.5, равной тангенсу угла на-
клона зависимости силы тока ФП от времени в 
координатах, критериальных для мгновенной 
3D-нуклеации, протекающей в диффузионном 
режиме. Значения knucl представлены на рис. 8. 
Видно, что влияние анодного потенциала явля-
ется достаточно выраженным – сдвиг в поло-
жительную сторону приводит к заметному ро-
сту knucl, который можно объяснить увеличением 
концентрации и скорости поверхностной диф-
фузии ад-атомов меди, формируемых в ходе СР.

Выводы 
1. Установлено, что коррозия медно-цинко-

вого сплава ПМЦ-36, представляющего собой од-
нофазную интерметаллическую систему состава 
Cu5Zn8, в ацетатном буферном растворе, являет-
ся селективной, приводит к обесцинкованию и 
сопровождается морфологическим развитием 
поверхности и фазовым превращением с обра-
зованием собственной фазы меди.

2. Экспериментально определены критиче-
ский потенциал Ecr и критическое перенапряже-
ние hcr, отвечающие началу фазового превраще-
ния и морфологического развития в поверхност-
ном слое интерметаллида Cu5Zn8 при его анод-
ном селективном растворении в буферном аце-
татном растворе. Анализ зависимости Ecr и hcr 
от содержания ионов цинка в растворе с приме-
нением теоретической модели возникновения 
критического состояния поверхности электрода 
показал, что растворение цинка из Cu5Zn8, ско-
рее всего, лимитируется стадией нестационар-
ной твердофазной диффузии.

3. Найдено, что скорость и эффективная кон-
станта скорости фазового превращения при за-
критическом анодном растворении интерметал-
лида Cu5Zn8 заметно возрастают при увеличении 
анодного потенциала. Методом регрессионного 
анализа нуклеационных зависимостей в рамках 
нескольких детерминированных моделей гете-
рогенной 3D-нуклеации показано, что процесс 
фазообразования меди контролируется поверх-
ностной диффузией к трехмерному зародышу 
новой фазы в условиях мгновенной нуклеации. 
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Аннотация
Оксидные соединения, как основа перспективных материалов, благодаря своим электрическим и оптическим 
свойствам находят применение в различных областях современной техники. Некоторые из них, обладая сочетанием 
сегнетоэлектрических, сцинтилляционных, электрических и оптических свойств, исследуются как перспективные 
материалы для электроники. При этом важную роль играет их дисперсность. 
Традиционно синтез оксидных соединений проводят керамической технологией. Более перспективным для синтеза 
мелкодисперсных порошков являются методы «мягкой» химии, среди которых нами выделен и применён золь-гель 
метод. В этом методе «смешение» происходит на молекулярном уровне, что способствует повышению скоростей 
реакций и снижению температуры синтеза. Метод предполагает использовать в качестве прекурсоров неорганические 
соли в сочетании с комплексообразующими агентами (лимонная кислота). Применение таких прекурсоров позволяет 
достичь высокой однородности при сравнительно низких температурах. Особенностью данного подхода является 
использование меньшего количества органических соединений: в качестве хелатообразующего агента используется 
водный раствор лимонной кислоты. Целью данной работы являлось получение тройного молибдата на примере 
железосодержащего молибдата циркония калиевого ряда золь-гель технологией.
Нами методами цитратной золь-гель технологии и твердофазного синтеза получен железосодержащий тройной 
молибдат циркония калиевого ряда. Тройной молибдат, полученный двумя методами, охарактеризован 
рентгенофазовым анализом, методами дифференциально-сканирующей калориметрией и импедансной 
спектроскопии.
Разработанная методика золь-гель синтеза позволила снизить температуру синтеза, получить тройной молибдат 
с высокими значениями однородности, дисперсности и электропроводности. Данная методика может быть 
использована для получения двойных и тройных молибдатов циркония (гафния), содержащих трёхвалентный 
катион.
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1. Введение
Молибдаты разновалентных элементов 

представляют собой интерес благодаря сво-
им ионопроводящим [1–7] и люминесцентным 
свойствам [8–15]. Разработанные к настояще-
му времени методы получения новых перспек-
тивных молибдатов весьма разнообразны [16–
18]. Наиболее распространённым методом по-
лучения тройных молибдатов является твердо-
фазный синтез, который характеризуется про-
стотой эксперимента. Основным недостатком 
этого метода являются высокая температура 
и длительность синтеза. Альтернативой явля-
ются так называемые методы «мягкой химии» 
или растворные методы: золь-гель, осаждение 
из водных растворов и т. д. В случае растворных 
методов возможно получение наноразмерных 
объектов, в том числе, возможно значительно 
уменьшить как температуру, так и продолжи-
тельность синтеза.

В настоящее время особое внимание уделя-
ется мелкодисперсным и нанодисперсным ма-
териалам. Уменьшение размеров частиц сое-
динений позволяет получать материалы с уни-
кальными свойствами (оптическими, ионопро-
водящими и др.). 

Целью данной работы являлось получение 
тройного молибдата методами твёрдофазно-
го синтеза (ТС) и золь-гель технологией (ЗГ) на 
примере железосодержащего молибдата цирко-
ния калиевого ряда.

2. Экспериментальная часть 
Д л я  с и н т е з а  т р о й н о г о  м о л и б д а т а 

K5FeZr(MoO4)6 нами разработан золь-гель ме-

тод на основе цитратного геля. В качестве ис-
ходных компонентов использовались нитраты 
калия KNO3, железа Fe(NO3)3·9H2O («ч.»), азотно-
кислый цирконил ZrO(NO3)2·2H2O и парамолиб-
дат аммония (NH4)6Mo7O24·4H2O, а в качестве ком-
плексообразователя – лимонная кислота. Блок-
схема золь-гель синтеза представлена на рис. 1. 
Стехиометрические количества исходных ком-
понентов растворяли в дистиллированной воде.

К раствору лимонной кислоты прилива-
ли приготовленные растворы нитратов калия, 
железа, циркония и парамолибдата аммония 
с образованием металл-цитратного комплек-
са. Полученный раствор выпаривали при тем-
пературе 70–80 °С до перехода раствора в золь, 
а затем в гель. Полученный гель, представляю-
щий собой полупрозрачную массу, сначала вы-
сушивали в сушильном шкафу при температуре 
~100–150 °С до полного удаления воды, а затем в 
печи при температуре 200 °С для перевода его в 
ксерогель. Ксерогель представлял собой аморф-
ную массу, которая легко измельчалась в ступке 
в порошок. Порошки молибдата K5FeZr(MoO4)6 
(№ 1) получали после отжига в печи при темпе-
ратуре 500–550 °С.

Наряду с синтезом K5FeZr(MoO4)6 по золь-гель 
технологии этот молибдат получали по керами-
ческой технологии.

Для твердофазного синтеза в качестве исход-
ных реагентов использовали промышленные ре-
активы K2MoO4 («ч.»), Fe(NO3)3·9H2O («ч»), MoO3 
(«ч.д.а.») и ZrO(NO3)2·2H2O марки «ч.д.а.». Сред-
ний молибдат Fe2(MoO4)3 был получен методом 
твердофазного синтеза из триоксида молибде-
на и нитрата железа отжигом при температурах 

Рис. 1. Схема золь-гель синтеза
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400–800 °С с продолжительностью 150 ч. и про-
межуточной гомогенизацией образцов. Синтез 
Zr(MoO4)2 проводили по твердофазной методи-
ке ступенчатым отжигом стехиометрической 
смеси азотнокислого цирконила и триоксида 
молибдена в интервале температур 450–750 °С 
в течение 100–150 ч. Тройной молибдат состава 
K5FeZr(MoO4)6 (образец № 2) получали по кера-
мической технологии при отжиге стехиометри-
ческих количеств реакционных смесей K2МоО4, 
Fe2(MoO4)3 и Zr(MoO4)2 в интервале температур 
400–550 °С при ступенчатом повышении тем-
пературы с шагом 50 °С и гомогенизацией пе-
ред каждым изменением режима термической 
обработки. 

Полученные после отжига порошки образцов 
№ 1 и № 2 изучали методом рентгенофазово-
го анализа (РФА) на дифрактометре D8 Advance 
фирмы «Bruker» с использованием CuKa-излу-
чения. 

Дифрактограмма синтезированного молиб-
дата образца № 2 (твёрдофазный синтез) совпа-
дает с  дифрактограммой порошка образца № 1 
(золь-гель метод).

Термический анализ провели на прибо-
ре фирмы NETZSCH STA 449 F1 Jupiter. Съем-
ка проводилась в атмосфере аргона в платино-
вых тиглях. 

Электронно-микроскопические исследова-
ния образцов проводили на сканирующем элек-
тронном микроскопе «Hitachi–3400N». Ускоря-
ющее напряжение – 20 кэВ, рабочее расстоя-
ние – 10 мм.

3. Результаты и обсуждение 
Полученная в ходе рентгенофазового анали-

за K5FeZr(MoO4)6 дифрактограмма (№ 2) пред-
ставлена на рис. 2.

По данным РФА синтезированный молиб-
дат K5FeZr(MoO4)6 (образец № 2) изоструктурен 
тройному молибдату Rb5FeHf(MoO4)6 [19] и кри-
сталлизуется в гексагональной сингонии P63, 
Z = 2. Индицирование параметров элементарных 
ячеек полученных фаз проводили по монокри-
стальным данным изоструктурного соединения. 
Вычисление выполняли по однозначно проин-
дицированным линиям порошковых рентгено-
грамм тройного молибдата с помощью пакета 
программ TOPAS 4.2. Параметры элементарных 
ячеек представлены в таблице. 

Термические характеристики полученных 
соединений изучены дифференциально-скани-
рующей калориметрией (ДСК) в интервале тем-
ператур 25 – 750 °С на приборе фирмы NETZSCH 
STA 449 F1 Jupiter. На кривых ДСК молибдата 
(образец № 2) (рис. 3) фиксируются два эндотер-
мических эффекта. Первый эндоэффект следу-
ет отнести к наличию полиморфного перехода в 
образце. Второй эндоэффект на кривых ДСК со-
ответствует температуре плавления. Соедине-
ние плавится инконгруэнтно. Такие же эффек-
ты зафиксированы для молибдата (образец № 1).

Морфология продуктов изучалась с помо-
щью сканирующей электронной микроскопии, 
что позволило оценить размеры частиц.

Электронно-микроскопические исследова-
ния образцов K5FeZr(MoO4)6, полученных твер-

Рис. 2. Результаты обработки рентгенограммы образца № 2 состава K5FeZr(MoO4)6 с помощью пакета 
программ TOPAS 4.2: синяя линия — экспериментальные данные; красная линия — рассчитанный про-
филь; штрихи соответствуют межплоскостным расстояниям; кривая внизу — разница между экспери-
ментальными и рассчитанными значениями
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Таблица. Кристаллографические и термические характеристики K5FeZr(MoO4)6 (образец № 2)

Соединение
Параметры элементарной ячейки

Тфп Тпл
а, Å с, Å V, Å3

K5FeZr(MoO4)6 10.088(1) 15.089(1) 1330.0(3) 554 668
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дофазным синтезом, показали, что соедине-
ния представляют собой сферические части-
цы с размерами от ~1 до ~6 мкм. На микрофо-
тографиях видно, что образцы K5FeZr(MoO4)6, 
полученные золь-гель технологией, состоят из 
сферических частиц с размерами от ~0.2. до 
~4 мкм (рис. 4).

Температурные и частотные зависимости 
проводимости K5FeZr(MoO4)6 (образец № 1) ис-
следовали в интервале температур 473–863 К с 
помощью импедансометра «Z-1500J» в режимах 
нагрева и охлаждения (2 К/мин) на частоте в ди-
апазоне 1 Гц – 1 МГц.

Приготовленный двумя методами молиб-
дат K5FeZr(MoO4)6 в виде порошка был спрес-
сован под давлением в таблетки в форме дис-
ков диаметром 10 мм и толщиной 1–2 мм. Эти 
таблетки были отожжены при 550–600 °С в те-
чение 10 ч. Перед проведением измерений пу-
тем вжигания платиновой пасты на поверхно-
сти дисков были нанесены электроды. На рис.5 
приведена температурная зависимость прово-
димости K5FeZr(MoO4)6 (образец № 1) в коор-
динатах Аррениуса. При нагревании образца 
происходит скачкообразное повышение прово-
димости в области фазового перехода (880-900 
К), достигая величины 10-2.5 См/см, что на поря-
док выше проводимости образца K5FeZr(MoO4)6 
(образец № 2), полученного твёрдофазным син-
тезом (рис. 6).

Рис. 4. Микрофотографии образцов K5FeZr(MoO4)6, полученных твердофазным синтезом (a, б) и золь-
гель технологией (в, г)

Рис. 3. Кривая ДСК для образца K5FeZr(MoO4)6 (№ 2)

а                                                                                                        б

в                                                                                                        г

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(3), 353–359

А. В. Логвинова и др. Получение железо-содержащего тройного молибдата K5FeZr(MoO4)6 золь-гель...



357

4. Выводы  
 Разработан золь-гель метод синтеза тройных 

молибдатов M5RZr(MoO4)6, (R = трёхвалентные 
металлы) на примере K5FeZr(MoO4)6.  Железосо-
держащий тройной молибдат получен двумя ме-
тодами: керамической и золь-гель технологией.

Исследования полученных молибдатов ме-
тодами рентгенографии, ДСК, электронной ми-

кроскопии, импедансной спектроскопии пока-
зали, что соединения кристаллизуются в гекса-
гональной сингонии, в пространственной груп-
пе P63, Z = 2, претерпевают фазовый переход при 
554 °С и плавятся инконгруэнтно при 668 °С. Мо-
либдат, полученный золь-гель технологией, со-
стоит из частиц с размерами от ~0.2 до ~4 мкм. 
Разработанная методика синтеза золь-гель тех-

Рис. 5. Температурная зависимость проводимости  K5FeZr(MoO4)6 (образец № 1), полученного золь-гель 
технологией

Рис. 6. Фрагмент температурно-частотной зависимости проводимости K5FeZr(MoO4)6 (образец № 2), 
полученного твердофазным синтезом

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(3), 353–359

Оригинальные статьи



358

нологией, по сравнению с керамической, позво-
ляет не только снизить температуру синтеза, но 
и даёт возможность получать их в нанодисперс-
ном состоянии с высокой электропроводностью. 
Электропроводность этого молибдата на поря-
док выше проводимости молибдата, полученно-
го керамической технологией.
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Квантово-химическое моделирование эндофуллеренов металлов 
подгруппы скандия
© 2020 Д. А. Мачнев, И. В. Нечаев, А. В. Введенский, О. А. Козадеров

Воронежский государственный университет,  
Университетская пл., 1, Воронеж 394018, Российская Федерация

Аннотация
Эндофуллерены, содержащие один или несколько атомов металла внутри углеродного каркаса (металлофуллерены), 
представляют большой практический интерес в связи с возможностью создания на их основе эффективных 
контрастирующих агентов для магнитно-резонансной томографии (МРТ), антиоксидантных и противораковых 
средств. Данные соединения могут быть также использованы в спинтронике для создания наноразмерных 
электронных устройств. В настоящей работе в рамках теории функционала плотности произведен расчет 
структурных, электронных и термодинамических характеристик эндофуллеренов металлов подгруппы скандия с 
числом инкапсулированных атомов от одного до семи в газовой фазе. Описаны стабильные структуры с симметриями 
Cs, C2, C3 и Ci, соответствующие позициям, занимаемым атомами металла внутри каркаса фуллерена. Установлен 
теоретический предел числа атомов металла, при котором структура эндофуллерена сохраняет устойчивость – шесть 
атомов для скандия, четыре для иттрия и три для лантана. Расчет показывает, что наиболее устойчивыми являются 
структуры с двумя и тремя инкапсулированными атомами. Описана зависимость между числом инкапсулированных 
атомов металла и характером распределения электронной плотности. Общий заряд на инкапсулированном 
металлическом кластере положителен для соединений Me@C60 – Me3@C60, слабо положителен для Me4@C60 
(отдельные атомы имеют отрицательный заряд) и отрицателен для соединений Me5C60 – Me6@C60. Описан эффект 
спиновой утечки для структур с основным дублетным спиновым состоянием. Для соединений с тремя и более 
инкапсулированными атомами данный эффект незначителен, что указывает на нецелесообразность создания 
контрастирующих агентов для МРТ на их основе.
Ключевые слова: эндофуллерены, металлофуллерены, квантовохимические расчеты, теория функционала 
плотности, молекулярная симметрия, спиновая утечка.
Для цитирования: Мачнев Д. А., Нечаев И. В., Введенский А. В., Козадеров О. А. Квантово-химическое моделирование 
эндофуллеренов металлов подгруппы скандия. Конденсированные среды и межфазные границы. 2020; 22(3): 360–372. 
DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2020.22/2997
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1. Введение
Обнаруженные в 1985 г. в ходе эксперимен-

тов по изучению околозвездного космического 
пространства [1], фуллерены в значительной сте-
пени повлияли на развитие материаловедения, 
нанотехнологии и приборостроения, а также би-
ологии и медицины. Интерес к этим соединени-
ям сблизил весьма далекие от астрохимии раз-

 Мачнев Дмитрий Александрович,  
        e-mail: machnev.dmitry@gmail.com

делы естествознания: фармацевтическую и ме-
дицинскую химию, физику твердого тела, орга-
ническую химию, геологию. К началу 90-x годов, 
спустя всего 5 лет после открытия данных нано-
материалов, был накоплен богатый материал по 
структурным, химическим и физико-химиче-
ским свойствам фуллеренов, разработаны мето-
ды их синтеза, фракционирования и очистки [2].

Уникальные химические свойства фуллере-
нов открывают широкие возможности для по-
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лучения новых соединений и материалов на их 
основе путем химической модификации угле-
родного каркаса. Существуют методы получе-
ния гетерофуллеренов – продуктов замещения 
одного или нескольких атомов углерода на ге-
тероатомы, а также экзофуллеренов, формиру-
ющихся путем химической функционализации 
углеродного каркаса. Отдельную группу в боль-
шом семействе производных фуллеренов со-
ставляют эндофуллерены, содержащие внутри 
углеродной клетки отдельные атомы или атом-
ные кластеры. Молекулы парамагнитных эндо-
фуллеренов (как правило, структуры, содержа-
щие инкапсулированные атомы металлов) ха-
рактеризуются преимущественной локализа-
цией неспаренных электронов на атомах угле-
рода в составе каркаса фуллерена. Это явление, 
впервые теоретически предсказанное А. Л. Бу-
чаченко [3] и впоследствии обнаруженное экс-
периментально для La@C82 [4], носит название 
спиновой протечки (утечки). Данный феномен 
позволяет рассматривать подобные соединения 
в качестве перспективных кандидатов для со-
здания контрастирующих агентов для ЯМР-то-
мографии, а также для создания наноразмерных 
электронных устройств.

К настоящему моменту накоплен обшир-
ный экспериментальный материал по химии 
и физике эндоэдральных производных фул-
лерена C82, в то время как производные с кар-
касом C60 недостаточно изучены, поскольку 
до недавнего времени не существовало доста-
точно надежных методов синтеза подобных 
структур в макроколичествах [5]. По этой при-
чине теоретическое изучение данных соедине-
ний методами квантовой химии приобретает 
особенно большую ценность. Расчеты ab initio 
способны не только дополнить и интерпрети-
ровать результаты экспериментальных иссле-
дований, но и дать принципиально новую ин-
формацию о структурных, спектральных и спи-
новых характеристиках эндоэдральных каркас-
ных структур.

2. Экспериментальная часть
Моделирование эндофуллеренов метал-

лов подгруппы скандия производилось в рам-
ках теории функционала плотности (Density 
Functional Theory, DFT) с использованием про-
грамм Gaussian 09 [6], Orca 3.0.3 [7] и Priroda 10 [8].

Для выбора расчетной схемы, способной 
адекватно описать структурные и энергетиче-
ские характеристики рассматриваемых в работе 
структур, был выполнен предварительный рас-
чет величин стандартной энтальпии атомиза-
ции частиц карбидов металлов подгруппы скан-
дия MeCn (Me = Sc, Y, La; n = 2–6) в рамках следу-
ющих расчетных схем (см. табл. 1). Результаты 
соответствующих расчетов представлены в та-
блице (табл. 2).

Из представленных в табл. 2 данных видно, 
что схема 3 позволяет получить наиболее близ-
кие к экспериментальным данным величины 
стандартной энтальпии атомизации частиц 
MeCn, абсолютная погрешность при определении 
данной величины не превышает 94 кДж/моль.

Также, в рамках каждой из перечисленных 
схем был произведен расчет следующих струк-
турных, спектральных и термодинамических ха-
рактеристик фуллерена C60:

• r5–6 – длина связи C–C, представляющей об-
щее ребро между пяти- и шестичленным цикла-
ми в углеродном каркасе фуллерена;

• r6–6 – длина связи C–C, представляющей 
общее ребро между двумя шестичленным ци-
клами;

• n1 – n4 – частоты колебаний, фиксируемых 
в ИК спектре фуллерена;

• ΔfH
0 – стандартная энтальпия образования 

фуллерена в состоянии идеального газа по гра-
фиту.

Данные, полученные в ходе тестирова-
ния расчетных схем, представлены в таблице 
(табл. 3).

Для расчета величины ΔfH
0 была использо-

вана следующая схема:
 C(s) → C(v); ΔHat

0,

Табл. 1. Расчетные схемы, использованные при тестировании

№ Функционал Базис для атомов 
углерода

Базис/псевдопотенциал  
для атомов металла

Программа, в которой 
производился расчет

1 B3LYP D95(d, p) SDD Gaussian 09
2 mPW3PBE D95(d, p) SDD Gaussian 09
3 mPW3PBE DZP DZP Gaussian 09
4 PBE1PBE D95(d, p) SDD Gaussian 09
5 PBE0 Def2-SVP SDD Orca 3.0.3
6 PBE L1 L1 Priroda 10
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Табл. 2. Стандартные энтальпии атомизации частиц MeCn (Me = Sc, Y, La; n = 2–6) в газовой фазе

Схема
ΔHat

0, кДж/моль

1 2 3 4 5 6 Эксперимент

ScC2 1121 1170 1183 1160 1178 1284 1182 [9]

ScC3 1645 1728 1748 1718 1773 1880 1777 [9]

ScC4 2338 2432 2456 2425 2542 2621 2453 [9]

ScC5 2896 3030 3057 3025 3173 3256 3131 [9]

ScC6 3486 3642 3672 3638 3822 3907 3766 [9]

YC2 1165 1210 1239 1206 1197 1310 1229 [10]

YC3 1658 1740 1773 1736 1849 1881 1800 [9]

YC4 2382 2475 2529 2472 2574 2658 2523 [9]

YC5 2913 3044 3112 3044 3213 3270 3073 [9]

YC6 3500 3644 3726 3644 3845 3919 3772 [9]

LaC2 1217 1263 1286 1259 1287 1334 1259 [9]

LaC3 1765 1851 1907 1850 1931 1946 1819 [11]

LaC4 2453 2539 2597 2539 2655 2695 2515 [9]

LaC5 3016 3151 3203 3153 3301 3315 3121 [11]

LaC6 3601 3756 3802 3756 3940 3958 3757 [9]

Табл. 3. Расчетные и экспериментальные характеристики фуллерена C60

Схема 1 2 3 4 5 6 Эксперимент

r5–6, пм 145.6 145.0 145.1 144.9 144.8 145.2 145.2 [12]

r6–6, пм 140.0 139.6 139.7 139.4 139.4 139.7 139.7 [12]

n1, см–1 521 522 523 527 536 522 527 [13]

n2, см–1 586 593 595 598 600 577 576 [13]

n3, см–1 1212 1230 1233 1241 1253 1183 1182 [13]

n4, см–1 1466 1497 1497 1512 1515 1436 1429 [13]

ΔfH
0,  

кДж/моль 4082 2296 2405 2056 167 636 2530 [15]

60C(v) → C60(v); ΔHcalc
0,

60C(s) → C60(v); ΔfH
0,

где ΔHat
0 — стандартная энтальпия атомизации 

графита (716.682 кДж/моль [14]), ΔHcalc
0 — энталь-

пия образования фуллерена C60 в состоянии 
идеального газа из газообразного (одноатомный 
идеальный газ) углерода, полученная в ходе 
вычислительного эксперимента. Путем комби-
нации соответствующих термохимических 
уравнений было получено выражение для рас-
чета ΔfH

0:

ΔfH
0 = 60ΔHat

0 + ΔHcalc
0.

Представленные данные указывают на хо-
рошую воспроизводимость геометрических 

и спектральных характеристик в рамках рас-
четной схемы № 6 (величины длин связей C–C 
совпадают с имеющимися в литературе данны-
ми, отклонения частот колебаний не превыша-
ют 7 см–1). Ни одна из схем, однако, не позво-
ляет получить соответствующих эксперимен-
ту данных по величине энтальпии образова-
ния фуллерена (в случае схемы № 3 отклоне-
ние ΔfH

0 составляет 125 кДж/моль, т. е. порядка 
5 %). Поскольку для оценки устойчивости сое-
динений термодинамические характеристики 
имеют первостепенное значение, было реше-
но использовать схему № 3 в дальнейших рас-
четах как наиболее адекватно описывающую 
моделируемые структуры, хотя величины ча-
стот колебаний воспроизводятся в данной схе-
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ме хуже (отклонение n4 от экспериментально-
го значения составляет 68 см–1).

Для определения возможных изомеров эн-
доэдральных производных фуллерена C60 было 
сгенерировано множество структур, различа-
ющихся положением атомов металла внутри 
углеродной клетки фуллерена, которые затем 
оптимизировались. Отсутствие мнимых частот 
в ИК спектрах данных соединений свидетель-
ствовало о соответствии полученных структур 
минимуму на поверхности ППЭ. Для оценки 
термодинамической устойчивости определя-
лись величины энтальпии ΔfH

0 и энергии Гиб-
бса образования ΔfG

0 эндофуллерена Men@C60 
из графита и кристалла соответствующего ме-
талла по схеме

60C(s) + nMe(s) → Men@C60(v).

Данная характеристика рассчитана на осно-
ве имеющихся литературных данных и резуль-
татов вычислительного эксперимента следую-
щим образом:

60С(s) → C60(v); ΔfH
0(C60(v)), ΔfG

0(C60(v)),

Me(s) → Me(v); ΔHat
0(Me), ΔGat

0(Me),

C60(v) + nMe(v) → Men@C60(v); ΔHcalc
0, ΔGcalc

0,

где ΔfH
0(C60(v)) и ΔfG

0(C60(v)) – стандартная энталь-
пия и энергия Гиббса образования газообразно-
го фуллерена C 60 из графита (2530.0 и 
2474.5 кДж/моль [15]), ΔHat

0(Me) и ΔGat
0(Me) – ато-

мизации соответствующих металлов (377.8 и 
336.03 кДж/моль для скандия, 421.3  и 
381.1 кДж/моль для иттрия, 431.0 и 393.56 для 
лантана [14]), ΔHcalc

0 и ΔGcalc
0 – соответствующие 

расчетные характеристики, основанные на ре-
зультатах квантово-химического моделирова-
ния. Путем комбинации данных термохимиче-
ских уравнений получены уравнения для расче-
та ΔfH

0 и ΔfG
0:

ΔfH
0 = ΔfH

0(C60(v)) + nΔHat
0(Me) +  ΔHcalc

0,

ΔfG
0 = ΔfG

0(C60(v)) + nΔGat
0(Me) +  ΔGcalc

0.

В качестве другого критерия устойчивости 
эндофуллеренов использованы энтальпия ΔHb

0 
и энергия Гиббса инкапсуляции ΔGb

0, количест-
венно характеризующие энергетические затра-
ты на процесс внедрения исходно сформирован-
ного кластера Men внутрь углеродного каркаса 
фуллерена, протекающий по схеме

Men(v) + C60(v) → Men@C60(v).

3. Результаты и обсуждение

3.1. Эндофуллерены с одним 
инкапсулированным атомом

Результаты оптимизации структур Me@C60 
указывают на отсутствие у данных соединений 
изомеров; единственно возможная структура с 
симметрией Cs характеризуется расположени-
ем атома металла вблизи одного из шестичлен-
ных циклов в структуре фуллерена (рис. 1). Рас-
стояние от инкапсулированного атома металла 
до ближайших атомов углерода в структуре фул-
лерена увеличивается в ряду Sc < Y < La (табл. 4), 
что коррелирует с соотношением ковалентных 
радиусов данных металлов (144, 163 и 169 пм со-
ответственно, [14]). Следует отметить, что суммы 
ковалентных радиусов данных металлов и угле-
рода составляют 221, 239 и 245 пм для скандия, 
иттрия и лантана [14], что на 9–12 пм больше, 
чем максимальное из расстояний ri(Me–Ci), что 
позволяет сделать вывод о меньших, чем в соот-
ветствующих кристаллических решетках, кова-
лентных радиусах данных металлов внутри угле-
родного каркаса. Для данных структур харак-
терно основное дублетное спиновое состояние.

Рис. 1. Структура эндофуллеренов Me@C60 (Cs)

В ряду Sc > Y > La (табл. 4) наблюдается сниже-
ние величин ΔfH

0 и ΔfG
0, что указывает на умень-

шение энергетических затрат на образование со-
ответствующих эндофуллеренов в данном ряду; 
на этот факт указывают и отрицательные значе-
ния энтальпий и энергий инкапсуляции.

Процесс образования эндофуллерена сопро-
вождается перераспределением электронной 
плотности между внедряющимся атомом метал-
ла и углеродным каркасом фуллерена. Как пока-
зывает расчет, в структурах Me@C60 атом метал-
ла может приобретать внутри клетки фуллере-
на только положительный заряд (табл. 4), при-
чем корреляция между величиной этого заряда 
и порядковым номером элемента отсутствует: в 
эндофуллерене Y@C60 атом металла имеет наи-
больший заряд (1.064 ат. ед.), Sc@C60 – наимень-
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ший (0.577 ат. ед.), для La@C60 характерно сред-
нее значение (0.865 ат. ед.).

Для рассматриваемых в данном разделе 
структур также характерен перенос спиновой 
плотности с инкапсулированного атома металла 
на каркас фуллерена, в данном случае наблюда-
ется прямая зависимость между суммарной спи-
новой плотностью на углеродном каркасе и по-
рядковым номером элемента — величина S(C60) 
составляет 0.881, 0.975 и 0.990 для Sc@C60, Y@
C60 и La@C60 соответственно.

3.2. Эндофуллерены с двумя 
инкапсулированными атомами

В отличие от эдофуллеренов с одним инкап-
сулированным атомом, у соединений Me2@C60 
появляются изомеры, в частности, у Sc2@C60. 
Расчет фиксирует наличие у данных соедине-
ний двух типов структур (рис. 2):

• структуры с симметрией Ci, в которой кла-
стер Me2 располагается вдоль линии, соединяю-
щей центры противоположных шестичленных 
циклов в структуре фуллерена (рис. 2.1), харак-
терной для Y2@C60 и первого изомера Sc2@C60;

• структуры с симметрией Cs, в которой ме-
таллический кластер повернут относительно 
положения, описанного для структуры с сим-
метрией Ci, в сторону ребра, общего для двух 
шестичленных циклов (рис. 2.2); данный тип 
структур характерен для второго изомера Sc2@
C60 и La2@C60.

Для рассмотренных в данном разделе струк-
тур характерно основное синглетное спиновое 
состояние.

Как показывает расчет, в процессе инкап-
суляции длина связи Me–Me увеличивается на 
20–65 пм в зависимости от природы металла 
(табл. 5), причем деформация углеродного кар-
каса проявляется незначительно (изменение 
длин связей C–C не превышает 10 пм вблизи 
внедренных атомов).

Значения величин ΔfH
0 и ΔfG

0 указывают на 
немонотонный характер зависимости энталь-
пии образования эндофуллеренов Me2@C60 от 
природы металла: образование Y2@C60 харак-
теризуется наибольшими энергетическими за-
тратами, чем любого из изомеров Sc2@C60, в то 
время как образование La2@C60 более выгодно. 
Процесс внедрения двухатомного металлическо-
го кластера внутрь клетки фуллерена, напротив, 
в случае Sc2@C60  и La2@C60 менее предпочтите-
лен, чем для Y2@C60 (табл. 5, ΔHb

0, ΔGb
0).

Как и для структур, описанных в предыду-
щем разделе, для Me2@C60 характерен перенос 
электронной плотности на углеродный каркас с 
инкапсулированных атомов металла, последние 
при этом приобретают положительный заряд, в 
случае Y2@C60 достигающий 0.552 ат. ед. на атом. 
Поскольку для структур, содержащих двухатом-
ные металлические кластеры внутри клетки фул-
лерена, характерно основное синглетное спино-

Табл. 4. Расчетные характеристики эндофуллеренов металлов подгруппы скандия с одним 
инкапсулированным атомом

Sc@C60 Y@C60 La@C60

Симметрия Cs Cs Cs

r(Me–C1), пм 217 236 251

r(Me–C2), пм 224 240 254

r(Me–C3), пм 233 248 259

ΔfH
0, кДж/моль 2592 2540 2387

ΔfG
0, кДж/моль 2528 2478 2325

ΔHb
0, кДж/моль –315 –411 –575

ΔGb
0, кДж/моль –282 –378 –543

Q(Me), ат. ед. 0.577 1.064 0.865

S(C60) 0.881 0.975 0.990

Рис. 2. Структура эндофуллеренов Me2@C60. 
Симметрия Ci (1) и Cs (2)
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вое состояние, перенос спиновой электронной 
плотности на углеродный каркас не происходит. 
Таким образом, для всех рассмотренных в дан-
ном разделе структур величины суммарной спи-
новой плотности на атомах углерода в составе 
фуллерена равны нулю и не приводятся в табл. 5.
3.3. Эндофуллерены с тремя 
инкапсулированными атомами

Результаты оптимизации геометрии соеди-
нений Me3@C60 указывают на наличие  изомеров 
у Sc3@C60 и La3@C60, расчет фиксирует наличие 
двух типов структур:

• структуры с симметрией Cs, в которой тре-
хатомный металлический кластер располагает-
ся вдоль линии, соединяющей центры двух ди-
аметрально расположенных шестичленных ци-
клов (рис. 3.1), характерной для первого изоме-
ра Sc3@C60 и второго изомера La3@C60;

• структуры с симметрией C2, в которой кла-
стер Me3 расположен вдоль линии, соединяю-
щей центры двух диаметрально расположен-
ных бициклических фрагментов C10 (рис. 3.2); 
данная структура обнаружена у второго изоме-
ра Sc3@C60, Y3@C60 и первого изомера La3@C60.

Для данных структур характерно основное 
дублетное спиновое состояние.

Как показывает расчет, трехатомные класте-
ры металлов подгруппы скандия как вне клетки 
фуллерена, так и внутри нее имеют форму рав-
ностороннего треугольника, поэтому для одноз-
начного описания их структур достаточно одно-
го геометрического параметра — длины одной 
из связей Me–Me. Из представленных данных 
(табл. 6) видно, что для Sc3@C60 и Y3@C60 харак-
терно увеличение (до 17 пм), а для La3@C60 – не-
значительное (2 пм) уменьшение длин связей 
Me–Me в процессе инкапсуляции, т. е. форма и 
размеры кластера практически не изменяются 
при его внедрении в клетку фуллерена. При этом 
длины связей C–C вблизи инкапсулированных 
атомов увеличиваются в большей степени, чем 
для структур Me2@C60 (до 20 пм), наблюдается 
значительная деформация углеродного карка-
са, его форма начинает значительно отличать-
ся от исходной сферической.

При переходе от иттрия к лантану понижа-
ются значения величин ΔfH

0 и ΔfG
0, что говорит 

об уменьшении энергетических затрат на обра-
зование эндофуллеренов соответствующих ме-
таллов из индивидуальных веществ, в то вре-
мя как возрастание ΔHb

0 в данном ряду указы-
вает на меньшую склонность La3 к внедрению в 
структуру фуллерена при протекании процесса 
в газовой фазе (табл. 6).

Различные значения натуральных зарядов на 
атомах металла (в частности, для первого изоме-
ра Sc3@C60) подтверждают закономерно вытека-
ющий из анализа геометрической структуры эн-
дофуллеренов тезис о неравнозначности данных 
атомов. Так, наличие у второго изомера Sc3@C60 
двух атомов с практически идентичными заря-

Табл. 5. Расчетные характеристики эндофуллеренов металлов подгруппы скандия с двумя 
инкапсулированными атомами

Sc2@C60
(1)

Sc2@C60
(2) Y2@C60 La2@C60

Симметрия Ci Cs Ci Cs

r0(Me–Me), пм 259 259 290 263

r(Me–Me), пм 324 310 310 290

|r–r0|, пм 65 51 20 27

ΔfH
0, кДж/моль 2582 2594 2605 2393

ΔfG
0, кДж/моль 2517 2529 2547 2338

ΔHb
0, кДж/моль –640 –629 –689 –640

ΔGb
0, кДж/моль –593 –580 –635 –591

Q(Me), ат. ед. 0.254 0.234 0.552 0.512

Рис. 3. Структура эндофуллеренов Me3@C60. 
Симметрия Cs (1) и C2 (2)
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дами согласовывается с фактом наличия у дан-
ной структуры точечной группы C2. Обратное ут-
верждение, однако, неверно: для Y3@C60 харак-
терны близкие значения натуральных зарядов 
на трех атомах в составе инкапсулированного 
кластера, хотя анализ геометрической структу-
ры данных соединений не выявляет наличия у 
них осей симметрии третьего порядка. Величи-
ны Q(Me) снижаются при переходе от иттрия к 
лантану и, в целом, имеют меньшие значения, 
чем у соединений Me@C60 и Me2@C60, хотя и 
остаются положительными, что также указывает 
на меньшую склонность трехатомных металли-
ческих кластеров подгруппы скандия к внедре-
нию в клетку фуллерена C60. Об этом свидетель-
ствуют и меньшие значения величин суммар-
ной спиновой плотности на углеродном карка-
се у Y3@C60 и La3@C60, делающие весьма сомни-
тельной перспективу использования соедине-
ний данного типа в качестве контрастирующих 
агентов для томографии.
3.4. Эндофуллерены с четырьмя 
инкапсулированными атомами

Расчет фиксирует наличие у эндофуллеренов 
Me4@C60 двух типов структур:

• структуры с симметрией Cs, характеризую-
щейся наличием внутри клетки фуллерена ква-
дратного кластера Me4, расположенного перпен-
дикулярно линии, соединяющей центры двух 
диаметрально противоположных пятичленных 
циклов (рис. 4.1); данный тип структуры харак-
терен для первого изомера Sc4@C60 и первого 
изомера Y4@C60;

• структуры с симметрией Cs, в которой кла-
стер Me4 имеет тетраэдрическую форму, его вер-
шины расположены напротив четырех шестич-
ленных циклов в структуре углеродного карка-
са (рис. 4.2); данный тип структуры имеет вто-
рой изомер Sc4@C60, второй изомер Y4@C60 и 
La4@C60.

Изолированные четырехатомные класте-
ры металлов подгруппы скандия имеют форму 
двугранных углов, образованных двумя равны-
ми равнобедренными треугольниками, их ге-
ометрия, в общем случае, может быть описана 
тремя параметрами — длиной связи r, соответ-
ствующей боковой стороне одного из треуголь-
ников, длиной связи b, образующей основание 
одного из треугольников и углом a, образован-
ным плоскостями треугольников (рис. 5). Со-
ответствующие значения этих параметров для 
изолированных и инкапсулированных класте-
ров приведены в табл. 7. Видно, что для эндо-

Табл. 6. Расчетные характеристики эндофуллеренов металлов подгруппы скандия с тремя 
инкапсулированными атомами

Sc3@C60
(1)

Sc3@C60
(2) Y3@C60

La3@C60
(1)

La3@C60
(2)

Симметрия Cs C2 C2 C2 Cs

r0(Me–Me), пм 281 281 281 284 284

r(Me–Me), пм 297 298 296 282 282

|r–r0|, пм 16 17 15 2 2

ΔfH
0, кДж/моль 2635 2637 2913 2834 2847

ΔfG
0, кДж/моль 2565 2581 2852 2790 2801

ΔHb
0, кДж/моль –782 –780 –573 –343 –329

ΔGb
0, кДж/моль –727 –710 –507 –270 –258

Q(Me), ат. ед.
0.044
0.067
0.068

0.024
0.025
0.025

0.349
0.349
0.349

0.319
0.320
0.320

0.327
0.328
0.330

S(C60) 0.942 0.721 0.204 0.223 0.356

Рис. 4. Структура эндофуллеренов Me4@C60. 
Симметрия Cs (первый изомер, 1) и C2 (второй 
изомер, 2)
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фуллеренов с квадратными кластерами харак-
терно значительное уменьшение длин связей r 
(на 27–29 пм); в случае соединений с тетраэдри-
ческими кластерами заметно изменяется толь-
ко двугранный угол, для La4@C60 и второго изо-
мера Y4@C60 принимая значения, практически 
совпадающие с величиной двугранного угла те-
траэдра (~70.529°), длины связей незначительно 
увеличиваются (на 3–11 пм). При этом, однако, 

во всех случаях наблюдается увеличение объе-
ма V (табл. 7) частицы Me4 в инкапсулирован-
ном состоянии по сравнению с объемом изоли-
рованной частицы V0 на 3–5 %.

Величины энтальпии и энергии образова-
ния соединений Me4@C60 значительно выше, 
чем производных с трехатомными инкапсули-
рованными кластерами, энтальпии и энергии 
инкапсуляции становятся менее отрицательны-
ми. Впервые появляющиеся у эндофуллеренов с 
данным числом инкапсулированных атомов по-
ложительные значения ΔHb

0 (у изомера Y4@C60 
с квадратным кластером и La4@C60) указывают 
уже на термодинамическую невозможность об-
разования данных соединений. Таким образом, 
для лантана максимальное число атомов, спо-
собных к внедрению внутрь углеродного карка-
са, оказывается равным трем.

Для обоих изомеров Sc4@C60 характерен пе-
ренос электронной плотности с углеродного кар-
каса на инкапсулированный кластер, приводя-
щий к появлению небольшого отрицательного 
заряда (0.020—0.089 ат. ед. по абсолютной вели-
чине) на атомах последнего; для Y4@C60 с тетра-

Рис. 5. Структурные характеристики частиц Me4

Табл. 7. Расчетные характеристики эндофуллеренов металлов подгруппы скандия с четырьмя 
инкапсулированными атомами

Sc4@C60
(1)

Sc4@C60
(2)

Y4@C60
(1)

Y4@C60
(2) La4@C60

Симметрия Cs Cs Cs Cs Cs

r0, пм 288 288 288 288 275

r, пм 261 291 259 297 286

|r–r0|, пм 27 3 29 9 11

b0, пм 291 291 291 291 346

b, пм 366 294 370 293 285

|b–b0|, пм 75 3 78 2 61

a0, ° 74.095 74.095 74.095 74.095 107.277

a, ° 179.011 74.548 172.497 70.348 70.585

|a–a0|, ° 104.916 0.453 98.402 3.747 36.692

V0, Å
3 2.882 2.882 2.882 2.882 2.530

V, Å3 – 2.970 – 3.029 2.766

ΔfH
0, кДж/моль 2992 2778 3688 3398 3471

ΔfG
0, кДж/моль 2933 2718 3637 3353 3440

ΔHb
0, кДж/моль –574 –788 56 –234 297

ΔGb
0, кДж/моль –496 –710 138 –146 379

Q(Me), ат. ед.

–0.020
–0.017
–0.085
–0.089

–0.042
–0.077
–0.088
–0.088

0.148
0.182
0.219
0.220

0.200
0.244
0.244
0.244

0.236
0.237
0.244
0.250

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(3), 360–372.

Оригинальные статьи



368

эдрическим кластером перенос идет в обратном 
направлении, при этом атомы металла приобре-
тают заряд 0.200—0.244 ат. ед.
3.5. Эндофуллерены с пятью 
инкапсулированными атомами

Как отмечалось ранее, для лантана нехарак-
терно образование эндофуллеренов с четырьмя 
и более инкапсулированными атомами, поэто-
му в данном разделе приводятся результаты мо-
делирования только соединений Sc5@C60 и Y5@
C60. Расчет показывает наличие у данных соеди-
нений двух типов структур:

• структуры с симметрией Cs, в которой кла-
стер Me5 имеет форму тригональной бипирами-
ды и ориентирован внутри клетки фуллерена 
таким образом, что его ось симметрии 3-го по-
рядка совпадает с линией, соединяющей центры 
двух диаметрально противоположных бицикли-
ческих фрагментов C10 (рис. 6.1); данная струк-
тура обнаружена как у Sc5@C60, так и у Y5@C60;

• структуры с симметрией C3, в которой ось 
симметрии 3-го порядка кластера Me5 (также 
имеющего форму тригональной бипирамиды) 
совпадает с осью симметрии 3-го порядка фул-
лерена, проходящей через центры двух диаме-
трально противоположных шестичленных ци-
клов (рис. 6.2); данный тип структуры также 
формируется как в случае Sc5@C60, так и Y5@C60.

Для данных структур характерно основное 
дублетное спиновое состояние.

Как вне клетки фуллерена, так и внутри 
нее кластеры Me5 металлов подгруппы скан-
дия имеют форму искаженной тригональной 
бипирамиды, поэтому для описания их геоме-
трии достаточно двух параметров: длин связей 
r и d, соответствующих боковым ребрам и ре-
брам при основании пирамид, образующих би-
пирамиду (рис. 7). Соответствующие значения 
представлены в табл. 8. Видно, что длина свя-

зей r уменьшается на 26—68 пм, d – может как 
уменьшаться (на 15—48 пм в случае Sc5@C60), 
так и незначительно увеличиваться (на 1—10 
пм в случае Y5@C60). Следует отметить, что объ-
ем инкапсулированного кластера уменьшает-
ся по сравнению с объемом изолированного 
(V и V0 соответственно, см. табл. 8)  независи-
мо от направления изменения отдельных гео-
метрических параметров, причем, если объемы 
изолированных частиц значительно разнятся 
(5.876 Å3 и 7.924  Å3 для Sc5 и Y5 соответствен-
но), то для инкапсулированных весьма близки 
(5.521—5.693 Å3).

Отрицательные значения величин энталь-
пии и энергии инкапсуляции для эндофуллере-
нов скандия указывают на потенциальную воз-
можность их формирования путем внедрения 
частицы Sc5 в клетку фуллерена в газовой фазе; 
в случае Y5@C60 ΔHb

0 сопоставима с энергия-
ми разрыва связей в фуллерене (417 и 507 кДж/
моль для r6—6 и r5—6 соответственно [16]). Та-
ким образом, для эндофуллеренов иттрия обра-
зование соединений Yn@C60 с n > 4 нехарактерно.

Атомы скандия внутри углеродного карка-
са приобретают небольшой отрицательный за-
ряд (табл. 8), причем, если для первого из изо-
меров Sc5@C60 наиболее отрицательные заря-
ды (-0.218 ат. ед.) имеют атомы, расположенные 
вдоль оси симметрии 3-го порядка инкапсули-
рованного кластера, то для второго изомера на-
иболее отрицательные заряды локализованы на 
атомах экваториального сечения частицы Me5. 
Несмотря на направление переноса электрон-
ной плотности от углеродного каркаса в сторо-
ну металлического кластера, величина суммар-
ной спиновой плотности на углеродном карка-
се для данных соединений находится в преде-
лах 0.127—0.363.

Рис. 7. Структурные характеристики частиц Me5

Рис. 6. Структура эндофуллеренов Me5@C60. 
Симметрия Cs (1) и C3 (2)

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(3), 360–372.

Д. А. Мачнев и др. Квантово-химическое моделирование эндофуллеренов металлов подгруппы скандия



369

3.6. Эндофуллерены с шестью и семью 
инкапсулированными атомами

Как было показано ранее, для эндоэдральных 
производных иттрия и лантана максимальное 
число инкапсулированных атомов составляет 
4 и 5 соответственно, образование эндоэдраль-
ных производных типа Me6@C60 и Me7@C60 ха-
рактерно только для скандия. Расчет фиксирует 
наличие у Sc6@C60 трех типов структур:

• структуры с симметрией Cs (изомер 1), в ко-
торой кластер Me6 имеет форму тетрагональной 

бипирамиды, вершины которой располагаются 
напротив центров бициклических фрагментов 
C10 в структуре фуллерена (рис. 8.1);

• структуры с симметрией Cs (изомер 2), в ко-
торой металлический кластер имеет форму три-
гональной бипирамиды с одним атомом метал-
ла в центре, ось симметрии 3-го порядка кото-
рой ориентирована вдоль линии, соединяющей 
центры двух диаметрально противоположных 
фрагментов C12, образованных двумя шести- и 
одним пятичленным циклом (рис. 8.2);

Рис. 8.  Структура эндофуллеренов Me6@C60 и Me7@C60. Симметрия Cs (1), Cs (2) и C3v (3) для изомеров 
Me6@C60. Под (4) обозначена структура Me7@C60 с неустановленной симметрией

Табл. 8. Расчетные характеристики эндофуллеренов металлов подгруппы скандия с пятью 
инкапсулированными атомами

Sc5@C60
(1)

Sc5@C60
(2)

Y5@C60
(1)

Y5@C60
(2)

Симметрия Cs C3 Cs C3

r0, пм 290–296 290–296 321–327 321–327

r, пм 262–270 265–271 254–273 253–274

|r–r0|, пм 26–28 25 54–67 53–68

d0, пм 287–298 287–298 317–330 317–330

d, пм 302–346 314–326 307–336 310–331

|d–d0|, пм 15–48 27–28 6–10 1–7

V0, Å
3 5.876 5.876 7.924 7.924

V, Å3 5.531 5.693 5.521 5.572

ΔfH
0, кДж/моль 3164 3175 4292 4298

ΔfG
0, кДж/моль 3109 3119 4251 4256

ΔHb
0, кДж/моль –560 –549 504 510

ΔGb
0, кДж/моль –471 –461 599 604

Q(Me), ат. ед.

–0.033
–0.033
–0.100
–0.218
–0.218

–0.079
–0.090
–0.107
–0.141
–0.147

–0.012
0.059
0.084
0.212
0.212

0.025
0.051
0.074
0.224
0.235

S(C60) 0.127 0.363 0.412 0.391
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• структуры с симметрией C3v (изомер 3), в 
которой металлический кластер имеет форму 
октаэдра, одна из осей симметрии 3-го порядка 
которого совпадает с осью симметрии 3-го по-
рядка фуллерена, проходящей через центры ди-
аметрально противоположных шестичленных 
циклов (рис. 8.3).

Кластер Sc6 в газовой фазе имеет форму пен-
тагональной бипирамиды, лишенной одного из 
атомов, лежащих в экваториальной плоскости. 
Ввиду больших различий в геометрии изоли-
рованного и инкапсулированных кластеров со-
поставление их геометрических параметров не 
имеет смысла, поэтому в данном разделе огра-
ничимся только сравнением объемов соответ-
ствующих частиц. Из данных, представленных в 
табл. 9, видно, что для всех соединений Sc6@C60 
характерна деформация металлического класте-
ра в процессе инкапсуляции, сопровождающая-
ся уменьшением его объема. Для 1-го и 3-го изо-
меров Sc6@C60 объем частицы Sc6 внутри клет-
ки фуллерена меньше исходного на 5 — 6 %, для 
2-го изомера этот эффект выражен в значитель-
но большей степени, объем инкапсулированно-
го кластера меньше объема изолированного на 
31 %. Следует отметить, однако, что в структуре, 
характерной для данного изомера, центральный 
атом скандия оказывается сближен с атомами, 
формирующими тригональную бипирамиду, на 
расстояние 195 — 202 пм, что 86 — 93 пм меньше 
удвоенного ковалентного радиуса скандия (288 

пм), а расстояние между самими этими атомами 
достигает 371 пм, т. е. превышает удвоенный ко-
валентный радиус скандия на 83 пм. Ввиду зна-
чительных напряжений в структуре образование 
такого соединения оказывается термодинамиче-
ски невыгодным, о чем свидетельствует сильно 
положительное значение энтальпии и энергии 
инкапсуляции (693 кДж/моль, см. табл. 9). Для 
1-го и 3-го изомеров Sc6@C60 эта величина при-
нимает отрицательные значения, что указыва-
ет на потенциальную возможность формирова-
ния соответствующих структур в результате вне-
дрения частиц Sc6 в клетку фуллерена в газовой 
фазе. Атомы металла внутри углеродного карка-
са приобретают небольшие отрицательные заря-
ды в пределах -0.261 — -0.053 ат. ед.

Добавление одного атома скандия к части-
це Sc6 в газовой фазе приводит к формирова-
нию кластера Sc7, имеющего форму правильной 
пентагональной бипирамиды. В инкапсулиро-
ванном состоянии, однако, симметрия данно-
го кластера нарушается, и он приобретает фор-
му деформированного куба, лишенного одной 
из вершин (рис. 8.4). Искажения углеродного 
каркаса при этом оказываются настолько зна-
чительными, что структуре Sc7@C60 вообще не-
возможно приписать ту или иную группу сим-
метрии; анализ элементов симметрии указывает 
на группу C2, в которой ось симметрии второго 
порядка лежит в одной плоскости с диагональю 
«куба» и проходит через его ребро, как на наи-

Табл. 9. Расчетные характеристики эндофуллеренов металлов подгруппы скандия с шестью и 
семью инкапсулированными атомами

Sc6@C60
(1)

Sc6@C60
(2)

Sc6@C60
(3) Sc7@C60

Симметрия Cs Cs C3v -

V0, Å
3 9.311 9.311 9.311 15.254

V, Å3 8.818 6.410 8.725 9.184

ΔfH
0, кДж/моль 3723 4591 3752 4578

ΔfG
0, кДж/моль 3673 4541 3702 4530

ΔHb
0, кДж/моль –176 693 –146 599

ΔGb
0, кДж/моль –76 792 –47 705

Q(Me), ат. ед.

–0.261
–0.156
–0.130
–0.114
–0.114
–0.084

–0.738
–0.579
–0.563
–0.491
–0.474
3.328

–0.203
–0.190
–0.124
–0.100
–0.054
–0.053

–0.328
–0.206
–0.152
–0.056
–0.019
0.002
0.014

S(C60) – – – 0.197
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более адекватно описывающую структуру эндо-
фуллерена, однако погрешность  в данном слу-
чае составляет 16.7 %.

Кластер Sc7 оказывается сильно сжат вну-
три углеродного каркаса, его объем в инкапсу-
лированном состоянии на 40 % меньше, чем в 
изолированном (см. табл. 9); связи между ато-
мами металла имеют длину 230–267 пм, что на 
21–58 пм меньше удвоенного ковалентного ра-
диуса скандия. Для данной структуры величи-
ны энтальпий и энергий инкапсуляции прини-
мает положительное значение (599 кДж/моль), 
что указывает на невозможность формирования 
эндофуллерена Sc7@C60 путем внедрения метал-
лического кластера внутрь углеродного каркаса 
в газовой фазе. Таким образом, для скандия не-
характерно образование эндоэдральных произ-
водных Men@C60 с n > 6.

4. Заключение
Анализ структурных и термодинамических 

характеристик эндофуллеренов металлов под-
группы скандия позволяет выявить ряд зако-
номерностей, проявляющихся при увеличе-
нии числа инкапсулированных атомов. Так, те-
оретический предел, при котором образование 
эндоэдральной структуры Men@C60 путем вне-
дрения частицы Men в клетку фуллерена оста-
ется возможным с точки зрения термодинами-
ки, составляет n = 6 для скандия, 4 для иттрия и 
3 для лантана. При этом наиболее стабильными 
являются производные, в которых внутри угле-
родного каркаса заключен двухатомный (в слу-
чае скандия – трехатомный) кластер металла, 
в моделях эндофуллеренов с более крупными 
инкапсулированными кластерами наблюдают-
ся значительные деформации как каркаса фул-
лерена, так и частицы Men.

Для эндофуллеренов металлов подгруппы 
скандия характерно перераспределение элек-
тронной плотности между двумя частями фор-
мирующейся структуры, однако направление пе-
реноса и степень выраженности данного эффек-
та зависит от числа инкапсулированных атомов. 
По мере возрастания числа атомов металла в 
структуре эндофуллерена происходит уменьше-
ние суммарного заряда на инкапсулированном 
кластере: в эндофуллеренах Me@C60 – Me3@C60 
атомы металла имеют положительный заряд, в 
Me4@C60 отдельные атомы приобретают неболь-
шие по абсолютной величине отрицательные 
заряды, для структур Me5@C60 – Me6@C60 харак-
терно наличие на атомах металла только отри-
цательного заряда.

С увеличением числа инкапсулированных 
атомов в структуре эндофуллерена наблюдает-
ся также значительное снижение величины сум-
марной спиновой плотности на углеродном кар-
касе для структур в основном дублетном спино-
вом состоянии, что ограничивает возможность 
использования эндофуллеренов, содержащих 
больше одного инкапсулированного атома, в 
качестве контрастирующих агентов для ЯМР-
томографии.
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Аннотация
В настоящее время наиболее точные и надежные результаты по изучению межмолекулярных взаимодействий для 
низкомолекулярных соединений и их полимерных аналогов можно получить при комбинации УФ-, видимого и 
ИК-спектров. Однако при интерпретации результатов межмолекулярных взаимодействий в карбоновых кислотах 
такой комбинированный метод используется не всегда. Поэтому целью работы явилось исследование 
межмолекулярных процессов в карбоновых кислотах и их гидратационных свойств методами УФ-, видимой и 
ИК-спектроскопии.
В работе представлены результаты исследований межмолекулярных взаимодействий и гидратации в карбоновых 
кислотах методами УФ-, видимой и ИК-спектроскопии, микроскопической методики кривых набухания/сжатия 
гранул сорбентов со слабокислотными –СООН-группами в реакциях обмена R-COOH+NaOH↔R-COO-Na++H2O. 
Установлено, что в димерах воды наблюдается Н-связь, обусловленная кулоновской, обменной, переноса заряда, 
поляризационной, дисперсионной составляющими для полной энергии водородных связей. Апробированы формулы 
для расчета энергии Н-связи, энтальпии, силовых постоянных Н-связи и ОН-связи, удлинения ковалентной связи. 
Предложена формула для расчета расстояния RCH2…O, длины Н-связи между донором и акцептором протона по 
данным валентных колебаний в ИК-спектрах карбоновых кислот. Уточнены характеристические частоты валентных 
и деформационных колебаний отдельных Н-связей и функциональных групп в жирных кислотах. Впервые 
подтверждена возможность образования 5-ти и 6-ти членных циклов, обусловленных образованием Н-связей между 
СН2-группами цепи и –СООН-концевыми группами карбоновых кислот.
Установление электронных и колебательных характеристических частот в УФ- и ИК-спектрах использовано для 
определения межмолекулярных взаимодействий в ионитах КБ-2 и КБ-4. Микроскопический и микрофотографический 
способы исследования набухания отдельных гранул карбоксильных катионитов позволили зафиксировать наличие 
внешней оболочки R-COO–…Me+ и внутренней оболочки R-COOH при реакциях обмена: R-COOH+Me++OH–↔ 
R-COO–…Me++H2O. 
Ключевые слова: УФ-спектроскопия, ИК-спектроскопия, спектроскопия в видимой области, карбоновые кислоты, 
межмолекулярные процессы.
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1. Введение
Оценка аналитического метода всегда долж-

на учитывать три важнейших критерия – пра-
вильность, чувствительность и стоимость. К со-
жалению, в современном индустриальном мире 
далеко не все и не всегда осознают, что без ана-
литической химии вряд ли удастся совместить 
важнейшие критерии оценки технологических 
решений в производстве. Ведь аналитика из 
разряда первоначально вспомогательной дис-
циплины вырастает до уровня всесторонне во-
стребованной междисциплинарной отрасли, 
что говорит о воссоздании аналитической хи-
мии как науки.

Большую часть сведений о строении исход-
ных компонентов и физико-химических свойст-
вах целевого продукта можно получить с исполь-
зованием спектроскопии. Следовательно, спек-
троскопия есть наука о взаимодействии между 
материей и светом. Электромагнитный спектр 
распространяется от обладающего огромной 
энергией космического излучения до рентге-
новского, ультрафиолетового, видимого излуче-
ния и далее – до ИК-излучения и маломощных 
радиоволн [1–4]. Эмиссия g-лучей, длина кото-
рых составляет всего 10–11 см, происходит в ре-
зультате ядерных реакций. Рентгеновские лучи 
(с длинами волн 10–8 см) образуются в результа-
те электронных переходов между внутренними 
оболочками так называемых ядерных электро-
нов (табл. 1).

Для электронного возбуждения моле-
кул, колебания атомов в молекулах и возбу-
ждения вращения молекул оказывается до-
статочной только одна (относительно не-
большая) спектральная область с длинами 

волн от 10–1 до 10–6 см. Эту область УФ-, ви-
димого и ИК-излучения именуют «опти-
ческим спектром». При длинах волн ниже  
800 нм (то есть в УФ- и видимой областях спект-
ра) энергии излучения достаточно, чтобы всту-
пить во взаимодействие с электронами моле-
кул [1–3]. При этом возбуждаются только ва-
лентные электроны соединений. Причем, бо-
лее сильно связанные s-электроны (табл. 1) 
простых (одинарных) связей поглощают в об-
ласти более коротких длин волн, чем более сла-
бо связанные p-электроны кратных связей и 
n-(несвязывающие) электроны гетероатомов.

Колебания молекул для своего возбуждения 
требуют более низкой энергии по сравнению с 
УФ- и видимой областями спектра, то есть осу-
ществляется при более длинных волнах. При 
этом одновременно возбуждаются вращения 
молекул и речь должна идти о вращательно-ко-
лебательных спектрах [1–4]. Минимальная энер-
гия излучения требуется для вращения молеку-
лы вокруг трех инерциальных осей х, y, z. Сле-
довательно, при длинах волн выше 80 нм речь 
должна идти о вращательно-колебательно-элек-
тронных спектрах. 

В настоящее время наиболее точные и над-
ежные результаты по изучению межмолекуляр-
ных взаимодействий для низкомолекулярных 
соединений и их полимерных аналогов мож-
но получить при комбинации УФ-, видимого и 
ИК-спект ров. Однако при интерпретации ре-
зультатов межмолекулярных взаимодействий в 
карбоновых кислотах такой комбинированный 
метод используется не всегда. Кроме того, ими 
в редких случаях учитывается влияние раство-
рителя (сольватация и гидратация) как одного 

Таблица 1. Классификация спектральных областей

Спектр Взаимодействие Область спектра Длина волны
Рентгеновский спектр Внутренние электроны Рентгеновские лучи 0.01–1.0 нм

Электронный спектр

Электроны s-связей 
(sp3-орбитали) УФ в вакууме 10–190 нм

Электроны p-связей 
(sp2-орбитали) УФ 190–380 нм

n-электроны 
(sp-орбитали) Видимая область 380–800 нм

Колебательный спектр
Высшие гармонические 

колебания Ближняя ИК 0.8–2.5 мкм

Колебания молекул Средняя ИК 2.5–50 мкм

Вращательный спектр Вращение молекул
Дальняя ИК 50–500 мкм

Микроволны 0.5–3.0 мм

s, s* связывающие и разрыхляющие орбитали;
p, p* связывающие и разрыхляющие орбитали
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из факторов, определяющих характер межмо-
лекулярных реакций в растворах и полимерах. 
Поэтому целью работы явилось исследование 
межмолекулярных процессов в карбоновых кис-
лотах и их гидратационных свойств методами 
УФ-, видимой и ИК-спектроскопии.

2. Экспериментальная часть 
Исходя из задач исследования, в работе 

были использованы методы, широко применя-
емые для обнаружения тех или иных структур-
ных образований в растворах целевых веществ 
с применением спектроскопии. УФ-спектры ре-
гистрировали на спектрофотометре Shimadzu 
UV 2401. Простейшую интерпретацию спектра 
проводили на основе одной длины волны, при 
этом оптическую плотность измеряли в макси-
муме спектра с последующим вычислением кон-
центрации [3–7].

Характер кинетических кривых набухания 
f = Vt/Vn (Vt, Vn – объем гранулы в момент вре-
мени t и в исходном объеме в Н-форме) со-
рбентов со слабокислотными –СООН-группа-
ми служил критерием происходящих в фазе ио-
нообменника изменений. Поэтому для изуче-
ния взаимодействия сорбента с –СООН-груп-
пами использована микроскопическая мето-
дика [8–9]. Характер кинетических кривых 
набухания – концентрации отдельных гранул 
сорбента изучался в специальных кюветах из 
плексигласа под микроскопом МИР-12 и МБИ-
6. Размеры гранул фиксировались с точностью 
до ±0.002 мм.

Инфракрасные спектры жидкостей полу-
чали непосредственно при анализе вещества 
либо в неразбавленном виде, либо в виде сме-
сей с растворителями. Твердые образцы для ис-
следований готовили в виде суспензий с масла-
ми; в виде тонких пленок на поверхности пла-
стинок из NaCl, KBr, CaF2 в виде прессованных 
таблеток с галогенидами щелочного металла. 
Образцы измельчали в агатовой ступке до раз-
меров частиц менее 0.5 мкм. Подготовку образ-
цов для анализа проводили по методике [5] и 
снимали спектры на ИК-спектрометре с Фурье-
преобразованием Bruker Vertex 70 на одноходо-
вой приставке НПВО «Platina». Наиболее рас-
пространенным способом подготовки образцов 
в ИК-спектроскопии считается прессование их 
с KBr [6–9]. Для изготовления таблеток приме-
няли пресс-форму [6] до тех пор, пока кристал-
лы KBr не образуют прозрачную матрицу, в ко-
торой равномерно распределен порошок иссле-
дуемого вещества.

Зависимость энергии Н-связи (Евз) и отдель-
ных ее составляющих от расстояния R(O…O) 
представлена на рис. 1. Кривые вычислены для 
димера воды [10] и показывают, что на больших 
расстояниях доминирует кулоновская энергия 
(Екул) двух соседних молекул с недеформирован-
ными электронными оболочками [2, 4]. 

Вблизи равновесия энергия Н-связи склады-
вается из кулоновского (Екул) и обменного (Еобм) 
вкладов [2, 4, 10], где Еобм связана с учетом то-
ждественности электронов взаимодействую-
щих молекул в случае перекрывания их волно-
вых функций. 

Следует заметить, что наряду с кулоновской 
Екул и обменной Еобм, в энергию Н-связи (Евз) вно-
сят вклад энергия поляризационного взаимо-
действия (Еинд); энергия переноса заряда (Епз), 
определяющая понижение энергии Н-связи в ре-
зультате перераспределения электронной плот-
ности внутри подсистемы (поляризация) и меж-
ду подсистемами (перенос заряда) [2, 4, 10]; ди-
сперсионная энергия (Едисп), учитывающая кор-
реляцию в трансляции электронов различных 
молекул. Таким образом,

Евз = Екул+ Еобм+ Еинд+ Епз+ Едисп+ Е(n ≥ 3). (1)

В зависимости от значения энергии Н-связи 
делятся на слабые, средние и сильные [1–7]. Обра-
зование водородной связи значительно изменяет 

Рис. 1. Зависимость полной энергии Н-связи Евз и 
отдельных ее составляющих в димере Н2О от 
R(O…O) [7, 8]
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Необходимо отметить, что характеристиче-
ские частоты поглощения групп атомов в кар-
боновых кислотах, полученных в [11] (табл. 3), в 
целом не отличаются от данных, представлен-
ных нами (табл. 4 и рис. 3, 4). 

Однако результаты, приведенные в табл. 4 
и рис. 3, 4, позволили обосновать отнесение ва-
лентных и деформационных колебаний к кон-
кретным функциональным группировкам, а так-
же предложить новые механизмы образования 
циклических структур с Н-связями в карбоно-
вых кислотах.

Определенные трудности в интерпретации 
ИК-спектров карбоновых кислот возникают в 
том случае, когда полосы поглощения –СООН 
и –СН2-групп накладываются друг на друга 
(табл. 5). Поэтому является обоснованным пред-
варительное сравнение УФ-спектров (рис. 3а и 
4в), в которых наблюдаются электронные пере-
ходы (схема 1) с характеристическими колеба-
ниями групп в ИК-спектрах (рис. 3а, 3б, 4б). 

Из схемы 1 следует, что максимумы 2962 и 
2834 см–1 являются характеристическими и для –
ОН-связей в ассоциатах с карбоксильными груп-
пами и для –СН2– в «гидрофобных» цепочках 
карбоновых кислот [2–6]. Кроме этого «совме-
щенными» полосами поглощения для -СН2; С-О; 
-ОН в СООН-группировках оказались максиму-
мы при 1525, 1379, 1300, 1245, 960-944, 737 см–1. 

Таблица 2. Формулы для расчета параметров водородного мостика по величинам смещения 
в ИК-спектрах 

№ Параметр Символ Единица  
измерения Формула для расчета Источник

1 Энергия Н-связи ЕН кДж/моль - = ◊ ◊ -Dn n/ .OH
o

HE 1 6 10 2 [1]*

2 Энтальпия ΔН кДж/моль –ΔН = 2.9·ΔА1/2; D Dn = ◊[ ]/A1 2 2 80
[2]

3 Силовая постоян-
ная Н-связи КН см–2 КH=(5.5±1.2)·104·ЕH

4 Силовая постоян-
ная ОН-связи КОН см–2 –КОН= 8.63(5.5±1.2)·104·ЕН – 12.879·106

[3, 4]5
Длина  

водородного 
мостика

ROH…O Å Dn = ◊ -4 4 10 2 843. ( . )O...OR

ROH…N Å Dn = ◊ -6 92 10 3 042. ( . )O...NR

RNH…O Å Dn = ◊ -5 48 10 3 212. ( . )N...OR

RNH…H Å Dn = ◊ -1 05 10 3 383. ( . )N...NR

RCH2…O Å Dn = ◊ -0 89 10 3 422. ( . )CH ...O2
R

6 Удлинение кова-
лентной связи ΔrOH Å D DrOH .= ◊ ◊5 3 102 n

* n° для ROH…O= 3700 cм–1; n° для ROH…N = 3400 cм–1 [2, 6]; n° для RNH…O = 37550 cм–1; n° для RNH…H = 3300 cм–1 

[1, 2, 5, 6]; n° для RCH7…O = 3200 cм-1 [1, 2, 5, 6].

Рис. 2. Корреляция между частотой колебания 
связи О-Н и равновесным расстоянием R0(O…O) в 
кристаллах [8]
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свойства молекул ассоциатов R1A-H…BR2 (прежде 
всего группы А…Н). Экспериментально (рис. 2, 
табл. 2) установлено уменьшение частоты валент-
ного колебания связи А-Н (R1О…ОR2) на 10–2600 
см–1 в зависимости от силы водородной связи.
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Таблица 3. Характеристические частоты поглощения групп атомов жирных кислот [2–8]

Частота колебаний n, см-1

Δn*, см–1 Отнесение колебаний
[7, 9, 13] Стеариновая 

кислота
Олеиновая 

кислота
3010
2962

–
2956

3008
–

–2;
–6

n =СН – в RCH=CHR’(транс); 
СH3(nаs)

2925 –
2911

2918
–

–7;
–14

nаs*CH2

2853 –
2843

2844
-

–9;
–10

ns**CH3; nsCH2

2726 2686 2883 –40;
–43

–ОН в СООН (связанная)

1720 1698 1705 –22;
–12

n С=О в СООН

1467
1421
1400

1471
1431
1413

1472
1433
1413

4; 5;
10;12;

13

d*as CH3; ножн. CH2 в цепоч. das CH2 (ножничное);
das, если CH2 наход. с С=О; СН в –С=СН

1375 1379 1382 4;  
7 

ds CH3; d –О–Н

1300 1312 1316 12;  
16

СН2 веерные; –СООН в димерах

1245–1180 1252–1182 1266–1192 Группа 
полос

СН3; СН2 маятниковые с неразветвленной 
цепью; имеющие на конце СООН-группы

1125–1120 1104 1104 –21;
–21

nОН в С–О группах с пяти или шестичленными 
циклами

935 944; 886 953; 895 9;  
18

Широкие полосы неплоских d колебаний ОН 
в СООН

750; 720 817; 737 817; 744 67; 67 (СН2)n-маятниковые

– 608 612 d СН в циклах

* n, d – валентные и деформационные колебания соответственно;
** as, s – ассиметричные и симметричные колебания соответственно.

Это затрудняет расшифровку спектров, но в то 
же время и несет определенный положитель-
ный эффект. Одним из примеров может служить 
установление формы существования левулино-
вой кислоты (открытой или лактонной), если в 
спектре найдены полосы 3260, 2970, 2930, 2870, 
2850, 1720, 1705, 900 см–1 [7]. 

 CH3 C CH2

O

CH2 COOH
C

C
H

CH2

CH3

O C
O

Для открытой структуры характеристиче-
скими являются максимумы С=О в кетонной 
(1720 см–1) и карбоксильной (1705 см–1); 3260 см–1 
(n ОН) и 900 см–1 (d ОН кислоты). Частоты 2970, 
2930 см–1 и 2870, 2850 см–1 относятся к валент-
ным колебаниям метильной СН3 и метиленовой 

СН2 групп. Для циклической структуры должны 
были проявиться полосы С=С и С=О лактонная 
(1800–1785 см–1 и 1735 см–1 соответственно) [2–5].

О б р а щ а е т  н а  с е б я  в н и м а н и е  ч е т-
кое проявление группы полос поглощения  
1433–1104 см–1 (табл. 4, схема 1), что харак-
теризует переход от плоской конформации 
(ножничные d и маятниковые gr колебания) 
в гидрофобных «хвостах» к неплоской кон-
формации (веерные gw и торсионные gt) из-
за «смешения» валентных колебаний ns и nаs 
ОН-полярных групп с gr и gt деформацион-
ных колебаний СН2-групп метиленовой цепи  
[3, 5, 8]. Каждый такой переход сопровождается 
поглощением кванта света определенного зна-
чения. Осуществление s→s* переходов требует 
наибольшей энергии (схема 1), и соответствую-
щие полосы поглощения наблюдаются в ваку-
умной УФ-области (l < 200 нм). 
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Таблица 4. Характеристические частоты поглощения групп атомов карбоновых кислот [2–8]

Частота колебаний n, см–1

Отнесение колебаний
[2–8] Уксусная 

кислота
Δn, 
см–1

Стеариновая 
кислота

Δn, 
см–1

Олеиновая 
кислота

Δn, 
см–1

3550
3005
2925
2853
2726

3028
2925
2857
2686

–23
0

+4
–40

3583
3125
2927
2843
2726

–33
–120

–2
–10

0

3052
2918
2844
2683

–47
+7
–9

–43

Свободная ОН-группа;
Связан. 2-мя Н-связями (n СН2);
Связан. 3-мя Н-связями (n СН3);

Связан. ОН в димерах (n СН2);
ОН-связанные в димерах

1720
–

1525

1700
–
–

–20
–
–

1680
1600
1525

–40
–
0

1692
1606
1551

–28
–

+26

n С=О в СООН;
nas СОО–;
νas СОО–

1430 1466
1438

+33
+8

1480
1400

+50
–30

1472
1435

+42
+5

ns СОО–, ΔСН2 ножничн. в цепоч-
ках, если СН2 соседствует с С=О 

или С-СН=СН2

1375*
1300
1245

1192

1350
1300
1266

1192

+25
0

–21

0

1379
1320
1263

1195

–4
–20
–18

–3

1380
1305
1238

1192

–5
–5
+7

0

d СН3 в димерном кольце;
gw веерные; –СООН в димерах;

Q = n C–O; d СН2 крутильное 
в димерном кольце

gr СН2 с неразветвл цепью 
с СООН концевыми

1125 1104 –21 1104 –21 1104 –21 nОН в С-ОН-группах с 5-ти 
или 6-ти членными циклами

940 940 0 926 +14 953 –13

Любая ОН-группа; gt крутильные 
в димерном кольце; плоские 

валентные колебания Q(С–С) = 
ns маятник; gr СН2 метилен. цепи 

750
646

744
642

+6
+4

728
636

+22
+10

756
638

–6
+8

g ОСО; g ССС; g ОСС в димерн. 
кольцах карбоновых кислот

Обозначения колебаний:
Q = ns; nаs – валентные симметричные и антисимметричные;
ds; das – деформационные ножничные симметричные и антисимметричные;
gw; gt; gr – веерное, крутильное и маятниковое;
Δ – деформационные колебания скелета цепи;
n С=О=q=Q=gОСО; gОСС; gССС –колебания в димерном кольце;
gОСС; gССС – неплоские колебания в вытянутой цепи
*переход от плоской к неплоской конформации из-за смещения n ОН полярного колебания с gt и gr 

в метиленовой цепи групп –СН2–.

Схема 1

Поглощение света в видимой и поглоще-
ние УФ-света в ближней ультрафиолетовой об-

ласти является доказательством π- и n-элек-
тронного состояния. Такие функциональные 
группы как:

C O C N C C

O
CHO

NH OC C C

называются хромоформными и являются при-
чиной поглощения в УФ-области [2–6].
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Рис. 3. УФ- (а) и ИК-спектры (б) уксусной (1) и олеиновой кислот (2)

a

б

Следует отметить, что подобные переходы 
являются одной из причин образования димеров 
не только концевыми группами –СООН (схема 2):

 

R C

O H

O

RC

OH

O

CH3 (CH2)n-2 CH

CH2

C OH
OH

Схема 2

но и появлением 5-ти членных циклов за счет 
возникновения водородных связей между ме-
тильными СН2-группами гидрофобных цепочек 
и кислородом карбоксильных групп [2, 3, 11]:

 

O

CH2 H

O
H
O

H

Схема 3
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Рис. 4. УФ- и ИК-спектры стеариновой (а) и олеиновой (б) кислот. УФ-спектры стеариновой (1) и олеи-
новой (2) кислот (в)
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о чем свидетельствуют пики 1192, 1104, 940, 744, 
638 см–1. Интенсивные полосы 182 нм (n→s* 
переходы), 240 нм (p→p* переходы), 305–343 
(n→p переходы). УФ-спектры карбоновых кислот 
(рис. 3а, 4б) свидетельствуют о возможном обра-
зовании циклических структур в растворах и 
подтверждают правильность их структуры (схе-
ма 2 и 3), предложенной по данным ИК-спект-
роскопии. Таким образом, одновременное ис-
пользование данных УФ- и ИК-спектроскопии 
по межмолекулярным взаимодействиям карбо-
новых кислот в растворах весьма эффективно.

УФ- и ИК- спектроскопия могут быть широко 
использованы в экспериментах не только с мо-
номерами, но и с полимерами, содержащими в 
структуре карбоксильные группы [3–6]. Наибо-
лее интересным примером этого класса поли-
меров является полиметилметакрилат и поли-
метакриловая кислота:

 

C

COOCH3

CH2

n

 CH3

CCH2

n

 CH3

COOH

В ИК-спектрах полиметакриловой кислоты 
полосы при 1750 и 1700 см–1 относят к колебани-
ям карбонила в мономерных и димерных груп-

пах, а полосы при 3540 и 2650 см–1 к колебаниям 
свободных и связанных гидроксильных групп [3, 
5, 6]. Максимумы 1490 и 1460 см–1 свидетельст-
вуют о наличии ss и sas (деформационных коле-
баний) метильной группы =СН2. В спектрах со-
полимеров метакриловой кислоты с акрилони-
трилом наблюдается изменение в положении 
полос при 1263 и 1167 см–1, вызванных колеба-
ниями С–О-связи [4, 5, 11].

В ИК-спектрах синдиотактического полиме-
тилметакрилата выделяется группа полос в об-
ласти 3460–2835 см–1, вызванная колебаниями 
свободных и связанных гидроксильных групп [3, 
5, 6, 9]. Следует заметить, что максимумы 2948–
2835 см–1 характеризуют также колебания метиль-
ных и метиленовых групп [3, 6, 7] (табл. 6). Много-
образие полос 1270, 1240, 1190, 1172, 1163 см–1 объ-
ясняется внутримолекулярными взаимодействи-
ями, так как мультиплет наблюдается и в спектре 
разбавленных растворов, то есть при отсутствии 
межмолекулярного взаимодействия. 

Как и в случае с мономерами карбоновых 
кислот для полиметилметакрилата четко про-
являются максимумы 1430–910 см–1, свидетель-
ствующие о переходе плоской конформации 
(ножничные rs- и маятниковые gr-колебания) в 
гидрофобных «хвостах» к неплоской конфор-
мации (веерные gw и крутильные gt-колебания) 
из-за «смешения» валентных колебаний ns и nas 
полярных групп с gr-и gt-деформационных ко-

Рис. 4. Окончание

в
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лебаний СН2-групп метиленовой цепи (рис.  5, 
табл. 6) [3, 5, 8, 9]. Таким образом, в полиакри-
латах и полиметилметакрилатах образуются ди-
мерные кольца за счет внутримолекулярных вза-
имодействий, и наблюдаются переходы в цепи 
полимеров от плоской конформации к непло-
ским структурам.

Микроскопический и микрофотографиче-
ский методы изучения полимеров с карбоксиль-
ными функциональными группами являются до-
полнительными способами визуализации про-
цессов набухания и сжатия (контракции) кар-
боксильных сорбентов в процессах их контакта 
с водными растворами [13, 14]. Объектами ис-
следования явились карбоксильные катиониты 
КБ-2×2 и КБ-4:

 

CH CH2

HC CH2

CH2 CH CH CH2

COOHHOOC
n

 

 
 КБ-2

 

CCH2

n

 CH3

COOH

CH CH2

HC CH2  
 КБ-4

Как следует из рис. 5б ИК-спектры этих со-
рбентов близки (в области колебаний карбок-
сильных групп, образования димеров, внутри-
молекулярных Н-связей) ИК-спектрам поли-
метилметакрилатов (рис. 5а). Отличия наблю-
даются в области колебаний, характеризующих 
наличие дивинилбензола: 1310, 1053, 922, 896, 
700 см-1.

Микроскопический метод исследования на-
бухания отдельных гранул карбоксильных кати-
онитов позволил установить по виду кинетиче-
ских кривых изменения объема и диаграммам 
набухания, что слабокислотные ионообменники 
имеют минимальный объем в Н-форме по срав-
нению с солевыми формами (рис. 6). Этот эф-
фект объясняется возникновением ассоциатов 

Таблица 5. Отнесение близких полос поглощения –СООН– и –СН2-групп в ИК-спектрах 
карбоновых кислот

Колебания СООН-групп n, см–1 Колебания СН2-групп n, см–1

3580 – ОН свободная

3028 – ОН с двумя Н-связями 3008 =СН в RCH=CHR’ (транс)*

2962 – ОН с тремя Н-связями 2962 nas CH2

2843 – ОН в димерах 2843 ns CH2

1700 – С=О в СООН-группах

1525 – С=О в СОО--группах 1480 ΔСН2 рядом с С=О

1379 – С-О в димерах 1375 s С+Н3 в димерном кольце

1300 – СООН в димерах 1300 gw СН2 веерные в кольце

1245 – С-ОН в димерном кольце 1245 gt  крутильные в кольце

1104 – С-ОН в 5-ти членных циклах 1122 gr – маятниковые рядом с СООН

944 – ОН групп в СООН 960 gw; gt; gr в димерном кольце

737 – ОСС в димерном кольце 638 gОСО; gССО в димерах с СООН

Отнесение колебаний:
Q = ns; nаs – валентные симметричные и антисимметричные;
j = r = ss; sas – деформационные ножничные симметричные и антисимметричные;
gw; gt; γr – веерное, крутильное и маятниковое;
Δ – деформационные колебания «скелета» цепи;
n С=О=q=QС=О; gОСО; gОСС; gССС –колебания димерного кольца; неплоских колебаний с полностью 

вытянутой цепью.
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Рис. 5. ИК-спектры полиметилметакрилата (5а) КБ-2 и КБ-4 (5б); (1 – КБ-2; 2 – КБ-4)
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Рис. 6. Кривые набухания катионита КБ-2 (а), изменение объема гранул катионита КБ-4 (б) и схема 
процессов обмена RCOOH+MeOH (I) и RCOOMe+HCl (II) (в): 1 – R-COOH; 2 – R-COOLi; 3  R-COONa; 4  
R-COOК f = Vt/Vn, где Vt, Vn – объем гранулы в момент времени t и исходном объеме в Н-форме соответ-
ственно

в виде димерных циклов с участием метильных 
-СН2-групп и за счет p→p* переходов в бензоль-
ных циклах в образовании внутримолекулярных 
Н-связей [1–6, 15–21].

При реакции в поверхностных слоях зерна 
катионита карбоксильные группы ионизируют-
ся за счет реакции: 
R-COOH+Me++OH– → R-COO–…Me++H2O.

По данной реакции ионы металла нейтра-
лизуют образовавшийся отрицательный заряд 
R-СОО–. В результате в зерне карбоксильного 

катионита образуются две оболочки: внешняя 
R-COO–…Me+ и внутренняя R-СООН (рис. 6в). Ре-
акция обмена сопровождается набуханием гра-
нулы. Количество воды, переносимое ионами в 
реакции, недостаточно для гидратации катио-
нита в солевой форме, что приводит к дополни-
тельному внедрению воды в сорбент из внешне-
го раствора (рис. 6в) [15–19].

При переходе R-COO– + Me+ + H+ + Cl– → 
R-COOH…Me+ + Cl– на первых стадиях обмена 
группы -СОО–, расположенные на поверхности 
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гранулы, поглощают ионы Н+ из раствора и пе-
реходят в недиссоциированную форму RCOOH. 
Гранула, таким образом, опять разделяется на 
две зоны (рис. 6в). В дальнейшем ионы Н+ диф-
фундируют через внешнюю оболочку к грани-
це раздела, замещают ионы металла, которые в 
свою очередь удаляются из гранулы катионита. 
Фактически этот процесс является взаимодиф-
фузионным ионов гидроксония и металла через 
слой катионита в Н-форме. Процессы (II) и (I) со-
провождаются сжатием и набуханием соответ-
ственно (рис. 6в) и миграцией растворителя из 
фазы или в фазу сорбента. Оба эти процесса со-
провождаются четкой границей, которая визу-
ализируется под микроскопом. Косвенное под-
тверждение процессов I и II получило вычисле-
ние удлинения ковалентных связей r (A-H) как 
функции R(A…B) для связей R(O…O) R(O…N); 
R(N…O); R(N…N) и R(СН2…O) по данным ИК-
спектроскопии (рис. 7). Каждая из кривых полу-
чена путем смещения кривой 1 (рис. 7) в гори-

зонтальном направлении в соответствии с по-
правкой на Ван-дер-Ваальсовы радиуса 
[Rэкв(O…O) = Rэксп(А…В) + 2ru(0) – ru(A) – ru(B)];
[rвыч(А–Н) = rэкв(О–Н) + rс(А) – rс(0)], 

(2)

где ru  Ван-дер-Ваальсов радиус, rс – ковалентный 
радиус.

В вертикальном направлении это смещение 
учитывает поправку на ковалентные радиусы. 
С учетом процессов (2) получено уравнение для 
расчета R(СН2…O), исходя из значений смеще-
ния полосы Δn:
Δn° для R(СН2…O) = 3200 см–1;
Δn = 0.89·103(3.42 – RСН2…O).

Подобные взаимодействия с образованием 
Н-связи между гидрофобными СН-группами и 
гидрофильными С=О; N–H; С≡Н (в ацетилене); 
S–H были отмечены ранее [2, 4], что требует по-
яснения самого термина «гидрофобные взаи-
модействия – боящиеся воды». Термин «гидро-
фобные взаимодействия» был введен для описа-

Таблица 6. ИК-спектр полиметилметакрилата

Волновое число, см–1 Колебания 
3460 Свободные ОН-группы; 2 (n С=О)

3368 Связанные ОН-группы; nas СН2+ ns(СН3-О)

3002 ns(СН3-О)+ nas(L-CH3)+ ns(L-CH3) + nas(CH2)

2920 Комбинационный тон, связанный с CH3 в сложноэфирной группе

2835 То же

1730 n С=О в СОО--группах

1483 das (СН3-О); Δ СН2 рядом с С=О

1465* sas (СН3-О); Δ СН2 ножничные рядом с С-СН=СН2

1452
1438

d (СН2); ss (СН3-О);

1388 ss (СН3-О); s+(СН3) в димерном кольце

1300 gw веерные; –СООН в димерах

1270
1260

nas(C-С-О); Q = n(C-О); sСН2= gt(СН2) в дим. кольце

1190 gr(СН2) маятниковые; nC-С)+ s(СН) групп

1172 ss в сложных эфирах (внутримолекулярное)

1150 n(C-С) смешаны с деформ. колебаниями sСН

1063 То же

988
967

ns(C-О-С)= gr(СН3-О)+ gr(L-СН3)+gt в кольце;
gr(L-СН3) смешаны с gt в димерн. кольце;

749
638

gr(СН2) смешаны с n(C-С)+ s (ОСО)+ n(ОCС) в димерных кольцах с 
СООН-группами

* r, gw; gt; gr – ножничное, веерное, крутильное и маятниковое колебание;
Δ – деформационные колебания «скелета» цепи.
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ния совместного влияния взаимодействий Лон-
дона (дисперсионные силы за счет мгновенных 
дипольных моментов в атомах); сил Ван-дер-
Ваальса (ориентационный, индукционный эф-
фекты и стерическое отталкивание); а также во-
дородных связей на процессы, происходящие в 
водных растворах [1, 2, 8]. По своей природе эти 
взаимодействия не отличаются от остальных 
межмолекулярных (нековалентных) реакций, 
хотя в ряде случаев и характеризуются низкими 
изменениями энтальпии [1, 2, 4], рассчитывае-
мой из значений Δn (кривая 1’ на рис. 7). Сим-
волично, что ход кривых, отражающих зависи-
мости для [R(O…O)–r(A–H)] и для [R(O…O)–Δns], 
симбатен. Это отражает правильность подходов 
и расчетов, представленных выше.

3. Заключение 
В данной статье представлены обзор и ре-

зультаты по комплексному применению УФ-, 
ИК- и видимой спектроскопии, а также микро-
скопическому и микрофотографическому спо-
собам для исследования межмолекулярных вза-
имодействий и гидратационных свойств уксус-
ной, стеариновой, олеиновой кислот и карбок-
силсодержащих катионитов КБ-2 и КБ-4 в реак-
циях обмена R-COOH+NaOH ↔ R-COO– ⁞ Na++H2O. 
Рассчитаны энергия водородной связи (ЕН), эн-
тальпии (ΔН), силовых постоянных Н-связи (КН) 
и ОН-связи (КОН), удлинение ковалентной связи 
(ΔrОН) по данным ИК-спектроскопии для межмо-
лекулярных взаимодействий карбоновых кислот 
в растворах. Предложен способ расчета длины 

Н-связи и RCH2…O между донором (СН2-группы) 
неполярных цепей жирных кислот и акцептором 
(О- в СООН-группах кислот) при образовании 
циклических структур в карбоновых кислотах.

Получены кривые набухания/сжатия гра-
нул катионитов КБ-2 и КБ-4 с использовани-
ем микроскопического метода. Впервые опи-
сан механизм возникновения двух границ (обо-
лочек) в гранулах карбоксильных катиони-
тов при проведении реакции ионного обмена 
R-COOH+NaOH ↔ R-COO–⁞Na++H2O.

Установлено, что совместное применение 
УФ-, ИК-спектроскопии, спектроскопии в види-
мой области, микроскопического способа при 
исследовании межмолекулярных связей и ги-
дратационных характеристик в растворах и по-
лимерах наиболее эффективно.
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Аннотация
В последние годы высокими темпами проводятся исследования, связанные с поиском и изучением механизма 
действия новых и применяющихся в медицине ноотропных средств. Представляют интерес исследования, связанные 
с поиском новых комбинированных лекарственных средств ноотропного действия на основе субстанций D-гамма-
пантотената кальция и янтарной кислоты, обладающих нейрометаболическими, атигипоксическими и 
адаптогенными свойствами. Целью настоящего исследования являлись разработка и обоснование оптимальных 
составов и технологий изготовления таблеток, обладающих ноотропным действием, и стандартизация предложенных 
лекарственных форм, содержащих пантогам и янтарную кислоту.
Способ приготовления таблеточной смеси: все компоненты отвешивали в необходимом количестве, в ступку вносили 
пантогам, затем янтарную кислоту и растирали до однородного белого порошка. Прессование таблеток проводили 
на ручном прессе при давлении 120 мн/м2. Нанесение покрытия осуществлялось на лабораторной установке 
псевдоожиженного слоя с одной форсункой в перфорированном барабане объёмом 1000 мл. Полученные таблетки 
оценивали согласно требованиям по Государственной Фармакопее XIII, XIV. Сравнение таблеток пантогама с 
янтарной кислотой, полученных методом прямого прессования и влажного гранулирования, показало, что метод 
прямого прессования позволяет получать таблетки с хорошими физико-механическими показателями и 
биодоступностью. Для количественного определения пантогама в таблетках разработаны методики, основанные 
на кислотно-основном титровании, спектрофотометрическом определении. Проведена валидация методики 
количественного определения янтарной кислоты в лекарственных формах.
На основании изучения физико-химических, технологических свойств субстанций и вспомогательных веществ 
обоснованы и разработаны составы и технология получения таблеток, содержащих пантогам и янтарную кислоту. 
Установлено, что при совместном присутствии пантогама и янтарной кислоты в таблетках происходят твердофазные 
взаимодействия. Разработаны методы качественного и количественного анализа лекарственных форм, содержащих 
пантогам, янтарную кислоту, основанные на комплексонометрическом титровании и  высокоэффективной 
жидкостной хроматографии. Процедура валидации определения янтарной кислоты методом высокоэффективной 
жидкостной хроматографии в разработанных лекарственных формах показала обоснованность предложенной 
методики.
Ключевые слова: пантогам, янтарная кислота, таблетки, комплексонометрия, высокоэффективная жидкостная 
хроматография, валидация.
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1. Введение 
Сосудистые заболевания головного мозга 

продолжают оставаться острой медико-соци-
альной проблемой современного общества [1–3]. 
Фармакологическая коррекция мозгового кро-
вообращения является актуальной проблемой 
современной медицины, так как в основе зна-
чительного числа церебральных заболеваний 
лежат факторы сосудистого генеза, а сами забо-
левания сопровождаются утратой работоспособ-
ности, инвалидизацией и смертностью [4–7]. В 
настоящее время большое внимание фармацев-
тической науки и в частности фармацевтиче-
ской технологии уделяется поиску и созданию 
лекарственных средств, повышающих устойчи-
вость мозга и нервной системы к воздействию 
повреждающих факторов, улучшающих умст-
венную деятельность, активизирующих память 
и процессы обучения, защищающих нейроны 
мозга от преждевременной нейродеградации, 
отодвигающих старческий склероз [8-11]. В ряду 
нейропсихотропных средств очень важное место 
занимают ноотропные лекарственные препара-
ты (ЛП), успешно применяющиеся при лечении 
психоневрологических расстройств у взрослых 
и детей [12-15]. 

К числу препаратов, применяющихся в пси-
хоневрологии, относится пантогам – кальцие-
вая соль D-гомопантотеновой кислоты, который 
успешно используется как ноотропное средство 
в педиатрии при задержке развития, осложнён-
ных формах олигофрении, гиперкинетических 
расстройствах, эпилепсии, неврозаподобных 
нарушениях, для лечения посттравматического 
синдрома и др. [16]. Нейрометаболическое дей-
ствие пантогама заключается в нормализации 
энергетических процессов метоболизма гамма-
аминомасляной кислоты в центральной нервной 
системе, улучшении кровообращения мозга [17]. 
Нейротрофическая активность связана с улучше-
нием утилизаций глюкозы, стимуляции синтеза 
РНК, белка, АТФ в нейронах. Нейропротекция об-
условлена повышением устойчивости нервных 
клеток к гипоксии и ишемии, а также снижени-
ем уровня холестерина в крови [18].

К числу ноотропных лекарственны средств 
(ЛС) можно отнести янтарную кислоту (ЯК). 
Антигипоксическое действие ЯК сопряжено с 
её способностью интенсифицировать утилиза-
цию кислорода тканями и восстановление НАД 
– зависимого клеточного дыхания. Антистрес-
сорный и ноотропный эффект ЯК обусловлены 
её влиянием на транспорт медиаторных ами-
нокислот и увеличением содержания в мозге 

гамма-аминомасляной кислоты путём актива-
ции шунта Робертса. За счёт быстрого окисле-
ния ЯК сукцинатдегидрогеназой ускоряется ре-
синтез АТФ клетками, увеличивается концент-
рация восстанавливаемого глутатиона, усилива-
ется устойчивость митохондрий к пероксидной 
деградации. ЯК способна существенно интенси-
фицировать диффузию кислорода в различные 
ткани, органы, стимулируя клеточное дыхание 
в условиях стресса и гипоксии [19]. Данное со-
единение проявляет также кардиотропное, ан-
тиоксидантное, детоксикационное и адаптоген-
ное действие [20].

Уникальность фармакологических свойств 
пантогама и янтарной кислоты обуславлива-
ют целесообразность и перспективность раз-
работки новых эффективных и более удобных 
для педиатрии лекарственных форм на их ос-
нове. Потенцирование по основным направ-
лениям действие пантогама и ЯК на организм 
должно усилить фармакотерапевтический но-
отропный эффект.

Целью настоящего исследования являлись 
экспериментальная разработка и научное обо-
снование оптимальных составов и технологий 
изготовления таблеток, обладающих ноотроп-
ным действием, и стандартизация предложен-
ных лекарственных форм (ЛФ), содержащих пан-
тогам и ЯК.

2. Экспериментальная часть
При создании таблеток в эксперименте ис-

пользовали субстанции пантогам (производи-
тель ФГУП «СКТБ «технолог» Минобразования 
России-ФСП 42-0348395903), субстанции янтар-
ной кислоты (производитель ООО «Полисинтез», 
Россия-ФСП 42-0009-00), а также вспомогатель-
ные вещества, которые зарегистрированы в РФ 
и соответствовали по качественным показате-
лям и количественному содержанию требова-
ниям нормативной документации Российских 
и зарубежных производителей.

Способ приготовления таблеточной смеси: 
все компоненты отвешивали в необходимом ко-
личестве, в ступку вносили пантогам, затем ЯК 
и растирали до однородного белого порошка.

Нанесение покрытия осуществлялось на ла-
бораторной установке псевдоожиженного слоя 
с одной форсункой в перфорированном бараба-
не объёмом 1000 мл. В качестве плёнкообразо-
вателя использовался товарный сонометр этил-
акрилата с метакриловой кислотой: колликут 
МАЕ 100 (Kollicoat MAE 100). После проведенных 
экспериментов оптимальным найден следую-
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щий состав плёночного покрытия: сополимера 
колликут МАЕ 100 – 5 %, пропиленгликоль (пла-
стификатор) 0.9 %, титана диоксид (фотопротек-
тор) – 2.30 % и спирт этиловый до 100 %, вязкость 
hотн = 1.98. В ходе эксперимента подобраны опти-
мальные параметры установки и процесса: ве-
личина загрузки барабана – 30 %, скорость вра-
щения барабана – 77 об/мин, скорость подачи 
суспензии-20 мл/мин, периодичность напыле-
ния раствора – суспензии – 2.0 мл через 2.5 мин, 
давление подачи раствора 2 кгс/см2, температу-
ра вдуваемого воздуха – 75–80 °С.

Для идентификации ЛВ использована 
ИК-спектроскопия [21, 22]. Спектры сняты на 
приборе Vertex 70 фирмы Bruker. Количественное 
определение ЯК в таблетках проводили методом 
высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии на жидкостном хроматографе Agilent 1100, 
снабженном многоволновым детектором с ди-
одной матрицей. Колонка с обращённой фазой 
(Zerbax Extend-с18), размер колонки 2×150 мм, 
сорбент с размером частиц 5 мкм [23]. Детекти-
рование в диапазоне длин волн 190-950 нм. Тем-
пература термостатирования колонки 35±0.3 °С, 
объём вводимой пробы 20 мкл. Содержание ЯК 
рассчитывали, исходя из площадей пиков на хро-
матограммах рабочего стандартного образца и 
испытуемых ЛФ. 

Технологические и биофармацевтические 
исследования субстанций, смесей со вспомо-
гательными веществами проводили на базе 
ЦКП РУДН с использованием тестеров для оп-
ределения плотности порошков (прибор Er-
weka «SVM 102»), тестера для определения ха-
рактеристик гранулята (прибор Erweka «GT»), 
аналитической просеивающей машины (Retsch 
«AS 200»), системы распадаемости (прибор So-
tax «DT-2»), прибора для контроля растворе-
ния твёрдых ЛФ (Distek «Evolution 6100»). Ми-
кробиологические исследования проводили 
на базе микробиологической лаборатории го-
сударственного унитарного предприятия «Во-
ронежфармация».

3. Результаты и обсуждение 

3.1. Разработка состава таблеток, 
содержащих композицию пантогам – янтарная 
кислота

Таблеточная смесь пантогама с ЯК имеют бе-
лый цвет, кисловатый вкус. Экспериментально 
установленные технологические свойства сме-
си представлены в табл. 1.

С целью разработки технологии получе-
ния таблеток-ядер пантогама с ЯК были созда-
ны шесть модельных смесей с использованием 
различных комбинаций вспомогательных ве-
ществ (табл. 2).

Гранулят оценивался по оптимальным тех-
нологическим характеристикам (табл. 3). Из та-
блицы видно, что составы с применением 5 % 
крахмального клейстера, дают недостаточно 
прочные гранулы (отсев 27–30 %, прессуемость 
42.1–50.0). Гранулят состава № 6 даёт наимень-
шее количество отсева, обладает лучшей сыпу-
честью (11.2 г/с), достаточно высокой прессуе-
мостью (84 %).

Прессование таблеток проводили на ручном 
прессе при давлении 120 мн/м2  Технологические 
характеристики полученных гранулятов и таб-
леток, свидетельствуют, что состав № 6 даст бо-
лее прочные таблетки, обладающие оптималь-
ной распадаемостью (10.5 мин). Средняя масса 
таблеток 0.20 г.

Оценивалась динамика высвобождения пан-
тогама и ЯК из полученных таблеток состава № 
6 на приборе Erweka «SVM 102». Данные по тесту 
«растворение» представлены в табл. 4.

Полученные таблетки соответствуют фарма-
копейным требованиям по ГФ XIII, ГФ XIV.

С целью сравнения качественных характери-
стик твёрдых лекарственных форм новой ком-
позиции, содержащей пантогам и ЯК, оптими-
зации составов и условий изготовления табле-
тированной лекарственной формы проведены 
исследования по разработке таблеток прямым 
прессованием смеси. 

Таблица 1. Технологические характеристики субстанций и их смеси

Наименование измеряемого 
показателя

Характеристики компонентов

Янтарная кислота Пантогам Смесь пантогама и 
янтарной кислоты

Сыпучесть, г/см 12.2 7.8 11.58
Насыпная масса, г/см3 0.65 0.91 0.6

Прессуемость, Н 52 Не прессуется 46
Угол естественного откоса, ° 32 50 39

Остаточная влажность, % 3.1 2.2 3.7
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Таблица 2. Состав модельных смесей таблеток пантогама с янтарной кислотой

Название компонента
Количество компонентов в составах на одну таблетку, г

1 2 3 4 5 6

Субстанции

Пантогам 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05

Янтарная кислота 0.05 0.07 0.04 0.05 0.05 0.05

Наполнители

Картофельный крахмал 0.088 0.044

Лактоза 0.068

Маннит 0.099 0.086 0.04

Магния карбонат основный 0.088

Связующие вещества

*Крахмал (5 % клейстер) 0.002 0.002 0.001

*Поливинилпирроллидон (10 % водный) 0.002 0.004 0.006

Лубриканты

Стеариновая кислота 0.004 0.004 0.004 0,004 0,004 0.004

Аэросил 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006

Масса таблетки 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2

Таблица 3. Технологические  характеристики гранулятов и полученных таблеток (х1 n = 6)

№
п/п Наименование показателя

№ состава смеси
1 2 3 4 5 6

Грануляты

1 Сыпучесть, г/с 8.7 8.0 9.1 10.2 10.8 11.2

2 Насыпная масса, г/см? 0.67 0.62 0.70 0.60 0.58 0.60

3 Прессуемость, Н 58 62 53 63 78 84

4 Пористость 47.4 42.1 50.0 51.0 47.4 49.2

5 Угол естественного откоса, ° 34 31 35 36 33 32

Таблетки

6 Давление выталкивания, 
МН/м2 3.2 4.0 3.1 3.8 4.1 3.5

7 Истинная плотность, г/см2 1.67 1.52 1.48 1.40 1.42 1.40

8 Распадаемость, мин 5.5 5.0 6.5 7.0 8.5 10.5 

9 Прочность на истирание, % 93.2 94.3 97.0 96.8 96.8 98.9

10 Степень сжатия 3.82 2.85 4.04 3.20 4.60 4.10

Изучение технологических свойств фарма-
цевтических смесей, что лучшими характери-
стиками обладает состав № 5.

Хорошая прессуемость и сыпучесть дают воз-
можность получения таблеток методом прямо-
го прессования. Качество полученных таблеток 

оценивалось по внешнему виду, распадаемо-
сти, прочности в соответствии с требованиями 
ГФ XIII, ГФ XIV (табл. 5). Полученные таблетки 
белого цвета плоскоцилиндрические с фаской и 
риской имеют массу 0.50 ± 0.05 г, по внешнему 
виду соответствуют требованиям ГФ XIV. По рас-
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падаемости и прочности на истирание (табл. 6) 
состав № 5 обеспечивает получение таблеток с 
хорошими показателями. Динамика высвобо-
ждения пантогама и ЯК из таблеток состава № 5 
оценивалась на приборе «вращающаяся корзи-
на» модели РС-1. Сравнение полученных резуль-
татов (табл. 7) с данными по высвобождению 
действующих веществ из таблеток, покрытых 
оболочкой, даёт основание сделать заключение 
о нецелесообразности использования сложной 
и дорогой технологии получения таблеток пан-

тогама с ЯК с использованием метода гранули-
рования и последующего нанесения защитного 
полимерного покрытия. Метод прямого прессо-
вания позволяет получать таблетки с хорошими 
физико-механическими показателями и биодо-
ступностью, но не защищёнными от агрессивно-
го воздействия желудочного сока.

Таблетки с пантогамом и ЯК, покрытые по-
лимерной оболочкой, были подвергнуты ис-
пытаниям в искусственном желудочном соке 
и в искусственном кишечном соке (табл. 8). Ре-

Таблица 4. Динамика высвобождения пантогама и ЯК из таблеток, покрытых оболочкой

Время, мин Содержание пантогама, % Содержание кислоты янтарной, %
15 30.8 28.9
22 42.8 46.2
30 60.5 65.3
37 79.0 75.4
45 99.0 98.7

Таблица 5. Технологические характеристики таблеток на основе пантогама и янтарной кислоты

№
п/п Наименование показателя

Номер состава
1 2 3 4 5 6

1 Прочность на истирание, % 97.8 98.0 98.3 97.9 98.5 97.7
2 Распадаемость, мин 6.5 7.5 9.0 10.0 11.0 8.0

Таблица 6. Динамика высвобождения пантогама и янтарной кислоты из таблеток

Время, мин Содержание пантогама, % Содержание кислоты янтарной, %
15 31.4 27.6
22 45.2 48.3
30 59.6 63.3
37 78.0 82.7
45 98.7 98.9

Таблица 7. Результаты испытаний таблеток, покрытых кишечнорастворимой полимерной 
оболочкой

Наименование показателя Требования НД Результаты испытаний

Устойчивость к искусственному желудочному соку Не менее 1 часа Соответствует:
1.8 часа

Растворение в искусственном кишечном соке, % Не менее 70 Соответствует: 89±2
Количественное  

содержание
Пантогам, г 0.047–0.053 0.049±0.002

Янтарная кислота, г 0.047–0.053 0.0048±0.002
Распадаемость в искусственном кишечном соке, мин Не более 60 28±0.5

Таблица 8. Результаты количественного определения янтарной кислоты в таблетках

Образец Площадь S пика (S)
Содержание ЯК

г %
Образец № 1 2996 0.197 98.6
Образец №2 1625 0.049 98.3
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зультаты позволяют сделать вывод, что данные 
таблетки соответствуют требованиям ГФ XIII, 
ГФ XIV.
3.2. Разработка методик стандартизации 
таблеток

Анализ ИК-спектров показывает, что в об-
ласти 1700–400 см–1 характерные максимумы 
лекарственной формы по интенсивности и по-
ложению на оси волновых чисел, в основном, 
совпадают с таковыми пантогама и ЯК, что мо-
жет свидетельствовать о возможных твердофаз-
ных взаимодействиях и позволяет использовать 
ИК-спектроскопию для идентификации ЛВ в 
разработанных таблетках. Для количественного 
определения пантогама новой ЛФ разрабатыва-
лись несколько вариантов методик, основанных: 
1) на кислотно-основном титровании раствора, 
полученного после высвобождения на льду жи-
ровой основы. Титрант – 0.05 М раствор трило-

на Б (ЭДТА). Полученные результаты соответст-
вуют требованиям НД. 2) спектрофотометриче-
ское определение, основанное на взаимодейст-
вии раствора, полученного после высаживания 
на льду жировой основы, с гидроксиламином и 
с последующем взаимодействием полученного 
гидроксамата с FeСl 3. 

Приготовление раствора рабочего стандарт-
ного образца пантогама, буферного раствора ги-
дроксиламина осуществляли по ФС 42-2480-00 
(таблетки пантогама 0.25 и 0.5 г).

В таблетках подлинность пантогама опре-
делялась по характерной реакции на ион каль-
ция (из водного экстракта порошка растёртой 
таблетки) при его взаимодействии с оксалатом 
аммония).

Содержание ЯК рассчитывали, исходя из пло-
щадей пиков на стандарта РСО и испытуемых 
ЛФ (рис. 1–3).

Рис. 3. Хроматограмма янтарной кислоты в таблетках образца № 2

Рис. 2. Хроматограмма янтарной кислоты в таблетках образца № 1

Рис. 1. Хроматограмма рабочего стандартного образца янтарной кислоты
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Количественное определение пантогама в 
таблетках проводили комплексонометриче-
ским титрованием раствора порошка растёр-
тых образцов трилоном Б с индикаторной сме-
сью эрихрома чёрного Т до ярко-голубой окра-
ски. В результате применения данного мето-
да содержание пантогама в таблетках найдено 
0.198 и 0.050 г, что соответствует требованиям 
ГФ XIV. Данная методика даёт чёткие воспро-
изводимые результаты с относительной ошиб-
кой 1.14–1.20 %.

Полученные результаты количественно-
го определения ЯК в таблетках методом ВЭЖХ 
(табл. 8) свидетельствуют о том, что исследуе-
мые таблетки образцов № 1 и № 2 соответству-
ют требованиям ГФ XIII, ГФ XIV.

С целью доказательства жизнеспособности и 
признания ВЭЖХ – методики определения ЯК в 
лекарственных формах, она подвергалась вали-
дационной оценке согласно требованиям ГОСТ 
РИСО 5725 и рекомендациям конференции по 
гармонизации IСН Q2(RI). По таким характери-
стикам как линейность, аналитическая область, 
правильность, прецизионность.

Результаты валидационной оценки методи-
ки представлены в табл. 9.

Данные табл. 9 позволяют сделать заключе-
ние, что методика воспроизводима и свободна 
от систематической ошибки.

По результатам валидации методики опре-
деления ЯК в лекарственных формах установле-
но, что предложенная методика характеризуется 
корректной точностью и воспроизводимостью, 
линейной зависимостью (коэффициент корреля-
ции для ЯК R = 0.999) в аналитической области 
50 % по отношению к заявленному содержанию 
ЯК в препарате, что позволяет использовать её 
для достоверной оценки качества препаратов.

Стабильность разработанных ЛФ в процессе 
хранения определялась для исследуемых образ-
цов на 5 сериях каждого с использованием стан-
дартных показателей в соответствии с ГФ XIII, 
ГФ XIV. 

Определение сроков годности разработан-
ных таблетированных ЛФ на основе пантогама 
и ЯК, проведенное в стандартных условиях, со-
ответствующих требованиям ГФ XIV (табл. 10), 
даёт основание рекомендовать хранение данных 
лекарственных форм при комнатной темпера-
туре до двух лет. В течение 24 месяцев качест-
венный и количественный состав разработан-
ных таблеток оставался неизменным.

4. Выводы 
1. На основании изучения физико-химиче-

ских, технологических свойств субстанций и 
вспомогательных веществ обоснованы и раз-
работаны составы, технология получения табле-

Таблица 9. Метрологические характеристики методики определения янтарной кислоты р = 99, t = 2.4

x, % S2 S ∆x E, % tвыч. Fвыч

99.97 0.713 0.850 3.016 2.80 –0.85 1.6
Таблица 10. Показатели качества таблеток с пантогамом и янтарной кислотой в процессе 
естественного хранения при 18–22 °С

Срок 
хране-

ния, 
месяц

Требования НД на таблетки (показатели качества) Категория № 3
содержание, %

внешний 
вид 

средняя 
масса

таблетки,

прочность 
на

истирание

распада-
емость, 

мин

Микробиологическая 
чистотапантогам янтарная

кислота
таблетки массой 0.20 г ГФ XIV

0 99.1 99.9 соотв. 204 98.6 10.8 соотв.
6 99.8 101.2 соотв. 201 98.0 10.2 соотв.

12 97.8 100.3 соотв. 198 97.2 10.5 соотв.
18 101.0 98.8 соотв. 199 97.8 9.8 соотв.
24 99.0 99.8 соотв. 202 97.9 10.0 соотв.

таблетки массой 0.50 г ГФ XIV
0 99.2 99.7 соотв. 501 98.4 9.0 соотв.
6 98.7 99,8 соотв. 498 97.4 8.6 соотв.

12 99.0 100.0 соотв. 499 97.6 8.8 соотв.
18 98.0 100.9 соотв. 507 98 8.2 соотв.
24 100.5 99.4 соотв. 501 98.1 8.4 соотв.
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ток, содержащих пантогам и янтарную кислоту. 
Состав таблеток: пантогама – 0.050 г; янтарной 
кислоты – 0.050 г; маннита – 0.086 г; поливинил-
пирролидона 10 % водного – 0.004 г; стеарино-
вой кислоты – 0.004 г; аэросила – 0.006 г; общая 
масса таблетки – 0.200 г.

2. Разработаны методы качественного и ко-
личественного анализа лекарственных форм, со-
держащих пантогам, янтарную кислоту, основан-
ные на комплексонометрическом титровании, 
высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии. Установлено, что при совместном присут-
ствии пантогама и янтарной кислоты в таблет-
ках происходят твердофазные взаимодействия.

3. Проведена валидация методики количе-
ственного определения янтарной кислоты ме-
тодом ВЭЖХ в разработанных лекарственных 
формах по показателям: правильность, линей-
ность, точность, воспроизводимость.

4. Изучена стабильность таблеток в процес-
се хранения в соответствии с ГФ XIII, ГФ XIV. 
Результаты исследований дают основание ре-
комендовать срок хранения на разработанные 
таблетки в течение двух лет.
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Аннотация 
Размерные эффекты существенно меняют состояние и физико-химические свойства дисперсных систем. 
Особенности химических процессов, протекающих в малых (нано-, пико-, фемтолитровых) объемах, важны для 
технологий получения уникальных материалов. Целью работы явилось экспериментальное подтверждение 
размерных эффектов при химических процессах в малых объёмах и их интерпретация на основе представлений 
химической термодинамики.
Объектом исследования были реакции органического синтеза, проводимые в ансамблях сидячих капель водных 
растворов органических соединений, с участием газовой среды. Для наблюдения использовались методы оптической 
микроскопии с цифровой обработкой изображений. Эксперименты однозначно демонстрируют влияние 
геометрических параметров (радиус, краевой угол) на кинетику фазовых и химических превращений в 
полидисперсных ансамблях сидячих капель органических и водно-органических смесей, взаимодействующих с 
летучими реагентами в газовой среде. Эти особенности проявляются в кинетике изменения размеров капель и 
морфологии продуктов, полученных при их испарении. 
Интерпретация размерных эффектов в рамках равновесной химической термодинамики объясняет смещение 
химического равновесия и изменение скорости реакции. Описаны равновесные условия, возникающие в каплях 
разного объёма при массообмене с газовой фазой. Утверждается, что важнейшим фактором в процессах 
органического синтеза с использованием спрей технологий является высокая поверхностная активность 
органических веществ. Понимание и практическое применение этих особенностей позволяет регулировать скорость 
реакций, улучшать взаимную растворимость ограниченно смешивающихся реагентов, влиять на состав и свойства 
конечного продукта. 
Ключевые слова: органический синтез в спрее, размерные эффекты, константы химического равновесия, 
равновесие жидкость-пар, нанореактор. 
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1. Введение
Химические процессы с использованием на-

нореакторов – это интенсивно развивающееся 
направление нанотехнологии [1]. Нанореакто-
ром можно назвать любую систему, в которой ре-
акционная зона имеет размеры сопоставимые с 
коллоидными. Чаще всего рассматриваются на-
нореакторы в мицеллах, образованных ПАВ, ли-
посомах, нанокапсулах, порах наноструктуриро-
ванных материалов, микроэмульсиях [2–5]. Ка-
пли в спрей технологиях в некоторых случаях 
также рассматриваются в качестве нанореакто-
ров [6, 7]. Причем спрей пиролиз уже применя-
ется как энергоэффективный метод получения 
наночастиц металлов, оксидов и других соедине-
ний [8, 9], используемых при создании функцио-
нальных и конструкционных материалов, обла-
дающих особыми свойствами [10, 11]. Пустоты 
пористых материалов, в объеме которых прово-
дится синтез [12, 13], например, для модифика-
ции свойств поверхности пор [14], также следу-
ет рассматривать как нанореакторы. 

Суммарный объем произведённых с исполь-
зованием спрей технологии неорганических ма-
териалов пока существенно выше, чем органи-
ческих. При этом в органическом синтезе по-
добные технологии успешно внедряются в про-
изводстве фармацевтических препаратов [15] и 
полимеров [16, 17], в частности путём фотополи-
меризации [18, 19], при синтезе частиц с особой 
морфологией [20]. Эффективность спрей про-
цессов позволяет создавать на их основе зелё-
ные технологии для органического синтеза [21].

На стадии спрея в синтез могут быть опера-
тивно внесены любые летучие реагенты или мо-
номеры. Но перспективность применения ми-
кро- и нанореакторов обусловлена, прежде всего, 
особенностями химического и фазового состава 
дисперсных фаз, которые в процессе эволюции 
дисперсных частиц формируются иным путем, 
не так, как в макроскопических системах. Пони-
мание и практическое применение этих особен-
ностей позволяет повысить скорость реакций, 
улучшить взаимную растворимость ограниченно 
смешивающихся реагентов, влиять на состав и 
свойства конечного продукта [20, 22] и др. Про-
цессы в каплях спрея с органическими компо-
нентами более сложны, чем для неорганических 
веществ [23]. В этом случае знание закономерно-
стей, взаимосвязи физико-химических свойств 
компонентов с размерными эффектами, позво-
ляет задействовать большее число управляющих 
параметров, а значит, и возможностей для полу-
чения более широкого круга материалов. 

В работах [24–27] показано, что уменьше-
ние размера капель способствует росту рас-
творимости ограничено растворимых ком-
понентов вплоть до термодинамической неу-
стойчивости гетерогенного состояния несме-
шивающихся компонентов, а высокое пересы-
щение в мелких каплях более термодинамиче-
ски устойчиво, чем в крупных. При обратимых 
химических реакциях ожидаемым следствием 
является дополнительное влияние объема по-
добного гетерогенного «реактора» на химиче-
ское равновесие. В тривиальном варианте рост 
растворимости или концентрации раствора 
одного из реагентов при испарении раствори-
теля смещает равновесие в сторону образова-
ния продуктов. 

Если компоненты реакции обладают поверх-
ностной активностью, возникают ещё более 
сложные закономерности. Для таких реагентов 
энергии Гиббса образования в приповерхност-
ном слое и в объеме различны. Соответствен-
но должны отличаться и константы химическо-
го равновесия реакции в объёме и приповерх-
ностном слое, а эффективная константа равно-
весия становится зависящей от объёмной доли 
поверхностного слоя. Тогда, согласно уравнению 
Вант Гоффа, связывающему энергию Гиббса ре-
акции с константами равновесия, поверхностная 
активность продуктов способствует смещению 
равновесия в сторону продуктов, а поверхност-
ная активность реагентов равновесную концен-
трацию продуктов понизит [23]. В общем случае 
объём, удельная поверхность и радиусы кривиз-
ны поверхности капель становятся факторами, 
регулирующими условия протекания и кинети-
ку химических процессов в капле или ансамбле 
капель, обменивающихся компонентами через 
дисперсионную среду. 

Как правило, контролировать протекание 
химических процессов в быстро летящей капле 
спрея, отдельных каплях концентрированной 
эмульсии или порах материала практически не-
возможно. Но описание особенностей химиче-
ских процессов, протекающих в малых объемах, 
несомненно, представляет интерес для многих 
отраслей современной технологии. Поэтому од-
ной из задач данных исследований явилось экс-
периментальное воспроизведение размерных 
эффектов для химических превращений в ма-
лом объёме на основе визуального наблюдения, 
и интерпретация этих эффектов на основе пред-
ставлений химической термодинамики. Ансам-
бли сидячих капель отчасти позволяют модели-
ровать подобные процессы [23–27].
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2. Экспериментальная часть
Реакции проводили как в открытых, так и в 

частично или полностью закрытых системах. 
При проведении реакции условия, соответству-
ющие открытой системе, реализовывались наи-
более простым способом. Прозрачная подложка 
с ансамблем капель раствора одного из реаген-
тов, полученным при распылении, помещалось 
на предметный столик микроскопа, В непосред-
ственной близости от ансамбля капель распо-
лагался резервуар с летучими реагентами (или 
их раствором) либо пропитанная соответствую-
щим раствором фильтровальная бумага. Закры-
тые и частично закрытые условия были реали-
зованы более сложным способом. Использован-
ная в этих опытах установка показана на схеме 
(рис. 1). Ансамбль капель находился на нижней 
поверхности предметного стекла 2, лежащего 
на опорах 3. Под ним на подвижном предмет-
ном стекле 5 размещался раствор летучего реа-
гента 4. Выбор формы опор 3 позволяет частич-
но или полностью ограничивать массообмен с 
окружающей средой. Такая конструкция позво-
ляла регулировать присутствие в системе лету-
чих реагентов и растворителя, а также контр-
олировать скорость их испарения во внешнюю 
среду или переконденсации между каплями и 
резервуаром.

Раствор субстрата на подложку наносили с 
помощью кнопочного распылителя. В качестве 
подложек использовали стекло, обработанное 
хромовой смесью и промытое дистиллирован-
ной водой, или лавсан. Часть предметных стекол 
была обработана хлорсиланом для повышения 
гидрофобности.

Описанные микроскопические наблюде-
ния можно выполнить с использованием лю-
бого микроскопа, имеющего цифровой интер-
фейс. В этой работе применялись микроскопы 
МБС-10 с камерой окуляром DEM-200, Dino-Lite 
AM451 и Levenhuk D670T. Для устранения тепло-
вого влияния подсветки использовали светоди-
одный осветитель и зеркала. Эволюцию ансам-
бля капель в ходе реакции фиксировали в фор-
мате видеофайлов либо в виде серии изобра-
жений. Использовали два способа наблюдения: 
1) проводили непрерывную съемку под микро-
скопом двух непосредственно взаимодействую-
щих растворов; 2) проводили реакцию в каме-
ре в течение определенного времени, после чего 
подложку с каплями помещали на предметный 
столик микроскопа и фиксировали процесс их 
испарения с открытой подложки. В этом случае 
в качестве холостого опыта подложку с реаген-

том выдерживали такое же время над дистил-
лированной водой. 

Эксперименты проводили при комнатных 
условиях (влажность 25–45 %, температура 20–
24 °С). Для удобства наблюдений использовали 
средне- или слабоконцентрированные растворы, 
что позволяло увеличить время созревания ан-
самбля капель до начала кристаллизации. 

Все использованные реактивы имели квали-
фикацию х.ч.

3. Результаты и обсуждение
В [24] при описании фазовых превращений 

в малом объёме было показано, что микроско-
пия является удобным инструментом для экс-
периментальной проверки результатов термо-
динамического моделирования. Разработанная 
методика позволила обнаружить и впервые на-
блюдать в испаряющихся каплях растворов два 
необычных эффекта: осциллирующие фазовые 
превращения кристалл – раствор, а также нео-
ствальдовское поведение ансамбля капель рас-
твора, при котором время жизни крупных капель 
в гомогенном состоянии оказывается меньше, 
чем мелких [24, 25]. 

Доказать предсказанное в рамках формаль-
ной кинетики и химической термодинамики 
влияние размерных эффектов на динамику про-
текания реакции также возможно, используя ан-
самбли капель разного размера. Поиск этих за-
кономерностей стал одной из основных задач 
экспериментальных наблюдений.

Для наблюдений были выбраны простые из-
вестные реакции с участием летучих компонен-
тов. Это позволяет разделить взаимодействую-

Рис. 1. Схема установки. 1 – объектив микроскопа, 
2 – предметное стекло с нанесенными методом 
распыления каплями, 3 – опора, 4 – растворитель, 
5 – стеклянный резервуар для летучих реагентов, 
6 – прозрачное основание, перемещаемое объек-
товодителем микроскопа, 7 – нижняя подсветка
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щие компоненты в пространстве так, что один 
или оба реагента могут поглощаться каплей рас-
твора из паровой фазы. В этом случае скорость 
растворения реагента и его концентрация в ка-
плях разного объема, а значит и скорость ре-
акции, должны зависеть от кривизны поверх-
ности капли. В большинстве случаев наиболее 
чувствительными к размерным эффектам кри-
териями протекания процесса оказались мор-
фология образующейся фазы и скорости испа-
рения капель. 

Рассмотрим некоторые варианты. 
Примером взаимодействия двух летучих 

реагентов является реакция образования гек-
саметилентетрамина (уротропина) при вза-
имодействии формальдегида с аммиаком 
6CH O+4NH C H N +6H O2 3 6 12 4 2Æ . При распылении 
растворов любого из реагентов капли с откры-
той поверхности испаряются достаточно быст-
ро и полностью. Если же подложку с распылен-
ным на неё раствором формальдегида кратков-
ременно (до минуты или более) выдержать над 
резервуаром с раствором аммиака, то при испа-
рении капель происходит выпадение кристал-
лов (рис. 2), что однозначно свидетельствует об 
образовании уротропина. Причем в эксперимен-
те воспроизводился размерный эффект, описан-
ный в [23]: на свободной от испаряющихся ка-
пель поверхности наблюдалось возникновение 
множества вторичных капель. Из рис. 2в видно, 
что реакция протекает как в исходных, так и во 
вновь образовавшихся каплях. Рис. 2б демон-
стрирует, что кристаллизация происходит сна-
чала в крупных каплях. Так проявляет себя дру-
гой размерный эффект, описанный нами ранее 
[24, 28], – неоствальдовское поведение, связан-
ное с тем, что в мелких каплях может достигать-
ся существенно большее пересыщение раствора.

Похожим примером является образование 
кристаллов при взаимодействии ансамбля ка-

пель раствора пероксида водорода с парами 
ацетона. 

Взаимодействие капель водного раствора 
уротропина с йодом является примером реак-
ции малолетучего субстрата с парами летучего 
реагента. В реакции уротропина с йодом образу-
ются комплексные соединения (клатраты). Ан-
самбль капель водного раствора уротропина на 
стеклянной подложке выдерживали над спир-
товым раствором йода, после чего фиксировали 
структуры, образовавшиеся при испарении ка-
пель. В этом случае были видны существенные 
различия морфологии и цвета кристаллов уро-
тропина, растущих из раствора, до и после вза-
имодействия с парами йода. Следует отметить, 
что существенно отличается и морфология кри-
сталлов уротропина, растущих из капель водно-
го и спиртового раствора, что было учтено при 
наблюдениях. 

Пример взаимодействия раствора нелетуче-
го реагента с летучим представлен также реак-
цией глицина с формальдегидом. В этом случае 
взаимодействие капель раствора глицина с па-
рами формальдегида проявляется в существен-
ном снижении скорости испарения. Капли вод-
ного раствора глицина на открытой стеклянной 
подложке после распыления испаряются и кри-
сталлизуются (при t = 22±1 °С, влажность 40-53 %) 
в течение нескольких минут (рис. 3а) в последо-
вательности, воспроизводящей неоствальдов-
ское поведение. При тех же условиях после кон-
такта с парами формальдегида кристаллизация 
не происходит, а на поверхности самых круп-
ных капель появляется пленка (рис. 3б). Можно 
предположить, что результатом взаимодействия 
стала тримеризация или полимеризация N-ме-
тиленглицина [29, c. 334].

Эксперименты с водными растворами ре-
зорцина, взаимодействующими с формальде-
гидом, оказались наиболее наглядными, а ин-

а                                                                 б                                                                 в
Рис. 2. Последовательность состояний капель раствора формальдегида, выдержанного в парах аммиа-
ка, при их испарении (гидрофобизированная подложка)
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терпретация полученных изображений одноз-
начна (рис. 4). Критерием протекания процес-
са была морфология структур, образующихся 
на подложке после испарения капель, и ско-
рость испарения. В каплях исходного раство-
ра резорцина на подложке кристаллизация с 
образованием сростков игольчатых склонных 
к выветриванию кристаллов происходит толь-
ко при принудительной сушке потоком тепло-
го воздуха (рис. 4а). Продуктом реакции явля-
ется аморфный полимер – резорцинформаль-
дегидная смола. 

В серии опытов распылённый на предмет-
ное стекло водный раствор резорцина контак-
тировал с парами формальдегида от 15 секунд 
до 30 минут. Для малых времен взаимодейст-
вия самые мелкие капли при испарении дают 
аморфную пленку (рис. 4б), а в каплях среднего 
и крупного размера формируются характерные 
игольчатые кристаллы. При увеличении времени 
реакции пленочные структуры остаются и при 

высыхании более крупных капель. После деся-
тиминутного воздействия игольчатые кристал-
лы не обнаруживаются. Отметим, что кристал-
лы резорцина полностью возгонялись со сте-
кла через несколько суток, тогда как структуры, 
образовавшиеся в результате реакции, при дли-
тельном наблюдении оставались неизменными. 

Актуальным примером обратимой реакции 
является реакция поликондесации молочной 
кислоты. Удаление из реакционной смеси одно-
го из продуктов реакции смещает равновесие в 
сторону образования полимера, поэтому в тех-
нологии производства полилактида из молочной 
кислоты процесс удаления воды является клю-
чевым. Задача осложнена возрастанием вязко-
сти реакционной смеси, затрудняющим тепло и 
массообмен, что вызывает локальные перегревы, 
приводящие к реакциям осмоления и другим не-
желательным превращениям. Условия тепло- и 
массообмена в спрее позволяют весьма эффек-
тивно поддерживать концентрацию и темпе-

а                                                                       б
Рис. 3. Кристаллы глицина (а), поверхность капли после реакции с формальдегидом (б) 

а                                                                       б
Рис. 4. Кристаллы, образовавшиеся из капель водного раствора резорцина при принудительном высу-
шивании (а); плёнка, полученная из этого раствора после обработки парами формальдегида (10 % СН2О) (б)
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ратуру реакционной смеси на протяжении все-
го процесса. Наблюдения показали, что в полу-
ченных распылением каплях водного раствора 
молочной кислоты при комнатной температуре 
образуется твёрдый нерастворимый при нане-
сении на предметное стекло воды продукт. Это 
позволяет утверждать, что лактид или олиго-
лактид в спрее образуется без дополнительных 
воздействий (нагрев, вакуумирование) и вспо-
могательных реагентов (растворителей, ката-
лизаторов), которые используются в существу-
ющих технологиях. 

Приведённые эксперименты позволяют на-
блюдать различия при протекании реакции в 
«микрореакторах» разного объема. Предлагае-
мая ниже интерпретация объясняет термоди-
намическую природу этих размерных эффектов.
3.1. Термодинамическая интерпретация

Термодинамический подход к рассмотрению 
особенностей протекания химических процес-
сов в наноразмерных системах достаточно рас-
пространён и эффективен [30]. 

В случае спрея существование капель много-
компонентного раствора в парах летучих ком-
понентов определяется равенством химических 
потенциалов компонентов в газовой и конден-
сированных фазах. Для идеальных растворов 
это условие преобразуется в уравнения Кель-
вина, Оствальда–Фрейндлиха и закон Рауля. В 
обобщённом виде их можно представить как
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где s – поверхностное натяжение, Vk – мольный 
объём компонента, k, R – универсальная газовая 
постоянная, T – температура, P0,k – давление на-
сыщенного пара над плоской поверхностью чи-
стого компонента k, xk sat,  – концентрация насы-
щенного раствора компонента, образующего 
кристалл, L – размер кристалла, sSL  – поверхност-
ная энергия границы раствор – кристалл. Неиде-
альность раствора можно учесть дополнением 
соотношений (1) и (2) коэффициентами активно-
сти g k ix( )  с использованием соответствующих 
моделей реального раствора и зависимостью 
поверхностного натяжения от состава s xi( )  [25].

Уравнение (1) описывает равновесное пар-
циальное давление не входящих в состав кри-
сталла компонентов. Уравнение (2) описывает 

равновесное парциальное давление компонен-
та, образующего кристалл. Если все входящие в 
состав капли компоненты являются летучими, 
выполняется тождество
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однозначно [27] определяющее радиус капли. 
Присутствие нелетучих компонентов (помечены 
индексом с) меняет его вид 
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При обратимых химических превращениях 
соотношения (1)–(4) дополняются константами 
химического равновесия и описывают связь меж-
ду равновесным составом, парциальными давле-
ниями компонентов во внешней среде, радиусом 
капли, размером кристалла. В случае необрати-
мых реакций радиус капли меняется во време-
ни, становясь функцией степени превращения. 

Рассмотрим размерный эффект на приме-
ре реакции

A B C+ � ,   (5)

протекающей в летучем растворителе.
Опишем некоторые варианты равновесного 

состояния для этой реакции:
1. Все компоненты летучи, их давление во 

внешней среде Pex k,  определено внешними 
источниками. Константа равновесия Kx  реакции 
(5) для капли описывается выражением

K
x
x x

P P
P

P
P P

V V V
rRT

x
C

A B

A B

C

ex C

ex A ex B

C B A

= =

= -
- -( )Ê0 0

0

2, ,

,

,

, ,

exp
s

ËËÁ
ˆ

¯̃
.
 (6)

Эта оценка пренебрегает зависимостью по-
верхностного натяжения от состава s xi( ) . Усло-

вие 
4
3

3
0 0pr n V n V n V n VA A B B C C= + + +  связывает 

 радиус капли с количеством растворителя n0, ре-
агентов nA, nB и продукта nC в капле. Радиус кап ли 
и константа равновесия однозначно определяют-
ся тождеством (3), а парциальное давление рас-
творителя влияет на равновесный состав. Соглас-
но (6) при малом объеме равновесие смещается 
в сторону образования продукта, если реакция 
идёт с уменьшением объёма (V V VC B A- - < 0  ). 

2. Все компоненты кроме растворителя неле-
тучи, давление растворителя Pex ,0  в системе по-
стоянно. Константа равновесия имеет вид
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K
x
x x

n n n n n
n n n nx

C

A B

C A B C

A C B C

= =
+ - +( )

-( ) -( )
0 0 0

0 0

2
, (7)

здесь nk – число молей компонентов. Для неле-
тучих компонентов при реакции (5) использо-
ваны условия сохранения вещества n n nA C A+ = 0 , 
n n nB C B+ = 0 , n A0  и n B0  – исходное число молей 
реагентов А и В в капле. 

Подстановка (1) даёт 

K r
n n

n n n n

P
P

V
rRT

C

A C B C

ex( ) =
-( ) -( )

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

0

0 0

0

0

02, exp
s

.  (8)

Условие связывает радиус капли и количест-
во растворителя, с учетом тождества (4) констан-
та равновесия и радиус являются функцией дав-
ления растворителя и исходного состава капли. 
В этом случае радиус капли в процессе достиже-
ния химического равновесия будет уменьшать-
ся (снижение числа молей нелетучих компонен-
тов сопровождается испарением растворителя 
и летучих компонентов). Другой кинетический 
эффект связан с тем, что при распылении силь-
но разбавленных реакционных смесей происхо-
дит быстрое испарение растворителя, повышаю-
щее концентрацию реагентов и ускоряющее ре-
акцию. При этом для обратимых реакций рост 
концентрации реагентов смещает равновесие в 
сторону выхода продукта. 

Варьируя летучесть и нелетучесть продуктов, 
реагентов или растворителя можно проанали-
зировать различные варианты реакции (5). При 
этом в общем случае равновесный состав и ра-
диус капель определяются парциальными дав-
лениями летучих компонентов. 

Термодинамическая модель (1)–(8) объясня-
ет размерные эффекты при химических прев-
ращениях в дисперсных системах с газовой ди-
сперсионной средой. Она использует ряд суще-
ственных приближений, отказ от которых по-
зволяет рассматривать более сложные законо-
мерности поведения реакционных смесей в ма-
лом объёме. Включение в (1)–(4) коэффициентов 
активности позволяет использовать различные 
уравнения состояния реальных растворов. Сопо-
ставление результатов, полученных с использо-
ванием представлений идеального и реального 
растворов, описано в работе [23]. Зависимость 
поверхностного натяжения от состава раствора 
( s s= ( )x ) дополнительно влияет на состояние 
дисперсной фазы. Взаимодействие с межфазной 
поверхностью меняет химические потенциалы 
компонентов и, соответственно, энергию Гиб-
бса реакции в приповерхностном слое. При этом 

эффективная константа равновесия становится 
функцией объёмной доли приповерхностного 
слоя и удельной поверхности, усложняя взаи-
мосвязь (8) между составом пара, радиусом ка-
пель спрея и содержанием продукта. Характер-
ная для большинства органических соединений 
высокая поверхностная активность позволяет 
весьма заметно влиять на степени превращения 
в дисперсной фазе [23], что позволяет ожидать 
высокой эффективности спрей технологий при 
органическом синтезе.

Не менее актуальны для химических процес-
сов размерные эффекты при фазовых превраще-
ниях [26]. Это влияние смоделировано в работе 
[31]. В этом случае протекание химических про-
цессов определяется перераспределением ком-
понентов между сосуществующими конденси-
рованными фазами. Рост растворимости и уве-
личение области гомогенности создают условия 
синтеза веществ, которые практически нереали-
зуемы в макроскопических системах с малора-
створимыми реагентами и могут влиять на ки-
нетику химических реакций, существенно по-
вышая скорость процессов.

4. Выводы 
Эксперименты, демонстрирующие химиче-

ские взаимодействия в дисперсных системах с 
газовой дисперсионной средой, подтверждают 
существование размерных эффектов, которые 
наиболее отчётливо проявляются при наблюде-
нии кинетики испарения полидисперсных ан-
самблей капель и морфологии образующихся в 
результате твёрдых продуктов. Термодинами-
ческая интерпретация этих эффектов для обра-
тимых химических процессов описывает взаи-
мосвязь между равновесным химическим соста-
вом дисперсной фазы и составом газовой среды. 
Размерная зависимость констант химического 
равновесия (6)–(8) показывает, что переход к 
микро- и наноразмерным реакторам позволяет 
существенно менять выход продукта и кинети-
ку его образования. Большая удельная поверх-
ность при малом реакционном объёме обеспе-
чивает быстрый межфазный массо- и теплооб-
мен, стабилизирующие концентрации реагентов 
и температуру процессов. Существенно допол-
нить размерные закономерности при химиче-
ских процессах может учёт эффекта формы [32, 
33], имеющий те же термодинамические осно-
вы. Описанные закономерности позволяют ис-
пользовать дополнительные факторы, расширя-
ющие возможности спрей- и золь-гель техноло-
гий в химическом синтезе новых материалов.
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Abstract
Carbon nanotubes (CNTs) are a new class of nanomaterials with a high potential for different technological applications. 
The prospects of using them in biomedicine is associated with the ability of CNTs to cross the cell’s membrane without 
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being impaired, which determines the significance of the study of the interactions of CNTs with biologically active substances, 
especially amino acids. This work presents a computer simulation of the structure and characteristics of arginine (lysine) – 
single-wall carbon nanotube (CNT) systems using the B3LYP/6-31G(d,p) density functional theory with GD3 dispersion 
correction. We calculated the energies of adsorption, dipole moments, total charge on the amino acid and nanotube atoms, 
and the smallest distances from the amino acid atoms to the CNT. Taking into account the dispersion correction, which is 
almost absent in scientific literature, allows more accurate calculations of the energies of adsorption of amino acids on 
CNT to be obtained as compared to the existing calculations due to the high polarizability of CNTs. We considered scenarios 
with the amino acid position on the open end and on the external and internal lateral surfaces of the CNT. The calculated 
series of adsorption energies satisfies the conditions Eend > Einside > Elateral. This is due to the fact that when the amino acid is 
placed on the external lateral surface of a CNT the sorbate interacts with a part of the lateral surface of the tube. When it 
is placed inside the CNT the sorbate interacts with the whole surface through van der Waals forces and when the sorbate 
is placed on the end of the sorbent a covalent bond is formed between them. The formation of the covalent bond on the 
open end of the CNT is due to the higher electron density near the ends of the nanotube as compared to the external and 
internal lateral surfaces of the tube. An explanation is given of the mechanisms of adsorption and enhancement of the 
antibacterial action of the CNT functionalised by arginine and lysine, as compared to nonfunctionalised CNTs.
Keywords: carbon nanotubes, amino acids, computer simulation, adsorption.
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Abstract
Binary and complex chalcogenides with a tetradimite-like layered structure are of great practical interest as topological 
insulators, thermoelectric, and optoelectronic materials. Their fundamental thermodynamic functions in combination with 
phase diagrams are important for the development and optimization of methods for the synthesis and growth of crystals.
The work presents the results of a thermodynamic study of the starting compounds and solid solutions of the Bi2Se3-Bi2Te3 
system using the method of electromotive forces (EMF). Various modifications of this method are widely used to study 
binary and complex metal chalcogenides. Studies were carried out by EMF measurements of the concentration chains of 
the following type: 
(–) Bi (solid) | ionic liquid + Bi3+ | Bi in the alloy (solid) (+)
in the temperature range 300–450 K.
The pre-synthesized equilibrium Bi2Se3–хTex alloys (x = 0; 0.6; 1.2; 1.8; 2.0; 2.4; 3.0) with a 0.5 at% excess tellurium were 
used as right electrodes. Ionic liquid (morpholine formate) with the addition of BiCl3 was used as the electrolyte.
The acquired experimental data were processed by the Microsoft Office Excel 2003 computer program using the least-squares 
method and linear equations of the type E = a + bT were obtained. The obtained equations of the EMF temperature 
dependences were used to calculate the relative partial molar functions of bismuth in the alloys. The diagram of solid-phase 
equilibria of the Bi–Se–Te system was used to determine the equations of potential-forming reactions and the latter were 
used to calculate the standard thermodynamic functions of the formation and standard entropies of Bi2Se3, Bi2Te3 compounds 
and Bi2Se3–xTex solid solutions of the above compositions. The thermodynamic functions of the formation of Bi2Se3–xTex 
solid solutions from the initial binary compounds were also calculated. The results correlate well with the structural data 
that suggests some ordering in the arrangement of selenium and tellurium atoms in the b-phase crystal lattice of the 
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Abstract 
This study determined the kinetics of the synthesis, the chemical composition, and morphology of zinc-nickel coatings 
electrolytically obtained from low-concentration (0.04 М ZnCl2, 0.08 M NiCl2) ammiacate and ammonia-glycinate chloride 
solutions. Transient electrochemical methods (cyclic voltammetry and linear sweep voltammetry) allowed us to determine 
that the cathodic deposition of Zn–Ni alloy costings, regardless of the presence of glycine in the ammonium chloride 
electrolyte, is limited by the stage of diffusion mass-transfer of ions, whose electrochemical reduction (the charge transfer 
stage) is irreversible. The introduction of relatively high concentrations of glycine (0.3 М) in the electrolyte allows obtaining 
smoother coatings, which is demonstrated by the results of scanning electron microscopy. At the same time, energy dispersive 
X-ray spectroscopy demonstrated that the atomic fraction of nickel in the potentiostatically deposited coating increases 
on average by 9.7%. It is possible that the alteration of the chemical composition results in a significant decrease (on average 
by ~15 %) in the current efficiency in electrolytes with glycine, since it catalyses the side reaction of hydrogen evolution. 
Keywords: electrodeposition, zinc-nickel coatings, ammine electrolyte, glycine, current efficiency, voltammetry. 
For citation: Kozaderov O. A., Tinaeva K. E., Tinaeva A. E., Burliaev D. V. Cathodic deposition of zinc-nickel coatings from 
a dilute ammonium chloride electrolyte with a high glycine concentration. Kondensirovannye sredy i mezhfaznye granitsy = 
Condensed Matter and Interphases. 2020; 22(3): 320–326. DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2020.22/2962

 Oleg A. Kozaderov, e-mail: ok@chem.vsu.ru

Bi2SeTe2 composition: selenium atoms predominantly occupy the central layer of the five-layer, and tellurium atoms are 
located in the two outer layers. 
Keywords: bismuth selenides, bismuth telluride, solid solutions, EMF method, thermodynamic properties. 
Funding: The work has been carried out within the framework of the international joint research laboratory “Advanced 
Materials for Spintronics and Quantum Computing” (AMSQC) established between Institute of Catalysis and Inorganic 
Chemistry of ANAS (Azerbaijan) and Donostia International Physics Center (Basque Country, Spain) and partially supported 
by the Science Development Foundation under the President of the Republic of Azerbaijan, a grant EİF/MQM/Elm-Tehsil-
1-2016-1(26)-71/01/4-M-33.
For citation: Hasanova G. S., Aghazade A. I., Yusibov Yu. A., Babanly M. B. Thermodynamic investigation of the Bi2Se3-Bi2Te3 
system by the EMF method. Kondensirovannye sredy i mezhfaznye granitsy = Condensed Matter and Interphases. 2020;22(3): 
310–319. DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2020.22/2961

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(3), 406–414

Аннотации на английском языке



409

DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2020.22/2963 ISSN 1606-867Х
Received 21 May 2020 eISSN 2687-0711
Accepted 15 July 2020
Published online 30 September 2020

Usage of the Kolmogorov−Johnson−Mehl−Avrami Model for the Study 
of the Kinetics of the Formation of Natural Gas Hydrate in Inverse 
Oil Emulsions.
© 2020 V. V. Koryakina,  E. Yu. Shitz

Federal Research Centre “The Yakut Scientific Centre”,   
Institute of Oil and Gas Problems of the Siberian Branch of the RAS  
20, Avtodorozhnaya ul., Yakutsk 677007, Russian Federation

Abstract
The article presents the results of a study of the hydration of the aqueous phase in inverse oil emulsions with natural gas 
rich in methane (more than 90 vol.%). The aim of the work was to study the kinetics of the crystallisation of oil emulsions 
during the formation of natural gas hydrates in them using the method of differential scanning calorimetry (DSC).
The objects of the study were inverse oil emulsions containing 20, 40, 60, and 80 wt% of water. DSC is used under quasi-
equilibrium experiment conditions to study the kinetics of hydration of oil emulsions with gas.
The study showed the applicability of the Kolmogorov−Johnson−Mehl−Avrami model (KJMA) in order to describe the 
crystallisation process of inverse oil emulsions in a quasi-equilibrium DSC experiment. The kinetic parameters of the KJMA 
model in emulsions were determined for the processes of water drops conversion into ice, as well as their hydration with 
natural gas. It was shown that within the system “natural gas-oil-water” the process of ice formation is characterised by 
high values of the Avrami exponent (n > 3) and the degree of freedom (l = 3), and the process of natural gas hydrate formation 
is characterised by low values of the Avrami exponent (n < 3) and medium degree of freedom (l = 1-3). It was shown that 
in a continuous aqueous phase, natural gas hydrates are formed by instantaneous nucleation in the form of separate one-
dimensional crystals; while in oil, hydrates are nucleated at a constant rate and, depending on the water content, grow in 
the form of disparate crystallites, shell, or spherulites. The obtained research results make it possible to deepen our 
knowledge of the kinetics and hydration mechanisms in oil emulsions, they can be used to complement the scientific basis 
for creating new technologies for the joint transportation of oil and hydrated natural gas in it. 
Keywords: crystallisation, kinetics, Kolmogorov−Johnson−Mehl−Avrami model, differential scanning calorimetry, oil 
emulsion, natural gas hydrate, hydrate formation.
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Abstract
An important role in the study and the obtaining of new phases with valuable physical and chemical properties is taken by 
ternary compounds with a tetrahedral anion containing various combinations of mono- and multivalent cations, including 
ternary molybdates and tungstates. Silver ternary molybdates AgA3R(MoO4)5 with the NaMg3In(MoO4)5 structural type 
(triclinic crystal system, space group P1, Z = 2) are of particular interest and have a high ion conductivity (10–3–10–2 S/cm). 
In this regard, the aim of this work was to reveal the possibility to form similar compounds in silver, zinc, indium, and iron 
molybdate and tungstate systems and to determine the effect of the nature of tetrahedral anion and three-charged cations 
on their obtaining and properties.
Polycrystalline samples were synthesized using a ceramic technology and studied by differential thermal (DTA) and X-ray 
diffraction analysis (XRD).
The research resulted in obtaining a new ternary molybdates AgZn3R(MoO4)5 (R = In, Fe) crystallising in the triclinic crystal 
system (space group P1, Z = 2). The sequence of chemical transformations that occur during the formation of these 
compounds, their crystallographic and thermal characteristics were determined. Unit cell parameters for the indium 
compound are as follows: a = 6.9920(4), b = 7.0491(4), c = 17.9196(9) Å, a = 87.692(5), b = 87.381(5), g = 79.173(5)°; and for 
the iron compound: a = 6.9229(3), b = 6.9828(4), c = 17.7574(8) Å, a = 87.943(4), b = 87.346(5), g = 78.882(5)°. It was established 
that silver-containing ternary zinc tungstates with indium and iron with a similar structure are not formed.
Keywords: ternary molybdates, silver, tungsten, solid-state synthesis, X-ray diffraction analysis (XRD), thermal properties.
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Abstract 
The study determined the kinetics of the selective anodic dissolution of the copper-zinc intermetallic compound Cu5Zn8 
(gamma-phase) in an acetate buffer solution. Microscopic and X-ray analysis methods demonstrated the selective nature 
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of the corrosive dissolution of Cu5Zn8. The dissolution results in the dezincification of the intermetalic compound and 
morphological development of its surface accompanied by the formation of the copper phase. A theoretical model of the 
transition of the electrode surface to the critical state together with the experimental concentration dependencies of the 
critical potential and critical overvoltage demonstrated that the dissolution of zinc from Cu5Zn8 is most probably limited 
by the non-stationary diffusion mass-transfer in the solid phase of the intermetallic compound. The study also demonstrated 
that the phase transformation during the overcritical selective anodic dissolution of the gamma-phase of Cu5Zn8 in an 
acetate environment accelerates following the growth of the anodic potential and is controlled by the surface diffusion of 
adatoms towards the three-dimensional nucleus of the copper phase with instantaneous nucleation.
Keywords: copper-zinc alloy, gamma phase, selective dissolution, phase transformation, surface development, heterogeneous 
nucleation. 
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Abstract
Oxide compounds, as the basis of promising materials, are used in various fields of modern technologies due to their 
electrical and optical properties. Some of them, possessing a combination of ferroelectric, scintillation, electrical, and 
optical properties, are being studied as promising materials for electronics. In this case, their dispersion plays an important 
role. 
Traditionally, the synthesis of oxide compounds is carried out by ceramic technology. More promising for the synthesis of 
fine powders are the methods of “soft” chemistry, among which we have identified and applied the sol-gel method. In this 
method, “mixing” occurs at the molecular level, which contributes to an increase in the reaction rates and a decrease in 
the synthesis temperature. The method involves the use of inorganic salts as precursors in combination with complexing 
agents (citric acid). The use of such precursors allows one to achieve high uniformity at relatively low temperatures. A 
feature of this approach is the use of fewer organic compounds: an aqueous solution of citric acid is used as a chelating 
agent. The aim of this work was to obtain triple molybdate by sol-gel technology (SGT) based on the example of iron-
containing potassium zirconium molybdate.
The iron-containing triple potassium zirconium molybdate was obtained using the of citrate sol-gel technology and solid-
phase synthesis (SPS) methods. The triple molybdate obtained by two methods was characterized by X-ray phase analysis, 
DSC, and impedance spectroscopy.
The developed sol-gel synthesis technique allowed lowering the synthesis temperature, to obtain triple molybdate with 
high values of homogeneity, dispersion, and electrical conductivity. This technique can be used to obtain double and triple 
zirconium (hafnium) molybdates containing a trivalent cation.
Keywords: iron-containing, triple molybdate, zirconium, potassium series, sol-gel synthesis.
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Abstract
Endofullerenes with one or several metal atoms inside the carbon cage (metallofullerenes) are of considerable practical 
interest as promising basic materials for creating highly effective contrasting agents for magnetic resonance imaging (MRI) 
as well as antioxidant and anticancer drugs. These compounds can also be used in spintronics to build nanoscale electronic 
devices. In the framework of the density functional theory, this work presents a calculation of the structural, electronic, 
and thermodynamic characteristics of scandium sub-group metal endofullerenes with the number of encapsulated atoms 
from one to seven in the gaseous phase. The stable structures with symmetries Cs, C2, C3, and Ci, were described. They 
correspond to the positions of the metal atoms inside the fullerene cage. The theoretical limit for the number of metal 
atoms at which the endofullerene structure remains stable is six atoms for scandium, four for yttrium, and three for 
lanthanum. The calculations showed that the most stable structures are the ones with two and three encapsulated atoms. 
The relationship between the number of encapsulated atoms and the nature of electron density distribution were described. 
The total charge on the encapsulated metal cluster is positive for Me@C60 – Me3@C60 compounds, weakly positive for Me4@
C60 (some of the atoms have negative charge), and negative for Me5C60 – Me6@C60 compounds. The spin leakage effect was 
described for the structures with a doublet spin state. As for the endofullerenes with three and more encapsulated atoms, 
this effect is insignificant, which makes the creation of contrasting agents for MRI based on them impractical.
Keywords: endofullerenes, metallofullerenes, quantum chemical calculations, density functional theory, molecular 
symmetry, spin leakage.
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Abstract
At the moment, the most accurate and reliable information about intermolecular interactions in low-molecular compounds 
and their polymer analogues can be obtained by means of combined UV, visible, and IR spectroscopy. However, this 
combination is not always used when interpreting the results of intermolecular interactions in carboxylic acids. Therefore, 
the aim of our study was to investigate the intermolecular interactions in carboxylic acids and their hydration properties 
using the UV, visible, and IR spectroscopy.
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Abstract
In recent years, research related to the search and study of the mode of action of new and used in medicine nootropic agents 
has been carried out at a high rate. The research related to the search for new combined drugs of nootropic action based 
on the substances of d-gamma-Pantothenate of calcium and succinic acid, which have neurometabolic, atigipoxic, and 
adaptogenic properties, is of interest. The purpose of this study was to develop and justify the optimal composition and 
manufacturing technologies of tablets with nootropic effect and standardise the proposed dosage forms containing Pantogam 
and succinic acid. 
The method for preparing the tablet mixture is as follows: all components were weighed in the required amount, Pantogam 
was placed in the mortar, then succinic acid was added and ground to a consistent white powder. The tablets were pressed 
on a manual press at a pressure of 120 mn/m2. The coating was applied on a laboratory fluidised bed unit with a single 
nozzle in a perforated drum with a volume of 1000 ml. The obtained tablets were evaluated according to the requirements 
for State Pharmacopoeia XIII and State Pharmacopoeia XIV. The comparison of the Pantogam tablets with succinic acid 
obtained by direct pressing and by wet granulation showed that the method of direct pressing allows obtaining tablets with 
good physical and mechanical properties and bioavailability. The methods based on acid-base titration and spectrophotometric 
determination were developed for the quantitative determination of Pantogam in tablets. The method of quantitative 
determination of succinic acid in dosage forms was validated.
Based on the study of physicochemical and technological properties of substances and excipients, the compositions and 
technology for obtaining tablets containing Pantogam and succinic acid were justified and developed. It was found that 
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The article presents the results of the investigation of intermolecular interactions and hydration in carboxylic acids by 
means of UV, visible, and IR spectroscopy, and the microscopic study of the swelling/contraction curves of the beads of the 
sorbents with slightly acidic –СООН groups in exchange reactions of R–COOH + NaOH ↔ R–COO–Na+ + H2O. The study 
revealed that in water dimers, the total energy of hydrogen bonds is determined by the Coulomb, exchange, charge transfer, 
polarization, and dispersion components. In our study we also tested the formulas for the calculation of the energy of the 
H-bond, enthalpy, the force constants of the Н-bond, and the elongation of the covalent bond. The article suggests a formula 
for estimation  of the distance RCH2…O. The calculations of the length of H-bonds between the donor and the acceptor of 
the proton based on the information about stretching vibrations in the IR spectra of carboxylic acids. The article demonstrates 
the possibility of the formation of five- and six-membered cycles, resulting from the formation of Н-bonds between СН2 
groups of the chain and –СООН end groups of carboxylic acids.
The characteristic electron and vibrational frequencies in the UV and IR spectra were used to determine the intermolecular 
interactions in ion exchangers CB-2 and CB-4. The microscopic and microphotographic study of the swelling of certain 
beads of carboxylic cationites help us to register the presence of the external shell R–COO–…Me+ and the internal shell 
R-COOH during the exchange reactions: R–COOH + Me+ + OH– ↔ R–COO–…Me+ + H2O. 
Keywords: UV-vis spectroscopy, IR spectroscopy, visible spectroscopy, carboxylic acids, intermolecular interactions.
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solid-phase interactions occur with the combined presence of Pantogam and succinic acid in the tablets. The methods of 
qualitative and quantitative analysis of dosage forms containing Pantogam and succinic acid based on complexometric 
titration and high-performance liquid chromatography were developed. The procedure of validation of the method for 
determining succinic acid by HPLC in the developed dosage forms confirmed the validity of the proposed method.
Keywords: Pantogam, succinic acid, tablets, complexometry, high-performance liquid chromatography, validation.
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Abstract 
Size effects considerably change the state and physicochemical properties of dispersal systems. The peculiarities of chemical 
processes occurring in small (nano, pico, and femtolitre) volumes are of a great importance for the production technologies 
of unique materials. The aim of this work was the experimental confirmation of size effects during chemical processes in 
small volumes and their interpretation based on the concepts of chemical thermodynamics.
The object of the study consisted in reactions of organic synthesis conducted in ensembles of sessile drops formed by 
aqueous solutions of organic compounds with the participation of a gaseous medium. The methods of optical microscopy 
with digital image processing were used for observation. The experiments definitely demonstrate the influence of geometric 
parameters (radius, contact angle) on the kinetics of phase and chemical transformations in polydisperse ensembles of 
sessile drops of organic and aqueous-organic mixtures interacting with volatile reagents in a gaseous medium. These 
features are manifested in the kinetics of changes in the size of drops as well as in the morphology of products obtained 
by their evaporation. 
The interpretation of size effects in the framework of equilibrium chemical thermodynamics explains the shifts in chemical 
equilibrium and changes in the reaction rate. The equilibrium conditions arising in drops of different volumes during mass 
transfer with the gas phase were described. It is stated that the most important factor in the processes of organic synthesis 
using spray technologies is the high surface activity of organic substances. Comprehension and practical application of 
these peculiarities allows adjusting the reaction rate, improving the mutual solubility of partially miscible reagents, and 
affecting the composition and properties of the final product. 
Keywords: organic synthesis in spray, size effects, chemical equilibrium constants, liquid-vapour equilibrium, nanoreactor. 
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