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ABSTRACTS 

PART 1: INORGANIC CHEMISTRY 

UDC 539.19+536.722-13+541.66 
А. Vasylyev, Yu. Vysotsky ORBITAL-ORBITAL POLARIZABILITIES IN THE 

SEMIEMPIRIC CALCULATIONS OF DIPOLE ELECTRIC POLARIZABILITIES IN 
HYDROCARBONS 

The methods of calculation of electric polarizabilities of different classes of 
hydrocarbons are offered on the basis of calculation of orbital-orbital polarizabilities within the 
framework of the constrained theory of perturbation in the method of МО LCАО, which was 
used before for description of influence of chemical substitution on thermodynamics 
properties of molecules. The results of calculations describe well enough available 
experimental data. 

UDC 539.192 
E. Fomina, E.Belyaeva, Ya.Smirnov, Yu.Vysotsky QUANTUM-CHEMICAL 

ANALYSIS OF DIMERIZATION THERMODYNAMICS OF ALIPHATIC AMIDES AT THE 
AIR/WATER INTERFACE 

In the framework of semiempirical method PM3, thermodynamic and structural 
parameters of formation and dimerization were calculated for aliphatic amides with general 
formula CnH2n+1CONH2 (n = 6-16). On the base of two optimized monomer structures the 
structures of dimers with consecutive and parallel order of functional groups were built. The 
tilt angle between hydrocarbon radical and normal to the phase interface in considered dimer 
structures were shown to be δ=10º and φ=20,5º respectfully. It was shown that 
thermodynamic parameters of dimerization of considered dimer structures depend stepwise 
on the length of a hydrocarbon radical. 

UDC 541.1 
V. Prisedsky, E. Volkova CRYSTALLOGRAPHIC ANALYSIS OF SLIDING 

SYSTEMS, LINEAR AND PLANAR DEFECTS IN STRUCTURE OF PEROVSKITE 

The structure-sensitive properties of functional materials depend strongly on their 
defct structure. In this paper, possible structures and energetic stability of planar defects in 
the perovskite structure is analyzed by crystallographic methods, in particular, packing 
defects which appear during plastic deformation and not connected to changes in 
stoichiometry. 

UDC 541.123 
V. Matvienko, L. Nifantova, N. Trahovtsev, V. Kulik FLUID PHASE EQUILIBRIA IN 

THE SYSTEM CARBON DIOXIDE – DIETHYLENE GLYCOL – -BUTIROLACTONE AT 
ELEVATED TEMPERATURES  

In a cell with variable volume, liquid-vapor and  liquid-liquid-vapor equilibria for the 
carbon dioxide – diethylene glycol – -butirolactone system at temperatures 0–50С and 
pressures up to 9 MP have been studied. Concentration boundaries for liquid – liquid 
equilibrium have been determined. 

UDC 546.06 
V.Alexandrov, A.Sobolev THERMAL EFFECTS AT MELTING AND 

CRYSTALLIZATION IN THE SODIUM CARBONATE DECAHYDRATE – SODIUM 
SULPHATE DECAHYDRATE SYSTEM STUDIED BY DTA METHOD 

By the DTA method the diagram of state of the crystal hydrate Na2СO3·10H2O — 
Na2SO4·10H2O system, studied earlier by the TA method, has been analyzed and refined. A 
proposed composition of the eutectics has been defined based on Tamman triangle and 
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calculation of liquidus line by the Shreder equation. a bifurcation of thermal effects of 
crystallization of the mixture relatively to the liquidus and solidus lines has been established. 

UDC 546.881 
O. Sazonova, K. Belousova, G. Rozantsev, N. Shchepina REFINEMENT OF THE 

STATE OF MOLYBDENUM (VI) ANIONS IN ACIDIFIED AQUEOUS SOLUTIONS  
 A model was advanced to describe polycondensation in acidified solutions МоО4

2−. 
The model adequately describes pH-potentiometric titration data. Distribution diagrams of 
molybdenum (VI) polyanions were plotted for the range of pH values from 1 to 8 (=0–2,5) 
and in the concentration range С0(Mo) = 0,01–0,05 М on the background of nitrate ions. It 
was shown that when 1,5 polymolibdate anions Mo2O7

2– and Мо7О24
6– are formed; when 

1,52,5 anions НМо7О24
5–, Mo8O28

4– and Н2Mo8O28
2– are formed. The concentration 

constants of formation were determined for polyanions. The influence of the concentration 
on the solution on polycondensation was observed. The existence of anions was confirmed 
by chemical and IR spectroscopic studies of the salts prepared Na2Н2Mo4O14·6,5H2O, 
Na6Mo7O24·29H2O and Na4Н2Mo7O24·9H2O. 

UDC 546.284:549.753 
E. Getman, E. Borisova, S. Loboda, A. Ignatov OBTAIN AND STUDY 

NaGd9(SiO4)6O2 
Obtained and studied by X-ray diffraction and scanning electron microscopy, sodium 

and gadolinium silicate NaGd9(SiO4)6O2 with the structure of apatite. It is shown that the 
synthesis of ceramic method for the selected method of sublimation of sodium oxide does 
not occur. By the Rietveld method revealed that the sodium atoms in the structure are 
ordered (in position 4f). The oxygen atoms O(4), not included in the silicate ions are located 
in the centers of the triangles of the Gd(2). The presence of a sufficiently large distances 
GdGd (3,85 Ả) indicates the possible existence of luminescent properties. 

PART 2: ORGANIC CHEMISTRY 

UDC 547.78+521 
V. Тоlkunov SYNTHESIS OF NOVEL SULFONAMIDE DERIVATIVES OF 3-AMINO-

5-METHYLISOXAZOLE 

A number of novel sulfonamide derivatives of 3-amino-5-methylisoxazole were 
synthesized and characterized. 

UDC 547.81:547.541.52 
R. Mysyk, V. Bilous, D. Mysyk 6-OXO-6Н-BENZO[C]CHROMENE-3,8-

DISULFOCHLORIDE AND SULFAMIDES ON ITS BASIS  

6-oxo-6н-benzo[c]chromene-3,8-disulfochloride and sulfamides on its basis were 
synthesized through oxidation of 9-fluorenone-2,7-disulfochloride by ammonium persulfate in 
sulfuric acid. 

UDС 547.22:541.13:541.8:541.127 
O.Smirnova, I.Efimova, S.Khil’ko, I.Opeida, V.Rybachenko ANTIOXIDANT AND 

PROOXIDANT ACTIVITY OF GIMATOMELANIC ACID IN THE PROCESSES OF RADICAL-
CHAIN OXIDATION 

Action of gimatomelanic acid in the processes of radical-chain oxidation of model 
substrata were investigated by volumometric method. It was shown that gimatomelanic acid 
can behave as an inhibitor or prooxidant of radical-chain oxidation depending on the 
substratum structure.  
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UDC 547.57 
V. Rybachenko, A. Dykun, N. Ilkevych, C. Chotiy, L. Grebenjuk TAUTOMERIC 

EQUILIBRIA AND ANTIOXIDANT ACTIVITY OF GOSSYPOL IMINE DERIVATIVES  

Gossypol Schiff bases with 2,5-dimethoxyaniline and p-anisidine were synthesized. 
Their structure and tautomeric equilibria were studied by NMR(1H), NMR(13C) and IR-
spectroscopy methods. Antioxidant activity of gossypol imines were evaluated using DPPH 
method. 

UDC 544.421:547.39 + 547.315 
V.Rybachenko, G.Schroeder, O.Nevecherya, C.Сhotiy, R.Semenova 

COMPLEXING AND REACTIVITY ABILITIES OF PODANDS CONTAINING TRITON X-100 

The interaction of a number of tritoncontaining podands with sodium bromide was 
studied. It is shown that the sodium cation interacts with all oxygen atoms in oxyalkyl groups 
of the supramolecular complexes and is localized mainly in the first CH2CH2O groups. It is 
established that supramolecular complexes of triton podands with alkali metals are effective 
activators of the disintegration of benzoyl peroxide in acetonitrile solutions. The kinetic 
characteristics of this process are determined. 

UDС 547.22:541.13:541.8:541.127 
I. Efimova ABOUT THE SPECIFIC FEATURES OF RADICAL-CHAIN OXIDATION 

OF CUMENE AND ASCORBIC ACID 

The oxidation of cumene in the homophase and heterophase conditions in the 
presence of ascorbic acid in a wide range of concentrations were investigated by 
volumometric method. 

UDС 547.22:541.13:541.8:541.127 
О. Pomeshchenko, I. Efimova, I. Opeida SYNERGETIC EFFECT OF SOME 

PHENOLIC COMPOUNDS AND SUPEROXIDE-ANION IN THE INHIBITION OF CUMENE 
OXIDATION PROCESS 

By volumometric method the AIBN initiated radical-chain oxidation of cumene in the 
presence of both the anion radical of oxygen and some phenolic compounds are 
investigated. It was found that in the presence of O2¯ and gallic acid or quercetin inhibitors 
synergetic effect is observed. 

UDС 547.22:541.13:541.8:541.127 
S.Sujkov, A.Yakovleva, A.Lutsyk FORMING OF THE TEST DATA SET AND THE 

ESTIMATION OF THE EFFECTIVENESS OF OCTANOLE/WATER PARTITION MODELS 

The prognosis results of the empirical octanol-water partition models was analyzed by 
the methods of exploratory data analysis. It was proposed the new testing data set of Pow 
and the methods of efficiency analysis. It was selected the most effective models. It was 
shown that the most adequate is the prognosis of difference in Pow to the known similar 
compounds. 

PART 3: CHEMICAL TECHNOLOGY 

UDC 662.533 
A. Golubev, Е. Zbykovsky, A. Zbykovsky, A. Djubanov PLASMA-CHEMICAL 

PROCESSING OF COKING GAS WITH ACETYLENE PRODUCTION 

A variant of technology for production of acetylene from coking gas at coke-chemical 
factories by plasma-chemical processing is considered in the work. The material and thermal 
balance of plasma-chemical processing of coking gas is provided. 
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UDC 662.7:552.57 
L. Butuzova, R. Makovsky, I. Vetrov, G. Butuzov TECHNOLOGICAL 

CHARACTERISTICS OF NON-TRADITIONAL COKE CHARGES ON THE BASE OF 
DONBASS COALS 

The composition, plastometric and strength characteristics of non-traditional coking 
blends with higher content of weak-coking and sulfur coals have been studied in the work. It 
has been established that the high-sulfur coking coal can coke about 50% of weakly coking 
gaseous coal. The additives of organic substances enhancing the effectiveness of caking 
and desulfuration processes during coking have been proposed. 

UDC 552.574 
L. Butuzova, V. Kulakova, R. Makovsky, I. Vetrov RESOURCES FOR CONTROL 

OF THERMAL DECOMPOSITION OF NON-TRADITIONAL COAL CHARGES OF 
DONBASS COALS BY ADDITION OF CHEMICAL SUBSTANCES 

For the first time a systematic complex study of the processes of thermal and 
thermochemical treatmant of coal charges based on Donbas sulfur coals is carried out under 
the conditions of semi-coking standard method. The effect of chemical additives on the yield 
and composition of solid, liquid and gaseous products have been studied. The possibilities of 
thermal decomposition process control for reduced and low-reduced coal charges by their 
chemical pretreatment have been shown. 

UDC 662.7:552.57 
V. Safin, L. Butuzova, M. Stefanova, I. Korenkova THERMOCHEMOLYSIS OF 

DONBASS REDUCED AND LOW-REDUCED COALS  

For the first time thermochemolysis of hard coals was carried out in this work. Objects 
of study were reduced and low-reduced coals of brand D and G with different composition 
and technological properties. It is shown that the main differences in structure of reduced and 
low-reduced coals and their technological properties are connected to the degree of 
vegetable residue destruction at the stage of diagenezis. 

UDC 621.57:614.841.43 
K. Rjesik, V. Matvienko, A. Biryukov ON THE REAL EXPLOSION TNT 

EQUIVALENT MASS OF ISOBUTANE LEAKAGE FROM COMPRESSOR SYSTEMS  

The possibility of formation of isobutane-air mixture as a result of leakage in  the 
compression system of household refrigerators is shown. The mixture may ignite by an 
ignition source and not only burn, but also explode locally. The method of calculation of the 
thermal effect of combustion of isobutane, as well as TNT equivalent mass of explosion of 
leakages from the compressor system of modern domestic refrigerators is developed. 

UDC 661.8 
I.Krutko, V.Kaulin, K.Satsyuk THERMAL ANALYSIS OF MODIFIED COAL TAR 

PITCHES 

The influence of polyvinylchloride on the thermochemical transformations of coal tar 
pitch was studied. The method of thermal analysis of pitch-PVC determined that the PVC 
decomposition process initiates the reactions of polymerization and polycondensation in the 
system. 

UDC  662.74.002.5 
I.Krutko, Yu.Pulnikova COALESCENCE OF WATER COAL EMULSIONS ON 

MINERAL FIBRED MATERIALS 

The effect of various factors and parameters (flow rate, packing density, filter’s 
construction, temperature) on the efficiency of water coal emulsions separation is studied. 
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UDC 541.183:622.333 
S. Khil’ko, V. Samoilik RHEOLOGICAL CHARACTERISTICS OF WATER-COAL 

SUSPENSIONS FOR A SERIES OF COAL METAMORPHISM  

By means of the method of rotational viscometry the rheological characteristics of 
coal-water slurry were studied for a series of coal metamorphism - energy coal of low 
metamorphic stages (grade «D», «G») and high rank coals «T» and «A», as well as the 
middle stage of coalification of coal grade «F». It is found that by modeling of the solid phase 
water-coal suspensions can be prepared with desired technological properties. 

UDC 544.72:541.183 + 547.992 
S. Khil’ko, A. Kovtun EFFECT OF pH ON THE SURFACE RHEOLOGICAL 

CHARACTERISTICS of MIXTURES of CETYLTRIMETHYLAMMONIUM BROMIDE AND 
SALTS OF HUMIC ACIDS 

Rheological characteristics of mixed cetyltrimethylammonium bromide (CTAB)/sodium 
humate adsorption layers at the water-air interface were studied by dilation rheology method. 
It was shown that rheological characteristics of sodium humate/CTAB mixtures are defined 
by the proportion of components in the mixture and depend on the pH of solution. One can 
receive foams with optimal properties by varying the proportion of components in sodium 
humate/CTAB mixtures and pH of solution and taking into account the properties of 
surfactants and peculiarities of their interaction in different conditions. 

UDC 669.712 
A. Klimenko, V. Vecherko, L. Kukoba, V. Shapovalov, V. Vanin ABOUT 

POSSIBILITY OF ALUMINA PRODUCTION FROM WASTES OF COAL AND MINERAL 
MINING INDUSTRIES BY SINTERING OF NON-ALKALINE RAW MATERIALS WITH 
LIMESTONE 

Two-component mixture (argillite-chalk, kaolin-chalk) has been studied using method 
of alumina extraction from non-alkaline raw materials sintered with limestone. Temperature 
conditions of sintering ensuring cake self-scattering and high level of alumina extraction have 
been found. 

UDС 662.741 
S. Gorbatko CERAMIC SURFACING METHOD AS A WAY TO RESTORE FIRE-

CLAY LINING IN SHAFT FURNACES 

Extending the life of the lining of shaft furnaces is an issue due to increasing prices for 
refractories. Ceramic surfacing method allows to restore the destroyed lining in the firing 
zone of shaft furnaces. 

PART 4: CHEMICAL EDUCATION 

UDС 621.794 
O. Volkova, I. Mnuskina INTERSUBJECT CONNECTIONS IN TEACHING THE 

COURSE «COMPONENT BASE OF THE RADIOELECTRONIC SYSTEMS» 

For understanding of the governing laws determining the material conduct under 
various conditions a specialist must have knowledges in various areas of physics, chemistry, 
electrical engineering and electronics, to know properties of materials and apply these 
knowledges at planning of radioelectronic facilities. Therefore for the successful mastering of 
the course «Component base of the radioelectronic systems» knowledges of fundamental 
scientific disciplines are needed, foremost physics and chemistry. 
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УДК539.19+536.722-13+541.66 

А.О. Васильев (ДонНУЭТ), Ю.Б. Высоцкий (ДонНТУ) 

ОРБИТАЛЬНО-ОРБИТАЛЬНЫЕ ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ В 
ПОЛУЭМПИРИЧЕСКИХ РАСЧЕТАХ ДИПОЛЬНЫХ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 

ПОЛЯРИЗУЕМОСТЕЙ УГЛЕВОДОРОДОВ 

Предложена методика расчета электрической поляризуемости различных классов 
углеводородов на основе расчета орбитально-орбитальных поляризуемостей в рамках свя-
занной теории возмущений в методе МО ЛКАО, которые ранее были использованы при опи-
сании влиянии химического замещения на термодинамические характеристики молекул. Ре-
зультаты расчета достаточно хорошо описывают имеющиеся экспериментальные данные.  

Ключевые слова: электрические поляризуемости, теория возмущений, орбитально-
орбитальные поляризуемости, углеводороды. 

Запропоновано методику розрахунку електричної поляризуємості різних класів вугле-
воднів на основі розрахунку орбітально-орбітальних поляризуємостей у рамках зв'язаної тео-
рії збурень в методі МО ЛКАО, які раніше були використані при описі впливу хімічного замі-
щення на термодинамічні характеристики молекул. Результати розрахунку досить добре 
описують наявні експериментальні дані.  

Ключові слова: електричні поляризуємості, теорія збурень, орбітально-орбітальні 
поляризуємості, вуглеводні. 

 
Вычисление и измерение стати-

ческих электрических поляризуемо-
стей органических веществ является 
актуальной задачей эксперименталь-
ной и теоретической химии как с точки 
зрения фундаментального изучения 
структуры и свойств таких систем, так 
и дальнейшего развития нанотехноло-
гий и их применения в технике, охране 
окружающей среды и моделирования 
электрических свойств органических 
макромолекул. 

В литературе имеется доста-
точно много различных методов вы-
числения дипольных поляризуемо-
стей органических молекул, начиная с 
простых аддитивных схем [1,2], адди-
тивных схем с введением дополни-
тельных параметров, учитывающих 
ближайшее окружение атомов и свя-
зей, [3, 4], и кончая Ab Initio расчета-
ми с использованием различных ба-
зисов [5-8]. Все эти методы обладают 
как определенными преимуществами, 
так и недостатками. Как правило, до-
статочная точность описания при 
этом ограничивается кругом веществ, 

для которых и определялись пара-
метры моделей. 

Ранее была изучена возмож-
ность применения квантово-
химической теории возмущений для 
описания электрических [9,10] и маг-
нитных свойств [11,12] π-электронных 
систем, а также учета влияния хими-
ческого замещения на термодинами-
ческие характеристики алканов 
[13,14] (включая и температурные за-
висимости этих величин [15]). Пока-
зано, что в последнем случае суще-
ственную роль играют само- и взаим-
ные орбитально-орбитальные поля-
ризуемости, рассчитав которые в 
рамках тех или иных полуэмпириче-
ских методов (MINDO/3, MNDO, AM1 
и PM3), можно описать изменения 
термодинамических характеристик 
под влиянием введения в молекулу 
заместителя [15]. В настоящей рабо-
те продемонстрировано, что имея 
рассчитанные значения само- и вза-
имных орбитально-орбитальных по-
ляризуемостей легко рассчитать 
электрические характеристики, в 
частности компоненты тензора ди-
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польной электрической поляризуемо-
сти различных классов углеводоро-
дов.  

Действительно уравнение ме-
тода самосогласованного поля в 
формализме матрицы плотности 
имеет следующий вид [16]: 

F0Y0=Y0F0, (Y0)2=1,               (1) 
где F0- матрица оператора Фока, Y0-
редуцированная матрица плотности 
невозмущенной задачи. Для опреде-
ления поправки к матрице плотности 
Y1, вызванной возмущением Н1, 
необходимо решить следующее мат-
ричное уравнение: 

F0Y0Y1+Y1Y0F0-G(Y1)+ Y0G(Y1)Y1=H1-Y0H1Y0   (2) 

где G(А)-оператор усредненного меж-
электронного взаимодействия. 

Выражение для матричных 
элементов матрицы Н1 определяется 
характером описываемой молекуляр-
ной характеристики, в частности для 
описания электрических свойств 

H1
pq= δpqXq,                 (3) 

здесь Xq  координата атома, кото-
рому принадлежит орбиталь q. 

Если в качестве возмущения 
выбрать конечномерную функцию 
Дирака 

H1
pq,ik= δpiδqk,                (4) 

где δpi и δqk символы Кронекера, то 
решая уравнения (2) с возмущением 
(4) – получаем четырехмерную мат-
рицу само- и взаимных поляризуемо-
стей ik,pq.  

В матрице H1
pq,ik  имеется един-

ственный не равный нулю матричный 
элемент i-k, который равен единице. 

 Отметим, что любую матрицу 
возмущения можно разложить по 
матрицам (4), например, в этом слу-
чае матрица (3) имеет следующий 
вид 

 
k

kpqpkpq XH
             

(5) 

В силу линейности уравнения 
(2) поправку к матрице плотности, 
обусловленную наличием этого воз-
мущения можно представить как ли-
нейную комбинацию матриц ik,pq. 

 Используя конкретный вид 
матрицы возмущения и соответству-

ющие формулы для поправок к энер-
гии, легко получаются формулы для 
свойств второго порядка. Например, 
для тензора электрических поляризу-
емостей имеем: 


pk

pkppkkxy YX, ,           (6) 

где Xi и Yp координаты соответствую-
щих атомов, а сумма берется по всем 
орбиталям атомов молекулы.  

Отметим, что, зная матрицу 
само- и взаимных поляризуемостей, 
можно получить поправки к матрице 
плотности не только первого порядка 
по малому параметру возмущения, но 
и более высокие. 

Таким образом, вычисление 
компонентов тензора дипольной по-
ляризуемости в предлагаемом под-
ходе сводится к вычислению атом-
атомных поляризуемостей, которые 
для углеводородов различных клас-
сов были вычеслены ранее, напри-
мер [17].  

 В табл. 1. для сравнения пред-
ставлены значения компонент тензо-
ра электрической поляризуемости, 
полученные в рамках предлагаемой 
модели и экспериментальные данные 
(в скобках указаны литературные ис-
точники).  

В табл. 2 представлены резуль-
таты расчетов, выполненных по фор-
муле (6) в рамках различных кванто-
во-химических полуэмпирических ме-
тодов (Расчет). 
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Таблица 1 Компоненты тензора электрической поляризуемости молекул 

Молекула 
Метод 

вычислений 

Компоненты тензора электрической поля-
ризуемости 

αхх , А
3 αуу , А

3 αzz , А
3 

ацетилен 

MINDO/3 5,19 2,4 2,4 

MNDO 6,78 1,71 1,71 

AM1 7,10 1,45 1,45 

PM3 7,04 1,98 1,98 

Экспер.[23] 4,67 2,67 2,67 

этилен 

MINDO/3 4,65 3,75 4,35 

MNDO 6,17 4,63 1,95 

AM1 6,22 4,97 1,56 

PM3 5,93 4,71 2,11 

Экспер.[8] 5,19 3,85 3,31 

бензол 

MINDO/3 12,4 12,4 6,1 

MNDO 15,7 15,7 0 

AM1 16,8 16,7 0 

PM3 16,7 16,3 0 

Экспер.[3] 11,68 11,68 7,91 

метан 

MINDO/3 1,84 1,82 1,77 

MNDO 2,18 2,12 2,11 

AM1 2,36 2,31 2,27 

PM3 2,11 2,08 2,07 

Экспер.[22] 2,59 2,59 2,59 

этан 

MINDO/3 3,73 3,39 3,41 

MNDO 4,37 4,10 4,13 

AM1 4,60 4,54 4,54 

PM3 4,30 4,14 4,15 

Экспер.[4] 4,99 4,22 4,22 

пропан 

MINDO/3 5,98 5,23 5,49 

MNDO 6,81 6,42 6,45 

AM1 7,30 6,69 6,86 

PM3 6,82 6,42 6,51 

Экспер.[4] 7,66 5,74 5,74 

бутан 

MINDO/3 7,86 6,96 7,54 

MNDO 9,06 8,33 8,79 

AM1 9,71 9,04 9,51 

PM3 9,09 8,46 9,11 

 
 
Расчетные данные сопоставле-

ны с результатами прямых расчетов в 
пакете МОРАС 2000 (Расчет 1 и 2), а 
также с рассчитанными значениями, 
полученные другими авторами в рам-

ках наиболее адекватных полуэмпи-
рических схем (Расчет 3) [18] и с экс-
периментальными данными (Экспер.). 
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Таблица 2 Статическая электрическая поляризуемость ряда углеводородов, А3 

 

 
В среде МОРАС 2000 расчет 

проводился двумя способами: на ос-
нове численного дифференцирования 
энтальпии образования (Расчет 1) и 
дипольного момента (Расчет 2) в про-
цедуре «Static» и прямым анализом 
волновых функций в процедуре 
«Polar». Результаты, полученные при 
помощи этих двух процедур для дан-
ных веществ, практически совпадают, 
поэтому в таблице в качестве сравне-
ния приводятся только результаты, 
полученные в процедуре «Static».  

Следует отметить, что как в 
рамках полуэмпирических методов, 
так и в аддитивных схемах при расче-
тах π-электронных систем необходи-

мо дополнительно учитывать поляри-
зуемость π-электронов по оси пер-
пендикулярной плоскости симметрии. 
Так, в рамках аддитивных схем рас-
смотрена возможность увеличения 
точности учета такого вклада π-
электронов в поляризуемость в рам-
ках Thole-models на основе  экспонен-
циальной зависимости. Мы предлага-
ем проводить учет этого вклада при 
помощи одной аддитивной постоянной 
исходя из экспериментальных данных.  

В табл. 2 для сравнения приве-
дены расчетные значения электриче-
ских поляризуемостей из работы [18] 
(Расчет 3), в которой предложена ад-
дитивная полуэмпирическая схема 

Молекула Метод 
расчета 

Расчет Расчет 
1 

Расчет 
2 

Расчет 
3 

Экспер. 

Ацетилен 

MINDO/3 3,33 1,73 1,43 

3,62 
3,33 [18] 

3,33; 3,93 [22] 
MNDO 3,33 2,73 2,73 

AM1 3,33 1,765 1,76 

PM3 3,33 1,74 1,74 

Этилен 

MINDO/3 4,25 2,82 2,27 

4,41 
4,25 [8,18] 

4,12 [8] 
 

MNDO 4,25 3,875 3,875 

AM1 4,25 2,47 2,47 

PM3 4,25 2,22 2,22 

Метан 

MINDO/3 1,81 1,69 1,69 

3,00 2,59 [18] 
MNDO 2,14 2,46 2,46 

AM1 2,31 1,31 1,31 

PM3 2,08 1,12 1,12 

Этан 

MINDO/3 3,51 3,54 2,69 

5,20 
4,47[3,18] 

4,43;4,47[22] 
MNDO 4,20 4,365 4,36 

AM1 4,56 2,56 2,56 

PM3 4,20 2,22 2,22 

Пропан 

MINDO/3 5,56 5,32 4,00 

7,39 
6,29; 6,37 [22] 

 
MNDO 6,56 6,24 6,24 

AM1 6,95 3,74 3,74 

PM3 6,58 3,25 3,25 

Бутан 

MINDO/3 7,45 7,15 5,36 

9,58 8,2 [22] 
MNDO 8,73 8,13 8,13 

AM1 9,42 4,93 4,93 

PM3 8,89 4,29 4,29 

Бензол 

MINDO/3 10,3 8,38 6,77 

10,8 
10,3 [18] 

10,74;10,32;10,0 [22] 
MNDO 10,47 10,19 10,19 

AM1 11,17 7,22 7,22 

PM3 11,00 6,755 6,75 
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расчета молекулярных поляризуемо-
стей, основанная на правилах Слэй-
тера. Как указывают авторы этой ра-
боты, предложенная ними схема рас-
чета электрических поляризуемостей 
позволяет достаточно точно и просто, 
а самое главное быстро проводить 
вычисления. При этом погрешность 
метода при расчете 64 различных ор-
ганических молекул составляет 12,5 
%. Отметим, что в предлагаемой нами 
методике расчета дипольных поляри-
зуемостей, используються орбиталь-
но-орбитальные поляризуемости  ко-
торые были уже вычислены ранее при 
описании различных свойств углево-
дородов, т.е. нам необходимо только 
провести суммирование по формуле 
(6). Если рассмотреть ряд углеводо-
родов метан-этан-пропан-бутан и 
сравнить результаты вычислений, то 
по методике из работы [18] ошибка 
описания составит 16% , а по форму-
ле (6) в рамках метода АМ1 9%. 

При прямом расчете в МОРАС 
2000 метод MNDO наиболее адекват-
но описывает все выбранные веще-
ства. Так как в этом методе ведены 
поправки для определенного числа 
химических элементов, которые поз-
воляют проводить расчет электриче-
ских поляризуемостей с высокой точ-
ностью на основе экспериментальных 
значений. Для остальных методов 
ошибка описания статической элек-
трической поляризуемости по данным 
руководства пользователя [19,20] мо-
жет составлять порядка 50%. 

Отметим что, в работе [8] при-
ведены рассчитанные Ab Initio, в раз-
личных базисах и экспериментальные 
значения дипольной поляризуемости 
этилена и пропилена, а также главные 
компоненты тензора их молекулярной 
поляризуемости. Полученные в раз-
личных базисах результаты, позволи-
ли сделать выводы о влиянии выбора 
базиса волновых функций на качество 

и скорость компьютерных вычислений 
для электрических свойств этилена, 
пропилена и их производных. В рабо-
те [7] авторы приводят значения по-
ляризуемости этана и этилена рассчи-
танные Ab Initio и соответственно рав-
ные 4,48 A3 и 4,07 A3.  

Расчету молекулярной поляри-
зуемости бензола и его производных 
посвящено немало работ [5-8]. Так 
например, в работе [5], проведен рас-
чет Ab Initio, расчет по схеме Мюлле-
ра, расчет в методе АМ1 и объемным 
методом. Заметим, что результаты 
расчета поляризуемости бензола в 
методе АМ1 совпадают с полученны-
ми нами в рамках этого же метода в 
процедуре «Static». Для метода Мюл-
лера приводится значение 10,43 A3, 
для объемного метода – 332,58 A3, 
при Ab Initio расчете получено значе-
ние 9,97 A3. В работе [6] те же авторы 
приводят для бензола не только зна-
чение поляризуемости, полученное 
при Ab Initio расчете 10,21 A3, но и 
значения компонент тензора поляри-
зуемости, полученные в рамках этого 
расчета. В статье [21] приведены ре-
зультаты вычислений поляризуемости 
молекул бензола и значений компо-
нентов тензора поляризуемости, по-
лученные в рамках метода MNDO-FF 
в пакете MOPAC. Приведенные зна-
чения хорошо согласуются с резуль-
татами данной работы и составляют 
10,18 A3. 

Таким образом, данный подход 
позволяет проводить быстрый расчет 
дипольных поляризуемостей углево-
дородов в рамках известных полуэм-
пирических квантово-химических ме-
тодов с достаточной точностью на ос-
нове вычисленных раннее орбиталь-
но-орбитальных поляризуемостей, ко-
торые были использованы для описа-
ния влияния заместителей на термо-
динамические характеристики. 
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УДК 539.192  

Е.С. Фомина,Е. А. Беляева, Я.Ю. Смирнов, Ю.Б. Высоцкий (ДонНТУ) 

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ТЕРМОДИНАМИКИ ДИМЕРИЗАЦИИ 
АЛИФАТИЧЕСКИХ АМИДОВ НА ПОВЕРХНОСТИ РАЗДЕЛА ФАЗ 

ВОДА/ВОЗДУХ 

В рамках квантово-химического полуэмпирического метода РМ3 рассчитаны термо-
динамические и структурные параметры образования и димеризации алифатических амидов 
с общей формулой CnH2n+1CONH2 (n=6-16). На основе полученных двух оптимизированных 
структур мономеров были построены димеры с последовательным и параллельным распо-
ложением функциональных групп. Выявлено, что гидрофобные цепи молекул алифатических 
амидов в рассматриваемых типах димеров могут располагаться под различными углами 
наклона относительно нормалей к межфазной поверхности: δ=10º и φ=20,5º. Показано, что 
энтальпия, энтропия и энергия Гиббса димеризации всех рассмотренных структур димеров 
ступенчато зависят от длины углеводородного радикала. 

Ключевые слова: амиды, термодинамика, энтальпия, энтропия, энергия Гиббса ди-
меризации, метод РМ3, торсионный угол,структурные параметры, ступенчатая зависи-
мость. 

В рамках квантово-хімічного напівемпіричного метода РМ3 розраховані термодинамі-
чні та структурні параметри утворення та димеризації аліфатичних амідів із загальною 
формулою CnH2n+1CONH2 (n=6-16). На основі отриманих двох конформацій мономерів були по-
будовані димери із послідовним та паралельним розташуванням функціональних груп. Знай-
дено, що гідрофобні ланцюги молекул аліфатичних амідів у досліджуваних типах димерів мо-
жуть розташовуватись під різними кутами нахилу відносно нормалі до між фазної поверхні: 
δ=10º  та  φ=20,5º. Показано, що ентальпія, ентропія та енергія Гіббса димеризації усіх дослі-
джуваних структур димерів ступінчасто залежить від довжини вуглеводневого ланцюга. 

Ключові слова: аміди, термодинаміка, ентальпія, ентропія, енергія Гіббса димериза-
ції, метод РМ3, торсійний кут, структурні параметри, ступінчаста залежність. 

 
Введение 

Известно, что амидная функци-
ональная группа входит в состав мно-
гих биологический соединений, таких 
как полипептиды и белки [1], широкое 
изучение которых в данное время 
особенно актуально в связи с разви-
тием технологий, позволяющих на их 
основе дальнейшее конструирование 
синтетических биологических мем-
бран [2] и сенсоров [3]. Это также обу-
славливает проявление интереса к 
изучению поведения монослоев ПАВ, 
в частности, амидов жирных кислот, 
на поверхности раздела фаз во-
да/воздух. Кроме того, изучение моно-
слоев амидов интересно с позиции 
фундаментальных исследований вли-
яния взаимодействия между аминог-
руппой и карбонильным кислородом в 
молекуле амида на начало самопрои-
звольной кластеризации данного кла-
сса соединений. Следует также отме-
тить, что на основе аминосодержащих 
ПАВ возможно создание так называе-

мых «зеленых» полимеров, поддаю-
щихся биодеградации [4, 5]. 

В отличие от других классов 
ПАВ, практическое изучение моносло-
ев жирных амидов ограничивается не-
сколькими работами [6, 7]. Так, иссле-
дование [6] вязкости монослоев раз-
личных классов ПАВ (спиртов, карбо-
новых кислот, аминов и амидов) в за-
висимости от ориентации и плотности 
упаковки молекул в монослое, их дли-
ны радикала, поверхностного давле-
ния, а также рН водной фазы, показа-
ло, что для алифатических амидов во-
зможно образование стабильных мо-
номолекулярных пленок для молекул 
с длиной гидрофобного радикала бо-
лее 13 углеродных атомов. При этом, 
как показано в [7], где изучали зави-
симость структуры образующихся мо-
нослоев жирных амидов от наличия 
кислотного или амидного кораствори-
теля в водной фазе, важную роль в 
образовании монослоя жирных ами-
дов играют водородные связи, реали-
зующиеся как между молекулами са-
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мих ПАВ, так и между молекулами 
ПАВ и корастворителя. Отметим так-
же, что исследования [8] смешанных 
монослоев амидов с карбоновыми ки-
слотами и фосфолипидами выявили 
достаточно сильную связь между фо-
сфатной группой дипальмитоилфос-
фатидилхолина и амидным азотом, 
что может играть существенную роль 
при синтезе биомембран с опреде-
ленными свойствами. Большинство 
теоретических исследований посвя-
щено изучению структуры простейших 
амидов (формамида и ацетамида) [9-
12], энергии их димеризации [13-15] и 
сольватации [14]. 

В данной работе мы ставим пе-
ред собой цель рассчитать структур-
ные и термодинамические параметры 
димеризации алифатических амидов 
CnH2n+1CONH2 (n=6-16) на поверхно-
сти раздела фаз вода/воздух при 
температуре 298 К как первой стадии 
процесса кластеризации. 

Методы расчета 
Расчеты структурных и энерге-

тических параметров кластеризации 
алифатических амидов на поверхно-
сти раздела фаз вода/воздух, как и 
ранее, проводились в квантово-
химическом программном пакете Mo-
pac 2000 [16] с использованием полу-
эмпирического метода РМ3. Данный 
метод параметризирован по теплотам 
образования [17, 18]. Следует отме-
тить, что хотя применение метода 
РМ3 имеет некоторые ограничения 
(переоценка силы СН···НС-
взаимодействий между гидрофобны-
ми цепями молекул ПАВ) [19], тем не 
менее, лишь он адекватно описывает 
экспериментальные данные относи-
тельно образования монослоев раз-
личных классов дифильных соедине-
ний, что было показано нами ранее 
[20-28]. Кроме того, в работах [20, 21] 
было показано, что геометрические 
параметры элементарных ячеек гомо- 
и гетерохиральных пленок α-
аминокислот, полученные в рамках 
метода РМ3, хорошо согласуются с 
имеющимися экспериментальными 
данными [29]. Все вышесказанное 
обусловило применение квантово-

химического полуэмпирического ме-
тода РМ3 в работах, посвященных ис-
следованию термодинамических па-
раметров кластеризации различных 
классов замещенных алканов [22-28]. 

Результаты и обсуждение 
Мономеры 

Первым этапом данной работы 
стало проведение конформационного 
анализа мономеров. 

Для этого была построена по-
верхность потенциальной энергии 
мономера от величины двух торсион-
ных углов, определяющих положение 
аминогруппы внутри гидрофильной 
части молекулы жирных амидов и 
общее положение «головы» молеку-
лы: α=C2–C1–N–H1 и β=С3–С2–
C1–N соответственно (см. рис.1).  

Значения обоих торсионных уг-
лов варьировали в пределах от 0º до 
360º с шагом 15º. Полученная по-
верхность потенциальной энергии 
мономера от величины соответству-
ющих торсионных углов для тридека-
намида приведена на рис.2. 

Здесь можно выделить четыре 
минимума, дополнительная оптими-

     Рис.1. Торсионные углы функ-
циональных групп деканамида 

Рис.2. Поверхность потенциальной 
энергии мономера тридеканамида 
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зация которых подтвердила суще-
ствование четырех устойчивых кон-
формаций мономеров со следующи-
ми значениями торсионных углов α и 
β: 165º и 78º, 165º и –84º, –31º и 84º, –
31º и –78º соответственно.  

Отметим, что среди найденных 
четырех конформеров два из них по-
парно зеркально идентичны (см. 
рис.3 на примере нонанамида).  

 
Это пары конформеров Моно-

мер1 и Мономер4, а также Мономер2 
и Мономер3. Поэтому далее мы бу-
дем рассматривать лишь структуры 
мономеров 1 и 2. В табл.1 приведены 
значения длин связей, плоских и дву-
гранных углов расположения атомов 
функциональных групп в оптимизиро-
ванных структурах алифатических 
амидов, полученные в рамках метода 
РМ3, и соответствующих структурных 
параметров ацетамида (см. рис.4), 
полученных в рамках методов ab initio 
[10-12], а также имеющиеся экспери-
ментальные данные [30]. Сравнение 
значений соответствующих структур-
ных параметров, полученных различ-
ными методами, свидетельствует о 
корректности применения метода 
РМ3 для описания структуры молекул 
данного класса ПАВ. 

Из рис.3 видно, что в обоих 
структурах мономеров реализуется 
два внутримолекулярных взаимодей-
ствия, одно из которых одинаково для 
обоих конформеров: это взаимодей-

ствие между одним из атомов водоро-
да аминогруппы и карбонильным кис-
лородом (черная сплошная стрелка).  

В то время как второе внутри-
молекулярное взаимодействие осу-
ществляется между карбонильным 
кислородом и α-водородом метиле-
новой группы радикала для Мономе-
ра1 и β-водородом для Мономера2 
соответственно (черная пунктирная 
стрелка).  

Рис. 3. Геометрические структуры конформеров алифатических амидов (n=9) 

Мономер 1 
α=165º, β=78º 

      Мономер 2 
      α=165º, β=-84º 

   Мономер 3 
   α=-31º, β=84º 

Мономер 4 
α=-31º, β=-78º 

С 

С

О 

Н3

Н4
Н2 

Н1

Н3

N 

Рис.4. Структура молекулы ацета-
мида 
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Таблица 1. Значения структурных параметров ацетамида 

Структурный 
параметр 

HF 
6-31+G** [10] 

МР2 
6-31+G** [10] 

PM3 Эксперимент 
[30] 

r(C-O) 1,201 1,232 1,223 1,220 

r(C-C) 1,512 1,511 1,504 1,519 

r(C-N) 1,355 1,371 1,422 1,380 

r(N-H1) 0,994 1,007 0,994 1,022 

r(N-H2) 0,991 1,005 0,996 1,022 

r(C-H3) 1,080 1,085 1,098 - 

r(C-H4) 1,084 1,088 1,098 1,124 

r(C-H5) 1,086 1,089 1,098 - 

CCO 122,2 122,7 124,56 123,0 

NCO 122,0 121,9 117,52 121,9 

H1NC 118,4 117,1 115,44 118,5 

H2NC 122,5 121,1 114,00 120,0 

H3NC 108,8 108,6 111,53 - 

H4NC 112,5 112,3 110,93 109,8 

H5NC 108,7 109,0 111,36 - 

NCOC 181,4 179,9 176,03 - 

H1NCO 2,0 10,7 18,97 - 

H2NCO 178,7 167,6 152,86 - 

H2CCO 27,6 30,1 5,23 - 

H4CCO 149,6 151,6 125,42 - 

H5CCO -90,3 -87,8 -114,52 - 

 
Такая геометрическая структу-

ра мономеров обуславливает бли-
зость значений их термодинамиче-
ских параметров образования. Так, 
теплоты образования этих двух кон-
формеров практически одинаковы, но 
среди них энергетически чуть более 
выгодным является второй мономер 
(α=165º, β=–84º). Расчетные значения 
энтальпии, абсолютной энтропии и 
энергии Гиббса образования обоих 
конформаций мономеров алифатиче-
ских амидов приведены в табл.2. От-
метим, что при расчете стандартной 
энтропии не учитывалось свободное 
вращение метиленовых групп. Как 
было показано ранее [22-25], поправ-
ка на свободное вращение метилено-
вых групп различных классов ПАВ 
практически не зависит от природы 
функциональной группы и составляет 
для аминов 7,08, спиртов 6,6, тио-
спиртов 7,03 и карбоновых кислот 
6,1Дж/(моль·К). Поэтому в данном 

случае было использовано среднее 
значение поправки равное 6,7 
Дж/(моль·К). Исправленные значения 
абсолютной энтропии и свободной 
энергии Гиббса приведены в табл.2 в 
скобках. 

Следует отметить, что в лите-
ратуре [31, 32] экспериментальных 
данных по стандартным термодина-
мическим характеристикам образова-
ния алифатических амидов мало 
(первые пять-шесть членов гомологи-
ческого ряда). Кроме того, в случае 
пропионового и бутанового амидов 
эти данные касаются твердой фазы 
данных соединений. Однако, зная 
стандартную энтальпию образования 
кристаллической фазы, например, 
пропионамида  (-338,2 кДж/моль [31]) 
и теплоту его сублимации (85,9 
кДж/моль [32]), нетрудно рассчитать 
стандартную теплоту образования 
газообразной формы пропионамида, 
которая  составляет: -252,3 кДж/моль. 
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Таблица 2. Термодинамические параметры образования мономеров            
алифатических амидов 

Система Мономер 1 Мономер 2 
Экспери-
мент 

Система Мономер 1 Мономер 2 

∆H0
298, mon, кДж/моль 

С2H5CONH2 -231,78 -233,21 
-252,3 
[31,32] С9H19CONH2 -390,38 -391,60 

С3H7CONH2 -254,48 -255,68 
-261,0 
[31,32] С10H21CONH2 -413,06 -414,28 

С4H9CONH2 -277,04 -278,32 -290,2 [33] С11H23CONH2 -435,73 -436,96 
С5H11CONH2 -299,70 -300,94 -324,3 [33] С12H25CONH2 -458,42 -459,64 
С6H13CONH2 -322,35 -323,59 - С13H27CONH2 -481,10 -482,32 
С7H15CONH2 -345,03 -346,26 -362,7 [33] С14H29CONH2 -503,78 -505,00 
С8H17CONH2 -367,70 -368,93 - С15H31CONH2 -526,46 -527,68 

   - С16H33CONH2 -549,15 -550,37 
∆S0

298, mon, кДж/(моль·К) 

С2H5CONH2 
326,64 

(340,04) 
321,65 

(335,05) 
- 

С9H19CONH2 
552,06 

(612,36) 
547,41 

(607,71) 

С3H7CONH2 
359,20 

(379,30) 
353,98 

(374,08) 
- 

С10H21CONH2 
583,60 

(650,60) 
578,95 

(645,95) 

С4H9CONH2 
391,33 

(418,13) 
386,51 

(413,31) 
- 

С11H23CONH2 
615,28 

(688,98) 
610,71 

(684,41) 

С5H11CONH2 
423,70 

(457,20) 
418,81 

(452,31) 
- 

С12H25CONH2 
646,12 

(726,52) 
641,32 

(721,72) 

С6H13CONH2 
455,70 

(495,90) 
451,17 

(491,37) 
- 

С13H27CONH2 
678,45 

(765,55) 
673,55 

(760,65) 

С7H15CONH2 
488,07 

(534,97) 
483,50 

(530,40) 
- 

С14H29CONH2 
709,33 

(803,13) 
704,94 

(798,74) 

С8H17CONH2 
519,88 

(573,48) 
515,38 

(568,98) 
- 

С15H31CONH2 
741,40 

(841,90) 
736,58 

(837,08) 
 

  
- 

С16H33CONH2 
771,31 

(878,51) 
767,31 

(874,51) 
∆G0

298, mon, кДж/моль 

С2H5CONH2 
-128,77 

(-130,48) 
-128,71 

(-130,42) 
- 

С9H19CONH2 
-70,30 

(-72,01) 
-70,14 

(-71,85) 

С3H7CONH2 
-120,57 

(-122,28) 
-120,21 

(-121,92) 
- 

С10H21CONH2 
-61,78 

(-63,49) 
-61,61 

(-63,32) 

С4H9CONH2 
-112,10 

(-113,81) 
-111,94 

(-113,65) 
- 

С11H23CONH2 
-53,29 

(-55,00) 
-53,15 

(-54,86) 

С5H11CONH2 
-103,80 

(-105,51) 
-103,58 

(-105,29) 
- 

С12H25CONH2 
-44,56 

(-46,27) 
-44,35 

(-46,06) 

С6H13CONH2 
-95,38 

(-97,09) 
-95,27 

(-96,98) 
- 

С13H27CONH2 
-36,27 

(-37,98) 
-36,03 

(-37,74) 

С7H15CONH2 
-87,10 

(-88,81) 
-86,96 

(-88,67) 
- 

С14H29CONH2 
-27,55 

(-29,26) 
-27,46 

(-29,17) 

С8H17CONH2 
-78,64 

(-80,35) 
-78,53 

(-80,24) 
- 

С15H31CONH2 
-19,18 

(-20,89) 
-18,96 

(-20,67) 
 

  
 

С16H33CONH2 
-10,17 

(-11,88) 
-10,20 

(-11,91) 
 
На основе расчетных значений 

энтальпии, абсолютной энтропии и 
энергии Гиббса образования жирных 
амидов, приведенных в табл. 2, были 
построены корреляционные зависи-
мости данных характеристик от числа 
метиленовых звеньев углеводородно-

го радикала. Как и в случае других 
классов ПАВ, исследованных ранее в 
работах [20-28], данные зависимости 
имеют линейный характер. 

Значения углового коэффици-
ента, характеризующего энергетиче-
ский вклад метиленовых групп ради-
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кала Мономеров 1 и 2, для энтальпии 
составляет –22,78 и –22,77 кДж/моль, 
для энтропии 31,46 и 30,50 
Дж/(моль·K) соответственно. Величи-
на свободного члена, характеризую-
щего вклад гидрофильной части мо-
лекулы в энергетику образования, 

для энтальпии составляла –186,65 и 
–187,94 кДж/моль, для энтропии 
263,67 и 258,65 Дж/(моль·K). Бли-
зость значений угловых коэффициен-
тов, а также свободных членов кор-
реляции позволяет объединить эти 
частные корреляции в общую: 

0
298H ,mon = – (22,67 ± 0,03)·n – (187,03 ± 0,27) 

[ S = 0,64кДж/моль; N = 30],          (1) 

S0
298,mon

  = (31,82 ± 0,11)·n + (262,08 ± 1,10)  
[S = 2,62 Дж/моль·K; N = 30].           (2) 

Значения угловых коэффици-
ентов (см. (1), (2)), характеризующих 
вклады метиленовых групп, хорошо 
согласуются с соответствующими ко-
эффициентами, рассчитанными ра-
нее для других классов ПАВ (см. [20-
28]). Стандартные погрешности опи-
сания энтальпии, энтропии и энергии 
Гиббса образования алифатических 
амидов не превышают соответству-
ющие значения для исследованных 
ранее классов дифильных соедине-
ний, а коэффициенты корреляций со-
ответствующих регрессионных зави-
симостей превышают 0,9999. 

Димеры 
На основе полученных конфор-

маций мономеров были построены 
димеры, структура которых проиллю-
стрирована на рис. 5 (на примере 

структур, образованных на основе 
Мономера 2). Здесь стрелкой обозна-
чен вектор, условно проведенный че-
рез центры атомов азота аминогруп-
пы и углерода α-СН2-группы и 
направленный от углерода к азоту и 
определяющий взаимное ориентиро-
вание «голов» мономеров в димере. 
В соответствии с таким обозначени-
ем, структуры димеров условно раз-
делены на два типа – с параллельной 
(р) и последовательной (s) взаимной 
ориентацией «голов». Например, 
обозначение «Димер 2,s» означает, 
что структура данного димера была 
построена на основе Мономера 2, при 
этом гидрофильные «головы» моле-
кул мономеров расположены после-
довательно в димере (см. рис.5, б). 

 

a 

NH2 NH2 

CH2 CH2 

б 

CH2 CH2 NH2 NH2 

Рис.5. Взаимное расположение мономеров алифатических амидов в димере: a – 
параллельное (p); б – последовательное (s). 
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Отметим, что при построении 
димеров, которые являются базовы-
ми единицами для более крупных 
кластеров вплоть до 2D-пленок, воз-
можна реализация различных углов 

наклона углеводородных цепей моле-
кул амидов δ и φ относительно нор-
малей к р- и q-направлениями эле-
ментарной ячейки кластера соответ-
ственно (см. рис.6).  

Далее на основе найденных 
значений углов φ и δ возможно по-
строение более крупных ассоциатов, 
в частности, тетрамеров, которые 
можно рассматривать в качестве 
элементарной ячейки соответствую-
щего монослоя, и определить общий 

угол наклона молекул ПАВ относи-
тельно нормали к межфазной по-
верхности t. Как описано ранее [21], 
угол наклона молекул ПАВ относи-
тельно нормали к межфазной по-
верхности можно рассчитать по фор-
мулам: 













1cos

sin
arcsint , 






 




 ctg
sinsin

sin
arctg1 ,                (3) 

где δ – угол наклона молекул ПАВ в 
направлении р-оси элементарной 
ячейки кластера, φ – угол наклона 
молекул ПАВ в направлении q-оси 
элементарной ячейки кластера, θ – 
угол между р- и q-направлениями 
элементарной ячейки кластера. 

Для определения углов наклона 
молекул жирных амидов относитель-
но нормалей к p- и q-направлениям 
элементарной ячейки кластера сле-
дует воспользоваться следующей 
процедурой. Из двух молекул амидов 

образуем димеры с «последователь-
ной» и «параллельной» ориентацией 
«голов» соответственно и реализаци-
ей «а»-типа СН···НС-взаимодействий 
(на рис.7 обозначены красными 
стрелками). Параллельно смещая 
одну молекулу относительно другой в 
каждом из исследуемых направле-
ний, строим зависимость энергии 
Гиббса димеризации от угла наклона 
молекул относительно нормали к р-
оси (δ) и q-оси (φ) соответственно. 

O1 

O2 
q 

p O3

φ

θ1 θ2

δ

t 

O

C

Рис.6. Ориентация молекулы алифатических амидов относительно поверхности 
раздела фаз вода/воздух 
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Зависимость энергии Гиббса 
димеризации для структуры Димера 
2,s от величины угла наклона радика-
ла молекул относительно нормали к 
q-направлению приведена в табл.3. 

Из приведенных данным видим, что 
минимальной энергией Гиббса диме-
ризации обладают структуры диме-
ров со значениями φ2, равным 11,3˚ и 
20,5˚. Дополнительная оптимизация 
данных структур димеров показала 
существование лишь одной устойчи-
вой структуры с φ2=20,5˚. Наличие 
второго минимума энергии Гиббса 
димеризации, которому отвечают 
структуры с φ2=36,4˚, характерны для 
димеров, в которых реализуется на 
одно СН···НС-взаимодействие мень-
ше, чем в структуре димера ундека-
намида, приведенного на рис.7. По-
теря одного СН···НС-взаимодействия 
сказывается на увеличении энергии 
Гиббса димеризации, т.е. меньшей 
предпочтительности данных структур 
по сравнению с теми, в которых реа-
лизуется максимальное их число. 

Таблица 3. Зависимость энергии Гиббса димеризации алифатических амидов 
от величины угла (φ) наклона молекул к нормали в q-направлении 

Угол наклона молекул, φ, º dim
298H , kJ/mol dim

298S , J/(mol·К) dim
298G , kJ/mol 

53,51 -67,07 -261,09 10,74 

48,39 -73,41 -294,53 14,36 

36,40 -81,38 -292,52 5,79 

36,44 -81,38 -292,45 5,77 

30,33 -90,50 -361,93 17,35 

21,21 -87,24 -315,69 6,83 

20,51 -88,06 -295,98 0,14 

20,57 -88,06 -296,12 0,18 

11,30 -87,28 -287,55 -1,59 

9,95 -85,71 -311,13 7,01 

1,53 -86,99 -359,25 20,07 

 
Следует отметить, что в струк-

туре Димера 2,s реализуется межмо-
лекулярное взаимодействие между 
водородом аминогруппы одной моле-
кулы амида и карбонильным кисло-
родом другой молекулы (на рис.7 по-
казано обоюдно сплошной синей 
стрелкой), что обуславливает ориен-
тирование димера под углом φ2=20,5˚ 
к нормали относительно q-
направления. Наличие такого взаи-
модействия между двумя молекулами 
амидов подтверждается также в ряде 

теоретических исследований, посвя-
щенных изучению структуры димеров 
ацетамида [11, 13, 14], а также согла-
суется с данными рентгеноструктур-
ного анализа кристаллов амидов [34, 
35]. Отметим, что проведение данной 
процедуры для структуры Димера 1, s 
показало, что в данном случае мини-
муму энергии Гиббса димеризации 
соответствует значение φ1=9,5˚. При 
этом в данной структуре Димера 1,s 
реализуется меньше на одно 
СН···НС-взаимодействие меньше, 

     Рис.7. Определение угла наклона 
молекул к нормали в q-направлении 
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нежели в соответствующем Димере 
2,s (для структур с четным числом 
метиленовых фрагментов в гидро-
фобной цепи). 

Для димеров с «параллельной» 
ориентацией «голов» минимальному 
значению энергии Гиббса димериза-
ции отвечает угол наклона δ1=δ2=10˚ 
для димеров, построенных на основе  
структур  Мономеров 1 и 2 соответ-
ственно. При этом в Димере 1,р реа-
лизуется наибольшее число СН···НС-
взаимодействий «а»-типа (например, 
восемь для димера гептадецилами-
да), а также отсутствует межмолеку-

лярная водородная связь между ато-
мом водорода аминогруппы одного 
мономера с карбонильным кислоро-
дом. В то время как структура Димера 
2,р подобна структуре Димера 2,s, 
поскольку в нем реализуется такое 
же число СН···НС-взаимодействий и 
присутствует межмолекулярная во-
дородная связь между функциональ-
ными группами «голов» мономеров, 
входящих в этот димер, как и в Диме-
ре 2,s. Оптимизированные структуры 
димеров жирных амидов приведены 
на рис.8.  

 
В табл.4 приведены рассчитан-

ные термодинамические параметры 
кластеризации рассмотренных типов 
димеров, построенных на основе обо-
их конформаций мономеров. Энталь-
пия, энтропия и свободная энергия 
Гиббса димеризации были рассчитаны 
по следующим формулам: 

dim
TH =∆H0

T – 2· 0
TH ,mon; 

dim
TS =S0

T – 

2·
0
TS ,mon; 

dim
TG =

dim
TH –Т·

dim
TS , где 

∆H0
T и S0

T – энтальпия и энтропия со-
ответствующих кластеров при темпе-

ратуре Т=298 К; 
0
TH ,mon и 

0
TS ,mon– эн-

тальпия и энтропия соответствующих 
мономеров при той же температуре Т. 
Для всех рядов рассчитанных термо-
динамических параметров димериза-
ции (энтальпии, энтропии и энергии 

Гиббса) были построены корреляцион-
ные зависимости от числа межмолеку-
лярных СН···НС-взаимодействий (Ка), 
реализуемых в исследуемых структу-
рах димеров. 

Параметры корреляционных 
уравнений соответствующих термоди-
намических характеристик приведены 
в табл.5. Из приведенных данных вид-
но, что значения углового коэффици-
ента регрессий а, характеризующего 
вклад СН···НС-взаимодействий в зна-
чения термодинамических параметров 
димеризации практически одинаков и 
близок к аналогичным коэффициентам 
для исследованных ранее классов 
ПАВ (спиртов, насыщенных и ненасы-
щенных карбоновых кислот, α-
аминокислот, аминов, тиоспиртов).  

Димер 2, p Димер 2, s Димер 1, s Димер 1, р 

Рис.8. Оптимизированные геометрические структуры димеров жирных амидов 
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Таблица 4. Термодинамические характеристики димеризации алифатических 
амидов в приближении метода PM3 

Система 
dim

,298 mH  

кДж/моль 

dim
,298 mS , 

Дж/(моль·К) 

dim
,298 mG , 

кДж/моль 
Система 

dim
,298 mH , 

кДж/моль 

dim
,298 mS , 

Дж/(моль·К) 

dim
,298 mG  

кДж/моль 

Димер 1, p 
С6H13CONH2 -31,46 -167,88 18,57 С12H25CONH2 -61,83 -244,12 10,92 
С7H15CONH2 -36,39 -188,28 19,71 С13H27CONH2 -69,75 -263,12 8,66 
С8H17CONH2 -41,27 -196,31 17,23 С14H29CONH2 -72,19 -270,88 8,54 
С9H19CONH2 -46,71 -214,87 17,33 С15H31CONH2 -80,06 -286,12 5,21 
С10H21CONH2 -51,50 -220,81 14,30 С16H33CONH2 -82,61 -290,77 4,04 
С11H23CONH2 -59,41 -238,06 11,53     

Димер 1, s 
С6H13CONH2 -30,33 -184,45 24,63 С12H25CONH2 -60,84 -262,73 17,45 
С7H15CONH2 -38,04 -205,51 23,20 С13H27CONH2 -68,76 -279,96 14,66 
С8H17CONH2 -40,15 -209,16 22,18 С14H29CONH2 -71,22 -288,95 14,88 
С9H19CONH2 -48,12 -228,36 19,93 С15H31CONH2 -79,15 -306,16 12,09 
С10H21CONH2 -50,48 -237,01 20,15 С16H33CONH2 -81,62 -313,00 11,65 
С11H23CONH2 -58,41 -254,13 17,32     

Димер 2, p 
С6H13CONH2 -27,89 -149,78 16,74 С12H25CONH2 -58,18 -224,06 8,59 
С7H15CONH2 -30,08 -173,82 21,71 С13H27CONH2 -60,76 -238,77 10,40 
С8H17CONH2 -37,97 -178,91 15,35 С14H29CONH2 -68,50 -252,58 6,77 
С9H19CONH2 -40,25 -197,87 18,71 С15H31CONH2 -71,09 -266,47 8,32 
С10H21CONH2 -48,20 -204,88 12,85 С16H33CONH2 -78,85 -277,80 3,94 
С11H23CONH2 -50,48 -218,52 14,64     

Димер 2, s 
С6H13CONH2 -36,28 -168,40 13,91 С12H25CONH2 -67,29 -245,19 5,78 
С7H15CONH2 -37,43 -165,07 11,76 С13H27CONH2 -68,64 -245,44 4,50 
С8H17CONH2 -46,57 -195,74 11,76 С14H29CONH2 -77,67 -271,86 3,34 
С9H19CONH2 -47,82 -193,16 9,74 С15H31CONH2 -79,04 -269,89 1,39 
С10H21CONH2 -56,92 -220,97 8,93 С16H33CONH2 -88,06 -295,15 -0,10 
С11H23CONH2 -58,20 -217,42 6,60     

Таблица 5. Параметры корреляционных уравнений термодинамических харак-
теристик кластеризации жирных амидов у = (a ± ∆a)·Ка + (b ± ∆b) (объем выбор-

ки N=11) 

Система 
dim
298H , кДж/моль 

(а ± ∆а) (b ± ∆b) R S 

Димер 1, p -10,36±0,40 -8,57±2,00 0,993 2,12 
Димер 1, s -10,17±0,25 -8,94±1,25 0,097 1,32 
Димер 2, p -10,09±0,24 - 0,997 1,29 

Димер 2, s -10,31±0,13 -5,98±0,73 0,999 0,70 
dim
298S , Дж/(моль·К) 

Димер 1, p -24,24±0,69 -120,05±3,42 0,996 3,64 
Димер 1, s -25,35±0,77 -131,92±3,84 0,096 4,09 
Димер 2, p -23,43±1,79 -93,13±9,81 0,975 1,60 
Димер 2, s -25,73±0,30 -90,55±1,66 0,999 9,49 

dim
298G , кДж/моль 

Димер 1, p -3,14±0,27 27,20±1,36 0,968 1,44 
Димер 1, s -2,61±0,07 30,37±0,33 0,997 0,35 
Димер 2, p -3,11±0,31 28,94±1,73 0,957 1,67 
Димер 2, s -2,65±0,20 21,01±1,10 0,975 1,06 
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Вклад от взаимодействия гид-
рофильных частей молекул амидов в 
энтальпию и энтропию димеризации 
был больше (по абсолютному значе-
нию) для обоих типиов димеров, по-
строенных на основе Мономера1. В 
случае же Димера 2,р вкладом взаи-
модействия «голов» в энтальпию ди-
меризации можно пренебречь. Для 
энтропии димеризации обоих типов 
димеров, построенных на основе Мо-
номера2, вклад от взаимодействия 
гидрофильных частей молекул ами-
дов примерно одинаков с учетом 
стандартного отклонения. В итоге 
наименьший дестабилизирующий 
вклад в энергию Гиббса димеризации 
вносит взаимодействие «голов» Ди-
мера 2, s. Однако, поскольку в струк-
турах димеров, построенных на осно-
ве Мономера1, как с «последова-

тельной», так и  «параллельной» 
ориентацией «голов» реализуется 
меньшее число межмолекулярных 
СН···НС-взаимодействий, чем в соот-
ветствующих димерах, образованных 
на основе Мономера2, то образова-
ние последних будет более энергети-
чески предпочтительно. При этом бо-
лее предпочтительным является об-
разование димеров с «параллель-
ным» расположение «голов» в них по 
сравнению со структурами димеров, в 
которых гидрофильные «головы» мо-
номеров ориентируются «последова-
тельно». 

Близость рассчитанных угло-
вых коэффициентов частных корре-
ляций для димеров алифатических 
амидов позволяет объединить их в 
общую: 

 
dim
298H = – (10,23 ± 0,13)·Ка – (8,90 ± 0,69)·(n1,р+n1,s) –(1,94 ± 0,82)·n2,р + 

+ (6,39 ± 0,82)· n2,s, 
[N=44; R = 0,9997; S = 1,40 кДж/моль];        (4) 
 

dim
298S = – (24,69 ± 0,52)·Ка – (117,94± 2,98)·n1,р – (135,05 ± 2,98)·n1,s –  

– (86,50 ± 3,22)·n2,р –(96,03± 3,22)·n2,s, 
[N=4; R = 0,9998; S = 5,54 Дж/(моль·K)],             (5) 
 

dim
298G = – (2,88 ± 0,12)·Ка + (25,97 ± 0,68)·n1,р + (31,62 ± 0,68)·n1,s,+  

+ (27,72 ± 0,73)·n2,р +  (22,23 ± 0,73)·n2,s, 
[N=44; R = 0,9963; S = 1,26 кДж/моль],             (6) 

где Ка – число межмолекулярных 
СН···НС-взаимодейстивий, реализу-
ющихся в рассматриваемом димере; 
его можно определить по следующим 
формулам: 
- для димеров, построенных на осно-
ве Мономера1: 







 


2

1n
K a ,              (7) 

- для димеров, построенных на осно-
ве Мономера2: 










2

n
Ka ,                 (8) 

n – число метиленовых звеньев угле-
водородной цепи молекул алифати-
ческих амидов; ni,s и ni,p – дискрипто-
ры взаимодействия соответственно 
последовательно и параллельно рас-
положенных функциональных групп 
«голов» в структуре димера; i отвеча-
ет номеру мономера, из которого об-
разован соответствующий димер. Ес-
ли взаимодействие функциональных 
групп «голов» реализуется в структу-
ре димера, то ni,s=1 или ni,p=1, если 
данное взаимодействие отсутствует, 
то значение соответствующего де-
скриптора равно нулю.  

Отметим, что значения стан-
дартных отклонений для энтальпии и 
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энтропии димеризации жирных ами-
дов не превышают таковые для ис-
следованных ранее классов дифиль-
ных соединений [20-28]. 

Графики зависимости измене-
ния энтальпии, энтропии и энергии 
Гиббса димеризации алифатических 
амидов от длины углеводородной це-
пи приведены на рис. 9–11. На пред-
ставленных рисунках сплошными ли-
ниями изображены регрессионные 
зависимости, а точками – результаты 
прямого расчета. Видно, что резуль-
таты прямого расчета хорошо согла-
суются со значениями, полученными 
на основе корреляционных зависимо-
стей. Из анализа данных, приведен-
ных на данных можно предсказать, 
что порог самопроизвольной димери-
зации для Димеров 2,s и Димеров 1,р, 
Димеров 2,p и Димеров 1,s составит 
16, 19, 20 и 21 углеродных атомов в 
цепи соответственно. Это связано с 
тем, что, как уже отмечалось ранее, в 
структуре Димеров 2,s, в отличие от 
Димера 1,s, реализуется максималь-
но возможное число межмолекуляр-
ных СН···НС-взаимодействий и при-
сутствует водородная связь между 
водородом аминогруппы одной моле-
кулы амида и карбоксильным кисло-
родом другой молекулы. Полученные 
результаты полезны для дальнейше-
го построения аддитивной схемы для 
расчета термодинамических пара-
метров кластеризации ассоциатов 
жирных амидов любой размерности 
вплоть до 2D-пленок. 

Выводы 
Таким образом, в данной рабо-

те в рамках полуэмпирического мето-
да РМ3 была изучена термодинамика 

процесса димеризации алифатиче-
ских амидов нормального строения и 
длиной цепи от 6 до 16 углеродных 
атомов на поверхности раздела фаз 
вода/воздух. Установлены структур-
ные параметры четырех устойчивых 
конформаций мономеров, которые 
попарно идентичны и являются зер-
кальными изомерами. Значениями 
торсионных углов, определяющих по-
ложение аминогруппы внутри гидро-
фильной части молекулы жирных 
амидов (α) и общее положение «го-
ловы» молекулы (β) составили 164° и 
78° - для Мономера1 и 164° и -84° - 
для Мономера2 соответственно.  

Показано, что зависимости эн-
тальпии, энтропии и энергии Гиббса 
от длины углеводородных цепей для 
мономеров линейны; соответствую-
щие коэффициенты корреляции пре-
вышают 0,999. На основе двух кон-
формаций мономеров были построе-
ны димеры с «последовательной» и 
«параллельной» ориентацией гидро-
фильных «голов» мономеров в них. 
Зависимости термодинамических па-
раметров димеризации для них име-
ют ступенчатый характер, как и в слу-
чае изученных ранее классов ди-
фильных соединений. 

 Выявлено, что самопроизволь-
ная димеризация димера, построен-
ного на основе Мономера2 (α=164°, 
β=-84º) с «последовательной» ориен-
тацией функциональных групп в нем, 
возможно при длине углеводородной 
цепи в 16 атомов углерода, в то вре-
мя как для остальных димеров она 
начинается при больших длинах уг-
леводородных радикалов. 
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УДК 541.1 

В.В. Приседский, Е.И. Волкова (ДонНТУ) 

КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ СИСТЕМ СКОЛЬЖЕНИЯ, 
ЛИНЕЙНЫХ И ПОВЕРХНОСТНЫХ ДЕФЕКТОВ В СТРУКТУРЕ ПЕРОВСКИТА 

Формирование структурно-чувствительных свойств функциональных материалов 
связано с их дефектностью. В данной работе методами кристаллографии проанализирова-
ны возможное строение и энергетическая устойчивость плоскостных дефектов в структу-
ре перовскита, в частности дефектов упаковки, образующихся при пластической деформа-
ции и не связанных с нарушением стехиометрии.   

Ключевые слова: структура перовскита, модель жестких сфер, протяженные де-
фекты, дислокации, дефекты упаковки, плоскости скольжения.  

Формування структурно-чутливих властивостей функціональних матеріалів пов'я-
зане з їх дефектністю. У даній роботі методами кристалографії проаналізовано можливу бу-
дову і енергетичну стійкість площинних дефектів в структурі перовскіту, зокрема дефектів 
упаковки, що утворюються при пластичній деформації і не пов'язаних з порушенням стехио-
метрії.  

Ключові слова: структура перовскіту, модель жорстких сфер, протяжні дефекти, 
дислокації, дефекти упаковки, площина ковзання. 

Широко известна роль протя-
женных дефектов (дислокаций, де-
фектов упаковки и др.) в формирова-
нии важнейших свойств – пластично-
сти и прочности – металлов и сплавов 

[1, 26]. Исследования протяженных 
дефектов в неметаллических объек-
тах длительное время сдерживались 
трудностью изготовления из них тон-
ких фольг для просвечивающей элек-
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тронной микроскопии – наиболее 
мощного средства прямого наблюде-
ния линейных и поверхностных де-
фектов. Создание и развитие техники 
ионного утонения, совпавшее по вре-
мени с годами интенсивного изучения 
лунных минералов, устранили прин-
ципиальные методические трудности, 
а полученные результаты микроско-
пических исследований опровергли 
распространенное ранее мнение о не-
существенной роли протяженных де-
фектов в малопластичных неметалли-
ческих веществах, стимулировав 
огромный интерес к их изучению [7, 8]. 

Цель настоящей работы – тео-
ретический кристаллографический 
анализ строения возможных протя-
женных дефектов в структуре перов-
скита, на основе которой реализуются 
целые семейства материалов с осо-
быми функциональными свойствами. 
Рассмотрим сначала несовершенства, 
не связанные с нарушением стехио-
метрии. 

Структура перовскита АВО3 ха-
рактеризуется плотнейшей упаковкой 
ионов кислорода и металла А (рис.1). 
Плотноупакованные плоскости {111} 
содержат в направлениях  011  
плотноупакованные ряды, состоящие 
только из анионов, которые через 
один чередуются с рядами, состав-
ленными попеременно анионами и ка-
тионами А. Все тетраэдры АО3 в 
плотнейшей упаковке образованы 
тремя анионами и одним катионом А и 
не заселены. Из каждых четырех ок-
таэдров в упорядоченной структуре 
три А2О4 образованы четырьмя анио-
нами и двумя катионами А, занимаю-
щими противоположные вершины, а 
один О6  только анионами. Все окта-
эдрические узлы первого типа в плот-
нейшей упаковке не заселены, в то 
время как все пустоты внутри анион-
ных октаэдров заняты катионами ме-
талла В. 

Кристаллографический анализ 
плотноупакованных структур по суще-
ству основан на применимости к со-
ставляющим кристалл частицам мо-
дели жестких сфер. Эта модель до-
статочно удачно отвечает основным 

особенностям взаимодействия частиц 
в кристаллах с ненаправленными хи-
мическими связями (т.е. металличе-
скими, ионными, ван-дер-
ваальсовыми): быстрое нарастание 
сил отталкивания вследствие пере-
крывания заполненных электронных 
оболочек при сближении атомов на 
расстояния меньше равновесных, 
центральную симметрию и ненаправ-
ленность сил притяжения. 

Согласно выводам теории дис-
локаций [1, 5], подвижность дислока-
ций, а значит, и возможность пласти-
ческой деформации тем выше (а ба-
рьер Пайерлса  критическое напря-
жение старта дислокаций  тем ниже), 
чем меньше величина вектора Бюр-
герса b


 (энергетический критерий 

Франка) и больше межплоскостное 
расстояние dhkl по нормали к плоско-
сти скольжения. Поэтому направление 
скольжения почти всегда совпадает с 
плотноупакованным, а плоскостями 
легкого скольжения являются кри-
сталлографические плоскости с ма-
лыми индексами и высокой ретику-
лярной плотностью. Если в скольже-
нии принимают участие расщеплен-
ные дислокации, плоскостью скольже-
ния должна быть плоскость с низкой 
энергией дефекта упаковки. 

В структуре перовскита 
наибольшие межплоскостные рассто-
яния следующие: d111 = a/ 3 = 0,577 a, 

d100 = 0,500 a, d110 = a/(2 2 ) = 0,354 a, 
где а – параметр элементарной ячей-
ки. Рассмотрим соответствующие им 
системы скольжения. 

1. Скольжение в плоскостях 
типа {111}.  

Если пренебречь различием 
между катионами А и анионами О, по-
следовательность атомных слоев {111} 
в структуре перовскита аналогична 
упаковке в гранецентрированной куби-
ческой (ГЦК) решетке (рис.1 а). 

При обсуждении плотноупако-
ванных структур общепринято обо-
значать последовательность атомных 
(шаровых) слоев вдоль <111> ГЦК 
решетки как abcabc, а вдоль [0001] 
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ГПУ решетки как abab или bcbc. Хорн-
стра [272] использовал эту же систему 
обозначений слоев применительно к 
структуре шпинели и расширил ее 
введением обозначений отдельных 
неэквивалентных узлов. Для анализа 
упаковки слоев в структуре перовски-
та мы также будем использовать по-
хожую систему обозначений. 

На рис.1.б изображена проекция 
двух плотноупакованных слоев на 

плоскость (111). Чтобы избежать пе-
рекрытия шаров на проекции, радиусы 
ионов условно уменьшены в несколь-
ко раз, так что они не соприкасаются 
между собой в плотноупакованных 
направлениях. Атомы нижнего слоя а 
изображены окружностями меньшего 
радиуса и находятся в плоскости ли-
ста. Атомы соседнего слоя b (окруж-
ности большего радиуса) расположе-
ны над слоем а на высоте z’ = a/ 3 . 

Тонкими линиями на проекции 
выделен контур обычной кубической 
элементарной ячейки перовскита. В 
пределах контура элементарной 
ячейки в каждом слое находятся че-
тыре кристаллографически неэквива-
лентных атома (что соответствует че-
тырем неэквивалентным октаэдрам, 

образуемым атомами двух смежных 
слоев,  одному заселенному ВО6 и 
трем незаселенным А2О4): один кати-
он А и три аниона. В пределах каждой 
ячейки неэквивалентные шары обо-
значены цифрами от 1 до 4, причем 
порядок нумерации одинаков в каж-
дом слое и первым номером обозна-

Рис. 1.  Плотная упаковка ионов в плоскостях {111} структуры перовскита (а) и ис-
пользуемая система обозначений узлов (б). Стрелками указаны возможные направления 
векторов Бюргерса полных и частичных дислокаций 



ISSN 2074-6652 
Наукові праці ДонНТУ. Серія: Хімія і хімічна технологія             Випуск 19(199), 2012 

 34

чен узел катиона А, а номерами 2, 3 и 
4  анионные узлы. Все остальные 
узлы (или шары при их правильной 
упаковке) в каждом из слоев могут 
быть получены тождественными 
трансляциями выбранных четырех 
неэквивалентных позиций и таким 
образом приобретают соответствую-
щие обозначения (рис.1б). На рисунке 
1б обозначены также узлы третьего 
слоя с, атомы которого не изображе-
ны на проекции. Последовательность 
abc полностью характеризует повто-
ряемость упаковки вдоль <111> в пе-
ровскитовой структуре, и, следова-
тельно, система обозначений узлов 
плотноупакованных слоев в проекции 
на {111} (рис.1б) является полной. 

Все проекции тетра- или окта-
эдрических пустот, образуемых плот-

ноупакованными шарами, совпадают 
с какими-либо из уже обозначенных 
позиций. Так каждый из тетраэдриче-
ских (незаселенных) узлов между 
атомами слоев a и b проектируется в 
атом нижнего а или b верхнего слоя, 
а каждый из октаэдрических узлов  в 
один из атомов слоя с. Это позволяет 
присвоить пустотам в плотнейшей 
упаковке соответствующие обозначе-
ния из числа уже введенных. Напри-
мер, катионы В в октаэдрических уз-
лах между слоями a и b занимают по-
зиции с1, между слоями b и с  а1, 
между слоями а и с  b1. 

Заселенность структуры перов-
скита по слоям {111} в принятой си-
стеме обозначения узлов схематиче-
ски представлена в табл. 1. 

Таблица 1. Заселенность слоев {111} в перовскитовой структуре 

z’·2 3 /a Заселенные узлы Заселяющие ионы 

4 с1, с2, с3, с4 А, О, О, О 
3 а1 В 
2 b1, b2, b3, b4 А, О, О, О 
1 с1 В 
0 a1, a2, a3, a4 А, О, О, О 
1 b1 В 
2 с1, с2, с3, с4 А, О, О, О 

 

Рассмотрим скольжение плот-
ноупакованного слоя b (а с ним и всей 
верхней части кристалла) по слою а. 
Возможные направления векторов 
Бюргерса скользящих дислокаций 
указаны на рис.1б. Наиболее низкий 
барьер Пайерлса отвечает направле-
ниям элементарных смещений типа 

 112 : при этом шар верхнего слоя 
по «желобу» смещается из лунки b в 
соседнюю лунку с между атомами 
нижнего слоя. Кратчайший вектор 
тождественной трансляции а  101  
лежит в плотноупакованном направ-
лении и согласно энергетическому 
критерию Франка является наиболее 
вероятным вектором Бюргерса пол-
ной дислокации. На уровне элемен-
тарных смещений шаров прохожде-
ние полной дислокации а  101  не 

является одноступенчатым процес-
сом. Например, при векторе Бюргерса 

]011[  ион А, находящийся первона-
чально в регулярном положении b1, 
будет смещаться к соседнему регу-
лярному положению по маршруту 

b1  с1  b3  с2  b1          (1) 

(от лунки к лунке в слое а). Ввиду 
устойчивого положения шаров в лун-
ках плотноупакованного слоя в плос-
кости скольжения могут возникнуть 
области, где ионы верхнего слоя за-
нимают нерегулярные положения от-
носительно ионов нижнего слоя. Эти 
области представляют собой дефек-
ты упаковки, а границы между ними и 
между дефектами упаковки и совер-
шенной частью кристалла  частич-
ные дислокации. Для системы сколь-
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жения  011  {111} полная дислока-
ция может расщепиться на четыре 
частичных дислокаций, соответству-
ющих дислокациям Шокли в ГЦК ре-

шетке, и три дефекта упаковки, как 
показано схематически на рис.2а. 
Расщепление соответствует следую-
щей дислокационной реакции 

 211
6
1112

6
1211

6
1112

6
1011                   (2) 

или 
2СВ = С + В + С + В                                              (2а) 

где последнее уравнение записано в 
символике стандартного тетраэдра 
Томпсона (рис.2б), удобного для 
анализа дислокационных процессов 
в ГЦК структурах [166, 261, 264]. 

 Дефекты упаковки, образую-
щиеся при расщеплении скользящей 
дислокации с  011b


, обладают 

рядом особенностей (рис.3). 
Прежде всего, необходимо от-

метить изменение характера коор-
динационных полиэдров. В плоско-
сти скольжения исчезают чисто кис-

лородные октаэдры О6, зато появля-
ются октаэдры с одним катионом АО5 
и октаэдры А2О4 с двумя катионами, 
расположенными на одном ребре. 
Вместо тетраэдров состава АО3 по-
являются чисто кислородные тетра-
эдры О4 и тетраэдры состава А2О2. 

 Пунктирными стрелками на ри-
сунке показаны смещения атомов 
верхнего слоя b при последователь-
ном прохождении частичных дисло-

каций типа  112
6
1

, которое соот-

Рис. 2. Схема расщепления полной 
дислокации 1/2  101  в плоскости скольже-
ния {111} (а). 1  плоскость скольжения, 2  
частичная дислокация 1/6  112 , 3  дефект 
упаковки. В каждом из слоев выше плоскости 
скольжения один из ионов выбран в качестве 
реперного и указаны его новые положения 
после сдвигов. 

Принятые обозначения в стандартном 
тетраэдре Томпсона (б) 

а

б

a 

б 

в 

Рис. 3. Структуры дефектов 
упаковки, возникающие в решетке 
перовскита при скольжении  011  
{111}. Смещения ионов верхнего 
слоя составляют: b1c4 (а), b1b3 
(б), b1c2 (в) 



ISSN 2074-6652 
Наукові праці ДонНТУ. Серія: Хімія і хімічна технологія             Випуск 19(199), 2012 

 36

ветствует рассматриваемому марш-
руту (4.1) смещений иона из регуляр-
ного положения b1. При скольжении 
плотноупакованных слоев друг по 
другу катионы В, занимающие окта-
эдрические междоузлия в регулярной 
структуре, не могут, очевидно, сохра-
нить свое первоначальное положение 
по отношению к каждому из слоев и 
должны смещаться в новые октаэд-
рические узлы. Направления смеще-
ний ионов В отличаются при этом на 
~60 от направлений смещений ионов 
в плотноупакованных слоях. Такой 
механизм движения катионов в плот-
ноупакованной структуре анионов 
впервые наблюдался Кронбергом в 
корунде и назван синхросдвигом [9, 
10]. В результате несимметричного 
расположения катионов А в октаэд-
рах плотнейшей упаковки катионы В 
смещаются из центров октаэдров. 

 С помощью кристаллографиче-
ских признаков легко установить не-
устойчивость строения дефектов упа-
ковки в плоскостях {111} перовскито-
вой решетки. Согласно закону Полин-
га в устойчивой ионной структуре ва-
лентность каждого аниона равна 
сумме валентных усилий соседних с 
ним катионов [11]. Под валентным 
усилием подразумевается отношение 
z/K, где z  валентность катиона, а K 
 его координационное число. Для 
катионов А, занимающих смежные 
вершины октаэдров, и для анионов в 
вершинах тетраэдров О4 (обозначены 
знаком «+» на рис.3б) в ближайшем 
окружении не хватает одного иона 
противоположного знака. Отклонение 
от правила Полинга для обоих ионов 
равно 1/6. Неустойчивость (повышен-
ная энергия) структуры дефектов 
упаковки обусловлена силами оттал-
кивания ионов одного знака, оказав-
шихся в результате скольжения в со-
седних узлах. 

Таким образом, дефекты упа-
ковки, возникающие при скольжении в 
плоскостях {111} перовскитовой ре-
шетки, должны иметь достаточно вы-

сокую энергию образования, что со-
ответствует очень малым расстояни-
ям между частичными дислокациями, 
возникающими при диссоциации по 
реакции (2). В то же время структуры 
всех трех типов дефектов упаковки 
весьма близки между собой. Поэтому 
частичные дислокации в плоскости 
скольжения {111} должны легко рас-
щепляться. Например 

 211
6
1112

6
1011

2
1

      (3) 

или 
СВ = С + В                    (3а) 

2. Скольжение в плоскостях 
типа {100}  

Плоскости {100} перовскитовой 
решетки содержат два взаимнопер-
пендикулярных плотноупакованных 
ряда: <011> и  110 . В направле-
ниях <011> попеременно чередуются 
слои состава АО) ионы А и О чере-
дуются в плотноупакованных направ-
лениях) и ВО2 (чисто кислородные 
плотноупакованные ряды). 

В каждом слое могут быть вы-
делены по две кристаллографически 
неэквивалентных позиции в плотно-
упакованных рядах: a1, a2, b1 и b2 
(рис.4а). 

Позиции катионов В в слоях b 
проектируются в узлы a2 соседнего 
слоя а регулярной структуры. В тер-
минах принятой системы обозначений 
узлов заселенность слоев {100} опи-
сывается так, как показано в табл. 2. 

Таблица 2. Заселенность слоев 
{100} перовскитовой решетки 

Высота 
слоя z’2/a 

Заселенные 
узлы 

Заселяющие 
ионы 

2 a1, a2 А, О 
1 a2, b1, b2 В, О, О 
0 a1, a2 А, О 
1 a2, b1, b2 В, О, О 

Кратчайший вектор тожде-
ственного преобразования <010> ле-
жит в направлении чередования зна-
ков заряда ионов и поэтому не может 
быть направлением легкого скольже-
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ния в ионном кристалле. Ряды одина-
ково заряженных ионов вытянуты 
вдоль направлений <011>. В плоско-
стях b вектор 1/2<011> соответствует 
тождественной трансляции в подре-
шетке кислорода. Это наводит на 
мысль о возможности расщепления 
полной дислокации с вектором Бюр-
герса <011> на частичные (половин-
ные) 

<011> = ½<011> + ½ <011>     (4) 

Схема расщепления по реакции 
(4) приведена на рис.4б, а структура 
образующегося дефекта упаковки  
на рис.4в. Дефект упаковки не нару-
шает когерентность кислородной 
подрешетки, но производит «сбой» в 
подрешетке катионов А: выше плос-
кости дефекта они занимают положе-
ния a2, ниже – a1. Если рассматри-
вать ионные составляющие А и О пе-
ровскитовой решетки как компоненты 
упорядоченного раствора, то подоб-
ный сбой следует трактовать как ан-
тифазную границу. Все координаци-
онные октаэдры с центрами в слое b 
непосредственно над плоскостью 

скольжения имеют нерегулярный со-
став АО5. Энергия дефекта упаковки 
повышена из-за электростатического 
отталкивания между близко располо-
женными катионами А и В. 

Существует интересная воз-
можность значительного расщепле-
ния дислокация при скольжении в 
плоскостях {100}. Представим, что 
расщепление полных дислокаций по 
реакции (4) происходит одновремен-
но в двух соседних плоскостях сколь-
жения по обе стороны слоя b. Как 
видно из схемы такого процесса 
(рис.4г), по обе стороны сдвоенного 
дефекта упаковки кристаллические 
решетки когерентны. Когерентна и 
кислородная подрешетка в слое b, 
лежащего между дефектами упаков-
ки, так как смещение b1  b2 состав-
ляет полную трансляцию в этой под-
решетке. Нарушение когерентности 
связано со сбоем только в подрешет-
ке ионов В, пока они сохраняют в 
слое свои первоначальные позиции 
a2. Однако при скольжении катионы В 
могут быть смещены по механизму 
синхросдвига в соседние узлы a1: 

b2 (a2)  b2 (a1)  b1 (a2)       (5) 

Заселение слоя b2 (a1) полно-
стью тождественно слою b1 (a2), раз-
личие состоит лишь в выборе поряд-
ка нумерации неэквивалентных пози-
ций в кислородной подрешетке. В ре-
зультате кристаллическая структура 
оказывается полностью когерентной 
при пересечении двойного дефекта 
упаковки и его энергия равна нулю 
(по существу, в этом месте решетки 
теперь вообще нет дефекта). Некото-
рая избыточная энергия будет связа-
на, конечно, с отталкиванием двух 
частичных дислокаций одного знака 
по каждую из сторон двойного дефек-
та. В результате отталкивания 
«двойной дефект» будет окаймлен 
единичным дефектом между частич-
ными дислокациями, структура кото-
рого рассмотрена выше. 

Рис. 4. Скольжение в плоскостях {100}: 
проекция регулярной структуры в направлении 
<100> (а), схема образования (б) и структура 
(в) дефекта упаковки 1/2<100>{100}; схема 
расщепления на половинные дислокации в 
двух смежных плоскостях скольжения {100} (г)
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Таким образом, анализ показы-
вает возможность значительного 
расщепления на половинные дисло-
кации переползанием и скольжением 
по системе <011>{100} в двух смеж-
ных плоскостях, граничащих с кисло-
родными слоями b. 

3. Скольжение в плоскостях 
типа {110} 

Каждая из таких атомных плос-
костей содержит плотноупакованные 
ряды только в одном направлении 

 011 . В направлении <110> попе-
ременно чередуются плоскости со-
ставов АВО (а) и О2 (b). Катионы В не 
проектируются ни в один из узлов 
плотноупакованных рядов на плоско-
сти {110} и для занимаемых ними по-
зиций необходимо ввести специаль-
ные обозначения (рис.5а). Периодич-
ность чередования слоев, как видно 
из табл.3, характеризуется последо-
вательностью … a1 b a2 b … 

Таблица 3. Заселенность слоев {110} 
перовскитовой решетки 

Высота 
слоя 

Заселенные 
узлы 

Заселяющие 
ионы 

2 a1, a2, с1 А, О, В 
1 b1, b2 О, О 
0 a1, a2, с2 А, О, В 
1 b1, b2 О, О 
2 a2, a1, с1 А, О, В 

В чисто кислородных слоях b 
кратчайший вектор плотноупакован-
ного направления 1/2  011  отвеча-
ет тождественной трансляции; сле-
довательно, расщепление дислока-
ций по реакции (4) вероятно и в плос-
костях скольжения {110}. Для струк-
туры возникающего дефекта упаковки 
(рис.5б) характерен «сбой фазы» ка-
тионных плоскостей на противопо-
ложных сторонах дефекта. Эта осо-
бенность очень ясно видна на проек-
ции вдоль направления <001> 
(рис.5в). 

В плоскости дефекта упаковки 
кислородные октаэдры сопряжены 
своими ребрами. Пользуясь терми-
нологией, используемой для упоря-

доченных сплавов, такой дефект сле-
дует классифицировать как антифаз-
ную границу. Энергия антифазной 
границы 1/2  011 {110}, очевидно, 
достаточно велика – она обусловли-
вается сильным электростатическим 
отталкиванием ионов одинакового 
знака в соседних с плоскостью 
скольжения плотноупакованных ря-
дах  011 . Следовательно, значи-
тельное расщепление по реакции (4) 
в одной плоскости скольжения {110} 
маловероятно. 

Однако, как и в случае сколь-
жения <011>{100}, при одновремен-
ном расщеплении полных дислокаций 
на половинные в соседних плоскостях 
скольжения по обе стороны от чисто 
кислородного слоя b когерентность 
решетки при пересечении двойного 
дефекта полностью восстанавлива-
ется. Отметим, что в данном случае 

Рис. 5. Скольжение в плоскостях 
{110}: проекция регулярной структуры в 
направлении <110> (а), схема образова-
ния (б) и структура (в) дефекта упаковки 
(антифазной границы) 1/2  011 {110} 

а 

б 

в 
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для восстановления когерентности 
нет необходимости каких-либо до-
полнительных смещений ионов, 
например, синхросдвига катионов В. 
Таким образом, в системе скольже-
ния  011 {110} также возможно 
значительное расщепление на поло-
винные дислокации в двух смежных 
плоскостях скольжения. 

Сопоставляя результаты ана-
лиза систем скольжения в плоскостях 
{111}, {100}, {110}, отметим, что хотя в 
указанной последовательности их 
перечисления значительно снижают-
ся межплоскостные расстояния (и, 
следовательно, повышается глубина 
лунок  высота барьеров Пайерлса, 
определяющих легкость скольжения 
дислокаций), в этом же направлении 
повышается вероятность образова-
ния двойного дефекта упаковки с ма-
лой энергией. Поэтому легкость 
скольжения по плоскостям {100} и 
{110}, очевидно, не только не мень-
ше, но даже больше, чем по плотно-
упакованным плоскостям {111}. 

Низкая энергия двойного де-
фекта упаковки связана с восстанов-
лением когерентности решетки при 
расщеплении на половинные дисло-
кации в двух смежных плоскостях 
скольжения, между которыми заклю-
чен слой, содержащий только кисло-
родные плотноупакованные ряды, 
либо дополнительно к анионным ря-
дам малые катионы В. В последнем 
случае для восстановления когерент-
ности необходим дополнительный 
синхросдвиг в подрешетке В. 

Обратим внимание, что чисто 
кислородные слои О3 с плотноупако-
ванными рядами имеются и в систе-
ме плоскостей {112} перовскитовой 
решетки, где они чередуются с чисто 

катионными слоями состава АВ. От-
сюда следует возможность значи-
тельного расщепления по реакции (4) 
в двух смежных слоях АВ и, следова-
тельно, можно предсказать суще-
ственную роль скольжения по систе-
ме  011 {112}.  

Выводы 
Методами кристаллографии 

проанализированы возможное строе-
ние и энергетическая устойчивость 
плоскостных дефектов в структуре 
перовскита, в частности дефектов 
упаковки, образующихся при пласти-
ческой деформации и не связанных с 
нарушением стехиометрии. Установ-
лена высокая энергия дефектов упа-
ковки, возникающих при диссоциации 
полных дислокаций в плотноупако-
ванных плоскостях {111}, которая 
обусловлена искажениями координа-
ционных полиэдров и значительными 
отклонениями от выполнения правил 
Полинга устойчивости структур ион-
ных кристаллов. 

Показана возможность энерге-
тически выгодной диссоциации ядер 
полных дислокаций на половинные по 
реакции 

<011> = ½<011> + ½ <011> 

путем переползания в соседнюю 
плоскость скольжения относительно 
атомного слоя, составленного из чи-
сто анионных плотно упакованных 
рядов. Такая диссоциация составляет 
механизм легкого дислокационного 
скольжения в структуре перовскита. В 
соответствии с этой моделью мало-
индексными плоскостями легкого 
скольжения являются: {100}, {110} и 
{211}. 
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ФЛЮИДНЫЕ ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ ДИОКСИД 
УГЛЕРОДА-ДИЭТИЛЕНГЛИКОЛЬ – -БУТИРОЛАКТОН 

ПРИ ПОВЫШЕННЫХ ДАВЛЕНИЯХ 

В ячейке переменного объема изучено равновесие жидкость – пар, жидкость – жид-
кость – пар в системе диоксид углерода – диэтиленгликоль - -бутиролактон при темпера-
турах 0–50оС и давлениях до 9 МПа. Установлены концентрационные границы области рас-
слоения в жидкой фазе. 

Ключевые слова: фазовые равновесия, природный газ, диоксид углерода, осушка га-
за. 

В комірці змінного об’єму вивчено рівновагу рідина – пара, рідина – рідина – пара в си-
стемі диоксид вуглецю – диетиленгліколь – -бутиролактон при температурах 0–50оС і 
тиску до 9 МПа. Встановлені концентраційні межі області розшарування в рідкій фазі. 

Ключові слова: фазові рівноваги, природний газ, диоксид вуглецю, осушка газу. 
 
При подготовке природного га-

за к транспорту, а также при очистке 
технологических газов, применяемых 
в качестве сырья для синтеза разно-
образных органических продуктов, в 
качестве осушителя широкое распро-
странение получил диэтиленгликоль 
(ДЭГ) [1, 2]. Эффективность осушки 
газа существенно увеличивается при 
понижении температуры процесса. 
Однако из-за высокой вязкости и вы-
сокой температуры кристаллизации 
ДЭГ невозможно использовать для 
этих целей при температурах ниже 
10оС. -бутиролактон (-БЛ) по срав-
нению с ДЭГ обладает гораздо 
меньшей вязкостью и более низкой 
температурой кристаллизации. Смеси 
ДЭГ с -БЛ имеют невысокую вяз-

кость и низкие температуры кристал-
лизации и могут быть использованы в 
процессах низкотемпературной осуш-
ки газа. Одним из распространенных 
компонентов природного газа, кото-
рый необходимо удалять перед пода-
чей газа в магистральные газопрово-
ды, является диоксид углерода [1]. На 
кафедре физической и органической 
химии Донецкого национального тех-
нического университета ранее была 
изучена растворимость диоксида уг-
лерода в -БЛ и ДЭГ [3,4]. При высо-
ком парциальном давлении этого газа 
растворимость его в ДЭГ настолько 
велика, что ДЭГ можно использовать 
и в качестве поглотителя СО2. Рас-
творимость диоксида углерода в ДЭГ 
носит ограниченный характер, то есть 
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возникает расслоение в жидкой фазе, 
при этом с понижением температуры 
область гетерогенности жидкость1 + 
жидкость2 сужается. Вторая (легкая) 
жидкая фаза появляется при давле-
нии, совпадающем (в пределах оши-
бок определения) с давлением сжи-
жения чистого диоксида углерода [3], 
что свидетельствует об очень малой 
концентрации в ней ДЭГ.  Раствори-
мость диоксида углерода в -БЛ носит 
неограниченный характер [4], однако 
при температурах, превышающих 
критическую температуру летучего 
компонента  диоксида углерода 
(+31,04оС), наблюдается расслоение 
в жидкой фазе в области составов с 
высоким содержанием диоксида уг-
лерода, причем с ростом температу-
ры область расслоения расширяется. 
Поскольку в литературе отсутствуют 
данные по фазовым равновесиям в 
системе СО2 - ДЭГ - -БЛ, нами было 
проведено экспериментальное ис-
следование фазового поведения этой 
системы при температурах 0–50оС и 
давлениях до 9 МПа. 

Экспериментальное исследо-
вание  проводилось на установке с 
ячейкой переменного объема [5]. 
Установка включала в себя снабжен-
ную малогабаритным вентилем ячей-
ку равновесия из прозрачного квар-
цевого стекла, содержимое которой 
сжималось ртутным поршнем и пере-
мешивалось с помощью внутренней 
никелевой мешалки. Движение по-
следней вызывалось осевым пере-
мещением наружного кольцевого 
магнита. 

По навескам компонентов (ДЭГ 
и -БЛ) на аналитических весах гото-
вились двухкомпонентные раствори-
тели нужного состава, которые по-
мещались в запаиваемые стеклянные 
ампулы, откуда они отбирались в 
требуемом количестве при загрузке 
ячейки равновесия. Во взвешенную 
на аналитических весах ячейку рав-
новесия (масса около 60 г) с помо-
щью шприца с длинной иглой загру-

жалось определенное количество 
двухкомпонентного растворителя и 
при вакуумировании ячейки проводи-
лось дегазирование жидкости, после 
чего ячейка вновь взвешивалась для 
определения массы загруженного 
растворителя. После этого в ячейку 
намораживался диоксид углерода при 
погружении ампулы ячейки в жидкий 
азот. Перед подачей в ячейку диок-
сид углерода осушался при пропуска-
нии через слой прокаленного хлорида 
кальция. 

Эксперимент проводился в та-
кой последовательности. Ячейка с 
исследуемой системой с помощью 
резиновой пробки вставлялась снизу 
в прозрачный плексигласовый термо-
стат и присоединялась к ртутной ли-
нии разделителя масло – ртуть. По-
сле термостатирования содержимого 
ячейки с помощью масляного пресса 
в разделителе масло – ртуть созда-
валось давление, превышающее 
возможное давление внутри ячейки 
при заданной температуре термоста-
та. При открывании вентиля ячейки 
равновесия в последнюю поступала 
ртуть из разделителя, сжимая ее со-
держимое. Затем после установления 
равновесия с помощью катетометра 
измерялись высоты столбов жидкой и 
газовой фаз в ячейке. По этим дан-
ным, используя предварительно про-
веденную калибровку ампулы ячейки 
по воде, находили объемы газовой и 
жидкой фаз. Массу диоксида углеро-
да в газовой фазе определяли по ее 
объему и литературным значениям 
коэффициента сжимаемости СО2 при 
температуре и давлении эксперимен-
та [6]. После этого определялась 
масса растворенного диоксида угле-
рода и концентрация раствора. 

Температура поддерживалась и 
измерялась нормальным термомет-
ром с погрешностью 0,02 С. Измере-
ние давления с помощью образцово-
го манометра МО-100 проводилось с 
максимальной ошибкой 40 кПа. Высо-
та столбов фаз в ячейке измерялась 
катетометром В-630 с абсолютной 
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ошибкой 0,015 мм при высотах стол-
бов фаз 30100 мм. В условиях экс-
перимента равновесие устанавлива-
лось в течение 2–7 минут, что опре-
делялось по постоянству давления в 
процессе перемешивания. 

Диэтиленгликоль квалификации 
«ч» перегонялся при давлении 0,2–
0,4 кПа. Отбиралась средняя фрак-
ция дистиллята, запаивалась в стек-
лянные ампулы и затем использова-
лась в эксперименте. Показатель 
преломления полученного ДЭГ п20= 
1,4470, содержание воды – 0,036%. 

Технический -бутиролактон 
перегоняли при давлении 0,2–0,4 кПа 
и для проведения эксперимента от-
бирали среднюю фракцию, которая 
запаивалась в стеклянные ампулы 
емкостью 15 мл. Показатель прелом-
ления полученного γ-бутиролактона 
п20= 1,4360. Содержание воды в та-
ком реактиве, определенное по мето-
ду Фишера, составляло 0,07 масс. %. 

Диоксид углерода (углекислота 
пищевая), выпущенный из стандарт-
ного баллона, конденсировался в 
стальном баллончике емкостью 100 
см3 при погружении последнего в 
жидкий азот. Затем три раза прово-

дился цикл вакуумирование – оттаи-
вание – замораживание для удаления 
следов неконденсирующихся приме-
сей. Выходящий из баллончика диок-
сид углерода после осушки над плав-
леным хлоридом кальция использо-
вался для загрузки ячейки равнове-
сия. Чистота диоксида углерода про-
верялась по его критическим пара-
метрам: критической температуре и 
критическому давлению. В наших 
опытах критическая температура со-
ставляла 31,1°С (литературные дан-
ные  31,04–31,1°С); критическое 
давление 7,38 МПа совпадало с ли-
тературным в пределах ошибок экс-
перимента. 

На рис.1 приведены изотермы 
зависимости равновесного давления 
диоксида углерода от концентрации 
его в растворах в двухкомпонентном 
растворителе ДЭГ  -БЛ с мольной 
долей ДЭГ, равной 0,6754, на рис.2  
изотермы зависимости равновесного 
давления диоксида углерода от кон-
центрации его в растворах в двух-
компонентном растворителе ДЭГ  -
БЛ с мольной долей ДЭГ 0,4920. 

Рис.2. Изотермы зависимости 
равновесного давления  диоксида угле-
рода от концентрации его в растворах в 
двухкомпонентном растворителе ДЭГ  
-БЛ с мольной долей ДЭГ 0,4920 

Рис.1. Изотермы зависимости рав-
новесного давления диоксида углерода от 
концентрации его в растворах в двухкомпо-
нентном растворителе ДЭГ – -БЛ с моль-
ной долей ДЭГ 0,6754 
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На рис.3 показаны изотермы 
зависимости равновесного давления 
диоксида углерода от концентрации 
его в растворах в двухкомпонентном 
растворителе ДЭГ  -БЛ с мольной 
долей ДЭГ 0,3633, на рис.4 приведе-

ны изотермы зависимости равновес-
ного давления диоксида углерода от 
концентрации его в растворах в двух-
компонентном растворителе ДЭГ  
-БЛ с мольной долей ДЭГ 0,3008. 

 

 
На рис.5 даны проекции изо-

терм зависимости равновесного дав-
ления диоксида углерода от концен-
трации его в ДЭГ, -БЛ, смесях ДЭГ  
-БЛ различного состава при темпе-
ратуре 30С на грань ДЭГ  

СО2.объемной диаграммы состояния 
системы ДЭГ  -БЛ  СО2, на рис.6 
показана кривая расслоения в жидкой 
фазе системы диоксид углерода  
ДЭГ  -БЛ при температуре 30С на 
треугольнике составов. 

Рис.5. Проекции изотерм зависимости 
равновесного давления диоксида углерода от 
концентрации его в ДЭГ, -БЛ, смесях ДЭГ  
-БЛ различного состава при температуре 30 
�С на грань ДЭГ  СО2

Рис.6. Кривая расслоения в жидкой 
фазе системы диоксид углерода  ДЭГ  
-БЛ при температуре 30С на треугольнике 
составов

Рис.3. Изотермы зависимости равно-
весного давления диоксида углерода от кон-
центрации его в растворах в двухкомпонент-
ном растворителе ДЭГ  -БЛ с мольной до-
лей ДЭГ 0,3633 

Рис.4. Изотермы зависимости равно-
весного давления диоксида углерода от кон-
центрации его в растворах в двухкомпонент-
ном растворителе ДЭГ  -БЛ с мольной до-
лей ДЭГ 0,3008
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Как и следовало ожидать, в 
трехкомпонентной системе диоксид 
углерода  ДЭГ–-БЛ наблюдается 
ограниченная растворимость в жид-
кой фазе, причем область расслое-
ния сужается при увеличении содер-
жания -БЛ в растворителе. Анализ 
полученных данных приводит к выво-
ду о том, что с повышением темпера-
туры область гетерогенности жид-
кость1 + жидкость2 в трехкомпонент-
ной системе расширяется, критиче-
ская точка ее бинодали приближает-
ся с стороне СО2  -БЛ и при темпе-
ратуре 34С касается в нижней кри-
тической точке равновесия жидкость1 

+ жидкость2 этой двухкомпонентной 
системы. Начиная с указанной тем-
пературы поле гомогеннности трех-
компонентной системы разбивается 
на две изолированные области , ко-
торые сужаются с повышением тем-
пературы. При этом точка пересече-
ния двух крайних коннод (на сторонах 
диоксид углерода - ДЭГ и диоксид уг-
лерода  -БЛ)  вершина диоксида 
углерода. Все это говорит о том, что 
кривая расслоения жидкость1 + жид-
кость2 в трехкомпонентной системе 
должна быть резко ассиметричной 
относительно ее критической точки, 
то есть вторая (легкая) жидкая фаза в 
этой системе представляет собой ди-
оксид углерода с очень малым со-
держанием других компонентов (ДЭГ 

и -БЛ). При движении точки по лучу в 
сторону вершины диоксида углерода 
в гетерогенной области жид-
кость1 + жидкость2 трехкомпонентной 
системы давление меняется очень 
слабо, особенно для растворителей, 
богатых -БЛ. Так, например, при 
температуре 30С для растворителя с 
мольной долей -БЛ 0,6992 интервал 
давлений, в котором объем газовой 
фазы в ячейке равновесия лежал в 
пределах от 60 до 0% от объема всей 
системы, составил 69,01–69,25 бар, 
то есть всего 0,25 бар. Это означает, 
что движение точки, отвечающей 
смеси двух жидких фаз, проходит по-
чти по конноде (на самом деле  по 
лучу), то есть конноды практически 
располагаются на лучах, исходящих 
из вершины диоксида углерода. 

Полученные эксперименталь-
ные данные позволяют определить 
такие важные термодинамические 
характеристики диоксида углерода в 
растворе как дифференциальные 
молярные теплоты растворения, ак-
тивности и коэффициенты активно-
сти, избыточные энергии Гиббса, эн-
тропии и другие. Эти данные могут 
быть использованы для расчета и оп-
тимизации процессов осушки и очист-
ки от диоксида углерода природного 
газа с использованием смесей ДЭГ  
-БЛ. 
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УДК 546.06 

В.Д. Александров, А.Ю. Соболев (Донбасская национальная академия 
строительства и архитектуры) 

ТЕПЛОВЫЕ ЭФФЕКТЫ ПРИ ПЛАВЛЕНИИ И КРИСТАЛЛИЗАЦИИ В 
СИСТЕМЕ КАРБОНАТ НАТРИЯ ДЕСЯТИВОДНЫЙ – СУЛЬФАТ НАТРИЯ 

ДЕСЯТИВОДНЫЙ, УСТАНОВЛЕННЫЕ МЕТОДОМ ДТА 

Методом дифференциального термического анализа проанализирована и уточнена 
полученная ранее методом ТА диаграмма состояния системы кристаллогидратов 
Na2СO3·10H2O— Na2SO4·10H2O. По построенному треугольнику Таммана, и расчёту вида ли-
нии ликвидус по уравнению Шредера определён предполагаемый состав эвтектики. Уста-
новлено раздвоение тепловых эффектов кристаллизации смеси относительно линии ликви-
дус и солидус. 

Ключевые слова: кристаллогидраты, метод дифференциального термического 
анализа, треугольник Таммана, уравнение Шредера, раздвоение тепловых эффектов. 

Методом диференційного термічного аналізу проаналізована й уточнена отримана 
раніше методом ТА діаграма стану системи кристалогідратів Na2СO3·10H2O - 
Na2SO4·10H2O. З побудованого трикутника Таммана, й розрахунку виду лінії ліквідус за рівнян-
ням Шредера визначений передбачуваний склад евтектики. Встановлено роздвоєння тепло-
вих ефектів кристалізації суміші відносно лінії ліквідус та солідус. 

Ключові слова: кристалогідрати, метод диференційного термічного аналізу, три-
кутник Таммана, рівняння Шредера, роздвоєння теплових ефектів. 

 
В работе [1] нами методом 

термического анализа (ТА) была по-
строена диаграмма состояния бинар-
ных кристаллогидратов в системе 

Na2СO3·10H2O (КН-10) — 
Na2SO4·10H2O (СН-10). 

Эта диаграмма имела необыч-
ный вид с непрерывной U-образной 
кривой ликвидуса и эвтектической 
прямой при температуре Тэ = 270К. 
Линия ликвидус описывалась эмпи-
рическим уравнением  

Ti= TL+=-0,45x+0,48·10-2x2,      (1) 

(где x – содержание Na2СO3·10H2O в 
системе КН-10−СН-10), с минимумом 
Тmin= 294К и концентрацией 
х(Na2СO3·10H2O) = 47 мол%. 

Для уточнения типа этой диа-
граммы в данной работе нами был 
использован метод дифференциаль-
ного термического анализа (ДТА). 

Методика эксперимента. В 
данной работе исследовались соста-
вы с теми же концентрациями, что и в 
работе [1]. Все смеси в системе 
СН-10—КН-10 изучались в условиях, 
в которых индивидуальные кристал-

логидраты имели достаточно хоро-
шее переохлаждение. Исследовали 
смеси, содержащие 0(I), 11 (II), 22(III), 
33(IV), 43(V), 53(VI), 63(VII), 72(VIII), 
82(IX), 91(X), 100(XI) мол % СН-10. 
Образцы готовили по стандартной 
методике [1]. Все образцы, имеющие 
одинаковые массы по 1 г, помещали в 
стеклянные пробирки с притёртыми 
крышечками. Нагрев и охлаждение 
образцов осуществляли с помощью 
печи сопротивления в интервале 
температур от –20 до +50оС. Интер-
вал температур подобран так, чтобы 
все составы имели хорошее пере-
охлаждение. Печь и образцы поме-
щали в морозильную камеру, рабо-
тающую при температуре –30оС. Ско-
рости нагрева и охлаждения подби-
рались примерно одинаковыми и ва-
рьировались в диапазоне 0,1–0,2 К/с. 
Запись кривых ДТА, а также управле-
ние процессами нагрева-охлаждения  
производилось при помощи измери-
теля-регулятора ТРМ202 фирмы 
«Овен» и компьютера. Образцов каж-
дого состава приготавливалось не 
менее 3-х, количество термоциклов 
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на каждом составе  не менее 10. 
Результаты и обсуждение. 

Результаты измерений по ДТА-
граммам средних температур ликви-
дуса <TL>, солидуса <TS> и энтальпий 
<∆HL> занесены в таблицу 1. По дан-
ным таблицы 1 построена диаграмма 
состояния в системе Na2СO3·10H2O 
— Na2SO4·10H2O, которая оказалась 
аналогичной диаграмме состояния, 
построенной методом ТА в работе 

[1] (рис.1). 
Для уточнения возможного эв-

тектического состава были привлече-
ны данные по энтальпиям плавления. 
Пользуясь ими, построен треугольник 
Таммана и получен предполагаемый 
состав эвтектики (59 мол% 
Na2СO3·10H2O + 41 мол% 
Na2SO4·10H2O) (рис.1, нижняя часть). 

 

Таблица 1. Составы образцов и соответствующие им средние температуры 
ликвидуса TL, солидуса TS, и энтальпии в системе Na2СO3·10H2O — 

Na2SO4·10H2O 

№ образца I II III IV V VI VII VIII IX X XI 

Содержание 
КН-10 в СН-10, 

моль % 
0 11 22 33 43 53 63 72 82 91 100 

<TL>, K 305,5 302 299 297 295,5 294,5 295 296,5 298 302 305,4

<TS>, K 0 -0,5 -2 -2 -1,5 -1 -0,9 -0,8 -0,2 -0,4 -0,8 

<∆HL>, кДж/кг 251 260 278 318 350 369 449 328 284 263 247 

 
 

Состав эвтектики также был 
рассчитан по уравнениям Шрёдера 
(2), (3) (жирная сплошная линия на 
рис. 1). 

TL = 
)(x

M

R

Τ

∆Η
∆Η

КН-10
КН10КН

10КН

10КН

ln
10






x ≤ xэ

 (доэвтектическая область)   (2) 

Рис. 1. Диаграмма состояния, построенная по экспериментальным точкам (пунктир-
ная линия) и теоретическим расчетам (сплошная линия) 
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TL = 
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μ 10-СН
10СН10СН

10СН

10СН

x
R

T

∆H
∆H








, 

x ≥ xэ (заэвтектическая область) (3) 
На основании этих уравнений 

получена эвтектика примерно следу-
ющего состава: 

56 мол % Na2СO3·10H2O + 

+ 44 мол % Na2SO4·10H2O. 

Вид линии ликвидус (пунктир-
ная линия) на рис. 1 возможно связан 
с особенностями строения жидкого 
раствора, характеризующегося двумя 
типами водородных связей между 
молекулами воды, между водородом 

воды и кислородом, ионами SO4
2-, 

CO3
2-. По-видимому, близость пара-

метров решёток СН-10 и КН-10 спо-
собствует непрерывному характеру 
растворимости этих кристаллогидра-
тов в общей кристаллизационной во-
де при малых концентрациях одного 
из компонентов. 

В жидком состоянии молекулы 
Na2SO4·10H2O и Na2CO3·10H2O дис-
социируют на ионы Na+, SO4

2-, CO3
2-, 

H2O с близкими по характеру водо-
родными связями с непрерывным че-
редованием анионов SO4

2- и CO3
2- [2]: 

однотипными (рис.2) и разнотипными 
(рис.3). 

 

 
Рис. 2. Однотипные водородные связи 

 

Рис. 3. Разнотипные водородные связи 
 
Подобный порядок H-связей с 

анионами может быть обусловлен 
тем, что энергия прочных водородных 
связей воды с анионами SO4

2- (7,2–
7,4 эВ) несколько меньше подобной 
связи с анионами CO3

2- (7,4–8,2 эВ) и 
с близостью менее прочных H – свя-
зей: 4,5–4,7 эВ для Na+ и 4,5–4,9 эВ 
для CO3

2-. 
При кристаллизации подобных 

растворов последовательность фор-
мирования кристаллогидратов, воз-
можно, будет происходить в порядке: 
Na++ SO4

2-+ nH2O и Na++ СO3
2-+ nH2O, 

т.к. энергии водородных связей в си-

стеме СН-10 больше, чем в системе 
КН-10 (EH″>EH′). При этом до концен-
траций ~ 50% будут преобладать кри-
сталлы СН-10, а выше 50% состава 
растворов – кристаллы КН-10. Нали-
чие смешанных кристаллов, схожих 
по кристаллохимическим парамет-
рам, вероятнее всего приводит к то-
му, что линия ликвидус имеет вид, 
представленный на рис.1. Линия со-
лидусa характеризует, прежде всего, 
кристаллизацию остатков воды и 
незакристаллизованных мелких кри-
сталлогидратов обоего типа. 
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При анализе экзотермических 
эффектов, наблюдаемых при кри-
сталлизации смесей кристаллогидра-
тов установлено, что наиболее ин-
тенсивное тепловыделение при таком 
фазовом превращении регистрирует-

ся при температурах ликвидуса и со-
лидуса (рис. 4). В то же время, в про-
межутке между этими температурами 
признаков тепловыделения на ДТА-
граммах не выявляется. 

 

 
 

 
 

Рис. 4. ДТА-граммы исследованных образцов 
 
На рис. 4, демонстрирующем 

вид линий ДТА, виден автономный 
характер экзоэффектов при кристал-
лизации. Необходимо отметить, что 
подобные ДТА-граммы характерны 
для всех составов данной системы 
(включая крайние составы). 

Это явление достаточно не-
обычно, поскольку считается, что 

процесс тепловыделения при кри-
сталлизации должен происходить 
непрерывно от температуры ликвиду-
са до температуры солидуса [3]. По-
добное раздвоение термических эф-
фектов иногда наблюдается на прак-
тике [4], однако пока не находит свое-
го объяснения. 
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О.І. Сазонова, К.Є. Білоусова, Г.М. Розанцев, Н.Д. Щепіна (Донецький 
національний університет) 

ДЕЯКІ УТОЧНЕННЯ СТАНУ АНІОНІВ МОЛІБДЕНУ(VI) У ПІДКИСЛЕНИХ 
ВОДНИХ РОЗЧИНАХ 

Запропоновано модель процесів поліконденсації в підкислених розчинах МоО4
2−, яка 

адекватно описує результати рН-потенціометричного титрування, побудовано діаграми 
розподілу поліаніонів Молібдену (VI) в інтервалі С0(Mo) = 0,01–0,05 М і рН = 1–8 ( = 0–2,5) в 
присутності нітрат-іонів. Показано, що при   1,5 утворюються полімолібдат-аніони 
Mo2O7

2– і Мо7О24
6–; а при 1,5    2,5 – аніони НМо7О24

5–, Mo8O28
4– і Н2Mo8O28

2–. Визначено кон-
центраційні константи утворення поліаніонів і відмічено вплив концентрації на протікання 
процесів поліконденсації в розчинах. Існування аніонів підтверджено хімічним та ІЧ-
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спектроскопічним дослідженням синтезованих солей Na2Н2Mo4O14·6,5H2O, Na6Mo7O24·29H2O 
та Na4Н2Mo7O24·9H2O. 

Ключові слова: поліаніони, поліконденсація, Молібден(VI), полімолібдат-аніони, рН-
потенціометричне титрування, математичне моделювання. 

Предложена модель процессов поликонденсации в подкисленных растворах МоО4
2−, 

адекватно описывающая результаты рН-потенциометрического титрования, построены 
диаграммы распределения полианионов Молибдена(VI) в интервале С0(Mo) = 0,01–0,05 М и 
рН=1–8 (=0–2,5) на фоне нитрат-ионов. Показано, что при 1,5 образуются полимолиб-
дат-анионы Mo2O7

2– и Мо7О24
6–; а при 1,52,5 – анионы НМо7О24

5–, Mo8O28
4– и Н2Mo8O28

2–. 
Определены концентрационные константы образования полианионов и отмечено влияние 
концентрации на протекание процессов поликонденсации в растворах. Существование ани-
онов подтверждено химическим и ИК-спектроскопическим исследованием синтезированных 
солей  Na2Н2Mo4O14·6,5H2O, Na6Mo7O24·29H2O и Na4Н2Mo7O24·9H2O. 

Ключевые слова: полианионы, поликонденсация, Молибден(VI), полимолибдат-
анионы, рН-потенциометрическое титрование, математическое моделирование. 

Вступ 
Розвиток хімії й технології рідкі-

сних елементів поставив перед дос-
лідниками низку проблем, які пов'яза-
ні з вивченням стану іонів високова-
лентних елементів у водних розчинах. 
Такі іони рідкісних елементів схильні 
до гідролізу, гідролітичної полімери-
зації або утворення комплексних спо-
лук із різноманітними лігандами. Ці 
особливості взаємодії іонів викорис-
товують на практиці при отриманні 
сполук певного складу, в процесах 
гідрохімічної переробки сировини та в 
аналітичній хімії. Необхідність глибо-
кого і всебічного вивчення хімії Молі-
бдену(VI) визначається тим, що роз-
виток різних галузей нової техніки, зо-
крема, квантової електроніки, вироб-
ництва напівпровідників, лазерів, ви-
суває завдання в області одержання 
нових матеріалів, які б задовольнили 
різноманітні вимоги. Останнім часом 
вивчається застосування сполук Мо-
лібдену(VI) в фармакології та меди-
цині [1, 2]. Методи синтезу молібдатів 
із різними катіонами з водних розчинів 
дають змогу вирішити питання, які по-
в'язані з підвищенням чистоти проду-
ктів, їх однорідності та відтворювано-
сті фізико-хімічних властивостей. 

Однак на шляху вирішення цієї 
проблеми існує низка труднощів. Ха-
рактер взаємодії іонів або полімерних 
форм, склад і властивості продуктів 
реакції залежать від стану іонів у роз-
чині, а той у свою чергу залежить від 
концентрації МоО4

2– та кислотності 

середовища, і при одержанні моліб-
датів певного складу із водних розчи-
нів необхідно підтримувати відповідне 
значення рН для осадження сполуки. 
Отже, для цілеспрямованого синтезу 
дуже важливим є вивчення стану іонів 
Молібдену (VI) в розчинах у широкому 
інтервалі концентрацій і рН, моделю-
вання ситуації та оптимізація умов 
синтезу за допомогою сучасних ма-
тематичних методів і комп’ютерних 
програм. 

Стан іонів молібдену, склад і 
властивості його сполук вивчаються 
вченими всього світу дуже давно. 
Основний матеріал наукових робіт 
ХХ ст. зібрано у відомому огляді По-
упа [3]. Французькими вченими вже в 
ХХІ ст. було зроблено огляд струк-
турних особливостей будови відо-
мих поліоксометалатів, в тому числі і 
полімолібдатів, але переважно з ор-
ганічними катіонами та лігандами у 
своєму складі [4]. Про стан іонів у 
водному середовищі відомо, що у 
розведених розчинах Молібдену (VI) 
при підкисленні спостерігається 
тільки протонування іонів. Невідпо-
відності існують тільки у поясненні 
терміну «розведений», бо різні авто-
ри зазначають різну верхню концент-
раційну межу. Деякі вчені зазначають 
верхню межу при С < 10−3 М, а інші – 
при С < 10−2 М [3]. В будь-якому ви-
падку в розведеному розчині співіс-
нують три основні мономірні форми: 
МоО4

2−, НМоО4
– (іноді записується у 

вигляді гідрату МоО(ОН)5
−) та Н2МоО4 
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(або Мо(ОН)6). Можна виділити таку 
межу значень рН існування різних мо-
номерних форм Молібдену (VI): при 
pH ≥ 5 – домінує МоО4

2−; при рН ~ 4,5-
2,5 – співіснують разом три форми 
МоО4

2−, НМоО4
− (або MoO(OH)5

−) і 
H2MoO4 (або Мо(ОН)6), причому кіль-
кість другої з них одразу зростає, а по-
тім падає разом з ростом концентрації 
третьої; при рН ~ 2,5-1,0 – домінує фо-
рма Мо(ОН)6 (або H2MoO4) із суміш-
шю МоО(ОН)5

− і Мо(0Н)5
+; а при рН < 

1 – зникає форма Мо(ОН)6 й існують 
тільки катіонні форми. А також, за 
даними Хойнацької [5, 6], концентра-
ція Н2МоО4 досягає максимуму при 
рН = 3,2-1,8 (для розчинів, які підки-
слені HNO3) або при 3,22,1 (для 
HClO4). Підвищення верхньої межі 
значень рН цієї області, порівняно із 
даними Набиванця [7], найбільш імові-
рно пояснюється більш високою конце-
нтрацією розчинів.  

Основною особливістю проце-
сів, що відбуваються при підкисленні 
розчинів Молібдену(VI) із С > 1O–3 М, є 
поліконденсація МоО4

2– з утворенням 
поліаніонів, а ступінь поліконденсації 
залежить від концентрації Молібде-
ну(VI) та іонів водню в розчині. Причо-
му, в дослідженнях різних авторів [57] 
існують розбіжності у значеннях рН, які 
майже неминучі при використанні цієї 
величини в якості характеристики кис-
лотності системи. Потрібно відзначи-
ти, що у водних розчинах у системі Н+ 

– МоО4
2– – Н2О кислотність середови-

ща правильніше характеризувати не 
величиною рН, а ступенем кислотності 
(Z), оскільки перша із зазначених ве-
личин є функцією не тільки від Z, але і 
від інших чинників (констант дисоціації 
протонованих форм, температури то-
що). Навпаки, Z  величина незалеж-
на і може з великою точністю задава-
тися дослідником. 

Ясність в питаннях стану іонів 
Молібдену(VI) у водних розчинах по-
чала з'являтися після публікації робіт 
Ліндквіста з співавторами [8, 9], який 
виходив із припущення, що в тверду 

фазу осідають ті ж іони, які існують у 
водному розчині. За допомогою рент-
генівських досліджень він переконли-
во показав наявність гепта- і октамір-
них груп в кристалічній решітці відо-
мих твердих гідратів полімолібдатів, 
вважаючи, що першим продуктом ре-
акції поліконденсації є гептамолібдат-
іон, який при подальшому підкисленні 
переходить в октамолібдат. Такий пі-
дхід дав змогу вище зазначеним ав-
торам з безлічі запропонованих в лі-
тературі комплексів виділити ті, які 
реально існують: НМоО4

−, Мо7О24
6−, 

НМо7О24
5− і Н2Мо7О24

4−. Ними ж наво-
дяться дані про константи рівноваги 
реакцій в системі lgK ~ 4,1; 57,7; 62,1; 
65,7 відповідно. Висновки Ліндквіста 
про утворення при Z=1,50 октамоліб-
дат-аніону Мо8О26

4– теж вважаються 
вірними. 

Роботи Ліндквіста [8, 9] підтве-
рдили Сілен [10] і Евестон із співробі-
тниками [11], які переконливо довели 
утворення гепта- і октамолібдатів. В 
роботі Кібі [12] детально досліджено 
також вплив іонної сили розчину на 
процес поліконденсації. В присутності 
нейтральної солі перший «стрибок» 
на кривій титрування завжди спосте-
рігається при кислотності Z=1,14, тоб-
то першим продуктом реакції завжди 
є утворення гептамолібдат-іону. Кіль-
кість солі, що додається в розчин для 
досягнення цього ефекту, залежить 
від природи її катіона. Тимчасову за-
тримку перетворення гептамолібдата 
в октамолібдат автори пояснюють 
утворенням нових іонів, які їм вдало-
ся виявити експериментально. Мора-
чевський та Лебедєва [13] стверджу-
вали утворення ди- і тетраполіаніонів 
на підставі даних спектрофотометрії.  

Утворення дімолібдат-аніону 
часто передбачається як проміжна 
стадія утворення складніших полімо-
лібдатів. Добути солі з цим аніоном 
вдалося з рідкоземельними елемен-
тами [14] та твердофазним синтезом 
солі з катіоном калію [15]. Тетрамолі-
бдат-аніон досі достовірно зафіксува-
ти не вдалося. Останнім часом вче-



РОЗДІЛ 1 НЕОРГАНІЧНА ХІМІЯ 

 51

ним вдалося отримати солі та вивчи-
ти будову гексамолібдат-аніону [16, 
17] та октамолібдат-аніону [18], але 
лише в органічному середовищі з ор-
ганічними катіонами у складі. 

Різні автори знаходять сполуки, 
що містять залежно від кислотності се-
редовища від 2 до 36 атомів молібдену 
[318]. Однак одному і тому ж значен-
ню Z можна приписати утворення іонів 
різного складу (табл. 1). 

Таблиця 1. Склад іонів, які утворюються при деяких дискретних значеннях Z 

№ 
з/п Z Склад аніонів 

1 2,00 Н2МоО4
0, Н4Мо8О26

0

2 1,751,88 Н7Мо12О41
3–, Мо36О112

8–, Н7Мо24О78
5–, Н9Мо24О78

3– 
3 1,571,63 Н3Мо7О24

3–, НМо8О26
3– 

4 1,431,50 Н2Мо7О24
4–, Мо4О10(ОН)6

2–, Мо4О13
2–, НМо6О20

3–, Н3Мо6О24
3–, Мо8О26

4– 
5 1,291,33 НМо7О24

5–, Н2Мо6О21
4–, Мо6О20

4– 
6 1,141,17 Мо7О24

6–, НМо6О21
5– (або Н7Мо6О24

5–) 
7 1,00 Мо6О21

6–, Мо4О14
4–, Мо2О7

2–, НМоО4
– 

8 0,50 НМо2О8
3– (або Н7Мо2О11

3–, Н5Мо2О10
3–) 

 
На практиці при будь-якого ро-

ду титруваннях спостерігається проті-
кання реакцій при Z = 0,5; 1,0; 1,14-
1,17 і 1,50-2,00. Але в літературі най-
частіше згадуються взаємодії при Z = 
1,14-1,17 і Z = 1,50 чи 1,43. Достовір-
но невідомо, які процеси протікають в 
розчинах при низьких кислотностях. 

Отже, незважаючи на велику кі-
лькість робіт, присвячених вивченню 
стану полімолібдат-аніонів в кислих 
розчинах, повної ясності в цьому пи-
танні ще не досягнуто. 

В літературі досить переконли-
во доведено існування аніонів МоО4

2–, 
НМоО4

–, Mo2О7
2–, Мо7О24

6–, Mo8О26
4–, 

Мо36О112
8– і вельми вірогідне утворен-

ня іону HMo2О8
3–. Існування ж тетра- 

та гексамолібдат-іонів у водних роз-
чинах досі під сумнівом. Сучасні вчені 
більш схильні до синтезу та вивчення 
сполук Молібдену(VI) в органічному 
середовищі, з органічними катіонами 
для застосування цих сполук в меди-
цині та фармакології [1, 2], а стан іо-
нів Молібдену(VI) у водних розчинах 
досі не уточнений. 

Експериментальна частина 
Вивчення стану іонів Молібде-

ну (VI) в розчині проводили методом 
рН-потенціометричного титрування на 
іономірі рН 410 за температури 
25 ± 0,2С. Розчини готували на дис-

тильованій воді, яку очищували від 
СО2 за ДЕСТ 451787 (СТ СЕВ 435-
86). Розчин молібдату натрію готува-
ли розчиненням наважки 
Na2MoO4·2H2O (ч.д.а.), точну концен-
трацію якого встановлювали гравіме-
тричним методом (гравіметрична фо-
рма PbMoO4, δ = ±0,5%). Розчин ніт-
ратної кислоти готували з концентро-
ваної HNO3 (х.ч.), точну концентрацію 
якого встановлювали титруванням 
наважки тетраборату натрію у прису-
тності метилового оранжевого 
(δ = ±0,8%). 

Дослідження проводили при 
початкових концентраціях розчину 
молібдату натрію С(Мо) = 0,01; 0,02; 
0,03; 0,04 та 0,05 моль/л. У розчинах 
підтримували постійну іонну силу до-
даванням розрахованої кількості ніт-
рату натрію до значення µ = 0,5 
моль/л. Кількість кислоти, яку дода-
вали при титруванні, відповідала ве-
личині Z = С(Н+)/С(Мо), де С(Н+) – 
загальна концентрація Н+ у водному 
розчині С(Мо) – початкова концент-
рація компоненту (МоО4

2–) з кроком 
∆Z=0,05 в інтервалі Z = 02,5. Іонний 
добуток води у відповідному розчині 
розраховували за формулою Kw = 
Kw/f±

2, де Kw = 10–14, f±  середній 
коефіцієнт активності іонів води, який 
розраховано за рівнянням Дебая-
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Хюккеля з урахуванням іонної сили 
розчину, яку задано фоновим елект-
ролітом. Отримані дані використано 
для побудови графічних залежностей 
рН = f(Z). 

Вивчення фізико-хімічними ме-
тодами зон існування різних ізополіа-
ніонів в розчині не дає можливості 
представити повну картину їх розпо-
ділу через складні рівноваги між ни-
ми. Для аналізу результату і вивчення 
надійності інформації про рівноваги в 
складних рівноважних системах оп-
тимальним виявився метод матема-
тичного моделювання на ЕОМ [19, 
20]. Математичне моделювання про-
ведено за допомогою програми CLINP 
2.1, яку призначено для розрахунку 
констант рівноваги і фізико-хімічних 
параметрів реагентів за залежністю 
склад–властивість, розробленою 
співробітниками Харківського націо-
нального університету [20]. В основі 
алгоритму лежить нелінійний метод 
найменших квадратів, який зводиться 
до пошуку невідомих параметрів 
(lgKi), що приводять до мінімуму зва-
жену суму квадратів помилок між роз-
рахованою і виміряною величинами 
рН. При обробці даних методу рН-
потенціометрії статистична вага од-
накова для всіх вимірів і дорівнює 
1/σ2, де σ2  рахунках у файл ре-
зультатів записується кількість неви-
користаних операцій, величина зва-
женої суми квадратів похибок, залиш-
кова дисперсія, значення розрахова-
них параметрів (lgKi) і їх квадратична 
матриця. Для розрахунку кожної екс-
периментальної точки видається рів-
новажний склад. Для всіх дослідже-
них розчинів і в усіх аналітичних по-
зиціях видаються похибки. 

Для синтезу сполук з катіоном 
натрію до аліквоти початкового роз-
чину додавали необхідну кількість 
азотної кислоти до отримання зада-
ного Z. Далі до розчину додавали іне-
ртний розчинник – ацетон. Після роз-
шарування рідини неорганічну фазу 
зливали в чистий стакан, охолоджу-
вали і відстоювали до випадання 

осаду. Отримані осади перекристалі-
зовували, промивали крижаною дис-
тильованою водою і висушували на 
повітрі. Аналіз зразків на молібден та 
воду проводили гравіметричним ме-
тодом, кількість молібдену в зразках 
визначали у формі PbMoO4 (δ = 
±0,5%). Масову частку натрію визна-
чали методом атомної абсорбції на 
спектрометрі Сатурн-3 (δ = 23%). ІЧ 
– спектри записували на спектрометрі 
Perkin-Elmer в області поглинання 
400-2000 см–1. Зразки готували у ви-
гляді таблеток в матриці з KBr. Точ-
ність методу 0,60,8 см–1. 

Результати та їх обговорення 
Експериментально одержані 

залежності рН = f(Z) було використа-
но для проведення моделювання 
процесів, які протікають у водних роз-
чинах (рис. 1). 
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Рис. 1. Криві титрування в системі MoO4

2– –
 H+ – H2O при µ = 0,5 моль/л і С(Мо), моль/л: 
1 – 0,01; 2 – 0,02; 3 – 0,03; 4 – 0,04; 5 – 0,05 

Для математичного представ-
лення експериментальних даних 
(рис. 1) формували сукупність най-
більш вірогідних реакцій утворення по-
лімолібдат-аніонів на основі теоретич-
них даних (табл. 1), що є ефективним 
способом прискорення збігання ре-
зультатів розрахунку та експерименту. 

Потім проводили послідовну 
оптимізацію моделі шляхом включен-
ня до її складу реакцій утворення 
тільки тих комплексів, які покращува-
ли статистичні характеристики моделі 
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(критеріальна функція, χ2-критерій, 
математичне очікування) в порівнянні 
з отриманими на попередніх етапах 
моделювання. За такого підходу 
отримували моделі, в яких врахову-
вали всі частинки, кількість яких в ро-
зчині має найбільше значення, неза-
лежно від того, з якої з них починали 
добудовувати модель. Виявилось, що 
експериментальна залежність 
рН = f(Z) надійно відтворюється 
(∆рН < 0,06; рис. 1) набором рівнова-
жних реакцій утворення таких полімо-

лібдат-аніонів: Мо2О7
2–, Мо7О24

6–, 
НМо7О24

5–, Мо8О26
4–, Н2Мо8О26

2–. 
В результаті проведеного за 

допомогою програми CLINP 2.1 моде-
лювання було підібрано процеси, що 
адекватно описують експерименталь-
ні залежності рН = f(Z). Для них із до-
вірчою імовірністю 95 % було розра-
ховано концентраційні константи 
утворення ізополімолібдат-аніонів 
(lgKС) у водному розчині з Н+ та 
МоО4

2–, а також їх середні значення, 
які зведено до табл. 2, де S  серед-
ньоквадратичне відхилення lgKС.  

Таблиця 2. Концентраційні константи утворення іонних форм в системі MoO4
2– –

 H+ – H2O при С(Мо) = 0,01–0,05 М і µ = 0,5 моль/л 

№ 
з/п 

Частинка lgK (S) при С(Мо), моль/л lgKсер. (S) 
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 

1 Mo2O7
2– 

11,05 
(0,08) 

10,30 
(0,08) 

10,29 
(0,11) 

10,74 
(0,12) 

10,43 
(0,15) 

10,56 
(0,33) 

2 Mo7O24
6– 

52,28 
(0,19) 

52,04 
(0,08) 

52,22 
(0,05) 

52,69 
(0,05) 

53,00 
(0,06) 

52,45 
(0,39) 

3 HMo7O24
5– 

57,71 
(0,04) 

57,27 
(0,04) 

57,56 
(0,03) 

57,99 
(0,03) 

58,08 
(0,05) 

57,72 
(0,33) 

4 Mo8O28
4– 

72,31 
(0,05) 

71,81 
(0,05) 

72,11 
(0,03) 

72,80 
(0,04) 

72,73 
(0,06) 

72,35 
(0,42) 

5 H2Mo8O28
2– 77,04 

(0,07) 
76,54 
(0,06) 

76,18 
(0,05) 

77,00 
(0,05) 

76,75 
(0,07) 

76,70 
(0,35) 

 

За розрахованими значеннями 
констант рівноваги побудовано діаг-
рами розподілу аніонів Молібдену (VI) 
у водних розчинах, які представлено 
на рис. 2.  

За побудованими діаграмами 
розподілу можна запропонувати схе-
му переходу іонів Молібдену (VI) в 
розчинах у системі MoO4

2– – H+ – H2O 
при С(Мо)=0,010,05 М і 
µ = 0,5 моль/л в області Z = 02,5: 

MoO4
2-

Mo2O7
2-

Mo7O24
6-

HMo7O24
5- Mo8O28

4- H2Mo8O28
2-H+

0.0-1.1

0.5-1.4

1.0-1.5 1.4-2.0 > 2.0

 
Виявилося, що поліконденсація 

Молібдену (VI) проходить не тільки за 
послідовною схемою, але й утворення 
деяких аніонів йде паралельно. Одер-
жану схему перетворень в подальшо-
му використовували для цілеспрямо-
ваного синтезу солей із необхідним 
полімолібдат-аніоном. 

Кристалічні осади було отрима-
но додаванням інертного розчинника – 
ацетону. Отримані зразки забарвлені 

від білого до жовтуватого. У табл. 3 
наведено результати хімічного аналізу 
кристалічних зразків. 

Ідентифікацію аніонів синтезо-
ваних порошкоподібних та кристаліч-
них продуктів проводили методом ІЧ-
спектроскопії. У табл. 4 представлені 
частоти коливань на ІЧ-спектрах в об-
ласті 400–1200 см–1, де фіксуються 
коливання характеристичних угрупу-
вань аніонів Молібдену(VI). 
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Рис. 2. Діаграма розподілу іонів Молібдену (VI) у водних розчинах: 1 – MoO4

2–; 2 – Mo2O7
2–; 3 – 

Мo7O24
6–; 4 – HМo7O24

5–; 5 – Mo8O26
4–; 6 – H2Mo8O26

2– 

Таблиця 3. Результати хімічного аналізу 

№ з/п Z Склад сполуки ω Na2O, % ω MoO3, % ω  H2O, % 
 

1 
 

0,75 
знайдено 

для Na2Н2Mo4O14·6,5H2O 
розраховано 

7,76 
 

7,84 

72,85 
 

72,81 

19,31 
 

19,35 
 

2 
 

1 
знайдено 

для Na6Mo7O24·29H2O 
розраховано 

10,77 
 

10,84 

59,75 
 

58,73 

29,70 
 

30,43 
 

3 
 

1,25 
знайдено 

для Na4Н2Mo7O24·9H2O 
розраховано  

9,38 
 

9,45 

76,29 
 

76,82 

14,20 
 

13,72 
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Таблиця 4. Дані ІЧ-спектроскопії 

№ 
з/п Сполука 

 см–1 
 

(Mo-O-Mo) 
δ  

(Mo-O-Mo) 
  

(Mo=O) 
δ 

(Мо-ОН) 
1 Na2Н2Mo4O14·6,5H2O 480, 580, 630, 710 840 880, 920, 940 1100 
2 Na6Mo7O24·29H2O 480, 540, 650 840 890, 930, 945 --- 
3 Na4Н2Mo7O24·9H2O 470, 530, 630 830 870, 900, 930 1080 
4 Na6Mo7O24·14H2O [21] 460, 555, 635 855 890, 935-952 --- 
 

 
Коливання в області 900 см–1 

відносяться до симетричних коливань 
груп Мо=О; в області 840 – 750 см–1 
 асиметричних коливань груп Мо-О-
Мо; в області 400–600 см–1 – симет-
ричних коливань груп Мо-О-Мо, а ча-
стота в області 1000–1200 см–1 відно-
ситься до деформаційних коливань 
групи -ОН, яка пов’язана з металом. 
Ці частоти добре узгоджуються з лі-
тературними даними [14, 15, 21, 22]. 
Області поглинання у тетра- і гепта-
полімолібдатів співпадають з анало-

гічними полімолібдатами, які описано 
в літературі, хоча ІЧ-спектрів полімо-
лібдатів, які аналогічні отриманим, 
крім гептамолібдату натрію [21] та ге-
птамолібдату тетрабутіламонію [22], а 
також різноманіття полісполук Моліб-
дену(VI) з катіоном натрію виявлено 
не було. Кристалізаційна вода в ІЧ-
спектрах полімолібдатів до 2000 см–1 

виявляється лише у вигляді полоси 
1670 см–1, яка є деформаційним ко-
ливанням молекул води. 
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Е.И. Гетьман, Е.В. Борисова, С.Н. Лобода, А.В. Игнатов (Донецкий 
национальный университет) 

ПОЛУЧЕНИЕ И ИЗУЧЕНИЕ NaGd9(SiO4)6O2 

Получен и изучен методами рентгенофазового анализа и растровой электронной 
микроскопии силикат натрия и гадолиния NaGd9(SiO4)6O2 со структурой апатита. Методом 
Ритвельда установлено, что атомы натрия в структуре расположены в позиции 4f. Атомы 
кислорода O(4) располагаются в каналах структуры в центрах треугольников из Gd(2). 
Наличие достаточно больших расстояний Gd – Gd (3,85 Ả) свидетельствует о возможности 
существования люминесцентных свойств. 

Ключевые слова: структура апатита, силикат натрия и гадолиния, алгоритм Рит-
вельда. 

Отриманий та досліджений методами рентгенофазового аналізу та електронної ра-
стрової спектроскопії силікат натрію та гадолінію NaGd9(SiO4)6O2 зі структурою апатиту. 
Показано, що при керамічному методі синтезу за обраною методикою сублімація натрій ок-
сиду не відбувається. Методом Рітвельда встановлено, що атоми натрія в структурі роз-
міщуються впорядковано (в позиції 4f). Атоми О(4), що не входять до складу іонів силікату, 
розміщуються в центрах трикутників з  Gd(2). Достатньо велика відстань Gd – Gd (3,85 Ả) 
свідоцтвує про можливість існування люмінесцентних властивостей. 

Ключові слова: структура апатиту, силікат натрію та гадолінію, алгоритм Рітве-
льда. 

Введение 

Соединения со структурой апа-
тита могут применяться в качестве 
биоматериалов [12], люминофоров и 
лазерных материалов [3,4], матриц 
для поглощения актиноидов [5] и во 
многих других случаях. В последние 
годы внимание исследователей при-
влекают силикаты редкоземельных 
элементов с такой структурой, как 
перспективные материалы для топ-
ливных элементов, которые являются 
высокоэффективными и экологически 
чистыми источниками электрической 

энергии [6]. Твердые электролиты на 
их основе обладают анионной про-
водимостью по кислороду, который 
обеспечивается перемещением ани-
онов кислорода по каналам структу-
ры апатита. Однако они характери-
зуются высокими температурами 
синтеза и спекания  до 1700ºС [7]. 
В связи с этим, представляет инте-
рес изучение силикатов щелочных 
металлов и РЗЭ у которых эти тем-
пературы ниже и которые могут быть 
использованы также при создании 
люминесцентных и лазерных мате-
риалов [8]. 
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Экспериментальная часть 
Рентгенофазовый (РФА) ана-

лиз проводили на модернизирован-
ном дифрактометре ДРОН–3 (CuKα-
излучение, Ni-фильтр) с электрон-
ным управлением. Скорость враще-
ния счетчика при обзорной съемке 
для определения фазового состава 
образцов составляла 12/мин (2θ). 
Для уточнения кристаллической 
структуры методом Ритвельда ис-
пользовали массив данных, полу-
ченный из порошковой рентгено-
граммы. Интервал углов, выбранных 
для расчета, составлял от 15 до 80º 
(2θ). Шаг сканирования и время экс-
позиции в каждой точке составляли 
соответственно 0,05º и 3 секунды. 
Уточнение проводили с применением 
программы FULLPROF.2k (версия 
3.40) [9] с графическим интерфейсом 
WinPLOTR [10]. 

На растровом электронном 
микроскопе JSM-6490LV (JEOL, Япо-
ния) получены микрофотографии об-
разцов и распределение элементов 
по их поверхности. 

В качестве исходных реагентов 
для синтеза использовали: Gd2O3 
квалификации «чда», Na2CO3  
«о.с.ч.». Третьим реагентом был 
наноматериал «Орисил»  высоко-
дисперсный, высокоактивный, 

аморфный диоксид кремния с разме-
ром частиц 1040 нм, применение ко-
торого способствовало интенсивному 
протеканию реакции при более низ-
кой температуре, что в свою очередь 
способствовало предотвращению 
возгонки оксида натрия. Взвешивание 
образцов проводили на электронных 
весах с точностью до 0,0002 г. Навес-
ку шихты перемешивали в агатовой 
ступке в течение 30 минут, затем про-
каливали в алундовых тиглях при 
800С (16 ч) и 1100С с промежуточ-
ными перетираниями спека через 
каждые 20 часов до получения одно-
фазного апатита (всего 120 ч). 

Обсуждение результатов 
В указанных условиях синтеза 

достигается удовлетворительная го-
могенизация образцов за счет диф-
фузии компонентов. По данным элек-
тронной микроскопии элементы прак-
тически равномерно распределены 
по поверхности частицы, что свиде-
тельствует об образовании однород-
ного образца. Имеющаяся неравно-
мерность связана с его рельефом. 

На рентгенограмме образца, 
прокаленного в указанных выше 
условиях, присутствуют только отра-
жения от структуры апатита (рис.1). 

 

Рис.1. Экспериментальная (1, точки), вычисленная (1, линия), разностная линия (3) 
рентгенограммы, и положения брегговских рефлексов (2) 
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Для структуры апатита харак-
терно наличие двух структурно-
неэквивалентных позиций в катион-
ной подрешетке условно обозначае-
мых Me(1) и Me(2) c кратностью 4 и 6 
соответственно. Позиция Me(1) имеет 
окружение из девяти атомов кисло-
рода, образующих девятивершинник. 
Координационное окружение позиции 
Me(2) составляют шесть атомов кис-
лорода, входящих в состав тетраэд-
ров SiО4, и атомы O(4), расположен-
ные в каналах структуры. Они обра-
зуют семивершинник. Также необхо-
димо отметить, что полость в поли-

эдре Me(1) несколько больше чем в 
случае Me(2). Позиции Me(2) образу-
ют равносторонние треугольники [11]. 

Уточнение кристаллической 
структуры проводилось по 310/2 ре-
флексам с использованием в каче-
стве исходной модели данных для 
структуры гидроксиапатита кальция 
[12]. Координаты атомов, изотропные 
тепловые параметры атомов Biso и 
заполнение позиций G приведены в 
табл.1. Факторы достоверности: 
RP=0,0381; RF=0,0849; Rwp = 0,0489; 
Bragg R-factor = 0,0104; χ2=1,20. 

Таблица 1. Координаты, изотропные тепловые параметры атомов Biso и запол-

нение позиций G (пространственная группа 
m

P 36 , а =  9,4195(8), с = 6,8816(6), Å) 

Атом Позиция x y z Biso, Å
2 G 

Gd(1) 4f 2/3 1/3 -0,0002(61) 0,7(3) 3,05(4) 

Na(1) 4f 2/3 1/3 -0,0002(61) 0,7(3) 0,95(4) 

Gd(2) 6h 0,235(1) 0,998(2) 1/4 0,5(2) 5,95(4) 

Na(2) 6h 0,235(1) 0,998(2) 1/4 0,5(2) 0,05(4) 

Si 6h 0,390(5) 0,369(6) 1/4 1,7(9) 6 

O(1) 6h 0,341(8) 0,488(7) 1/4 0,4(2) 6 

O(2) 6h 0,596(7) 0,473(6) 1/4 0,4(2) 6 

O(3) 12i 0,330(4) 0,250(4) 0,052(5) 0,4(2) 12 

O(4) 2a 0 0 1/4 0,4(2) 2 

 
Как видно из приведенных дан-

ных, атомы гадолиния преимуще-
ственно занимают места в семивер-
шинниках (заселенность позиции 6h 
составляет 5,95(4)). Девятивершин-
ники заселены атомами неодима в 
позиции 4f лишь частично (3,05(4)). 
Атомы натрия занимают места только 
в больших по размерам девятивер-
шинниках (позиция 4f заселенность – 
0,95(4)), что обусловлено большими 
их размерами по сравнению с атома-
ми гадолиния. Атомы кислорода O(4), 
в отличие от фосфатов со структурой 
апатитов, располагаются в центрах 
треугольников из Gd(2), что по-
видимому обусловлено большими 
размерами кремния по сравнению с 

фосфором. Аналогичные результаты 
получены ранее для силиката 
Eu8.18Na1.08(SiO4)6(OH)1.62-2yOy [8], а 
также германатов со структурой апа-
тита NaLa9Ge6O2 [13], NaPr9Ge6O2 и 
NaNd9Ge6O2 [14]. Как и следовало 
ожидать, размеры координационного 
полиэдра для атомов Gd(1) несколько 
большие, чем для Gd(2) (средние 
расстояния Gd – O соответственно 
равны 2,587  и 2,442  Å (табл. 2), что 
обусловлено различием их координа-
ционных чисел – 9 и 7, а также, в 
данном случае, преимущественной 
локализацией ионов Na+, больших по 
размеру, чем Gd3+, в положении 
Gd(1). 
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Таблица 2. Некоторые межатомные расстояния (Å) 

Атомы Расстояния 
Si – O(1) 1,41(11) 
Si – O(2) 1,68(7) 

Si – O(3)x2 1,67(4) 
< Si – O > 1,608 

Gd, Na(1) – O(1)x3 2,43(6) 
Gd, Na (1) – O(2)x3 2,45(5) 
Gd, Na (1) – O(3)x3 2,88(4) 

< Gd, Na (1) – O(1,2,3)> 2,587 
Gd(2) – O(1) 2,87(7) 
Gd(2) – O(2) 2,39(6) 

Gd(2) – O(3)x2 2,48(4) 
Gd(2) – O(3)x2 2,23(4) 

<Gd(2) – O(1,2,3)> 2,442 
Gd (2) – O(4) 2,225(15) 

Gd (2) – Gd (2) 3,85(3) 

Наличие достаточно больших расстояния Gd – Gd (3,85 Ả) свидетель-
ствуют о возможности существования люминесцентных свойств [13]. 
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УДК 547.78+521 

В.С. Толкунов (Институт физико-органической химии и углехимии 
им. Л.М. Литвиненко НАН Украины) 

СИНТЕЗ НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 3-АМИНО-5-МЕТИЛ-4-СУЛЬФАНИЛ-
АМИДОИЗОКСАЗОЛОВ 

Впервые синтезированы и охарактеризованы новые 4-сульфамидные производные 3-
амино-5-метилизоксазола. 

Ключевые слова: сульфохлорирование, 3-ацетиламино-5-метилизоксазол, 
 3-амино-5-метил-4-хлорсульфонилизоксазол, 3-амино-5-метил-4-сульфанил-
амидоизоксазолы. 

Вперше синтезовані та охарактеризовані нові 4-сульфамідні похідні 3-аміно-5-
метилізоксазолу. 

Ключові слова: сульфохлорування, 3-ацетиламіно-5-метилізоксазол, 
 3-аміно-5-метил-4-хлорсульфонілізоксазол, 3-аміно-5-метил-4-сульфаніламідоізоксазоли 
 

Бурное развитие химии и мик-
робиологии сульфаниламидов про-
должалось до конца 40-х годов про-
шлого столетия, после чего интерес к 
ним стал снижаться вследствие того, 
что у многих микробов довольно 
быстро вырабатывается сульфами-
доустойчивость. Появление первых 
антибиотиков также на некоторое 
время снизил интерес к сульфанила-
мидным препаратам. Новая волна 
интереса к сульфаниламидам связа-
на с созданием препаратов пролон-
гированного действия, что дает воз-
можность значительно уменьшить 
дозы их приема. Кроме того, многие 
сульфаниламидные препараты обла-
дают не только антибактериальным 

свойством, но и ингибируют некото-
рые ферменты. Например, сульфа-
мидные препараты, не являющиеся 
производными сульфаниловой кисло-
ты, угнетают активность угольной ан-
гидразы, проявляя мочегонное дей-
ствие, некоторые снижают внутриг-
лазное давление и используются для 
лечения глаукомы [1]. 

Развитие химии сульфанила-
мидов связано с варьированием 
амидного остатка, который представ-
ляет собой аминогетероциклы — 
производные тиазола, оксазола, тиа-
диазола, пиримидина. На рис. 1 при-
ведены структурные формулы и до-
ныне популярных сульфаниламидов. 

 

NH2 SO2NH
S

N

Норсульфазол

NH2 SO2NH
S

NN

C2H5

Этазол

NH2 SO2NH
O

N

CH3

CH3

Сульфадиметилоксазол

NH2 SO2NH

ON

CH3

Сульфаметоксазол  

Рис.1. Структурные формулы некоторых популярных сульфаниламидов 

 
В ряду 4-сульфамидных произ-

водных изоксазола найдено множе-
ство физиологически активных со-
единений. Так, различные производ-
ные 4-[(3,5-диметилизоксазол-4-

ил)сульфонилпиперазина являются 
ингибиторами металлопротеиназы и 
заявлены как вещества обладающие 
противораковой активностью [2]. N-
[(Диметилизоксазол-4-
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ил)сульфонил]аланины высоко-
селективные антагонисты, потенци-
альные антикоагулянты [3]. Произ-
водные N2-[(диметилизоксазол-4-
ил)сульфонил]-N1-(бензодиазепин)-
лейцинамида описаны как потенци-
альные ингибиторы N-секретазы, ко-
торые могут быть использованы при 
лечении болезни Альцгеймера [4]. 

Во все эти соединения входит 
фрагмент 3,5-диметилизоксазола. 
Сульфамидные производные изокса-
зола с другими заместителями не 
описаны. Лишь недавно опубликова-
на единственная работа, где показа-
на возможность варьирования заме-
стителей в 5-положении благодаря 
реакционной способности метильной 
группы [5].  

Настоящая работа посвящена 
синтезу новых, ранее не описанных 

сульфамидных производных 5-амино-
3-метилизоксазола.  

Результаты и обсуждение 
Известно, что изоксазолы 

очень неохотно вступают в реакции 
электрофильного замещения и тре-
буют наличия активирующих заме-
стителей. К примеру, сульфохлори-
рование 3,5-диметилизоксазола про-
текает при температуре близкой к 
температуре кипения хлорсульфоно-
вой кислоты [5].  

Выбранный в качестве объекта 
исследования 5-амино-3-
метилизоксазол (1) предварительно 
превращался 3-ацетиламино-5-
метилизоксазол (2). Сульфохлориро-
вание 3-ацетиламино-5-
метилизоксазола (2) протекает при 
температуре >130 оС (схема 1). 

2 3

O
N CH3

N
HCH3

O ClSO3H

O
N CH3

NH2 S
Cl

OO

1

O
N CH3

NH2
(CH3CO)2O

 
Схема 1 

При температуре ниже 120С 
сульфохлорирование не протекает. 

По данным ЯМР 1Н спектроско-
пии в процессе реакции происходит 
деацетилирование аминогруппы и 
образование 3-амино-5-
метилизоксазолил-4-
сульфонилхлорида (3). Сигнал ами-
ногруппы в соединении (3) проявля-
ется в области 5,5 м.д. Сульфохло-
рид (3) выделен с выходом 45%. 
Продукт является спектрально чи-
стым и может использоваться для 
дальнейших превращений без допол-
нительной очистки. Интересно, что 
ацетилирование аминогруппы в 3-
амино-5-метилизоксазолил-4-
сульфонилхлориде (3) не происходит 
даже при длительном кипячении со-
единения (3) в уксусном ангидриде. 
Мы это связываем с наличием и 
электроноакцепторным влиянием 4-
сульфонилхлоридной группы соеди-
нении (3). В противоположность, 

сульфохлорирование 2-
ацетиламинотиазола и его метильно-
го (4a,b) аналога проходит без деаце-
тилирования [6].  
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Cхема 2 

 
Образование сульфанилами-

дов происходит в мягких условиях. 
Реакция протекает при комнатной 
температуре в присутствии триэти-
ламина либо двойного эквивалента 
амина (схема 3). Сульфаниламиды 
получаются с хорошими выходами 
(70-90%) и достаточно высокой чи-
стоты.  
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Схема 3 

Таблица 1. Сульфамидный фрагмент и выходы 
синтезированных соединений 3a-q 

Соединение NR1R2 Выход,% 

3a N(CH3)2 88 
3b N(C2H5)2 87 

3c N 90 

3d ON 83 

3e NN 79 

3f NN

O

OEt
86 

3g NN

Cl

72 

3h 

N

O

OEt 88 

3i 
NH

76 

3j 
O

NH 73 

3k 
S NH

75 

3l 
O

NH

76 

3m 
O

O

NH
90 

3n 

CH3OOC

NH
87 

3o 

CH3CONH

NH
84 

3p 

O

O

NH

89 
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Строение синтезированных со-
единений доказано с помощью ЯМР-
спектроскопии. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н записаны на 
приборе Bruker DRX400 (400 МГц), 
внутренний стандарт ТМС. Раствори-
тель – DMSO-D6.  

3-амино-5-метил-4-хлорсульфонил-
изоксазол (2). 

28 г (0,2 моль) N-ацетиламино-
3-метилизоксазола (1) при переме-
шивании прибавляют в течение 0,5 ч 
к 100 мл охлажденной (0-5 оС) хлор-
сульфоновой кислоте. После оконча-
ния прибавления температуру раст-
вора повышают до 130 оС и переме-
шивают 3 часа, а затем еще 1 час при 
150 оС. Раствор охлаждают до комна-
тной температуры и медленно приба-
вляют к 1 кг льда. Образовавшийся 
осадок сульфохлорида (2) отфильт-
ровывают, тщательно промывают хо-
лодной водой. Выход 17 г (45%). 

Т.пл. 103-105 °C, 1H ЯМР (δ, 
м.д.): 2.52 (c, 3H, 5-CH3), 5.48 (c, 2H, 
NH2). C4H5ClN2O3S, вычислено (%): C 
24.44; H 2.56; Cl 18.03; N 14.25; S 
24.41; найдено (%):C 24.57; H 2.62; Cl 
17.92; N 14.15; S 24.31. 

Общая методика получения 
3-амино-5-метил-4-сульфанилами-
доизоксазолов (3a-q). 

К раствору 0,57 г (3ммоль) су-
льфохлорида 2 в 5 мл ацетона при-
бавляют 0,5 мл (3ммоль) триэтила-
мина и 4 ммоль соответствующего 
амина. Смесь выдерживают при ком-
натной температуре в течение 5 ча-
сов. Затем к реакционной смеси при-
бавляют 50 мл воды, образовавший-
ся осадок отфильтровывают. 

3-Амино-5-метил-4-
(диметиламиносульфонил)изоксазол 
(3а). Т.пл. 138-139 °C, 1H ЯМР (δ, 
м.д.): 2.52 (c, 3H, 5-CH3), 2.75 (с, 6H, 
N(CH3)2), 5.48 (c, 2H, NH2). 
C6H11N3O3S, вычислено (%): C 35.11; 
H 5.40; N 20.47; S 15.62; 

найдено (%):C 35.23; H 5.49; N 20.38; 
S 15.53.  

3-Амино-5-метил-4-
(диэтиламиносульфонил)изоксазол 
(3b). Т.пл. 124-125 °C, 1H ЯМР (δ, 
м.д.): 1.16 (т, 6H, J=8.0 Гц, 
N(СН2CH3)2), 2.50 (c, 3H, 5-CH3), 3.24 
(кв, 4H, J=8.0 Гц, N(СН2CH3)2), 5.46 (c, 
2H, NH2). C8H15N3O3S, вычислено(%): 
C 41.19; H 6.48; N 18.01; S 13.74; 
найдено (%):C 41.29; H 6.55; N 18.11; 
S 13.62. 

3-Амино-5-метил-4-
(пирролидин-1-
илсульфонил)изоксазол (3с). Т.пл. 
167-168 °C, 1H ЯМР (δ, м.д.): 1.87 
(пент, 4H, J=4.0 Гц, N-CH2-CH2 (пир-
ролидин)), 2.51 (c, 3H, 5-CH3), 3.23 (т, 
4H, J=4.0 Гц, N-CH2-CH2 (пирроли-
дин)), 5.52 (c, 2H, NH2). C8H13N3O3S, 
вычислено (%): C 41.55; H 5.67; N 
18.17; S 13.86; найдено (%):C 41.42; H 
5.75; N 18.25; S 13.78. 

3-Амино-5-метил-4-(морфолин-
1-илсульфонил)изоксазол (3d). Т.пл. 
163-164 °C, 1H ЯМР (δ, м.д.): 2.52 (c, 
3H, 5-CH3), 3.05 (т, 4H, J=4.0 Гц, N-
CH2-CH2-О (морфолин)), 3.69 (т, 4H, 
J=4.0 Гц, N-CH2-CH2-О (морфолин)), 
5.51 (c, 2H, NH2). C8H13N3O4S, вычис-
лено (%): C 38.86; H 5.30; N 16.99; S 
12.97; найдено (%): C 38.98; H 5.24; N 
17.08; S 13.06. 

1-(3-Амино-5-метилизоксазол-4-
сульфонил)-4-метилпиперазин (3e). 
Т.пл. 158-159 °C, 1H ЯМР (δ, м.д.): 
2.23 (c, 3H, N-CH3), 2.43 (уш.т., 4H, 
CH2-N-CH3 (пиперазин)), 2.52 (c, 3H, 
5-CH3), 3.08 (уш.т., 4H, SO2-N-CH2 

(пиперазин)), 5.47 (c, 2H, NH2). 
C9H16N3O4S, вычислено (%): C 41.53; 
H 6.20; N 21.52; S 12.32;  

найдено (%):C 41.67; H 6.14; N 
21.61; S 12.44. 

Этил 1-[(3-Амино-5-
метилизоксазол-4-
ил)сульфонил]пиперазин-4-
карбоксилат (3f). Т.пл. 147-148 °C, 1H 
ЯМР (δ, м.д.): 1.23 (т, 3H, J=7.6 Гц, 
СН2CH3), 2.51 (c, 3H, 5-CH3), 3.07 
(уш.с., 4H, SO2-N-CH2 (пиперазин)), 
3.52 (уш.с., 4H, CH2-N-CО (пипера-
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зин)), 4.04 (кв, 4H, J=7.6 Гц, (СН2CH3), 
5.54 (c, 2H, NH2). C11H18N4O5S, вычи-
слено (%): C 41.50; H 5.70; N 17.60; S 
10.07; найдено (%): C 41.39; H 5.77; N 
17.50; S 10.18. 

1-(3-Амино-5-метилизоксазол-4-
сульфонил)-4-(2-
хлорфенил)пиперазин (3g). Т.пл. 159-
160 °C, 1H ЯМР (δ, м.д.): 2.55 (c, 3H, 
5-CH3), 3.12 (уш.c., 4H, CH2-N-Ar (пи-
перазин)), 3.27 (уш.c., 4H, SO2-N-CH2 

(пиперазин)), 5.56 (c, 2H, NH2), 6.99 (т, 
1H, J=8.0 Гц, H-4'), 7.08 (д, 1H, J=8.0 
Гц, H-6'), 7.23 (т, 1H, J=8.0 Гц, H-5'), 
7.31 (д, 1H, J=8.0 Гц, H-3'). 
C14H17СlN4O3S, вычислено (%): C 
47.12; H 4.80; Cl 9.94; N 15.70; S 8.99; 
найдено (%):C 47.26; H 4.89; Cl 9.82; 
N 15.83; S 9.11. 

Этил 1-[(3-Амино-5-
метилизоксазол-4-
ил)сульфонил]пиперидин-3-
карбоксилат (3h). Т.пл. 92-93 °C, 1H 
ЯМР (δ, м.д.): 1.26 (т, 3H, J=7.6 Гц, 
СН2CH3), 1.52-3.61 (м., 9H,  (пипери-
дин)), 2.51 (c, 3H, 5-CH3), 4.10 (кв, 4H, 
J=7.6 Гц, (СН2CH3), 5.49 (c, 2H, NH2). 
C12H19N3O5S, вычислено (%): C 45.42; 
H 6.03; N 13.24; S 10.10; найдено 
(%):C 45.56; H 6.11; N 13.14; S 10.21. 

3-Амино-5-метил-4-
(циклопропиламиносульфо-
нил)изоксазол (3i). Т.пл. 102-103 °C, 
1H ЯМР (δ, м.д.): 0.54 (д, 4H, J=5.2 Гц, 
СН2CH2), 2.21 (м, 1H, NНCH), 2.48 (c, 
3H, 5-CH3), 5.51 (c, 2H, NH2), 7.83 
(с.уш., 1H, NН). C7H11N3O3S, вычис-
лено (%): C 38.70; H 5.10; N 19.34; S 
14.76; найдено (%):C 38.85; H 5.02; 
N 19.22; S 14.87. 

3-Амино-N-(2-фурфурил)-5-
метилизоксазол-4-сульфамид (3j). 
Т.пл. 97-98 °C, 1H ЯМР (δ, м.д.): 2.44 
(c, 3H, 5-CH3), 4.07 (д, 2H, J=6.0 Гц, 
CH2), 5.44 (c, 2H, NH2), 6.19 (с. уш., 
2H, H-3'), 6.25 (с. уш., 1H, H-4'), 7.33 
(c, 1H, H-5'), 8.08 (т., 1H, J=6.0 Гц, 
NН). C9H11N3O4S, вычислено (%): C 
42.02; H 4.31; N 16.33; S 12.46; 
найдено (%):C 42.17; H 4.39; N 16.22; 
S 12.57. 

3-Амино-N-[2-(2-тиенил)этил]-5-
метилизоксазол-4-сульфамид (3k). 
Т.пл. 73-74 °C, 1H ЯМР (δ, м.д.): 2.47 
(c, 3H, 5-CH3), 3.00 (т, 2H, J=6.0 Гц, 
NHCH2CH2), 3.10 (кв., 2H, J=6.0 Гц, 
NHCH2CH2), 5.52 (c, 2H, NH2), 6.84 (с. 
уш., 2H, H-3'), 6.89 (т., 1H, J=6.0 Гц, H-
4'), 7.13 (д, 1H, J=6.0 Гц, H-5'), 7.77 (т., 
1H, J=6.0 Гц, NН). C10H13N3O3S2, вы-
числено (%): C 41.80; H 4.56; N 14.62; 
S 22.32; найдено (%): C 41.69; H 4.64; 
N 14.74; S 22.23. 

3-Амино-N-[2-(4-
метоксифенил)этил]-5-
метилизоксазол-4-сульфамид (3l). 
Т.пл. 106-107 °C, 1H ЯМР (δ, м.д.): 
2.41 (c, 3H, 5-CH3), 2.68 (т, 2H, J=6.0 
Гц, NHCH2CH2), 3.00 (м, 2H, J=6.0 Гц, 
NHCH2CH2), 3.72 (c, 3H, 4'-ОCH3), 5.43 
(c, 2H, NH2), 6.72 (д., 2H, J=8.0 Гц, H-
3',5'), 7.02 (д., 2H, J=8.0 Гц, H-2',6'), 
7.56 (т., 1H, J=6.0 Гц, NН). 
C13H17N3O4S, вычислено (%): C 50.15; 
H 5.50; N 13.50; S 10.30; найдено (%): 
C 50.06; H 5.45; N 13.61; S 10.42; 

3-Амино-N-(1,3-бензодиоксол-5-
илметил)-5-метилизоксазол-4-
сульфамид (3m). Т.пл. 114-115 °C, 1H 
ЯМР (δ, м.д.): 2.45 (c, 3H, 5-CH3), 3.96 
(д, 2H, J=6,4 Гц, CH2), 5.45 (c, 2H, 
NH2), 5.94 (с, 2H, CH2), 6.67 (с. уш., 
2H, H-5',6'), 6.77 (с., 1H, H-2'), 8.17 (т., 
1H, J=6.0 Гц, NН). C12H13N3O5S, вы-
числено (%): C 46.30; H 4.21; N 13.50; 
S 10.30; найдено (%):C 46.19; H 4.30; 
N 13.59; S 10.22. 

3-Амино-N-(3-
метоксикарбонилфенил)-5-
метилизоксазол-4-сульфамид (3n). 
Т.пл. 122-123 °C, 1H ЯМР (δ, м.д.): 
2.37 (c, 3H, 5-CH3), 3.86 (c, 3H, ОCH3), 
5.96 (c, 2H, NH2), 7.36 (д, 2H, J=8.0 Гц, 
H-4',6'), 7.67 (т, 1H, J=8.0 Гц, H-5'), 
7.74 (c, 1H, H-2'), 10.40 (с., 1H, NН). 
C12H13N3O5S, вычислено (%): C 46.30; 
H 4.21; N 13.50; S 10.30; найдено 
(%):C 46.43; H 4.28; N 13.42; S 10.45. 

3-Амино-N-(3-
ацетамидофенил)-5-метилизоксазол-
4-сульфамид (3o). Т.пл. 140-141 °C, 
1H ЯМР (δ, м.д.): 2.02 (c, 3H, 
NHCOCH3), 2.36 (c, 3H, 5-CH3), 5.59 
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(c, 2H, NH2), 6.78 (д, 1H, J=8.0 Гц, H-
4'), 7.11 (т, 1H, J=8.0 Гц, H-5'), 7.31 (д, 
1H, J=8.0 Гц, H-6'), 7.45 (c, 1H, H-2'), 
9.78 (с., 1H, NН), 10.04 (c, 1H, 
NHCOCH3). C12H14N4O4S, вычислено 
(%): C 46.44; H 4.55; N 18.05; S 10.33; 
найдено (%): C 46.57; H 4.61; N 18.14; 
S 10.23. 

3-Амино-N-(3,4-
этилендиоксифенил)-5-
метилизоксазол-4-сульфамид (3р). 
Т.пл. 118-119 °C, 1H ЯМР (δ, м.д.): 
2.28 (c, 3H, 5-CH3), 4.20 (с, 4H, 
СН2CH2), 5.59 (c, 2H, NH2), 6.58 (д, 1H, 

J=8.0 Гц, H-6'), 6.60 (д, 1H, J=8.0 Гц, 
H-2'), 6.68 (д, 1H, J=8.0 Гц, H-5'), 9.75 
(с., 1H, NН). C12H13N3O5S, вычислено 
(%): C 46.30; H 4.21; N 13.50; S 10.30; 
найдено (%):C 46.42; H 4.29; N 13.39; 
S 10.41. 

Выводы 
Впервые синтезированы и оха-

рактеризованы производные 3-амино-
5-метил-4-сульфаниламидоизоксазо-
лов, которые могут представлять ин-
терес в качестве потенциальных био-
логически активных соединений. 
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6-ОКСО-6Н-БЕНЗО[C]ХРОМЕН-3,8-ДИСУЛЬФОХЛОРИД ТА СУЛЬФАМІДИ НА 
ЙОГО ОСНОВІ 

Окисненням 9-оксо-9Н-флуорен-2,7-дисульфохлориду персульфатом амонію в суль-
фатній кислоті синтезовані 6-оксо-6Н-бензо[c]хромен-3,8-дисульфохлорид і сульфаміди на 
його основі. 

Ключові слова: бензохромен, флуорен, сульфохлорид, сульфамід, синтез. 

Окислением 9-оксо-9Н-флуорен-2,7-дисульфохлорида персульфатом аммония в суль-
фатной кислоте синтезированы 6-оксо-6Н-бензо[c]хромен-3,8-дисульфохлорид и сульфами-
ды на его основе. 

Ключевые слова: бензохромен, флуорен, сульфохлорид, сульфамид, синтез. 
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Сульфаміди проявляють різно-
манітну біологічну активність і деякі з 
них використовуються як лікарські за-
соби [1]. Сульфаміди формули 1 на 
основі діамінів, що містять 4-гідрокси-
5,6-дигідро-піран-2-оновий гетеро-
цикл, проявляють інгібіторну актив-
ність відносно протеази ВІЛ [2]. Се-
ред похідних 6-оксо-6Н-
бензо[c]хроменів (дибензопіранони 3) 
є також біологічно активні сполуки, які 
проявляють помірну інгібіторну актив-
ність відносно серінової протеази  
(трипсин, -хімотрипсин), протеази 
ВІЛ і протеїнкінази [3]. На думку авто-
рів роботи [3] інгібіторна дія 6-оксо-
6Н-бензо[c]хроменів обумовлена бло-
куванням нуклеофільних центрів про-
теаз, яке відбувається в наслідок їх 
ацилування лактонним (піраноновим) 
фрагментом сполук 3. 

 
Мета даної роботи – розробка 

синтезу невідомих дисульфамідів 6-
оксо-6Н-бензо[c]хроменів 9, що на ві-
дміну від сполук 1 містять сульфамід-
ні угрупування в гетероциклі бен-
зо[c]хромену. Такі сполуки, враховую-
чи наведені дані, можуть проявляти 
біологічну активність. 

Відомі різні методи побудови 
гетероциклу бензо[c]хромену. В 

останній час все ширше використо-
вуються реакції з застосуванням па-
ладієвих каталізаторів. По одній з них 
утворення гетероциклу 6-оксо-6Н-
бензо[c]хромену відбувається внаслі-
док внутрішньо молекулярного ари-
лування арилових естерів орто-
йодбензойних кислот 2 (схема 1), що 
відбувається під дією трифенілфос-
фінового комплексу двох валентного 
паладію [4]. 

Схема 1 
Іншим варіантом побудови ге-

тероциклу 6-оксо-6Н-бензо[c]хромену 
є циклізація 2-алкоксибіфеніл-2-
карбонових кислот 6 (схема 2) [3, 5]. 
Проміжні сполуки 6 синтезують реак-
цією Сузукі, в якій в якості вихідних 
використовують заміщені 2-
метоксиаренборонові кислоти 4 і ес-
тери 2-галогенбензойних кислот 5. В 
реакції Сузукі сполучення останніх в 
біфеніли 6 реалізується за участю ка-
талізаторів, що є комплексами пала-
дію. Циклізація сполук 6 в бен-
зо[c]хромени 3 відбувається з попе-
реднім зняттям захисної естерної ме-
тильної групи, або прямо в присутно-
сті комплексу хлориду триметиламо-
нію з хлоридом алюмінію [5]. 

 
Схема 2 

 
Нами для побудови гетероцик-

лу бензо[c]хромену з сульфонільними 
угрупуваннями використана реакція 
Байєра-Віллігера, по якій лактонний 
цикл утворюється при окисненні перо-
ксидами циклічних кетонів [6], до яких 

належить 9-оксо-9Н-флуорен-2,6-
дисульфохлорид (7). Раніше в роботі 
[7] повідомлялося про розроблений 
синтез 9-оксо-9Н-флуорен-2,6-
дисульфохлориду 7 окисненням 9Н-
флуорен-2,7-дисульфохлориду три-
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оксидом хрому в оцтовому ангідриді. 
Дисульфохлорид 7 відносно легко пе-
ретворюється при дії персульфату 
амонію в 6-оксо-6Н-бензо[c]хромен-

3,8-дисульфохлорид 8 – вихідну спо-
луку в синтезі амідів 6-оксо-6Н-
бензо[c]хромен-3,8-дисульфокислоти 
9 (схема 3).  

 
Схема 3 

Встановлено, що окиснення су-
льфохлориду 7 персульфатом амонію 
до сульфохлориду 8 достатньо ефек-
тивно перебігає при температурі 30-
40С в сульфатній кислоті, концент-
рація якої не нижча за 93%. На основі 
сульфохлориду 8 ацилуванням амінів 
синтезовано серію амідів 6-оксо-6H-
бензо[c]хромен-3,8-дисульфокислоти 
9 з алкільними, ароматичними та ге-
тероциклічними радикалами.  Деякі 
сульфаміди 9 отримані також окис-
ненням персульфатом амонію 9-оксо-
9Н-флуорен-2,7-дисульфамідів 10, які 
синтезовані ацилуванням амінів су-
льфохлоридом 7. Їх окиснення відбу-
вається за умов перетворення суль-
фохлориду 7 в сульфохлорид 8. Бу-
дова сполук 8-9 доведена за допомо-

гою спектроскопії ЯМР 1Н. Симетрич-
но побудований 9-оксо-9Н-флуорен-
2,6-дисульфохлорид 7 в спектрі ЯМР 
1Н має три сигнали [7]. На відміну від 
нього кількість сигналів у несиметри-
чного 6-оксо-6Н-бензо[c]хромен-3,8-
дисульфохлориду 8 збільшується до 
шести, тобто кожен з шести протонів 
дає окремий сигнал (рисунок 1). 

Таким чином, реакція Байєра-
Віллігера дозволяє, без суттєвого гід-
ролізу і з хорошим виходом, виконати 
перетворення 9-оксо-9Н-флуорен-2,6-
дисульфохлориду в 6-оксо-6Н-
бензо[c]хромен-3,8-дисульфохлорид, 
який є важливим синтоном в синтезі 
амідів 6-оксо-6Н-бензо[c]хромен-3,8-
дисульфокислоти. 

Експериментальна частина 
Біс-етиламід 9-оксо-9Н-

флуорен-2,7-дисульфокислоти. До 
розчину 1,35 г етиламіну в 10 мл діок-
сану при розмішуванні додають роз-
чин 2,26 г (6 ммоль) сульфохлориду 7 
в 15 мл діоксану, синтезованого як 
описано в роботі [7]. Під час змішу-
вання реагентів відбувається утво-
рення осаду. Додаванням по краплям 
води протягом 30 хвилин збільшують 
рухливість маси, яку підкислюють со-
ляною кислотою і розбавляють во-
дою. Осад фільтрують, оброблюють 
гарячою водою і отримують 1,85 г 
сполуки. Очистку виконують додаван-
ням до гарячого розчину сульфаміду 

       Рис. 1. Спектр ЯМР 1Н 6-оксо-6Н-
бензо[c]хромен-3,8-дисульфохлориду
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в 25 мл діоксану такої ж кількості га-
рячої води. Вихід сполуки 1,77 г. Т. 
пл. 251-253 оС. Знайдено %: N 7,23. 
С17Н11N2О5S2. Вирахувано %: N 7,10. 

Біс-діетиламід 9-оксо-9Н-
флуорен-2,7-дисульфокислоти. До 
розчину 8г діетиламіну в 100 мл аце-
тонітрилу при розмішуванні додають 
9,42 г (25 ммоль) сульфохлориду 7. 
Масу розмішують три години, розбав-
ляють 100 мл води і підкислюють со-
ляною кислотою. Осад фільтрують, 
промивають водою. Сульфамід в кі-
лькості 8,3 г кристалізують із 250 мл 
2-пропанолу. Вихід сполуки 8,2 г. Т. 
пл. 186-188 оС. Знайдено %: N 6,12. 
С21Н26N2О5S2. Вирахувано %: N 6,22. 

Біс-дибутиламід 9-оксо-9Н-
флуорен-2,7-дисульфокислоти. 
Подібно до попереднього із 13 г дибу-
тиламіну і 9,42 г сульфохлориду 7 
отримують 8,67 г сульфаміду. Після 
кристалізації із 50 мл 2-пропанолу ви-
хід сполуки 8,37 г. Т. пл. 134-135 оС. 
Знайдено %: N 5,01. С29Н42N2О5S2. 
Вирахувано %: N 4,98. 

2,7-Біс-(піперидин-1-
сульфоніл)-флуорен-9-он. До роз-
чину 10 мл піперидину в 50 мл диме-
тилформаміду при розмішуванні до-
дають окремими порціями 9,42 г су-
льфохлориду 7. По мірі перебігу реа-
кції утворюється осад, а перемішу-
вання стає важким. Масу поступово 
розбавляють водою і фільтрують. 
Осад обробляють 100 мл підкисленої 
соляною кислотою водою при нагрі-
ванні. Отримують 8,35 г сульфаміду. 
Його розчиняють при нагріванні в 40 
мл диметилформаміду. Ще гарячий 
розчин розбавляють 100 мл 2-
пропанолу і отримують 8 г (67,4 %) 
сульфаміду з т. пл. 240-242 оС. Знай-
дено %: N 5,82. С23Н26N2О5S2. Вира-
хувано %: N 5,90. 

6-Оксо-6Н-бензо[c]хромен-
3,8-дисульфохлорид (8). Розмішу-
ють 3,4 г 9-оксо-9Н-флуорен-2,6-
дисульфохлориду (7) в 65 мл сульфа-
тної кислоти, концентрація якою не 
нижча за 93%, протягом 30 хвилин 
при температурі 30-35 оС. Продовжу-

ючи перемішування, за годину дода-
ють 3 г персульфату амонію, вміст 
якого не менше ніж 95%. Розмішують 
ще дві-три години, підтримуючи тем-
пературу 35-40 оС. Охолоджену масу 
виливають в 300 г суміші криги з во-
дою. Осад фільтрують, промивають 
водою і отримують 3,35 г сполуки 8 з 
т. пл. 153-156 оС. Перекристалізацією 
з 12 мл ацетонітрилу отримують 2,31 
г (65,2 % від теоретичного) сульфох-
лориду з т. пл. 157-158 оС. Знайдено 
%: Cl 17,95. С13Н6Cl2О6S2. Вирахувано 
%: Cl 18,03. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-
d6), δ, м. ч.: 8,50с (1Н, 7-Н), 8,37д (1Н. 
9-Н), 8,30д (1Н, 2-Н), 8,16дд (1Н, 10-
Н), 7,66д (1Н, 1-Н), 7,59с (1Н, 4-Н). 

Біс-метиламід 6-оксо-6Н-
бензо[c]хромен-3,8-
дисульфокислоти. До 10 мл діокса-
ну, який насичено 0,4 г метиламіну, 
при розмішуванні додають 1 г суль-
фохлориду 8. До суспензії, що утво-
рилася по краплям додають воду до 
розчинення осаду солі хлориду мети-
ламонію. Розчин підкислюють соля-
ною кислотою і поступово розбавля-
ють водою. Осад аміду фільтрують, 
промивають водою. Його вихід скла-
дає 0,92 г (95,8 % від теоретичного). 
Кристалізується з водного діоксану. Т. 
пл. 269-270 оС. Знайдено %: N 7,63. 
С15Н14N2О6S2. Вирахувано %: N 7,77. 
Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м. ч.: 
8.71д (1Н, С13Н6О2), 8,64-8,63 (2Н, 
С13Н6О2), 8,28д (1Н, С13Н6О2), 7,8-7,63 
(4Н, N-Н, С13Н6О2). 

Біс-диметиламід 6-оксо-6Н-
бензо[c]хромен-3,8-
дисульфокислоти.  Біс-диметиламід 
синтезують подібно до попереднього 
додаванням до розчину 1 мл 33%-го 
водного розчину диметиламіну в 5 мл 
діоксану 0,39 г (0,01моль) сульфох-
лориду 8. Вихід сполуки складає 97,5 
%. Т. пл. 274-275 оС. Знайдено %: N 
6,74. С17Н18N2О6S2. Вирахувано %: N 
6,82. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м. 
ч.: 8,78д (1Н, С13Н6О2), 8,70д (1Н, 
С13Н6О2), 8,51 (1Н, С13Н6О2), 8,27д 
(1Н, С13Н6О2), 7,76-7,75 (2Н, С13Н6О2), 
2,75 (12Н, СН3). 
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Біс-етиламід 6-оксо-6Н-
бензо[c]хромен-3,8-
дисульфокислоти.  До розчину 0,6 г 
біс-етиламіду 9-оксо-9Н-флуорен-2,7-
дисульфокислоти (10) в 5 мл сульфа-
тної кислоти  при розмішуванні дода-
ють 0,8 г персульфату амонію і ви-
тримують протягом 24 годин. Масу 
розкладають 100 мл води. Осад відо-
кремлюють, розчиняють при нагрі-
ванні в 5 мл діоксану, фільтрують і 
фільтрат розбавляють 10 мл гарячої 
води. Отримують 0,29 г сполуки з т. 
пл. 228-229 оС. Знайдено %: N 6,87. 
С17Н18N2О6S2. Вирахувано %: N 6,82.  

Біс-діетиламід 6-оксо-6Н-
бензо[c]хромен-3,8-
дисульфокислоти. А. До розчину 
0,22 г діетиламіну в 3 мл ацетонітрилу 
додають 0,2 г сульфохлориду 8. Че-
рез годину масу при розмішуванні по-
ступово розбавляють водою, осад фі-
льтрують і кристалізують із розчину 1 
мл діоксану в 5 мл 2-пропанолу. 
Отримують 0,2 г ( 84,3 %) сполуки з т. 
пл. 222-222,5 оС.  

Б. До розчину 0,3 г біс-
діетиламіду 9-оксо-9Н-флуорен-2,7-
дисульфокислоти (10) в 5 мл сульфа-
тної кислоти  при розмішуванні дода-
ють 0,45 г персульфату амонію і ви-
тримують протягом 24 годин. Масу 
розкладають 100 мл води. Осад відо-
кремлюють, розчиняють при нагрі-
ванні в 5 мл діоксану, фільтрують і 
фільтрат розбавляють 10 мл гарячої 
води. Отримують 0,13 г ( 41,9 %) спо-
луки з т. пл. 221-222 оС. Депресії тем-
ператури плавлення зі сполукою з до-
сліду А немає. Знайдено %: N 6,13. 
С21Н26N2О6S2. Вирахувано %: N 6,00. 
Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м. ч.: 
8,71д (1Н, С13Н6О2), 8,63д (1Н, 
С13Н6О2), 8,35 (1Н, С13Н6О2), 8,30дд 
(1Н, С13Н6О2), 7,80-7,77 (2Н, С13Н6О2), 
3,30-3,23 (8Н, СН2), 1,14-1,13 (12Н, 
СН3). 

Біс-трет.бутиламід 6-оксо-6Н-
бензо[c]хромен-3,8-
дисульфокислоти. До розчину 0,51 г 
трет.бутиламіну 5 мл діоксану дода-
ють 0,59 г (1,5 ммоль) сульфохлориду 

8. Відбувається утворення осаду по 
всьому об’єму. До суспензії додають 
воду. Осад фільтрують. Розчиняють в 
5 мл діоксану і розбавляють 5 мл га-
рячої води. Отримують 0,58 г ( 89 %) 
сполуки з т. пл.  290 оС. Знайдено %: 
N 6,03. С21Н26N2О6S2. Вирахувано %: 
N 6,00. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, 
м. ч.: 8,72с (1Н, С13Н6О2), 8,64д (1Н, 
С13Н6О2), 8,58д (1Н, С13Н6О2), 8,32д 
(1Н, С13Н6О2), 7,81-7,72 (4Н, N-Н, 
С13Н6О2), 1,15 (18Н, СН3). 

 
Біс-дибутиламід 6-оксо-6Н-

бензо[c]хромен-3,8-
дисульфокислоти. До розчину 0,6 г 
біс-дибутиламіду 9-оксо-9Н-флуорен-
2,7-дисульфокислоти (10) в  5 мл су-
льфатної кислоти додають при роз-
мішуванні 0,6 г персульфату амонію. 
Витримують 24 години. Розчин розк-
ладають 75 мл води. Осад фільтру-
ють, промивають водою, кристалізу-
ють із 2-пропанолу. Вихід складає 
0,44 г (71 %). Т. пл. 150-151 оС. Знай-
дено %: N 4,81. С29Н42N2О6S2. Вира-
хувано %: N 4,84. Спектр ЯМР 1Н 
(DMSO-d6), δ, м.ч.: 8,70д (1Н, 
С13Н6О2), 8,62д (1Н, С13Н6О2), 8,53с 
(1Н, С13Н6О2), 8,30д (1Н, С13Н6О2), 
7,78-7,76 (2Н, С13Н6О2). 

Біс-[(2-метокси-етил)-амід] 6-
оксо-6Н-бензо[c]хромен-3,8-
дисульфо-кислоти. До розчину 0,4 г 
2-метокси-етиламіну  в 5 мл діоксану 
додають 0,5 г сульфохлориду 8. По-
тім по краплям додають воду до роз-
чинення осаду, який утворився. Ви-
тримують 30 хвилин, підкислюють со-
ляною кислотою і розбавляють . во-
дою. Осад фільтрують, промивають 
водою і обробляють 10 мл гарячого 2-
пропанолу. Отримують 0,53 г (92,5 %) 
сполуки з т. пл. 157-159 оС. Знайдено 
%: N 5,87. С19Н22N2О8S2. Вирахувано 
%: N 5,95. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), 
δ, м. ч.: 8,69д (1Н, С13Н6О2), 8,65 (1Н, 
С13Н6О2), 8,61д (1Н, С13Н6О2), 8,30 
(1Н, С13Н6О2), 8,03 (1Н), 7,95(1Н), 
7,82-7,79 (2Н), 3,35-3,31 (4Н, СН2), 
3,20-3,18 (6Н, СН3), 3,02-2,96 (4Н, 
СН2). 
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Біс-[(2-гідрокси-етил)-амід] 6-
оксо-6Н-бензо[c]хромен-3,8-
дисульфо-кислоти. Подібно до по-
переднього із 0,45 г етаноламіну і 0,4 
г сульфохлориду 8 отримують 0.36 г 
(83,7 %) з т. пл. 259-260 оС. Знайдено 
%: N 6,23. С17Н18N2О8S2. Вирахувано 
%: N 6,33. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), 
δ, м.ч.: 8,68д (1Н, С13Н6О2), 8,65 (1Н, 
С13Н6О2), 8,60д (1Н, С13Н6О2), 8,32-
8,29 (1Н), 7,82-7,80 (4Н, N-Н, 
С13Н6О2), 4,53 (2Н, О-Н), 3,46-3,39 
(4Н, СН2), 2,87 (4Н, СН2). 

Біс-[(3-гідрокси-пропіл)-амід] 
6-оксо-6Н-бензо[c]хромен-3,8-
дисульфо-кислоти. Подібно до по-
переднього із 0,45 г 3-амінопропан-1-
олу і 0,4 г сульфохлориду 8 отриму-
ють 0,4 г сполуки. Т. пл. 216-218 оС. 
Знайдено %: N 5,91. С19Н22N2О8S2. 
Вирахувано %: N 5,95. Спектр ЯМР 1Н 
(DMSO-d6), δ, м. ч.: 8,69д (1Н, 
С13Н6О2), 8,64 (1Н, С13Н6О2), 8,61д 
(1Н, С13Н6О2), 8,30-8,28 (1Н, С13Н6О2), 
7,81-7,75 (3Н, N-Н, С13Н6О2), 7,70-7,68 
(1Н), 4,20 (2Н, О-Н), 3,38 (4Н, СН2), 
2,86 (4Н, СН2), 1,55 (4Н, СН2).  

Біс-[(2-гідрокси-етил)-метил-
амід] 6-оксо-6Н-бензо[c]хромен-3,8-
дисульфокислоти. Подібно до попе-
реднього із 0,5 г 2-метиламіно-
етанолу і 0,59 г сульфохлориду 8 
отримують 0.57 г (80,8 %) сполуки з т. 
пл.157-158 оС. Знайдено %: N 5,91. 
С19Н22N2О8S2. Вирахувано %: N 5,95. 
Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м. ч.: 
8,74д (1Н, С13Н6О2), 8,66д (1Н, 
С13Н6О2), 8,54с (1Н, С13Н6О2), 8,28д 
(1Н, С13Н6О2), 7,78 (2Н, С13Н6О2), 4,54 
(2Н, О-Н), 3,55 (4Н, СН2), 3,13 (4Н, 
СН2), 2,55 (6Н, СН3). 

Біс-[біс-(2-гідрокси-етил)-
амід] 6-оксо-6Н-бензо[c]хромен-3,8-
дисульфокислоти. Подібно до попе-
реднього із 0,55 г діетаноламіну і 0,39 
г сульфохлориду 8 отримують сполу-
ку з т. пл. 239-241 оС. Знайдено %: N 
5,26. С21Н26N2О10S2. Вирахувано %: N 
5,28. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м. 
ч.: 8,70д (1Н, С13Н6О2), 8,62д (1Н, 
С13Н6О2), 8,58с (1Н, С13Н6О2), 8,33д 

(1Н, С13Н6О2), 7,82-7,80 (2Н, С13Н6О2), 
4,73-4,72 (4Н, О-Н). 

Біс-[(2-гідрокси-1,1-диметил-
етил)-амід] 6-оксо-6Н-бензо[c]-
хромен-3,8-дисульфокислоти. По-
дібно до попереднього із 0,63 г 2-
аміно-2-метил-пропан-1-олу і 0,59 г 
сульфохлориду 8 отримують 0,51 г 
сполуки з т. пл. 201-204 оС (розклада-
ється). Знайдено %: N 5,59. 
С21Н26N2О8S2. Вирахувано %: N 5,62.  

3,8-Біс-(піперидин-1-
сульфоніл)-бензо[c]-хромен-6-он. 
До розчину 0,8 г 2,7-біс-(піперидин-1-
сульфоніл)-флуорен-9-ону в 5 мл су-
льфатної кислоти при розмішуванні 
додають 0,8 г персульфату амонію. 
Розчин витримують 24 години і розк-
ладають 100 мл води. Масу нагріва-
ють до кипіння і після охолодження 
фільтрують. Осад обробляють 2-
пропанолом. Отримують 0,44 г сполу-
ки з т. пл.  285 оС. Знайдено %: N 
5,69. С23Н26N2О6S2. Вирахувано %: N 
5,71. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, 
м.ч.: 8,77 (1Н, С13Н6О2), 8,71 (1Н, 
С13Н6О2), 8,44с (1Н, С13Н6О2), 8,26 
(1Н, С13Н6О2), 7,76-7,73 (2Н, С13Н6О2), 
2,97 (8Н, С5Н10N), 1,54 (8Н, С5Н10N), 
1,35 (4Н, С5Н10N). 

3,8-Біс-(азепін-1-сульфоніл)-
бензо[c]-хромен-6-он. До розчину 
0,4 г азепіну в 10 мл діоксану при ро-
змішуванні додають 0,4 г сульфохло-
риду 8. Масу розмішують 30 хвилин і 
поступово розбавляють водою. Осад 
фільтрують, обробляють гарячою во-
дою і отримують 0,5 г сполуки з т. пл. 
255-257 оС. Знайдено %: N 5,49. 
С25Н30N2О6S2. Вирахувано %: N 5,40. 
Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м. ч.: 
8,71д (1Н, С13Н6О2), 8,61д (1Н, 
С13Н6О2), 8,52с (1Н, С13Н6О2), 8,28д 
(1Н, С13Н6О2), 7,77-7,75 (2Н, С13Н6О2). 

3,8-Біс-(морфолін-4-
сульфоніл)-бензо[c]-хромен-6-он. 
Подібно до попереднього із 0,61 г 
морфоліну  і 0,59 г сульфохлориду 8 
отримують 0,64 г (86,5 %) сполуки з т. 
пл. > 285 оС. Знайдено %: N 5,52. 
С21Н22N2О8S2. Вирахувано %: N 5,66. 
Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м. ч.: 
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8,81д (1Н, С13Н6О2), 8,74д (1Н, 
С13Н6О2), 8,60 (1Н, С13Н6О2), 8,27 (1Н, 
С13Н6О2), 7,76-7,74 (2Н, С13Н6О2), 
3,67-3,66 (8Н, СН2), 3,00-2,98 (8Н, 
СН2). 

3,8-Біс-(2,6-диметил-
морфолін-4-сульфоніл)-бензо[c]-
хромен-6-он. Подібно до поперед-
нього із 0,61 г 2,6-диметилморфоліну  
і 0,59 г сульфохлориду 8 отримують 
0,64 г (86,5 %) сполуки з т. пл. 277-
278 оС. Знайдено %: N 5,02. 
С25Н30N2О8S2. Вирахувано %: N 5,09. 
Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м. ч.: 
8,78д (1Н, С13Н6О2), 8,70д (1Н, 
С13Н6О2), 8,49 (1Н, С13Н6О2), 8,25д 
(1Н, С13Н6О2), 7,76-7,73 (2Н, С13Н6О2). 

3,8-Біс-(3,5-диметилпіразол-1-
сульфоніл)-бензо[c]-хромен-6-он. 
Подібно до попереднього із 0,5 г 3,5-
диметилпіразолу і 0,39 г сульфохло-
риду 8 отримують 0,45 г (89 %) сполу-
ки з т. пл. 225-227 оС. Знайдено %: N 
10,91. С23Н20N4О6S2. Вирахувано %: N 
10,93. Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, 
м. ч.: 8,74д (1Н, С13Н6О2), 8,68-8,64 
(2Н, С13Н6О2), 8,39д (1Н, С13Н6О2), 
7,90д (1Н, С13Н6О2), 7,87с (1Н, 
С13Н6О2), 6,07 (2Н, С3НN2). 

3,8-Біс-(4-метилпіперазін-1-
сульфоніл)-бензо[c]-хромен-6-он. 
Подібно до попереднього із 0,5 г 1-
метилпіперазину і 0,39 г сульфохло-
риду 8 отримують 0,34 г сполуки з т. 
пл. 266-268 оС. Знайдено %: N 10,71. 
С23Н28N4О6S2. Вирахувано %: N 10,76. 
Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м. ч.: 
8,78д (1Н, С13Н6О2), 8,70д (1Н, 
С13Н6О2), 8,50с (1Н, С13Н6О2), 8,24д 
(1Н, С13Н6О2), 7,74-7,73 (2Н, С13Н6О2). 

Біс-феніламід 6-Оксо-6Н-
бензо[c]хромен-3,8-
дисульфокислоти. До розчину 0,4 г 
аніліну в 10 мл діоксану додають 0,39 
г сульфохлориду 8. Масу нагрівають 
10 хвилин при 80 оС. Охолоджену ма-
су підкислюють соляною кислотою і 
розбавляють водою. Осад фільтру-
ють, промивають водою і обробляють 
10 мл киплячого 2-пропанолу. Отри-
мують 0,38 г (74%) сполуки з т. пл. 
210-211 оС. Знайдено %: N 5,43. 
С25Н18N2О6S2. Вирахувано %: N 5,53. 
Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6), δ, м. ч.: 
10,33 (2Н, N-H), 8,58-8,44 (3Н, 
С13Н6О2), 8,13д (1Н, С13Н6О2), 7,69 
(2Н, С13Н6О2), 7,19-6,98м (10Н, С6Н5). 

Біс-[(4-метокси-феніл)-амід] 
6-Оксо-6Н-бензо[c]хромен-3,8-
дисульфокислоти. Подібно до попе-
реднього із 0,6 г пара-анізидину і 0,4 г 
сульфохлориду 8 отримують 0,52 г 
(94 %) сполуки з т. пл. 234-235 оС. 
Знайдено %: N 4,83. С27Н22N2О8S2. 
Вирахувано %: N 4,94. Спектр ЯМР 1Н 
(DMSO-d6), δ, м.д.: 9,98-9,96 (2Н, N-
H), 8,57с (1Н, С13Н6О2), 8,51д (1Н, 
С13Н6О2), 8,44д (1Н, С13Н6О2), 8,05д 
(1Н, С13Н6О2), 7,65-7,63 (2Н, С13Н6О2), 
7,00-6,97 (4Н, С6Н4), 6,71-6,69 (4Н, 
С6Н4). 

Біс-[(2-метил-феніл)-амід] 6-
Оксо-6Н-бензо[c]хромен-3,8-
дисульфокислоти.  Подібно до по-
переднього із 0,6 г орто-толуїдину і 
0,4 г сульфохлориду 8 отримують 
0,54 г (94 %) сполуки з т. пл. 243-244 
оС. Знайдено %: N 5,33. С27Н22N2О6S2. 
Вирахувано %: N 5,24. Спектр ЯМР 1Н 
(DMSO-d6), δ, м.д.: 9,75-9,69 (2Н, N-
H), 8,59-8,50м (3Н. С13Н6О2), 8,08д 
(1Н, С13Н6О2), 7,66-7,63 (2Н, С13Н6О2), 
7,10-6,91м (8Н, С6Н4). 
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АНТИОКИСДАНТНАЯ И ПРООКСИДАНТНАЯ АКТИВНОСТЬ 
ГИМАТОМЕЛАНОВЫХ КИСЛОТ В ПРОЦЕССАХ РАДИКАЛЬНО-ЦЕПНОГО 

ОКИСЛЕНИЯ 

Газоволюмометрическим методом исследовано действие гиматомелановых кислот 
в процессах радикально-цепного окисления модельных субстратов. Показано, что гимато-
мелановые кислоты в зависимости от природы субстрата могут вести себя как проокси-
данты или как ингибиторы радикально-цепного окисления.  

Ключевые слова: радикально-цепное окисление, антиоксиданты, прооксиданты, ги-
матомелановые кислоты, аскорбиновая кислота. 

Газоволюмометричним методом досліджено дію гіматомеланової кислоти в процесах 
радикально-ланцюгового окиснення модельних субстратів. Показано, що гіматомеланова 
кислота в залежності від структури субстрату може поводитися як прооксидант чи 
інгібітор радикально-ланцігового окиснення.  

Ключові слова: радикально-ланцюгове окиснення, антиоксиданти, гіматомеланова 
кислота, аскорбінова кислота. 

Образование гуминовых ве-
ществ представляет собой второй по 
масштабности после фотосинтеза 
процесс трансформации органическо-
го вещества в природе, при этом гу-
миновые вещества являются наибо-
лее устойчивой формой органических 
соединений углерода вне живых ор-
ганизмов [1]. В настоящее время гу-
миновые вещества признаны одним 
из перспективных направлений «зе-
леной» химии как доступный и деше-
вый источник сырья для получения 
химически важных продуктов [2]. 

Одной из составляющих гуму-
совых веществ являются гуминовые 
кислоты - фракция, растворимая в 
щелочах и нерастворимая в кислотах. 
Гиматомелановые кислоты, в свою 
очередь, являются спиртораствори-
мой фракцией гуминовых кислот. 

Известно, что антиоксидантная 
активность является одним из фар-
макологических тестов для биологи-
чески-активных веществ. Наличие 
кислородсодержащих функциональ-
ных групп в макромолекулах гумино-
вых и гиматомелановых кислот (-ОН, 
-СООН) предполагает их способность 
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к антиоксидантному действию. Для 
гуминовых веществ из различных 
природных источников замечена спо-
собность к антиоксидантному дейст-
вию [3], однако детальных исследо-
ваний антиоксидантных свойств гу-
миновых веществ в литературе нет. 
Антиоксидантные свойства гимато-
мелановых кислот не изучены. 

Целью данной работы было ис-
следование антиоксидантной актив-
ности гиматомелановых кислот из бу-
рого угля в процессах радикально-
цепного окисления модельных аро-
матических углеводородов. 

Экспериментальная часть 
Нами исследовано поведение 

гиматомелановых кислот в качестве 
ингибитора радикально-цепного про-
цесса окисления в органической сре-
де. Изучали инициированное азоди-
изобутиронитрилом (АИБН) жидко-
фазное окисление кумола (Ку) и ас-
корбиновой кислоты (АК) в среде ди-
метилсульфоксида (ДМСО) в присут-
ствии гиматомелановых кислот (ГмК) в 
широком диапазоне ее концентраций. 

За кинетикой процесса окисле-
ния следили газоволюмометрически, 
измеряя количество поглощенного 
кислорода при постоянной темпера-
туре 75°С и постоянном парциальном 
давлении кислорода 760 мм. рт. ст. 
на установке, описанной в [4]. Изуче-
ние процесса проводилось в кинети-
ческой области, где скорость реакции 
не зависит от скорости перемешива-
ния. В работе использовались азоди-
изобутиронитрил (АИБН), хлорбен-
зол, кумол, диметилсульфоксид 
(ДМСО), очищенные по методикам, 
описанным в [5] и аскорбиновая кис-
лота (АК) с удельным вращением 
+ 20,9 ± 0,4. Гиматомелановые кисло-
ты (ГмК) получали из аналитической 
пробы бурого угля Александрийского 
месторождения (Украина) однократ-
ной экстракцией из бурого угля эти-
ловым спиртом при 200С. Концентра-
ция кумола в исследуемой системе 

составляла 3.59 моль/л, АИБН – 
2.00·10 -2 моль/л, ГмК – 0 - 10.0 г/л. 

Результаты и их обсуждение 
Добавление гиматомелановой 

кислоты к окисляемой смеси кумол – 
АИБН – ДМСО приводит к понижению 
скорости поглощения кислорода си-
стемой, причем с увеличением кон-
центрации ГмК в смеси скорость 
окисления системы уменьшается 
(рис. 1). 

На рис. 2 представлены кине-
тические кривые окисления кумола в 
присутствии аскорбиновой и гимато-
мелановой кислот. Как видно на рис. 
2, скорость поглощения кислорода 
системой с ГмК и АК выше той, когда 
в качестве ингибитора использовали 
одну гиматомелановую кислоту (рис. 
2, кривая 2) или аскорбиновую кисло-
ту (рис. 2, кривая 3). С увеличением 
концентрации ГмК в системе с посто-
янной концентрацией АК наблюдает-
ся рост скорости поглощения кисло-
рода системой (рис. 2, кривые 4-6). 

Для определения характера 
влияния гиматомелановой кислоты на 
процесс окисления системы кумол – 
ДМСО – АИБН, содержащей большие 
концентрации АК, нами исследована 
система, в которой кумол, заменен на 
инертный к окислению хлорбензол, 
сохранив при этом соотношение дру-
гих реагентов и растворителя. 

Рис. 1. Кинетические кривые 
поглощения кислорода системой кумол 
– ДМСО – АИБН в присутствии гимато-
мелановых (ГмК) кислот: 1 – без ГмК, 2 
– [ГмК] = 2 г/л, 3 – [ГмК] = 3 г/л, 4 – 
[ГмК] = 5 г/л, 5 – [ГмК] = 10 г/л; [АИБН] = 
0,02 моль/л, [кумол] = 3,59 моль/л, 75С 
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Ранее [6, 7] нами было показа-
но, что при инициированном окисле-
нии кумола в присутствии аскорбино-
вой кислоты в количествах больших 
0.1 моль/л в продуктах окисления 
гидропероксид кумола отсутствует, а 
поглощение кислорода обусловлено 
окислением самой аскорбиновой кис-
лоты. На рис 3 показаны кинетиче-
ские кривые поглощения кислорода 
системами АК – ГмК – хлорбензол – 

ДМСО – АИБН, где окисляемым суб-
стратом становится сама АК. Добав-
ление ГмК к исследуемой смеси пока-
зало, что скорость поглощения кис-
лорода системой с ГмК и АК увеличи-
вается по сравнению с системой, ко-
торая содержат только АК. В данном 
случае поглощение кислорода обу-
словлено окислением самой аскорби-
новой кислоты. Таким образом, гима-
томелановая кислота ускоряет про-
цесс окисление витамина С. 

В данной работе нами установ-
лена зависимость скорости поглоще-
ния кислорода системами с разными 
окисляемыми субстратами от концен-
трации ГмК. Как видно из рис. 4, ГмК 
проявляет антиоксидантные свойства 
в процессе радикально-цепного окис-
ления кумола и прооксидантные 
свойства при окислении аскорбино-
вой кислоты. Наиболее эффективная 
концентрация ГмК в обоих случаях 
составляет ~ 5г/л. 

Приведенные разультаты ука-
зывают на то, что в данных условиях 
гиматомелановая кислота проявляет 
антиоксидантную природу в процес-
сах радикального окисления углево-

Рис. 2. Кинетические кривые 
поглощения кислорода системой ку-
мол – ДМСО – АИБН в присутствии 
гиматомелановых (ГмК) и аскорбино-
вой (АК) кислот: 1 – без ГмК и АК, 2 – 
без АК, 3 – без ГмК, 4 – [ГмК] = 2 г/л, 5 
– [ГмК] = 5 г/л, 6 – [ГмК] = 10 г/л; 
[АИБН] = 0,02 моль/л, [кумол] = 
3,59 моль/л, [АК] = 0,24 моль/л, 75С

Рис. 3. Кинетические кривые по-
глощения кислорода системой АК – 
хлорбензол – ДМСО – АИБН в присут-
ствии гиматомелановых (ГмК) кислот: 1 
– без ГмК, 2 – [ГмК] = 2 г/л, 3 – [ГмК] = 3 
г/л, 4 – [ГмК] = 5 г/л, 5 – [ГмК] = 10 г/л; 
[АИБН] = 0,02 моль/л, [кумол] = 
3,59 моль/л, [АК] = 0,24 моль/л, 75С

Рис. 4. Зависимость скорости 
поглощения кислорода системами с 
разными окисляемыми субстратами 
от концентрации гиматомелановых 
(ГмК) кислот: 1 – аскорбиновая кисло-
та, 2 – кумол, [АИБН] = 0,02 моль/л, 
[кумол] = 3,59 моль/л, [АК] = 
0,24 моль/л, 75С
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дородов и прооксидантные свойства 
в процессах окисления витамина С. 
Таким образом, полученные данные 
являются экспериментальным дока-
зательством того, что ГмК способны к 
реакциям переноса электронов при 
участии имеющихся в структуре их 
макромолекул большого количества 
хиноидных фрагментов и фенольных 
гидроксилов, которые при одноэлек-
тронном восстановлении образуют 
свободные радикалы (семихиноны) 
или феноксильные радикалы [8-10]. 

Способность гиматомелановой 
кислоты к антиокисдантной и проок-
сидантной активности, а также сов-
местное действие витамина С с гима-
томелановыми кислотами, может 
быть перспективным для создания 
комплексных препаратов целена-
правленного действия с регулируе-
мыми окислительно-восстановитель-
ными свойствами. 

Список использованной литературы 

1. Валуев Л.И. Полимерные системы для контролируемого выделения биологически ак-
тивных соединений / Л.И. Валуев, Т.А. Валуева, Н.А. Платэ // Успехи биол. наук.  2003.  Т. 
43.  С. 307342. 

2. Перминова И.В. / И.В. Перминова, Д.М. Жилин // В сб. науч. статей. / Под ред. Лунина 
В.В., Тундо П., Локтевой Е.С.  М: МГУ, 2004.  С. 146151. 

3. Федько И.В. К вопросу об использовании гуминовых веществ в медицине / И.В Федь-
ко, М.В. Гостищева, Р.Р. Исматова // Химия растительного сырья.  2005.  № 1.  С. 4952. 

4. Эмануэль Н.М. Роль среды в радикально-цепных реакциях окисления органических 
соединений / Н.М. Эмануэль, Г.Е. Заиков, З.К. Майзус.  М.: Наука, 1973.  297 с. 

5. Wilfred L.F. Purification Of Laboratory Chemicals / Wilfred L.F. Armarego, Christina L.L. 
Chai // Elsevier Science.  2003.  608 p. 

6. Смирнова О.В. Действие аскорбиновой кислоты в гетерофазных и гомофазных про-
цессах радикально-цепного окисления / О.В. Смирнова, И.В. Ефимова, И.А. Опейда // Журнал 
приклад. химии.  2009.  Т. 82, Вып. 1.  С. 99102. 

7. Смирнова О.В. Изучение действия супрамолекулярной системы, содержащей анион-
радикал кислорода и аскорбиновой кислоты в процессах радикально-цепного окисления / О.В. 
Смирнова, И.В. Ефимова, И.А. Опейда // Наукові праці ДонНТУ. Серія: Хімія і хімічна технологія. 
 2009.  Вип. 12(144).  С. 98101. 

8. Steelink C. Stable free radicals in soil humic acids / C. Steelink, G. Tolllin // Biochim. Bio-
phis. Acta.  1962.  V. 59.  P. 2528. 

9. Nurmi J.T. Design of Quinonoid-Enriched Humic Materials with Enhanced Redox Properties 
/ J.T. Nurmi, P.G. Tratnyek // Environ. Sci. Technolog.  2002.  V. 36.  P. 617622. 

10. Scott D.T. Kinetics of Microbial and Chemical Reduction of Humic Substances: Implica-
tions for Electron Shuttling / D.T. Scott, D.M. McKnight, E.L. Blunt-Harris at all // Environ. Sci. Tech-
nolog.  1998.  V. 32.  P. 29842992. 

Надійшла до редколегії  26.01.2012 

 Смирнова О.В., Бережной В.С., Ефимова И.В., Хилько С.Л., 2012 

УДК 547.57 

В.И. Рыбаченкоа, А.М. Дикунб, Н.С. Илькевича, К.Ю. Чотийа, 
Л.В .Гребенюка (аИнститут физико-органической химии и углехимии 
им. Л.М. Литвиненко, бДонецкий национальный університет) 

ТАУТОМЕРНЫЕ РАВНОВЕСИЯ И АНТИРАДИКАЛЬНАЯ АКТИВНОСТЬ 
ИМИНО-ПРОИЗВОДНЫХ ГОССИПОЛА 

Синтезированы основания Шиффа госсипола с 2,5-диметоксианилином и п-
анизидином. С помощью методов ЯМР(1Н, 13C)- и ИК-спектроскопии изучено их строение и 
таутомерные равновесия. Антирадикальная активность иминов госсипола исследована в 
реакции с 2,2-дифенил-1-пикрилгидразилом. 

Ключевые слова: имины, госсипол, таутомерия, ЯМР(1H), ЯМР(13C), ИК-
спектроскопия, антирадикальная активность, ДФПГ. 



ISSN 2074-6652 
Наукові праці ДонНТУ. Серія: Хімія і хімічна технологія             Випуск 19(199), 2012 

 76

Синтезовано основи Шиффа госсиполу з 2,5-диметоксианіліном і п-анізідином. За до-
помогою методів ЯМР(1Н, 13C)- та ІК-спектроскопії вивчено їх будову та таутомірні рівнова-
ги. Антирадикальну активність імінів госсиполу досліджено в реакції з 2,2-дифеніл-1-
пікрилгідразилом. 

Ключові слова: іміни, госсипол, таутомерія, ЯМР(1H), ЯМР(13C), ИК-спектроскопія, 
антирадикальна активність, ДФПГ. 

 
Продолжая изучение полифунк-

циональных по своим свойствам ве-
ществ на основе госсипола [13], мы 
осуществили синтез дииминов этого 
соединения с 2,5-диметоксианилином 
(GDMTA) и п-анизидином (GMTA) (рис. 

1, 2). В данной работе изучена струк-
тура и таутомерные равновесия в рас-
творах полученных имино-
производных, а так же исследована их 
антирадикальная активность. GDMTA 
является новым соединением. 
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Рис. 1. Таутомерные формы и нумерация атомов углерода молекулы GDMTA 
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Рис. 2. Таутомерные формы и нумерация атомов углерода молекулы GMTA. 

Имино-производные госсипола 
существуют в растворах в двух тауто-
мерных формах: диенаминной и дии-
минной, являющихся аналогами ке-
тольной и альдегидной форм госсипо-
ла, соответственно [46]. Таутомер-
ные равновесия указанных соедине-
ний исследованы в растворе диме-

тилсульфоксида методом ЯМР(1Н, 
13C)-спектроскопии (табл. 1 и 2). 

Анализ литературных данных по 
строению и таутомерным равновеси-
ям имино-производных госсипола [6-8] 
свидетельствует о том, что эти соеди-
нения в различных растворителях су-
ществуют практически в одной тауто-
мерной форме  диенаминной. 
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В ЯМР(1H)-спектрах GDMTA и 
GMTA реализация диенаминоой тау-
томерной формы подтверждается 
наличием сигналов протонов C11H, 
O1H, O6H групп, а также смещенного в 
слабое поле сигнала протона NH 
группы, образующего водородную 

связь с атомом кислорода С7=О груп-
пы. В ЯМР(13C)-спектрах реализацию 
диенаминной формы подтверждает 
наличие сигнала C7 в районе 175 
м.д., что характерно для карбониль-
ного атома углерода. 

 

Таблица 1. Химические сдвиги протонов ЯМР(1Н)-спектров GDMTA и 
GMTA в ДМСО-d6 (нумерация атомов кислорода соответствует номерам сосед-

них атомов углерода) 

№ Группа атомов 
Химический сдвиг, мд 

GDMTA GMTA 
1 СН(СН3)2 1,46 1,45 
2 CH3 1,98 1,98 
3 C13H 3,69 3,74 
4 O1H 8,32 8,17 
5 O6H 8,68 8,51 
6 C4H 7,51 7,51 
7 C11H 10,39 10,29 
8 NH 14,61 15,13 
9 C17H - 6,99 
10 C18H 7,12 7,3 
11 C19H 6,76 - 
12 C20H - 7,32 
13 C21H 6,91 7,01 
14 о-метокси 3,9 - 
15 м-метокси 3,69 - 
16 п-метокси - 3,74 
17 O7H - - 

Таблица 2. Химические сдвиги атомов углерода ЯМР(13C)-спектров 
GDMTA и GMTA в ДМСО-d6 

№ Атом 
Химический сдвиг, мд 

GDMTA GMTA 
1 C12,14, 15 22,27 22,86 
2 C13 28,7 29,21 
3 C1 152,45 152,63 
4 C6 148,59 148,76 
5 C7 176,84 175,47 
6 C8 108,3 107,81 
7 C11 156,13 159,97 
8 C2 122,95 123,52 
9 C3 131,14 134,79 
10 C4 117,16 118,08 
11 C5, C10 130,77; 130,09 130,91; 130,19 
12 C9 119,22 119,64 
13 C16 134,58 135,37 
14 C17 145,36 121,93 
15 C18 115,35 117,87 
16 C19 111,81 156,37 
17 C20 152,94 117,87 
18 C21 103,57 121,93 
19 о-метокси 57,72 - 
20 м-метокси 58,63 - 
21 п-метокси - 58,06 
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В ИК-спектрах GDMTA, и 
GMTA в табетках KBr (рис. 3 и 4) 
наблюдается интенсивная полоса 
поглощения в области 1620 см-1, со-
ответствующая ν(С=О) колебаниям 
карбонильной группы. Для GDMTA 
полоса ν(О1-Н) наблюдается при 
3485 см-1, а уширение полосы ν(О6-Н) 
в области 3400 см-1 обусловлено пе-
рекрыванием с полосой ν(N-Н) коле-
баний. В ИК-спектре GMTA полоса 

ν(О1-Н) наблюдается при 3483 см-1, а 
полоса ν(О6-Н) при 3368,5 см-1. От-
сутствует полоса поглощения в об-
ласти 1570 см-1, характерная для 
госсипола. Также на спектре GDMTA 
видна интенсивная полоса поглоще-
ния валентного колебания C=C в об-
ласти 1537,5 см-1, характерная для 
оснований Шиффа (диенаминная 
форма). 

Известно, что госсипол являет-
ся одним из наиболее эффективных 
природных антиоксидантов [9, 10]. 
Имеются сведения о том, что антиок-

сидантная, а также во многом и био-
логическая активность этого полифе-
нола обусловлена его способностью к 
захвату свободных радикалов (анти-

Рис. 3. ИК-спектр GDMTA в KBr

Рис. 4. ИК-спектр GMTA в KBr
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радикальная активность). Сам госси-
пол способен взаимодействовать с 
ДФПГ (2,2-дифенил-1-пикрилгидра-
зилом) [5, 9, 10,], однако о его имино-
производных подобные данные прак-
тически отсутствуют. 

В данной работе исследовано 
взаимодействие двух оснований 

Шиффа госсипола со стабильным 
свободным радикалом - ДФПГ в эта-
ноле. На рис. 5 приведены кинетиче-
ские кривые изученных реакций, а в 
таблице 3 вычисленные характери-
стики антирадикальной активности 
исследуемых соединений. 

Таблица 3. Характеристики антирадикальной активности госсипола 
и его иминов 

 Соединение 
Госсипол6 GDA6 GAPP6 GGCP6 GDMTA GMTA 

EC50
1(×105), моль/л 1,07 1,71 1,73 0,79 1,5 1,26 
Т1/2

2, с 20 90 130 ~5 50 20 
AE3(×10-3), л/моль×с 4,67 0,65 0,44 ~25,3 1,33 4 

n300
4 - - - - 2,91 3,22 

ntot
5 4,8 3,1 3,0 6,1 3,6 4,1 

1 концентрация антиоксиданта, необходимая для уменьшения концентрации свободных 
радикалов 1×10-4М раствора ДФПГ в 2 раза; 

2 время полупревращения ДФПГ; 
3 «антиоксидантная эффективность», АЕ=1/EC50× Т1/2; 
4 стехиометрический коэффициент на участке 0-300 с; 
5 стехиометрический коэффициент по завершению реакции; 
6 данные из [3] (GDA – дианилиногоссипол, GAPP основание Шиффа с 1-(2-

аминопропил)-3,5-диметилпиразолом, GGCP - гидразон с 1-гидразинокарбонилметилпиридиний 
хлоридом). 

Из полученных данных следу-
ет, что изученные соединения явля-
ются эффективными антиоксиданта-
ми. Основания Шиффа GDMTA и 
GMTA оказались, например, активнее 
кофеиновой, феруловой и аскорби-
новой кислот (ЕС50=1,92×10-5; 
3,92×10-5 и 1,87×10-5 моль/л, соответ-
ственно [10, 11]). Однако во всех слу-

чаях активность изученных иминов 
значительно ниже, чем госсипола, и, 
в особенности, его гидразонов [3]. 
Близость стехиометрических коэф-
фициентов ntot изученных соединений 
к общему количеству ОН групп свиде-
тельствует о том, что их антиокси-
дантные свойства связаны с перено-
сом Н только от фенольных ОН групп. 

Рис. 5. Зависимость оптической плотности раствора 
ДФПГ от времени в присутствии GDMTA и GMTA (С0 ДФПГ≈1×10-4 
моль/л; С0 GDMTA=2,29×10-5 моль/л; С0 GMTA=2,27×10-5 моль/л) 
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Таким образом, в данной рабо-
те методами ИК- и ЯМР-
спектроскопии подтверждена реали-
зация диенаминной таутомерной 
формы двух оснований Шиффа гос-

сипола. Показано, что изученные со-
единения проявляют антиоксидант-
ную активность, однако, менее актив-
ны, чем госсипол и его гидразоны. 
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КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩАЯ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТИ 
ПОЛИПОДАНДОВ НА ОСНОВЕ ТРИТОН Х-100 

Изучено взаимодействие ряда тритонсодержащих подандов с бромидом натрия. Показа-
но, что в образующихся супрамолекулярных комплексах катион натрия взаимодействует со 
всеми атомами кислорода оксиалкильных групп и  локализуется преимущественно в области 
первых СН2СН2О групп. Установлено, что супрамолекулярные комплексы тритоновых подан-
дов с щелочными металлами являются эффективными активаторами распада пероксида 
бензоила в растворах ацетонитрила. Определены кинетические характеристики этого 
процесса. 

Ключевые слова: тритон Х-100, триподанды, бромид натрия, ЯМР спектры, перок-
сид бензоила, кинетика. 
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Вивчено взаємодію ряду тритонвмісних подандів з бромідом натрію. Показано, що в 
утворених супрамолекулярних комплексах катіон натрію взаємодіє з усіма атомами кисню 
оксіалкільних груп і локалізується переважно в області перших СН2СН2О груп. Встановлено, 
що супрамолекулярні комплекси тритонових подандів з лужними металами є ефективними 
активаторами розпаду пероксиду бензоїла в розчинах ацетонітрилу. Визначено кінетичні 
характеристики цього процесу. 

Ключові слова: тритон Х-100, триподанди, бромід натрію, ЯМР спектри, пероксид 
бензоїла, кінетика. 

В последнее время возрос ин-
терес к подандам как к ациклическим 
аналогам краун-эфиров, поскольку 
они являются более доступными ве-
ществами, чем соответствующие 
макроциклы, и обладают большими 
потенциальными возможностями 
применения в химии и технологии. 
Известно [13], что ациклические 
аналоги краун-эфиров полиэфирного 
типа эффективно взаимодействуют с 
катионами щелочных и щелочнозе-
мельных металлов. Комплексообра-
зующая способность этих соединений 
зависит от длины полиэфирной це-
почки, определяющей общую ден-
тантность лиганда и его конформаци-
онную лабильность, от типа концевых 
групп, связанных с полиэфирной це-
почкой, а также от природы цен-
трального гетероатома [3 - 5]. Особо 
эффективно связывают ионы метал-
лов соответствующим образом по-
строенные звездообразные лиганды - 
триподанды или олиго(поли)поданды, 
которые можно рассматривать как 
раскрытоцепные аналоги криптандов 
[6]. В настоящее время особый инте-
рес к себе привлекли полиподанды, 
полученные на основе поверхностно-
активных веществ (ПАВ). 

O
O H

n
 

n=9-10
 

В работе [7] впервые синтези-
рован ряд тритоновых полиподандов, 
полученных на основе неионного ПАВ 
- Triton X-100 (Tr), имеющих различ-

ные центральные гетероатомы (В, Р, 
OP, Si) и отличающиеся числом три-
тоновых цепей и заместителями при 
атоме кремния. Интерес к этому клас-
су подандов вызван тем, что ПАВ, по-
добные неионному Tr, нашли широкое 
применение в различных областях 
науки и техники, в биохимических и 
химических процессах, широко ис-
пользуются в многочисленных ком-
мерческих и промышленных препара-
тах, в том числе в качестве детерген-
тов, эмульгаторов, солюбилизаторов и 
т.п. [813]. Проявляя эффективную 
каталитическую активность в межфаз-
ном катализе, Tr является биологиче-
ски разлагаемым соединением. Кроме 
того, в сравнении с «классическими» 
межфазными катализаторами, такими, 
как открытоцепочечные полиэти-
ленгликоли, криптанды или краун-
эфиры, исследуемые полиподанды 
характеризуются легкостью синтеза, 
термоустойчивостью, малой токсично-
стью, достаточно высокой комплексо-
образующей способностью и деше-
визной [7]. Поэтому представляет ин-
терес всестороннее изучение строе-
ния и реакционной способности поли-
подандов на основе Tr. 

В работе рассмотрено взаимо-
действие ряда тритонсодержащих 
полиподандов (TrPod I – VIII) с бро-
мистым натрием: получены супрамо-
лекулярные комплексы (TrPod·NaBr), 
изучено их строение и реакционная 
способность как активаторов низко-
температурного распада перекиси 
бензоила (ПБ). 
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Растворы супрамолекулярных 

комплексов бромидов натрия (соста-
ва 1 : 1) готовили растворением бро-
мида натрия и соответствующего по-
липоданда в ацетонитриле в течение 
0,5–4 ч и температуре 298–333 К в 
зависимости от строения лиганда. 
Концентрацию полиподанда рассчи-
тывали по навеске вещества, концен-
трацию бромид иона определяли ме-
тодом  аргентометрического титрова-
ния аниона брома с потенциометри-
ческим контролем точки эквивалент-
ности. Концентрации лиганда и иона 
брома подтверждали состав полу-
ченных комплексов (1 : 1) в случае 
подандов IVI. Для подандов VII, VIII, 
каждый из которых имеет два моле-
кулярных канала, характерно образо-
вание комплексов с двумя ионами 
натрия (1 : 2), по одному иону метал-
ла в каждом канале. 

Методом ЯМР спектроскопии 
изучено строение полученных ком-
плексов. Анализ спектров 1Н ЯМР ис-
ходных полиподандов и продуктов их 
взаимодействия с солями щелочных 
металлов показал, что сигналы про-
тонов СН2-групп оксиэтиленовых це-
пей лигандов незначительно смеща-
ются в сторону высоких частот и 
уширяются (6 - 11 Hz). Сигналы про-
тонов остальных групп практически 

не испытывают изменений, что поз-
воляет предположить возможность 
взаимодействия катиона натрия со 
всеми атомами кислорода оксиэтиле-
новых групп. Более информативными 
оказались спектры ЯМР(13С). Химиче-
ские сдвиги сигналов 13С ЯМР спектров 
исследуемых подандов и их комплек-
сов с бромидом натрия (состава 1:1) в 
области оксиэтиленовых групп пред-
ставлены в таблице 1. Сравнение хи-
мических сдвигов соответствующих 
сигналов 13С ЯМР алкильных, окси-
этиленовых и фенильных групп ис-
следованных полиподандов и их ком-
плексов указывает на взаимодей-
ствие между атомами кислорода ок-
сиэтиленовых групп и катионом 
натрия, поскольку наибольшие изме-
нения величин химических сдвигов 
наблюдается для атомов углерода 
именно этих групп. Все сигналы в 
этой области смещаются в сторону 
низких частот, что может служить до-
казательством взаимодействия кати-
она натрия со всеми атомами окси-
этиленовых групп. 

Как видно из таблицы 1, 
наибольшие изменения наблюдаются 
для сигналов атомов углерода окси-
этиленовых цепей, непосредственно 
связанных с гетеороатомами (l и f) 
(0,3–1,5 ррm), а для сигналов атомов 
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углерода оксиэтиленовой группы, ко-
торая непосредственно связана с 
фенильным кольцом (g, и, h), смеще-
ние незначительно (0,1 – 0,2 ррm). 
Это может служить подтверждением 
того, что катион локализуется в непо-
средственной близости к централь-
ному атому полиподанда. Что касает-

ся сигналов алкильной и фенильной 
групп тритоновых цепей исследован-
ных полиподандов и их комплексов, 
то их химические сдвиги изменяются 
незначительно. Незначительные из-
менения происходят и в области, ко-
торая отвечает группам заместителей 
при гетероатомах.  

Таблица 1. 13С ЯМР химические сдвиги атомов углерода  оксиэтиленовой     
области тритоновых цепей подандив и их комплексов  с бромидом натрия 

в CD3CN 
Tr - ОСН2СН2О(СН2СН2О) n-2СН2СН2ОС6Н4С(СН3)ССН2(СН3)3 

                        l      f          i,    j              h    g        p m n o d  a ce      b 

Соединение 
химические сдвиги (ррm) 

f g h i j l 
 I 61,86 68,19 70,28 70,92 71,24 73,28 
 I + NaBr   61,20 68,11 70,21 70,26 71,05 72,51 
  II  61,82 68,12 70,25 70,85 71,20 73,21 
 II + NaBr  61,08 68,12 70,22 70,68 71,04 72,52 
III 61,80 68,19 70,51 71,00 71,81 73,12 
III + NaBr 61,13 68,13 70,57 70,63 70,76 72,63 
 IV 61,86 68,19 70,28 70,92 71,05 73,26 
 IV + NaBr  61,06 68,12 70,08 70,28 70,57 72,52 
V  61,83 68,11 70,24 71,02 71,21 73,22 
V + NaBr   61,19 68,14 70,23 70,28 70,35 72,58 
VI 61,88 68,19 70,31 71,00 71,27 73,30 
VI + NaBr  61,14 68,12 70,04 70,13 70,17 70,21 

 
Таким образом, полученные ре-

зультаты указывают на то, что в ис-
следованных комплексах, как и в слу-
чае комплексов оксиалкильных по-
дандов [4], катион натрия взаимодей-
ствует со всеми атомами кислорода 
оксиалкильных групп в канале, кото-
рый образован цепями лиганда, и ло-
кализуется преимущественно в обла-
сти первых СН2СН2О групп, т.е. вбли-
зи гетероатома. Анализ ИК-спектров 
исходных полиподандов и получен-
ных комплексов также свидетель-
ствует об образовании комплексов 
между исследуемыми Tr–подандами 
и бромидом натрия. 

Ранее [13] нами показано, что 
перекись бензоила (ПБ) в присут-
ствии супрамолекулярных комплек-
сов трис(оксиалкил)фосфитов (III), 
фосфатов (V) и боратов с бромидами 
щелочных металлов интенсивно рас-
падается уже при низких температу-
рах (298 К). Обнаружено, что энергия 
активации распада пероксида в при-

сутствии супрамолекулярного ком-
плекса поданда существенно ниже 
энергии активации термического рас-
пада пероксида в его отсутствии. 
Установлено, что супрамолекулярные 
комплексы NaBr·Pod являются эф-
фективными активаторами распада 
пероксида бензоила в растворе.  

В настоящей работе изучена 
реакция взаимодействия ПБ с ком-
плексами бромида натрия и полипо-
дандов на основе тритона Х-100 (со-
става 1:1), полученные результаты 
сравнены с данными для других по-
дандов. 

Установлено, что основными 
продуктами распада ПБ являются 
бензойная кислота и бензоат-анион, 
противоионом служит катион натрия, 
комплексно связанный подандом. Ка-
чественно их образование подтвер-
ждается наличием характеристиче-
ских полос поглощения в ИК-спектрах 
реакционной смеси.  
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Рис. 1. Кинетическая кривая реакции распада пероксида бензоила в при-
сутствии супрамолекулярного комплекса {Na·CH2=СНSi[O(CH2CH2O)9-10С6H4-
C8H17]3}

+Br¯ в растворе ацетонитрила

Кинетические исследования 
проведены в условиях псевдомоно-
молекулярности и при незначитель-
ном избытке комплекса по отноше-
нию к ПБ. Начальная концентрация 
пероксида составляла ~6·10-3 моль/л, 
а начальная концентрация комплекса 
изменялась в пределах 6·10-20,16 

моль/л. Контроль за ходом реакции 
осуществляли на ИК спектрофото-
метре Specord 75 IR по полосе по-
глощения карбонильной группы пере-
киси бензоила (ν С=О = 1668 см-1). 
Характерная кинетическая кривая 
расхода ПБ представлена на рис 1. 

Кинетические кривые распада 
перекиси бензоила хорошо спрямля-
ются в координатах реакции первого 
порядка ln C0/Ct – t для эксперимен-
тов проводимых в условии псевдомо-

номолекулярности. Полулогарифми-
ческая анаморфоза кинетической 
кривой распада ПБ представлена на 
рис. 2. 

 

 

Рис. 2.  Полулогарифмическая анаморфоза кинетической кривой ре-
акции распада пероксида бензоила в присутствии супрамолекулярного ком-
плекса {Na·CH2=СНSi[O(CH2CH2O)9-10С6H4-C8H17]3}

+Br¯ в ацетонитриле 
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Кинетика расходования ПБ в 
растворе, содержащем 0.008 моль/л 
пероксида бензоила и 0.08 моль/л 
комплекса, описывается уравнением 
первого порядка до глубины конвер-
сии 90-95%. Константы скорости пер-
вого порядка (kнабл.) рассчитывали из 
линейной зависимости ln Со/Сt = 
kнабл t. Константы скорости второго 
порядка (k2) рассчитывали методом 
наименьших квадратов из зависимо-
сти kнабл от концентрации комплекса.  

Система ПБ - 

{Na·C2H3Si[O(CH2CH2O)9-10С6H4-
C8H17]3}

+Br¯ изучена и в условиях, ко-
гда исходная концентрация перокси-
да незначительно меньше концен-
трации комплекса. Кинетика разло-
жения ПБ в исследованной системе 
хорошо описывается кинетическим 
уравнением скорости реакции второго 
порядка, поскольку в координатах 

)(

)(
ln

1
2 xab

xba

ba
tk





  кинетическая 

кривая прямолинейная (рис.3) [14]. 

Таблица 2. Константы скорости распада перекиси бензоила в растворе ацето-
нитрила при температуре 298 К 

 
№ 
п/п 

 
Активатор 

 
k2, 

л·(моль·сек)-1 

 
k2, 

л·(моль·сек)-1 
1 B[O(CH2CH2O)9-10 –- С6H4-C8H17]3  · NaBr 0,026±0,002  
2 Р[O(CH2CH2O)9-10 – С6H4-C8H17]3  · NaBr 0,020±0,002  
3 OP[O(CH2CH2O)9-10 – С6H4-C8H17]3 NaBr 0,028±0,002  
4 CH2CHSi [O(CH2CH2O)9-10–С6H4-C8H17]3 ·NaBr 0,032±0,003 0,027±0,003 
5 C6H5Si [O(CH2CH2O)9-10–-С6H4-C8H17]3 NaBr 0,029±0,003  
6 (CH3)2Si [O(CH2CH2O)9-10–С6H4-C8H17]3 NaBr 0,031±0,002  
7 [С8H17-С6H4 – (OCH2CH2) 9-10 O]3 Si – (CH2)2 –Si 

[O(CH2CH2O)9-10–-С6H4-C8H17 ]3 ·NaBr 
0,036±0,003  

8 [С8H17-С6H4 – (OCH2CH2) 9-10 O]3 Si – (CH2)6 –Si 
[O(CH2CH2O)9-10–-С6H4-C8H17 ]3 ·NaBr 

0,040±0,003  

9 (CH3)2Si [O(CH2CH2O)9-10–С6H4-C8H17]3 (2,7±0,1) 10-4  
10 B – [O(CH2CH2O)11 – CH3]3 · NaBr 0,016±0,001[13]  
11 P – [O(CH2CH2O)12 – CH3]3 · NaBr 0,016±0,002[13]  
12 OP-[O(CH2CH2O)12 – C16H33]3 · NaBr 0.019±0.001[13]  
13 18Cr6KBr 2.31·10-2 [16]  
14 Et4NBr 7,8·10-2 [17]  

Рис. 3. Зависимость 
b

a

a

b

ba o

oln
)(

1


 от времени для системы ПБ 

-{Na·· CH2=СНSi[O(CH2CH2O)9-10С6H4-C8H17]3}
+Br¯ 
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Супрамолекулярные комплексы 
полиподандов с солями щелочных 
металлов в растворах ацетонитрила 
могут существовать в виде ионных 
пар или свободных ионов, а это до-
пускает возможность нескольких па-
раллельных потоков взаимодействия 
реагирующих частиц. При изучении 
активации распада диацильных пе-
роксидов галогенидами четвертично-
го алкиламмония, установлено [15], 
что величины констант скорости ре-
акций ионных пар и ионов несуще-
ственно отличаются между собой. 
Это позволяет определять одну эф-
фективную константу скорости реак-
ции второго порядка. 

Показано, что введение в реак-
ционную смесь супрамолекулярных 
комплексов приводит к резкому воз-
растанию скорости реакции. Так, 
например, скорость распада ПБ под 
действием супрамолекулярного ком-
плекса диподанда (CH3)2Si 
[O(CH2CH2O)9-10–С6H4-C8H17]3 с NaBr 
увеличивается на 2 порядка в срав-
нении со скоростью распада в при-
сутствии чистого поданда. 

Такое поведение комплексов, по-
видимому, связано с активацией га-
логенид-анионов, которые активны в 
реакции с пероксидом бензоила. 

В таблице 1 приведены полу-
ченные константы скорости распада 
ПБ, а для сравнения приведены неко-
торые ранее полученные данные [13]. 

Как видно из таблицы 2, вели-
чины констант скорости реакции рас-
пада ПБ под действием тритонсо-
держащих супрамолекулярных ком-
плексов при 298 К находятся в пре-
делах 0,020–0,040 л·(моль·с)-1. Актив-
ность изученных комплексов трито-
новых подандов в реакции распада 
перекиси того же порядка, что и ком-
плексов краун-эфиров и 
трис(оксиалкил)подандов с солями 
щелочных металлов и незначительно 
ниже, чем у бромида тетраэтиламо-
ния. 

Изучено влияние природы цен-
трального атома в молекуле полипо-
данда на скорость реакции. Так, если 
сравнить величины констант скорости 

распада пероксида в ряду тритоно-
вых подандов (срав. 1 - 6. в табл. 2), 
то видно, что наибольшей активно-
стью характеризуются поданды крем-
ния, незначительно хуже реагируют 
триподанды пятивалентного фосфо-
ра и бора, соединение с трехвалент-
ным фосфором проявляет меньшую 
активность.  

Переход от трисоксиалкильных к 
тритоновым полиподандам сопро-
вождается ускорением реакции рас-
пада перекиси. Как видно из табл. 2, 
введение в оксиалкильную цепь кон-
цевого заместителя с ароматическим 
кольцом, приводит к росту констант 
скорости реакции распада перекиси 
бензоила. Комплексы Тr-содержащих 
подандов, имеющих такие же цен-
тральные гетероатомы и длину окси-
этиленовой цепи, как и оксиалкиль-
ные поданды являются более актив-
ными инициаторами реакции (ср. 1 и 
10, 2 и 11, 3 и 12 в табл. 2). 

Изучено влияние заместителей у 
центрального гетероатома тритоно-
вых полиподандов кремния. Выявле-
но незначительное влияние природы 
заместителя при атоме кремния. 
Сильный рост константы скорости 
реакции наблюдается лишь в случае 
кремниевых тритоновых подандов, 
содержащих два атома кремния и 
шесть оксиалкильных цепей с 60 до-
норными атомами кислорода (см. 7 и 
8 в табл. 2). Это очевидно связано со 
способностью этих подандов, образо-
вывать комплексы состава 1 : 2 с 
большим содержанием ионов брома, 
активных в этой реакции. 

Таким образом, изучено взаимо-
действие ряда тритонсодержащих по-
дандов с бромидом натрия и показано, 
что в образующихся супрамолекуляр-
ных комплексах катион натрия, взаи-
модействуя со всеми атомами кисло-
рода оксиалкильных групп, локализу-
ется преимущественно в области пер-
вых СН2СН2О групп, т.е. рядом с гете-
роатомом. Исследована реакция пе-
роксида бензоила с супрамолекуляр-
ными комплексами бромида натрия. 
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Установлено, что комплексы тритоно-
вых подандов со щелочными метал-
лами являются эффективными акти-
ваторами распада пероксида бензои-

ла (ПБ) в растворах ацетонитрила. 
Определены кинетические характе-
ристики этого процесса. 
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И.В. Ефимова (Институт физико-органической химии и углехимии 
им. Л.М. Литвиненко НАН Украины) 

ОБ ОСОБЕННОСТЯХ РАДИКАЛЬНО-ЦЕПНОГО ОКИСЛЕНИЯ КУМОЛА И 
АСКОРБИНОВОЙ КИСЛОТЫ 

Газоволюмометрическим методом изучен процесс окисления кумола в гомофазных и 
гетерофазных условиях в присутствии аскорбиновой кислоты в широком диапазоне кон-
центраций. 

Ключевые слова: радикально-цепное окисление, аскорбиновая кислота. 

Газоволюмометричним методом досліджено процес окиснення кумола в гомо фазних і 
гетеро фазних умовах у присутності аскорбінової кислоти в широкому діапазоні концентрацій. 

Ключові слова: радикально-ланцюгове окиснення, аскорбінова кислота. 

Витамин С является мощным 
антиоксидантом, благодаря чему ре-
гулирует окислительно-востанови-
тельные процессы в организме и 
предотвращает пагубное воздействие 
свободных радикалов на компоненты 
клеточной мембраны и содержимое 
клеток [1, 2]. Помимо этого аскорби-
новая кислота необходима для вос-
становления других антиоксидантов, 
таких как витамины Е и А, а также для 
синтеза коллагена и проколлагена, 
ферментов, гормонов. При его уча-
стии уменьшается количество вред-
ного холестерина и обезвреживается 
множество токсичных соединений [3]. 
Как антиоксидант, витамин С блоки-
рует активацию протоонкогенов, нор-
мализует иммунный статус. Благода-
ря наличию в структуре двух феноль-
ных групп, его антиоксидантные свой-
ства характеризуются широким спек-
тром инактивирующего действия на 
различные свободные радикалы. Ас-
корбиновая кислота превосходит дру-
гие антиоксиданты плазмы крови в 
защите липидов от перекисного окис-
ления [4, 5]. 

Однако, высказанные Л. Полин-
гом надежды на активацию защитных 
сил с помощью витамина С, способ-
ствующую излечению от рака, не 
нашли явного подтверждения. Более 
того, доказано, что при лучевой тера-
пии использование аскорбиновой 
кислоты приводит к повышенной 
устойчивости опухолевых клеток. По-

этому заслуживает внимания тот 
факт, что аскорбиновая кислота мо-
жет выступать в качестве донора и 
акцептора ионов водорода [6, 7]. В 
присутствии ионов Fe или Cu аскор-
биновая кислота становится мощным 
прооксидантом [8, 9]. 

Антиоксидантные свойства ас-
корбиновой кислоты связаны с ее ок-
сиредуктазными переходами. Теряя 
атом водорода, аскорбиновая кисло-
та превращается в радикал  моно-
дегидроаскорбиновую кислоту, про-
являющую прооксидантный эффект, 
потеря еще одного атома H+ приво-
дит к образованию дегидроаскорби-
новой кислоты. Следовательно, в 
сложной биологической системе ви-
тамин С определяется как сумма вза-
имно превращающихся восстанов-
ленной и окисленной ее форм. 

Поэтому, изучение действия 
аскорбиновой кислоты в качестве ин-
гибитора радикально-цепного про-
цесса окисления в органической сре-
де необходимо для получения наибо-
лее полной информации о механизме 
ее антиоксидантной и прооксидант-
ной активности. 

Экспериментальная часть 
В данной работе исследовано 

поведение аскорбиновой кислоты в 
качестве ингибитора и окисляемого 
субстрата в радикально-цепном про-
цессе окисления. Изучали иницииро-
ванное азодиизобутиронитрилом 
(АИБН) жидкофазное окисление ку-
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мола (Ку) и аскорбиновой кислоты 
(АК), взятой в широком диапазоне ее 
концентраций, в среде диметилсуль-
фоксида (ДМСО).  

За кинетикой процесса окисле-
ния следили газоволюмометрически, 
измеряя количество поглощенного 
кислорода при постоянной темпера-
туре 75°С и постоянном парциальном 
давлении кислорода 760 мм. рт. ст. 
на установке, описанной в [10, 11]. 
Изучение процесса проводилось в 
кинетической области, где скорость 
реакции не зависит от скорости пере-
мешивания. По кинетическим кривым 
графически определяли величину пе-
риода индукции, путем экстраполиро-
вания прямолинейных участков на 
кинетической кривой до их пересече-
ния, затем из точки пересечения 
опускали перпендикуляр на ось абс-
цисс и определяли значение периода 
индукции как величину отрезка, отсе-
каемого на оси времени. 

В работе использовались азо-
диизобутиронитрил (АИБН), хлорбен-
зол, кумол, диметилсульфоксид 
(ДМСО), очищенные по методикам, 
описанным в [12] и аскорбиновая кис-
лота (АК) с удельным вращением 
+ 20,9 ± 0,4. Концентрация кумола в 
исследуемой системе составляла 
3.59 моль/л, АК - 0-1,5 моль/л, 
АИБН - 0,02 моль/л. 

Результаты и их обсуждение 
Исследование инициированно-

го азодиизобутиронитрилом (АИБН) 
окисления кумола в присутствии ви-
тамина С, концентрация которого ме-
нялась в широком диапазоне показа-
ло, что характер изучаемого процесса 
в зависимости от концентрации ас-
корбиновой кислоты может протекать 
по трем направлениям. В области 
концентраций 0,001–0,01 моль/л дей-
ствует как типичный ингибитор ради-
кально-цепного окисления, на кинети-
ческих кривых наблюдается индукци-
онный эффект, величина периода 
индукции увеличивается с ростом 
концентрации аскорбиновой кислоты. 

На рис 1 (кривая 2) представлена 
кривая поглощения кислорода, ти-
пичная для данного концентрацион-

ного диапазона. 
При введении в окисляемую 

систему аскорбиновой кислоты в кон-
центрациях 0,01-0,03 моль/л отсут-
ствует ярко выраженный период ин-
дукции и, более того, наблюдается 
увеличение начальной скорости про-
цесса окисления с ростом концентра-
ции витамина С (рис 1, кривая 3). Тот 
факт, что скорость окисления смеси 
содержащей более 0,24 моль/л ас-
корбиновой кислоты, выше скорости 
окисления индивидуального кумола в 
этих же условиях (рис 1, кривые 1 и 
4), свидетельствует о том, что в дан-
ном случае с заметной скоростью 
окисляется сама аскорбиновая кисло-
та, т.е., она принимает участие не 
только в стадиях обрыва цепей как 
классический ингибитор, но и вероят-
но в стадиях роста цепей. 

В области концентраций более 
0,04 моль/л наблюдается уменьше-
ние скорости поглощения кислорода 
системой с ростом концентрации ас-
корбиновой кислоты (рис 1, кривая 5), 

Рис. 1. Кинетические кривые 
инициированного окисление кумола в 
среде диметилсульфоксида в присут-
ствии аскорбиновой кислоты при варьи-
ровании её концентрации: 1 – без аскор-
биновой кислоты, 2 – [AK] = 0,008 
моль/л, 3 – [AK] = 0,08 моль/л, 4 – [AK] = 
0,3 моль/л, 5 – [AK] = 1,3 моль/л; [АИБН] 
= 2,00·102 моль/л, [кумол] = 3,59 моль/л, 
75С
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а также наблюдается расслоение си-
стемы не две фазы. 

Разделение исследуемой си-
стемы на две фазы наглядно иллю-
стрирует таблица 1, в которой пред-
ставлена зависимость величины ско-
рости поглощения кислорода систе-
мами, содержащими аскорбиновую 
кислоту, от ее концентрации. Важно 
отметить, что в гомофазных условиях 

с ростом концентрации витамина С 
увеличивается величина скорости по-
глощения кислорода. При введении в 
окисляемую систему аскорбиновой 
кислоты в количествах превышающих 
0,04 моль/л в гетерофазных условиях  
наблюдается замедление процесса 
окисления с увеличением концентра-
ции витамина С. 

Таблица 1. Значения величины скорости поглощения кислорода для систем с 
разной концентрацией аскорбиновой кислоты 

Система [АК], моль/л W[O]*106, моль/(л*с) 
гомофазная 0,02 

0,03 
0,04 
0,07 
0,09 
0,12 
0,24 
0,29 

0,74 
0,78 
1,00 
1,19 
1,46 
1,80 
2,93 
3,22 

гетерофазная 0,41 
0,59 
0,90 
1,30 
1,33 
1,40 
1,50 

3,40 
3,38 
2,97 
1,72 
1,10 
0,29 
0,20 

[АИБН] = 2,00·102 моль/л, [кумол] = 3,59 моль/л, 75С. 
 
Йодометрическое титрование 

оксидатов показало, что система без 
аскорбиновой кислоты, исследуемая 
после 30 мин протекания процесса, 
содержит гидропероксид кумола (ос-
новной продукт окисления) в количе-
стве 0,33 моль/л, что соответствует 
количеству поглощенного кислорода 
3 мл. В системе, где присутствовала 
аскорбиновая кислота в количестве 
0,29 моль/л, при сопоставимых усло-
виях не обнаружено гидропероксида 
кумола. Таким образом, поглощение 
кислорода исследуемой системой ви-
тамин С – кумол – ДМСО – инициатор 
происходит за счет окисления самой 

аскорбиновой кислоты. Для подтвер-
ждения этого факта мы заменили 
окисляемый субстрат кумол на 
инертный к окислению хлорбензол, 
сохранив при этом соотношение дру-
гих реагентов и растворителя. Опре-
деление кинетических параметров 
процесса окисления системы аскор-
биновая кислота – хлорбензол – 
ДМСО – инициатор показало, что 
скорость окисления аскорбиновой 
кислоты в данных условиях сопоста-
вима со скоростью окисления систе-
мы витамин С – кумол – ДМСО – ини-
циатор (таблица 2). 
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Таблица 2. Значения величины скорости поглощения кислорода системами   
аскорбиновая кислота – углеводород – ДМСО – инициатор 

[АК], моль/л 
W[O]·10 6, моль·л -1·с -1 

кумол Хлорбензол 
0. 

0,01 
0,02 
0,24 

2,77 
0,46 
0,62 
2,93 

0 
0,37 
0,66 
3,01 

Примечание. [АИБН] = 2,00·10 -2 моль/л, 75С. 
 
Таким образом, анализ полу-

ченных данных показал, что в зави-
симости от концентрации аскорбино-
вая кислота в системе кумол – ДМСО 
– АИБН ведет себя как: 
 ингибитор при концентрации 
0,001–0,01 моль/л, 
 окисляемый субстрат при концен-
трации 0,020,04 моль/л, 
 ПАВ при концентрации выше 
0,04 моль/л. 

Последний вывод наиболее це-
нен, если учесть тот факт, что свою 
защитную функцию аскорбиновая 

кислота выполняет в водной фазе на 
поверхности мембран. Кроме того, 
такая сильная зависимость антиокси-
дантной активности витамина С от 
концентрации позволяет объяснить и 
ее негативное действие в терапии ра-
ка (см. выше). Целенаправленное 
изучение антиоксидантной и проокси-
дантной активности витамина С 
необходимо и перспективно с точки 
зрения создания комплексных препа-
ратов с регулируемы окислительны-
ми свойствами. 
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СИНЕРГЕТИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ НЕКОТОРЫХ ФЕНОЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
И СУПЕРОКСИД-АНИОНА В ИНГИБИРОВАНИИ ПРОЦЕССА ОКИСЛЕНИЯ 

КУМОЛА 

Газоволюмометрическим методом исследовано радикально-цепное иницированное азо-
диизобутиронитрилом (АИБН) окисление кумола в присутствии одновременно анион-радикала 
кислорода и некоторых фенольных соединений. Обнаружено, что в присутствии О2¯ и галло-
вой кислоты или кверцетина наблюдается синергетический эффект ингибиторов. 

Ключевые слова: радикально-цепное окисление, супероксид-анион радикал, феноль-
ные антиоксиданты, синергизм. 

Газоволюмометричним методом досліджено радикально-ланцюгове ініційоване азодіі-
зобутіронітрилом (АІБН) окиснення кумолу в присутності одночасно аніон-радикала кисню та 
деяких фенольних сполук. Виявлено, що в присутності О2

¯ та галової кислоти або кверцети-
ну спостерігається ефект синергізму інгібіторів.  

Ключові слова: радикально-ланцюгове окиснення, супероксид-аніон радикал, фенольні 
антиоксиданти, синергізм. 

 
Подавляющее большинство 

биохимических реакций в организме 
протекает при участии свободных ра-
дикалов, обладающих исключительно 
высокой химической активностью [1]. 
Классическим примером свободнора-
дикальных процессов в организме 
является перекисное окисление ли-
пидов (ПОЛ), протекающее преиму-
щественно в биологических мембра-
нах. В качестве инициирующих фак-
торов ПОЛ могут выступать различ-
ные активные формы кислорода 
(АФК), в том числе и супероксид-
анион радикал О2

-. Активные формы 
кислорода цитотоксичны и вызывают 
окислительное повреждение в 
первую очередь липидов, ферментов 
и нуклеиновых кислот. 

Вопросы синергизма и антаго-
низма ингибиторов как никогда акту-
альны в сложных многокомпонентных 
системах, коими являются любые 
биологические субстанции. Ранее [2] 
нами было показано, что супероксид-
анион может проявлять себя как ин-
гибитор инициированного радикаль-
но-цепного окисления кумола, а также 
вызывать эффект антагонизма инги-
биторов в присутствии некоторых 
фенольных соединений. 

Теоретическим обоснованием 
применимости цепных реакций окис-

ления низкомолекулярных соедине-
ний в качестве модельных является 
общность механизмов окисления низ-
комолекулярных и высокомолекуляр-
ных органических веществ [3-5]. Про-
цесс инициированного азодиизобути-
ронитрилом (АИБН) жидкофазного 
окисления кумола выбран как мо-
дельная система, т.к. определены ки-
нетические параметры всех элемен-
тарных стадий, а также механизм 
данного процесса [6]. 

Очистку ДМСО, АИБН, кумола, 
расчет скорости окисления проводи-
ли согласно методикам, описанным в 
[7, 8]. В работе использована соль 
KO2 марки ЧДА. 18-краун-6-эфир в 
виде комплекса с ацетонитрилом был 
очищен, как описано в [9]. 

Супрамолекулярный комплекс 
краун-эфира с КО2 в ДМСО, содер-
жащий супероксид-анион заданной 
концентрации, был приготовлен со-
гласно методике, описанной в [10]. 
Время достижения равновесия уста-
новлено кондуктометрическим мето-
дом и составляет от 6 до 24 часов в 
зависимости от концентрации исход-
ных компонентов. Наличие суперок-
сид-аниона O2

- было подтверждено 
качественной реакцией с использова-
нием тетразолиевого синего, а также 
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спектрофотометрическим методом 
(характеристический пик при длине 
волны 248250 нм). [10] 

Изменение количества погло-
щенного кислорода во времени про-
водили газоманометрическим мето-
дом аналогично [8]. Изменение ско-
рости окисления (W), расчет скорости 

инициирования (Wi) проведены как 
описывалось ранее [6]. 

Нами исследовано радикально-
цепное иницированное азодиизобу-
тиро-нитрилом (АИБН) окисление ку-
мола в присутствии одновременно 
супероксид-аниона О2˙¯ и галловой 
кислоты или кверцетина. 

Как видно на рисунках 1 и 2, ки-
нетические кривые имеют выражен-

ный период индукции. Кинетические 
параметры приведены в табл. 1. 

 

Рис. 1. Кинетические кривые процесса окисления кумола в присутствии суб-
стратов ([O2

-]=[галловая к-та]=1,38·10 -3  моль/л, ДМСО, 75°C): 1 – супероксид-
аниона, 2 – галловой кислоты, 3 – супероксид-аниона и галловой кислоты 

Рис. 2. Кинетические кривые процесса окисления кумола в присутствии суб-
стратов ([O2

-]=[кверцетин]=1,38·10 -3  моль/л, ДМСО, 75°C): 1 – супероксид-аниона, 2 – 
кверцетина, 3 – супероксид-аниона и кверцетина 
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Таблица 1. Величины наблюдаемых периодов индукции () в реакциях иниции-
рованного АИБН окисления кумола в присутствии супрамолекулярной системы 
КО2·18-краун-6 в ДМСО, содержащей супероксид-анион, и фенольных соедине-
ний, [АИБН] = 2·10-2 моль/л, и характеристики строения (DO-H, ЕВЗМО)* их моле-

кул ([O2
-]=[реактант]=1,38·10-3  моль/л, ДМСО, 75°C) 

Реактант , мин DO-H, 
кДж·моль-1 

-ЕВЗМО, эВ 
Без O2

- В присутствии O2
- 

 
Супероксид-анион 

3,1 - 

  

 
Галловая кислота 

30,8 35,8 302 8,88 

 
Кверцетин 

28,5 43,6 317 8,90 

* - литературные данные [11, 12] 
 
Как видно из таблицы 1, одно-

временное присутствие O2
- и одного 

из фенольных соединений одновре-
менно в реакционной смеси вызывает 
эффект синергизма ингибиторов, в 
отличие от полученных нами данных, 
приведенных в [2]. В случае кверце-
тина проявляется наибольший синер-
гетический эффект. Судя по всему, в 
наблюдаемой нами системе происхо-
дит несколько ключевых конкурент-
ных процессов, влияющих на конеч-
ный результат. Это обрыв RO2 ради-
калов супероксид-анионом, обрыв 
RO2 радикалов феноксильным ради-
калом и взаимодействие супероксид-
аниона с фенольным антиоксидан-
том. Повышенная скорость последне-
го процесса по сравнению с двумя 
остальными и приводит к наблюдае-
мому нами результату. Принимая во 
внимание значения констант реакции 
между фенольными антиоксидантами 
и супероксид-анионом [12], можно 
предположить, что кверцетин, как и 
галловая кислота, взаимодействуют с 

супероксид-анионом с образованием 
высокореакционно способного аддук-
та, способного эффективнее обры-
вать образующиеся в процессе окис-
ления RO2 радикалы, т.е. обладаю-
щего повышенными антиоксидантны-
ми свойствами. При этом реакции об-
рыва RO2 радикалов феноксильными 
радикалами и O2

- также вносят свой 
вклад в общую картину, однако име-
ют второстепенное значение. 

Полученные данные представ-
ляют собой еще один шаг к интерпре-
тированию механизмов процессов, 
происходящих в живой клетке. По-
добные исследования позволяют 
оценить эффективность фенольных 
антиоксидантов по отношению к су-
пероксид-аниону. Изучение проявле-
ния эффекта синергизма в присут-
ствии О2˙

¯ и фенольных соединений 
может привести к пониманию меха-
низмов действия полифункциональ-
ных антиоксидантов – ингибиторов 
радикально-цепных превращений, 
протекающих в биологических систе-
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мах с участием супероксид–аниона, 
и, как следствие,  разработке анти-

оксидантов с необходимым уровнем 
антиоксидантной активности. 
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С.Ю. Суйков, А.В. Яковлева, О.І. Луцик (ИнФОУ ім. Л.М. Літвіненка НАН 
України) 

ФОРМУВАННЯ ТЕСТОВОГО НАБОРУ ДАНИХ ТА ОЦІНКИ ЕФЕКТИВНОСТІ 
МОДЕЛЕЙ РОЗПОДІЛУ Н-ОКТАНОЛ/ВОДА 

Проведені дослідження методів аналізу прогнозних даних емпіричних моделей  
розподілу н-октанол / вода. Запропоновано новий контрольний набір значень Pow та методи 
аналізу ефективності прогнозу. Виділені найбільш адекватні емпіричні моделі.  Показано, що 
більш достовірним є прогноз зміни величини Pow по відношенню до спорідненої сполуки. 

Ключові слова: коефіцент розподілу, октанол,  вода, гетероциклічні  сполуки, про-
гнозні моделі. 

Проведены исследования методов анализа прогнозных данных эмпирических моделей 
распределения н-октанол/вода. Предложен новый контрольный набор значений Pow и мето-
ды анализа эффективности прогноза. Выделены наиболее адекватные модели. Показано, 



ISSN 2074-6652 
Наукові праці ДонНТУ. Серія: Хімія і хімічна технологія             Випуск 19(199), 2012 

 96

что более достоверным является прогноз изменения величины Pow по отношению к род-
ственному соединению. 

Ключевые слова: коэффициент распределения, октанол, вода, гетероциклические 
соединения, прогнозные модели. 

 
Вступ 

Останні десятиліття розробка 
QSAR моделей значною мірою сти-
мульована потребами фармакології 
та екології [1–3]. Емпіричні моделі ви-
гідно виділяються відносною просто-
тою і легкістю реалізації. Окремим 
напрямком є оцінка їх ефективності. 
Відсутність прийнятих методів та 
складні види розподілу величин да-
ють широке поле для досліджень — 
від використання дуже великих конт-
рольних наборів даних [2] до специ-
фічних методів теорії інформації [1, 
4]. Одним з важливих фізико-хімічних 
параметрів, є коефіцієнт розподілу н-
октанол / вода (Pow). Ця суто ефекти-
вна величина [5] широко використо-
вується у процесі створення ліків, 
прогнозі біологічної активності, еколо-
гічних ефектів тощо [3]. Її експериме-
нтальне вимірювання є дуже витрат-
ним і проведено для обмеженого кола 
речовин. Тому значні зусилля зосере-
джено на створенні прогнозних моде-
лей [12], в першу чергу емпіричних, 
постійно удосконалюються і програмні 
засоби для прогнозу Pow [1]. 

Формулювання «ефективності» 
моделі у відношенні до прогнозу Pow 
не є неочевидним. Мала кількість до-
ступних експериментальних значень 
призводить до певної циклічності – 
введення нового набору «навчає» іс-
нуючі моделі, і він втрачає ефектив-
ність. Прогнозні моделі, побудовані з 
перших принципів (наприклад, на ос-
нові PCM), також містять значну кіль-
кість підгонних параметрів, і цим не 
принципово відрізняються від емпіри-
чних [6]. 

Дослідження статистичних ха-
рактеристик моделей та вибору від-
повідних оптимальних функціоналів і 
методів для представлення розбіжно-

стей в літературі практично відсутні. В 
роботі [1] для цієї мети використана 
сума арифметичних середніх 
нев’язок, в [7] сума середніх квадра-
тичних похибок. Остання міра досить 
популярна [7] але жодною чином не 
доведено, що є ефективною. В дослі-
джені [7] запропоновані рівні модуля 
різниці експериментального та розра-
хункового значень logPow : 0–0,5 
«прийнятне», 0,5–1,0 «дискусійне» 
більше 1,0 – «неприйнятне»  зазви-
чай вважається, що рівень між лабо-
раторної збіжності значень logPow 
становить до 0,35 одиниці [3, 7]. Об-
говорювалася ідея використовувати 
розбіжності в прогнозі різними моде-
лями як міру надійності прогнозу. В [7] 
для неї навіть запропоновано окре-
мий термін консенсусне (узгоджене) 
значення logPow. На жаль, ефектив-
ність такого підходу a priori неочевид-
на і вимагає перевірки. 

Питання створення ефективних 
вибірок для параметризації та оцінки 
якості прогнозних моделей зрідка роз-
глядається в літературі, проте до те-
перішнього часу не має достатньо 
надійного рішення. Існуючі набори 
даних не є випадковими [4] і законо-
мірності, з яких речовини потрапля-
ють в них здатні забезпечувати лока-
льну ефективність в цілому неприй-
нятних моделей [5]. 

Завданням роботи було фор-
мування контрольного набору даних 
помірного розміру та порівняльний 
аналіз на ньому ефективності ряду 
відомих прогнозних моделей. 

Експериментальна частина 
Статистичну обробку результа-

тів проводили за допомогою програми 
GNU R методами візуального аналізу 
даних за [9]. Дані для аналізу та дос-
лідження моделей в цій роботі було 
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отримано фільтруванням відомої від-
критої бази даних Санкстера [3] по 
ключу «azepin». На даний момент в 
базі міститься більше 28 тисяч спо-
лук. Прогнозні значення отримані за 
допомогою сервісу vcclab та для ряду 
програм безпосередньо через їх web-
інтерфейси. Далі посилання на моде-
лі дається у формі: ALOGPs — 
ALOGPs, AC logP — AclogP, AB/logP 
— ABlogP, а milogP, ALOGP, MLOGP, 
KOWWIN, XLOGP2, XLOGP3 як є. 
Всього було виділено 262 сполуки. 
Обсяг вибірки є порівнянним, напри-
клад, з використаним в [7] списком 
«Star» з 223 сполук, який, у свою чер-
гу, є скоригованими набором даних з 
роботи [8] і є не принципово меншим 
від тестового набору «Nycomed» з 
882 сполук. 

На рис. 1 наведено гістограму 
значень logPow для всього використа-
ного набору. Легко бачити, що за ная-
вними даними вибірка є досить пред-
ставницькою. 

Загальне порівняння результа-
тів прогнозу з експериментом на 
всьому обраному наборі наведено на 
рис. 2. Для оцінювання ефективності 
моделі більш важливим є не чисель-
ний збіг з експериментальними дани-
ми, а наявність лінійної (у загальному 
випадку — функціональної) залежно-

сті між прогнозом і експериментом. 
При наявності такого зв'язку додатко-
ва «підгонка» результатів прогнозу не 
потребує переробки моделі й може 
бути легко проведена кінцевим корис-
тувачем за кількома експерименталь-
ним значенням. Зв'язок прогнозу і ре-
ального значення logPow знаходиться 
в першому рядку матриці (рис 2). В 
ідеальному випадку високоефектив-
ної моделі в ньому повинна бути лі-
нійна залежність. 

Видно, що найкращі результати 
демонструє модель XLOGP3, дещо 
гірше ALOGPs і miLogP. Видається 
дуже цікавою мала кореляція між про-
гнозами за спорідненими XLOGP2 і 
XLOGP3. XLOGP у теоретичному се-
нсі – найпростіша за структурою мо-
дель атомних вкладів з корегуючими 
факторами. XLOGP3 найкраще ілюс-
трує розвиток ідеології всього напря-
мку. Біля витоків її стояло викорис-
тання розрахункових схем для оцінки 
відхилення logPow від відомого зна-
чення для структурно близької сполу-
ки. Тривалого часу розвивалися мо-
делі прогнозу не відхилення, а безпо-
середньо значення коефіцієнту роз-
поділу. Наразі сімейство ALOGP і 
XLOGP3 найкращі показники мають 
при розрахунку «споріднених» з відо-
мими структур, тобто для відхилення, 
а не величини. 

Поруч з повним набором даних 
було проаналізовано рандомізовану 
вибірку, створену за наявністю експе-
риментального значення у виводі 
vcclab і меншу за загальну приблизно 
у 2 рази. Результати прогнозу у цьому 
наборі (який є підмножиною загально-
го) наведено на рис 3. Порівняння 
рис. 2 та 3 наочно демонструють ни-
зьку стабільність висновків щодо 
ефективності прогнозу та їх високу 
залежність від вибірки. І на рис. 3 
найкращі результати у XLOGP3 та 
ALOGP(-s), але значно ліпші і для ін-
ших моделей. За значеннями коефіці-
єнтів кореляції як адекватна виділя-
ється лише XLOGP3. 

Рис. 1. Гістограма значень logPow  для 
обраного масиву сполук 
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Потенційно зв'язок ефективнос-
ті прогнозу і розкиду прогнозних оці-
нок різних моделей міг би бути неза-
лежною оцінкою надійності прогнозу. 
На рис. 4 порівняно нев’язки експе-
римент  медіана прогнозу (тобто по 
відношенню до консенсусного зна-
чення) від варіативності прогнозу  
суми другого та третього квартилів. 

При наявності функціональної залеж-
ності, на графіку можна було б очіку-
вати залежність. Але, на жаль, розбі-
жності у прогнозних значеннях не є 
ключем до оцінки надійності прогнозу. 

Формування підвибірок для ко-
нтролю надійності є досить пошире-
ним прийомом, що лежить в основі 
ряду прикладних статистичних мето-
дів (бутстреп, джекнайф та інші [9.]) 
розроблених для використання у га-
лузях з недостатньо розробленими 
аналітичними методами. Як не дивно, 
але цей прийом ніколи не використо-
вується у аналізі адекватності моде-
лей Pow. Було сформовано два типи 
підвибірок: ряди R та Т. Ряд R ство-
рювався виходячи з формальної оцін-
ки хімічної активності сполуки лише з 
структурної формули. 

Підвибірки ряду R — класифі-
кація за хімічними особливостями: 
Rall всі сполуки; R1 не здатні до силь-
них специфічних взаємодій; R2 спо-
луки, в яких присутні легко йонізуємі 
групи (карбонова, фенольна тощо); 
R3 з ізольованими гетероциклами і 
мінімальною кількістю замісників; R4 з 
неанельованими гетероциклами і без 
замісників, здатних до специфічних 
взаємодій з розчинником; R5 з по-
двійним зв'язком у одного з ендоцик-
лічних атомів азоту (обмеження рух-
ливості 7-членного циклу). 

Ряд T (табл.1) класифікація 
сполук за структурними особливостя-
ми молекул. 

Рис. 3. Аналіз ефективності прогноз-
них моделей (logPow calc vis logPow exp) на 
рандомізованому наборі 

Рис. 2. Порівняння ефективності 
прогнозних моделей (logPow calc vis logPow 
exp) на всьому наборі даних 

Рис. 4. Зв’язок величин нев’язок 
експеримент / медіана прогнозу Pow та 
квартильної міри варіації значень прогно-
зу (границі другого та четвертого квар-
тилів) 
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Таблиця 1. Підвибірки ряду Т 

Азепіни 
Діазепіни 

1,2-діазепіни 1,4-діазепіни 

ізольоване 
ядро 

анельований з 
ізольоване 

ядро 

анельований з 
ізольоване 

ядро 

анельований з 

феніл 
гетеро-
цикл 

феніл 
гете-
роцикл

феніл 
гетеро-
цикл 

T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9 

 
На рис. 5 порівняні статистичні 

характеристики загального набору (1) 
та підвибірок R2 – 4. 

Видно, що підвибірки мають 
близькі до основної вибірки характе-
ристики, зокрема, збігається медіана і 
є близьким розмах (другий + третій 
квартилі). Тільки остання вибірка має 
трохи більшу варіативність (як наслі-
док меншого обсягу та більшого роз-
киду значень). 

Показовим виявилося викорис-
тання масиву (вибірки) R3. Рис. 6 
демонструє, що для набору гетеро-
циклічних сполук з мінімальною кіль-
кістю замісників дві з моделей – 
XLOGP3 та ALOGPs (гірше) – здатні 
забезпечити стабільно високу якість 
прогнозу, MilogP виявилася неспро-
можною відобразити запропоновані 
структури через принциповий недолік 
«словника».  

Досить цікавою є значна різни-
ця між XLOGP2 і XLOGP3 та дійсно 
кращі результати останньої. 

Гетероциклічні сполуки склад-
ний об’єкт для атомарних моделей 
виходячи з відомих особливостей їх 
структури, зокрема з кооперативного 
характеру ароматичності тим не мен-
ше результат є задовільним. Деякою 
мірою він збігається з отриманим у [5] 
для похідних дібензодіоксинів, у ма-
сиві яких було представлено також 
сполуки без екзоциклічних замісників. 

Легко бачити у порівнянні з рис. 
2 що вибірки ряду Т демонструють 
поведінку від майже тотожної до ос-
новної вибірки (відсутність лінійної 
залежності розрахунку та експериме-
нту, Т8) до майже ідеальних прямих 
Т9, Т3 (рис. 7). 

Рис. 5. Статистичні характеристики 
загального набору (1) та підвиборок (2–4) 

Рис 6. Порівняння ефективності 
прогнозних моделей (logPow calc vis logPow 
exp) для вибірки ряду R 
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Слід зазначити, що найбільш 
вдалі прогнози демонструють лише 
ALOGPs та XLOGP3, і цей висновок 
можна вважати більш-менш надійним 
та незалежним від вибірки. Таким чи-
ном, обраний тестовий набір сполук 
не дивлячись на малий об’єм, дозво-
ляє отримати всі види поведінки ре-

зультатів прогнозу і наочно демон-
струє:  

 нестійкість оцінювання моделей 
при використанні невипадкових 
наборів даних 

 достатність обраного набору для 
тестування моделей. 
Таким чином, прийнята мето-

дика формування вибірки повністю 
виправдалася. 

Висновки 
Запропоновано детермінований 

підхід до формування тестових набо-
рів даних для QSAR моделей на при-
кладі коефіцієнту розподілу н-
октанол/вода. 

Створено тестовий набір та на 
ньому відпрацьован широкий ряд існу-
ючих емпіричних прогнозних моделей. 

Показано, що з тестованих мо-
делей лише ALOGPs та XLOGP3 та 
деякою мірою ALOGP здатні при пев-
них умовах до прийнятної якості про-
гнозу. Зазначено, що ці кращі моделі 
реалізують відмінну від інших стратегію 
прогнозу – розрахунок не значення, а 
відмінності від спорідненої сполуки. 
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ПОЛУЧЕНИЕМ АЦЕТИЛЕНА 

В работе рассматривается вариант технологии получения ацетилена из коксового 
газа на коксохимических предприятиях методом плазмохимической переработки. Приводится 
материальный и тепловой баланс процесса плазмохимической переработки коксового газа. 

Ключевые слова: коксовый газ, плазмохимическая технология, ацетилен, матери-
альный баланс, тепловой баланс. 

У роботі розглядається варіант технології здобуття ацетилену з коксового газу на 
коксохімічних підприємствах методом плазмохімічної переробки. Наводиться матеріальній і 
тепловий баланс процесу плазмохімічної переробки коксового газу. 

 Ключові слова: коксовий газ, плазмохімічна технологія, ацетилен, матеріальний ба-
ланс, тепловий баланс. 

 
Прямой коксовый газ является 

сложной многокомпонентной систе-
мой, что делает весьма затрудни-
тельным его глубокую очистку с це-
лью использования для различных 
химических синтезов. Более того, 
традиционная схема улавливания и 
переработки химических продуктов 
коксования становится все менее 
привлекательной. 

В связи с этим в настоящее 
время отмечается мировая тенден-
ция по отказу от традиционной тех-
нологии с улавливанием химических 
продуктов коксования. Прорабатыва-
ются различные альтернативные ре-
шения по организации технологии 
предприятий по производству кокса. 
Наиболее перспективными вариан-
тами считается производство кокса с 
побочными продуктами в виде элек-
троэнергии или синтез-газа, получае-
мого по различным технологическим 
схемам. Синтез-газ в дальнейшем 
предлагается использовать либо как 
сырье для химических синтезов (про-
изводство метанола, формальдегида, 
заменителей бензина и т. д.), либо в 
качестве восстановителя для метал-
лургии. 

На наш, взгляд интересным ва-
риантом переработки неочищенного 
коксового газа является плазмохими-

ческая технология. Плазмохимиче-
ская переработка углеводородсодер-
жащего сырья (природный газ, сжи-
женный нефтяной газ, легкие и тяже-
лые нефтяные фракции и др.), а точ-
нее – переработка в электрической 
дуге с получением ацетилена, явля-
ется давно освоенной на крупных 
промышленных установках [1]. Про-
изводительность одного из заводов 
на начало 90-х составляло 100 тыс 
т/год. Разрабатываются и апробиру-
ются в промышленном масштабе 
различные варианты плазмохимиче-
ской переработки угля [2] и некоторых 
видов отходов [1]. При переработки 
органических  видов сырья  в каче-
стве целевых продуктов могут быть 
получены: синтез-газ с широким ва-
рьированием отношения Н2/СО, аце-
тилен, дициан, синильная кислота. 
Побочными продуктами плазмохими-
ческого процесса могут быть в зави-
симости от вида сырья и технологи-
ческих параметров: водород, этилен, 
сажа, бутадиен, бензол, моноксид уг-
лерода, высшие ацетилены и др. 

Несомненными достоинствами 
плазмохимической технологии явля-
ются: высокая селективность, малая 
чувствительность к качеству исходно-
го сырья, очень высокая удельная 
производительность и как следствие 
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малые габариты основного оборудо-
вания, возможность полной автома-
тизации, экологическая безопасность. 

Недостатками плазмохимиче-
ской технологии являются, прежде 
всего: высокий расход электроэнер-
гии, преимущественное использова-
ние в применявшихся промышленных 
процессах постоянно возрастающих в 
цене нефтяного сырья и природного 
газа, трудность организации крупно-
тоннажного процесса для гетероген-
ных систем в случае угольного или 
другого твердого сырья. 

Таким образом, организация 
плазмохимического процесса целе-
сообразна при наличии дешевой 
электроэнергии и подходящего под 
конкретные технико-экономические 
критерии сырья. 

На коксохимическом предприя-
тии имеются многочисленные воз-
можности получения дешевой элек-
троэнергии как из вторичных источни-
ков (прежде всего тепло раскаленно-
го кокса), так и из первичных (коксо-
вый газ, промпродукт обогащения уг-
ля, материал шламовых отстойни-
ков). Передача  электроэнергии в 
центральную распределительную си-
стему осуществляется по достаточно 
низким отпускным ценам, что снижает 
привлекательность производства 
электроэнергии с целью продажи на 
сторону. Подобная ситуация является 
не только украинской особенностью: 
при строительстве новых батарей в 
Швельгерне (Германия) это послужи-
ло одной из причин отказа от сухого 
тушения кокса [3].  

При плазмохимической перера-
ботки коксового газа в зависимости от 
целевого продукта может применять-
ся прямой коксовый газ до конденса-
ции водяных паров (не прошедший 
первичное охлаждение) – при полу-
чении синтез-газа или коксовый газ с 
малым содержанием водяных паров 
– при получении ацетилена или си-
нильной кислоты. 

Из возможных продуктов пере-
работки неочищенного коксового газа 

в плазме наиболее рациональным 
представляется получение ацетиле-
на. На основе ацетилена может быть 
получено большинство крупнотон-
нажных продуктов органического син-
теза. В течении многих лет он являл-
ся основным исходным сырьем для 
получения таких веществ, как винил-
хлорид, винилацетат, акрилонитрил, 
ацетальдегид. Однако, начиная с 
1960-х гг., С2Н2 был вытеснен менее 
технологически пригодными, но бо-
лее дешевыми этиленом и пропиле-
ном, получаемых при пиролизе 
нефтяных фракций. 

Следует отметить, что в сере-
дине прошлого века прорабатывался 
вариант производства ацетилена из 
коксового газа путем его сжигания в 
специальных аппаратах с недостат-
ком кислорода [4]. Однако, вслед-
ствие применения дорогостоящего 
кислорода, для получения которого 
необходимо сложное, громоздкое и 
дорогое оборудование, а также раз-
вития нефтехимии и газохимии эти 
работы были свернуты. 

В себестоимости ацетилена ос-
новные статьи составляют сырье и 
электроэнергия. Стоимость сырья за-
висит от конкретных условий. Сте-
пень его превращения для нефтяного 
сырья в зависимости от происхожде-
ния и типа установки составляет 
0,60,8. Энергозатраты для промыш-
ленных установок по переработки 
природного газа составляют 
~10 кВт·ч электроэнергии. 

Предварительные проработки 
показывают возможность получения 
на базе коксового газа продуктов с 
высокой добавленной стоимостью. 

При определенных условиях 
(наличие большого избытка коксового 
газа, близко расположенного конеч-
ного потребителя, высокие цены на 
природный газ и нефтяное сырье) 
может быть выгодно производство 
синтез-газа. 

Далее проведены расчеты ма-
териального баланса процесса плаз-
мохимической переработки для кок-
сового газа, прошедшего только че-
рез отделение конденсации. Этот 
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расчет не увязан с термодинамиче-
скими характеристиками протекаю-
щих реакций, так как его целью не 
является точное определение выхода 
продукта. Проведение точной подоб-
ной оценки на основании теоретиче-
ских термодинамических и кинетиче-
ских расчетов для нового вида сырья 
– коксового газа – и в условиях отсут-
ствия экспериментальных данных по 
влиянию конструктивного оформле-
ния на процесс весьма затруднитель-
но. Поэтому целью расчета является 
на основании аналогии с промыш-
ленными и опытно-промышленными 
плазмохимическими процессами пе-
реработки углеводородов обосновать 
возможность и целесообразность 
плазмохимической переработки кок-
сового газа с получением ацетилена. 

Для расчета принимались сле-
дующие исходные данные. 

Состав сухого коксового газа, % 
об.: Н2  60, СН4  25, СmНn  2,5 
(m=2,17, n=4,34 [5]), СО  5,7, N2  
3,3, СО2=2,4. Принимаем, что на каж-
дый нм3 сухого коксового газа прихо-
дится 30 г бензольных углеводоро-
дов, имеющих следующий состав, % 
масс.: бензол – 81,4, толуол – 13,1, 
ксилолы – 1,4. Остальные вещества, 
находящиеся в коксовом газе: водя-

ные пары  0,0235 
газасухогонм

нм
3

3

, 

аммиак  7 
3нм

г
, синильная кислота 

 2 
3нм

г
, сероводород  15 

3нм

г
. 

Расчет теоретически возможно-
го выхода ацетилена производился, 
исходя из предположения, что весь 
углерод органических соединений за 
исключением расходуемого на по-
бочные реакции с веществами, вхо-
дящими в состав коксового газа, пе-
реходит в образующийся С2Н2:  

2СН4 С2Н2+3Н2. 
При температурах реакции об-

разования ацетилена будут протекать 
реакции  восстановления СО2 и Н2О 
за счет углеводородов коксового газа,: 

СО2+СН4 2СО+2Н2; 

Н2О+СН4  СО+3Н2. 
Эти реакции при температурах 

процесса протекают практически не-
обратимо. 

Другими побочными реакциями 
является образование синильной 
кислоты из азота и аммиака: 

N2+2СН4 2НСN+3Н2; 

NН3+СН4 НСN+3Н2. 
С определенным приближени-

ем – полнота побочных реакций зави-
сит от аппаратурного оформления и 
технологического режима  считаем, 
что эти реакции протекают количе-
ственно. Расчет фактических выхо-
дов целевых и побочных продуктов 
произведем, исходя из данных по 
эксплуатации промышленных и опыт-
но-промышленных установок для 
плазмохимической переработки угле-
водородного сырья (табл. 1).  

Для плазмохимической пере-
работки возможно использование:  

- электродуговых реакторов  
нагрев сырья осуществляется непо-
средственно в электрической дуге. 
Этот процесс давно освоен промыш-
ленностью и применяется для полу-
чения ацетилена из природного газа; 

- плазменных реакторов – реакция 
осуществляется в струе плазмы, ко-
торая одновременно является реак-
ционной средой и высокотемператур-
ным теплоносителем. Для получения 
плазмы применяется различные кон-
струкции плазмотронов.  

Получение ацетилена в элек-
тродуговых реакторах имеет суще-
ственные недостатки: высокое со-
держание гомологов ацетилена в 
смеси и низкая степень конверсии 
сырья. Эти показатели могут быть 
существенно улучшены при проведе-
нии реакции в струе плазмы. Опытно-
промышленные плазменных реакто-
ров показывают, что для них харак-
терны более высокие энергетический 
КПД и степень превращения сырья, 
чем для электродуговых реакторов.  
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Таблица 1. Теоретический материальный баланс плазмохимической    
переработки коксового газа 

Приход Расход 

Название 
статьи 

Моль/(нм3 

сухого кок-
сового га-

за) 

г/(нм3

сухого 
коксового 
газа) 

Название 
статьи 

Моль/(нм3

сухого 
коксового 
газа) 

г/(нм3 

сухого 
коксового 
газа) 

Объемная 
доля в 
смеси 

1.Сухой коксо-
вый газ: 
- Н2 
- СН4 
- СmНn 
- СО 
- СО2 
- N2 

 
 

26,785 
11,161 
1,120 
2,545 
1,071 
1,473 

 
 

53,5 
179,0 
34,0 
71,3 
47,1 
41,2 

1.Углерод- 
содержащие 
компоненты: 
- ацетилен 
- СО 
- НСN 

 
 
 

5,19 
5,74 
3,20 

 

 
 
 

137 
163 
87 

 
 
 

0,084 
0,093 
0,052 

2.Бензольные 
углеводороды: 
- бензол; 
- толуол; 
- ксилолы 

 
 

0,313 
0,043 
0,004 

 
 

24,4 
3,9 
0,4 

2.Водород 47,05 96 0,764 

3.Синильная 
   кислота 

0,074 2 3.Сероводород 0,441 15 0,007 

4.Водяные па-
ры 

1,050 18,9 Итого 61,62 498 1,000 

5. Аммиак 0,176 7     
6.Сероводород 0,441 15     
Итого  498     

 
Для укрупненных плазменных 

реакторов (>1 МВт) при неоптималь-
ном подборе режима работы и раз-
меров реакционных зон характерно 
значительное содержание сажи, не-
которое увеличение энергозатрат и 
снижение степени превращения [1]. 

Для случая переработки коксо-
вого газа в электродуговых реакторах 
материальный баланс можно рассчи-
тать, исходя из данных по переработ-
ки углеводородного сырья в промыш-
ленных процессах получения ацети-
лена. В [1] приводятся данные по пе-
реработке природного газа на одной 
из промышленных установок. Расход 
сырья составляет 2,53 кг на кг полу-
чаемого ацетилена, степень конвер-
сии 0,79, закалка производится угле-
водородами. При ориентировочных 
расчетах считаем, что побочные ре-
акции образования НСN и СО проте-
кают количественно. Однако следует 
иметь в виду, что, например, реакции 
газификации при оптимальных усло-
виях образования ацетилена проте-

кают далеко не полностью. Это же 
касается и образование синильной 
кислоты из азотсодержащих компо-
нентов коксового газа. Но при пред-
варительном анализе возможности 
плазмохимической переработки кок-
сового газа с получением ацетилена 
целесообразным является рассмот-
рение наиболее пессимистического 
варианта. 

При расчетах считали, что уг-
леводороды, образующиеся в ре-
зультате побочных реакций, пред-
ставлены в основном гомологами 
ацетилена и этиленом. Их молеку-
лярную массу принимали равной 
средней молекулярной массе между 
этиленом и бутином. Аналогично рас-
считывалось среднее содержание 
водорода в образующихся побочных 
углеводородах. 

Как видно из табл. 2, в получа-
емой смеси при количественном про-
текании побочных реакций возможно 
большое содержание НСN и СО. Од-
нако в реальных условиях такое их 
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высокое содержание является мало-
вероятным в силу кинетических и 
термодинамических особенностей 
процесса. Тем не менее их образова-
ние в больших количествах при ис-
пользовании в качестве сырья коксо-
вого газа, содержащего относительно 

высокие количества водяных паров, 
СО2, N2 и NН3, является неизбежным. 
В связи с этим встает вопрос о влия-
нии на дальнейший процесс выделе-
ния и очистки ацетилена этих компо-
нентов и возможностях их полезного 
использования.  

Таблица 2. Материальный баланс плазмохимической переработки                 
коксового газа 

Приход Расход 

Название 
статьи 

моль/(нм3 

сухого 
коксового 
газа) 

г/(нм3

сухого 
коксового 
газа) 

Название 
статьи 

моль/(нм3

сухого 
коксового 
газа) 

г/(нм3 

сухого 
коксового 
газа) 

Объемная 
доля в 
смеси 

1.Сухой коксо-
вый газ: 
- Н2 
- СН4 
- СmНn 
- СО 
- СО2 
- N2 

 
 

26,785 
11,161 
1,120 
2,545 
1,071 
1,473 

 
 

53,5 
179,0 
34,0 
71,3 
47,1 
41,2 

1.Непрореа-
гировавшие  
исходные  
углерод- 
содержащие 
вещества: 
- СН4 
- бензол 
- СmНn 

 
 
 
 
 
 

2,344 
0,065 
0,235 

 
 
 
 
 
 

37,5 
5,1 
7,1 

 
 
 
 
 

 
0,04 

0,001 
0,004 

2.Бензольные 
углеводороды: 
- бензол; 
- толуол; 
- ксилолы 

 
 

0,313 
0,043 
0,004 

 
 

24,4 
3,9 
0,4 

2. Углерод- 
содержащие 
продукты ре-
акции: 
- ацетилен 
- СО 
- НСN 
-гомологи аце-
тилена, этилен 
и др. примеси 

 
 
 
 

2,423 
5,740 
3,200 
0,843 

 

 
 
 
 

63 
163 
87 

33,7 
 

 
 
 
 

0,041 
0,098 
0,055 
0,014 

 
 

3.Синильная 
кислота 

0,074 2 3.Водород 43,300 86,6 0,739 

4.Водяные пары 1,050 18,9 4.Сероводород 0,441 15 0,008 
5.Аммиак 0,176 7 Итого 58,591 498 1,000 
6.Сероводород 0,441 15     
Итого  498     

 
СО сколь-либо существенного 

влияния на дальнейшую переработку 
газа пиролиза вряд ли будет оказы-
вать, его использование в качестве 
топлива в смеси с другими компонен-
тами получаемого газа не должно 
встретить серьезных затруднений. 

НСN является сильным корро-
дирующим агентом, чрезвычайно ток-
сичным, хорошая его растворимость 
в воде и во многих органических рас-
творителях отрицательно влияет на 
выделение и очистку ацетилена, его 
сжигание в больших количествах в 
смеси с другими компонентами пиро-

газа в обычных горелках приведет к 
образованию окислов азота в огром-
ных количествах. Таким образом, вы-
деление НСN из образующейся сме-
си является неизбежным. 

С другой стороны, синильная 
кислота является сырьем для произ-
водства крупнотоннажного мономера 
акрилонитрила, аминокислот, герби-
цидов, трилона А (комплексообразу-
ющего вещества, используемого для 
производства моющих средств). Акри-
лонитрил без труда получается при 
взаимодействии синильной кислоты и 
ацетилена, что делает привлекатель-
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ным создание единого производ-
ственного цикла для получения акри-
лонитрила из продуктов плазмохими-
ческой переработки коксового газа. 

При отсутствии возможности 
экономически выгодного способа ис-
пользования НСN, выделенная си-
нильная кислота может быть направ-
лена в коксовый газ, идущий на плаз-
мохимическую переработку. Этот 
прием позволяет исключить возмож-
ность образования НСN из компонен-
тов коксового газа, так как количество 
НСN содержащегося в продуктовом 
газе не может быть выше равновес-
ного, определяемого термодинамиче-
скими условиями. Наличие НСN в ис-
ходной смеси в количестве близком к 
равновесному термодинамически ис-
ключает возможность образования 
дополнительных его количеств. Та-
ким образом, есть возможность ис-
пользовать дополнительные объемы 
углеводородов коксового газа, кото-
рые затрачивались бы на взаимодей-
ствие с азотсодержащими компонен-
тами, для получения ацетилена. 

Оценим энергетический потен-
циал получаемого пирогаза с точки 
зрения получения из него электро-
энергии. Считаем, что в результате 
дальнейшей переработки ацетилен, 
НСN, СО, гомологи ацетилена выде-
ляются из газо-паровой смеси. При 
этом на 1 нм3 сухого коксового газа в 
результате переработке образуется 
смесь газов, низшая теплота сгора-
ния которых составляет 14,5 МДж. 
При КПД паросилового цикла 0,33 из 
этого количества теплоты может быть 
выработано 4,8 МДж или 1,3 кВт·ч 
электроэнергии. Кроме того возможно 
получение электроэнергии за счет 
физического тепла отходящих газов. 
Расход электроэнергии при получе-
нии 1 кг ацетилена на базе природно-
го газа на промышленных установках 
составляет ~10 кВт·ч [1]. Расход 
электроэнергии на получение из сме-
си природного газа и азота 1 кг НСN 
в оптимальных условиях составляет 
~14 кВт·ч [1]. Таким образом, опреде-
ленная часть затрачиваемой на про-

цесс электроэнергии может быть ре-
генерирована за счет теплоты сгора-
ния продуктового газа. 

Приведенные тепловые расче-
ты проведены для варианта количе-
ственного протекания побочных реак-
ций азот- и кислородсодержащих ве-
ществ. При протекании этих реакций 
не количественно энергетические ха-
рактеристики процесса улучшаются. 

Следует отметить высокое со-
держание СО2 (9,5% масс.) и Н2S (3% 
масс.) в исходном газе, что делает 
целесообразным предварительную 
очистку газа от, так называемых, кис-
лых компонентов, что повысит энер-
гоэффективность и выход ацетилена. 
Также целесообразным является 
осушка газа. Процессы глубоких суш-
ки и очистки от содержащихся в 
большом количестве СО2 и Н2S давно 
освоены в промышленном масштабе 
при переработки природного газа. 
Исходя из предпосылок, приведенных 
выше можно оценить увеличение вы-
хода ацетилена от этих мероприятий 
на 35% масс. Однако процессы сушки 
и очистки увеличат стоимость подго-
товки коксового газа к переработке. 

Еще одним резервом улучше-
ние показателей процесса является 
использование вместо электродуго-
вых ректоров плазменных реакторов. 

Если использовать рецикл си-
нильной кислоты, глубокую очистку от 
кислых компонентов и осушку коксово-
го газа, плазменные реакторы, то на 
основании аналогии с промышленны-
ми и опытно-промышленными процес-
сами плазмохимической переработки 
углеводородов представляется воз-
можным получить выход ацетилена 
~100 г/(нм3сухого коксового газа). 

Таким образом, вариантом ис-
пользования коксового газа является 
его плазмохимическая переработка с 
получением ацетилена. Этот техно-
логический процесс представляется 
технически осуществимым и эконо-
мически рентабельным. Но для его 
внедрения требуется большой объем 
исследований и, прежде всего, на 
экспериментальных установках. 
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Л.Ф. Бутузова, Р.В. Маковский, И.В. Ветров, Г.Н. Бутузов (ДонНТУ) 

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ НЕТРАДИЦИОННЫХ КОКСОВЫХ 
ШИХТ НА ОСНОВЕ УГЛЕЙ ДОНБАССА 

В работе изучен состав, пластометрические и прочностные характеристики не-
традиционных коксовых шихт с повышенным содержанием слабоспекающихся и сернистых 
компонентов.Установлено, что высокосернистый жирный уголь может запечь до 50% сла-
боспекающегося газового угля. Предложены добавки органических веществ (отходов), по-
вышающих эффективность процессов спекания и обессеривания при коксовании.  

Ключевые слова: коксование, шихты, сернистые угли, добавки. 

У роботі вивчений склад, пластометричні й міцнісні характеристики нетрадиційних 
коксових шихт із підвищеним вмістом слабко спікливих й сірчистих компонентів.  Встановле-
но, що високосірчисте жирне вугілля може запекти до 50% газового вугілля. Запропоновано 
добавки органічних речовин (відходів), що підвищують ефективність процесів спікання й зне-
сірчення при коксуванні.   

Ключові слова: коксування, шихти, сірчисте вугілля, добавки. 
 
Введение. Базовыми компонен-

тами коксовой шихты являются наибо-
лее дефицитные и дорогие угли марок 
Ж и К с низким содержанием серы. 
Именно эти угли являются источником 
жидких нелетучих продуктов, необхо-
димых для образования пластической 
массы. Однако, на долю коксующихся 
углей приходится только 19% от обще-
го количества балансовых запасов 
стран СНГ [1]. Это обстоятельство вы-
двигает в число первоочередных задач 
коксохимии задачу поиска путей рас-
ширения сырьевой базы коксования. 

В странах с развитой 
коксохимией все больше внимания 
уделяется разработке новых 
процессов подготовки и коксования 

шихт с повышенным содержанием 
слабоспекающихся и неспекающихся 
углей. 

Несмотря на огромную важность 
этого вопроса, до настоящего времени 
не разработаны теоретические осно-
вы, позволяющие определять опти-
мальный состав угольных шихт в рам-
ках конкретной сырьевой базы [2]. Это 
объясняется недостаточной изученно-
стью механизма перехода углей в пла-
стическое состояние и механизма вза-
имодействия отдельных компонентов 
шихты. Прогнозированию качества 
кокса по различным параметрам 
угольных шихт посвящено очень много 
исследований. Однако, до последнего 
времени выбор оптимальных вариан-
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тов угольных шихт производится эмпи-
рическим путем.  

По данным УХИНа [2], для полу-
чения прочного металлургического 
кокса из донецких углей необходимо 
обеспечение оптимальной спекаемо-
сти угольной шихты, которое достига-
ется при содержании в шихте углей 
марок Ж, К и ОС не менее 68, а газо-
вых  не более 32%. Дальнейшее 
увеличение содержания газовых углей 
приводит к ухудшению качества кокса. 
Это положение хорошо проверено 
промышленной практикой, но только 
для малосернистых шихт. Особенно-
сти поведения шихт с участием серни-
стых углей практически не изучены. 

Использование нетрадиционных 
шихт с высоким содержанием углей 
пониженной спекаемости и повышен-
ной сернистости требует разработки 
специальных методов углеподготовки, 
в число которых входит метод включе-
ния в состав шихты органических до-
бавок. Этот метод заслуживает внима-
ния еще и потому, что не требует 
больших капитальных и эксплуатаци-
онных затрат и позволяет сохранить 
традиционный метод слоевого коксо-
вания. Как показали многочисленные 
исследования, технология коксования 
шихт со спекающими добавками поз-
воляет рассматривать ее как возмож-
ную альтернативу брикетированию, 
трамбованию и термоподготовке шихт. 

При этом исследователи осно-
вываются на существующих представ-
лениях о том, что спекание угольных 
зерен возможно только при условии их 
прохождения через стадию пластиче-
ского состояния при нагревании. Спе-
кание смеси неспекающихся угольных 
зерен требует ввода в смесь органиче-
ских соединений, образующих такое 
состояние.  

Наилучшие условия спекания 
отдельных угольных зерен с получени-
ем прочного кокса заключаются в том, 
чтобы образовавшиеся жидкоподвиж-
ные нелетучие продукты (ЖНП) пла-
стической массы максимально запол-
няли поверхности зерен и необходи-

мый объем промежутков между ними. 
ЖНП должны обладать высокой адге-
зией для образования пленки доста-
точной толщины с последующим ее 
слиянием с пленками соседних зерен 
[3]. 

Описаны два вида воздействий 
добавок на процесс спекания  это 
физическое, когда добавки выступают 
в роли пластификатора и увеличивают 
количество ЖНП, а так же физико-
химическое, при котором, помимо 
пластифицирующего воздей-ствия, 
добавка участвует в радикаль-ных 
процессах, протекающие при 
термической деструкции. 

Эти представления легли в ос-
нову существующих принципов подбо-
ра спекающих добавок, которые  учи-
тывают такие их характеристики, как 
наличие у добавки мезофазных 
свойств, широкого интервала пластич-
ности, совпадающего с интервалом 
образования ЖНП, незначительного 
газовыделения [1]. 

Результаты воздействия 
органических веществ на процесс 
коксообразования проявляются 
различными путями [4]. Это может 
быть увеличение плотности угольной 
загрузки за счет обмасливания, 
улучшение спекаемости угля вслед-
ствие химического взаимодействия 
угля и спекающей добавки. Так, 
легкокипящие органические веще-ства, 
обладающие поверхностно-активными 
свойствами (керосин, соляровое масло 
и др.) способствуют увеличению 
насыпной плотности загрузки и в 
значительной мере пластификации. 
Вещества, температура кипения 
которых превышает 350°С, обычно 
проявляют себя как эффективные 
пластификаторы [5]. 

В ряде работ в качестве 
основного критерия оценки спекающей 
добавки предложен критерий 
«мезогенности», то есть способности 
добавки переходить при нагревании в 
жидкокристаллическое состояние 
(мезофазу), в котором проявляются ее 
оптическая анизотропия и высокая 
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адгезионная способность по 
отношению к углероду. Именно 
мезогенные спекающие добавки 
способны оказывать наибольшее 
воздействие на процесс коксования 
путем ее участие в мезофазных 
превращениях, в оформлении 
структуры кокса [6]. Было высказано 
мнение, что мезогенные спекающие 
добавки являются донорами водорода 
в условиях взаимодействия с пласти-
ческой массой угольных композиций 
при нагреве [7, 8] и их действие 
идентично действию хорошо 
спекающихся углей марок К и Ж [9]. 

Немезогенные добавки, по-
видимому, участвуют в процессе 
образования кокса как пластифи-
каторы, а также посредством 
увеличения плотности угольной 
загрузки. Их применение рационально 
в тех случаях, когда необходимо 
решить проблему утилизации 
различных отходов. 

Однако, не всегда улучшение 
спекаемости однозначно приводит к 
улучшению свойства кокса. Так, при 
добавлении каменноугольной смолы 
[10],  мазута, антраценового масла [10, 
11, 8] было обнаружено значительное 
увеличение толщины пластического 
слоя, однако анализы не показали 
положительного влияния этих добавок 
на качество кокса. 

В работах [1214] установлено, 
что использование каменноугольного 
пека и кубовых остатков бензольной 
колонны в количестве до 10% 
способствует значительному 
увеличению пластичности угля по 
методу Гизелера. При замене жирных 
углей углями марок Г и ОС совместно с 
пеками, несмотря на снижение выхода 
ЖНП и величины индекса вспучивания, 
прочность кокса возрастает [15]. 

В качестве добавок 
предлагается использовать продукты 
гидрокрекинга углей, содержащие 
конденсированные ароматические 
соединения [16], ароматические 
углеводороды без боковых метильных 
групп, которые кипят при температуре 

выше 350оС [5], продукты переработки 
угля и нефти [3, 5]. 

В последние годы наблюдается 
возрастание интереса в изучении 
пластических масс как добавок к 
угольным шихтам для коксования. Это 
не только освобождает окружающую 
среду от отходов пластмасс и вредных 
продуктов их уничтожения, но и 
улучшает качество металлургического 
кокса и увеличивает выход продуктов 
коксования. К примеру, в процессе, 
разработанном Nippon Steel 
Corporation [18], угли и добавленные к 
ним пластмассы, в количестве 1%, 
коксуются в камере коксовой печи с 
образование кокса, смолы, и коксового 
газа.  

Однако, действие спекающих 
добавок на угли разной степени 
метаморфизма различно [19] и зависит 
от их состава [20-22], что усложняет 
прогнозируемость результатов. 
Недостаточная изученность механизма 
взаимодействия спекающих добавок с 
органической массой углей, а также 
отсутствие надежных научно 
обоснованных критериев их подбора 
являются главными факторами, 
тормозящими крупномасштабное 
применение спекающих добавок, хотя 
разработкой соответствующих 
технологий занимаются во всех 
странах с развитой коксохимической 
промышленностью, в том числе в 
Японии, Германии, США и др. 

В литературе отсутствует 
описание влияния добавок на угли 
разного типа по восстановленности, а 
также не изучено их влияние на 
процесс коксования сернистых углей. 

Целью настоящей работы 
является систематическое исследо-
вание коксов, полученных из 
нетрадиционных шихт с повышенным 
содержанием слабо спекающихся и 
сернистых углей Донбасса в 
присутствии добавок веществ, 
направленно влияющих на процесс 
термической деструкции. 
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Методика и результаты                
эксперимента 

В качестве объектов исследова-
ния использовали угли  Донецкого  
бассейна  разных  генетических типов 

по восстановленности (тип а и в), от-
личающиеся по спекаемости. Характе-
ристика исследуемых образцов  пред-
ставлена в таблице 1. 

Таблица 1. Характеристика исследуемого угля 

Шахта  Марка 
угля, пласт  

Тип  Технический анализ, %  Элементный анализ, % daf 

W
a

  A
d

  St
d V

daf

  
C  H  O+N  

Центра-
льная  

Г, k
7
  а  1,75 4,4 1,22 36,0 85,1 5,11 8,71 

Засядько  Ж, l
4
  а  1,4 2,6 1,09 31,6 87,8 5,16 4,8 

Засядько  Ж, k
8
  в  0,66 2,71 4,1 30,5 85,4 5,2 5,3 

 
На их основе составлены ших-

ты (Ж:Г = 70:30 и 50:50), включающие 
жирные угли типов «а» или «в». Ших-
ты Ж:Г = 70:30 являются модельными 
т.е. маркой Ж заменяются все хоро-
шо спекающиеся угли, а маркой Г – 
слабо спекающиеся компоненты. 
Шихта с соотношением компонентов 
Жв: Га = 50:50 не намного уступает 
шихте с пропорцией компонентов 
70:30 по выходу жидких нелетучих 
продуктов, которые ответственны за 
процессы спекания [23]. Использова-
ние шихт с соотношением 50:50 поз-
волит существенно расширить сырь-
евую базу коксования и снизить зави-
симость отечественной коксохимии от 
импортного угля. 

Коксование осуществляли по 
стандартной методике в аппарате 
Сапожникова Л. М. (ГОСТ 1186-87).  

Элементный и технический 
анализы образцов выполняли по 
ГОСТ №27314-91, 11022-95, 2401.1-
95, 8606-93. 

Для направленного воздей-
ствия на процесс спекания, были ис-
пользованы  следующие добавки к 
угольным шихтам: 

  Динитрил азобисизомасля-
ной кислоты (ДАК), который является 
эффективным инициатором процес-
сов радикальной полимеризации [53]; 

 Каменноугольный пек, кото-
рый является эффективным пласти-
фикатором угольной массы [12]; 

 Фенолы, как компоненты ка-
менноугольной смолы; 

 Отходы полиэтилентере-
фталата (ПЭТФ), как одного из широ-
ко распространенных пластиков, в 
состав молекулы которого входят 
ароматические циклы; 

 Отходы пенополистирола 
(ППС), которые, так же как и ПЭТФ 
содержат в своей структуре аромати-
ческие фрагменты. 

Основой для выбора использу-
емых пластиков послужила близость 
температур их разложения к темпе-
ратурному интервалу начала процес-
са образования пластического слоя 
угольной шихты [18]. Температура 
начала разложения полистирола 
340350°C, для ПЭТФ она составляет 
380–400°C, а температура начала 
образования пластического слоя ле-
жит в пределах 290–380°C в зависи-
мости от марки угля. 

Введение добавок в шихты 
проводили следующими способами:  

- каменноугольный пек, полиэти-
лентерефталат и пенополистирол 
предварительно измельчали до клас-
са <1,5 мм и вводили в угольную 
шихту  путем механического переме-
шивания;  

- ДАК и фенолы предварительно 
растворяли в ацетоне, шихту пропи-
тывали полученным раствором и вы-
держивали до полного испарения 
ацетона из загрузки. 
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В таблицах 2 и 3 представлены 
результаты сравнительной оценки 
качественных показателей коксов из 
шихт, содержащих восстановленные 
и слабовосстановленные угли марки 
Ж, а также из  шихт с повышенным 
содержанием слабоспекающегося уг-
ля марки Г без использования доба-

вок. При анализе полученных резуль-
татов учитывался тот факт, что проч-
ностные характеристики лаборатор-
ных коксов всегда ниже, чем про-
мышленных, поэтому в качестве эта-
лона сравнения использовали кокс, 
полученный из 2-х малосернистых уг-
лей (Жа:Га,70:30). 

Таблица 2. Выход продуктов термолиза и пластометрические                          
характеристики шихт 

Шихта Твердый 
остаток, % 

Толщина пласти-
ческого слоя у ,  

мм  

Пластометрическая 
усадка 
х ,  мм  

Выход ЖНП, %  

Жа :Га ,70:30 72,33 18,5 15 20,95  
Жв :Га ,70:30 73,20 20,0 20 26,52  
Жв :Га ,50:50 72,30 13 31 24,40  

Таблица 3. Показатели прочности и сернистости кокса 

Кокс из шихт Индекс прочности П, 
Дж/дм2 

Истираемость 
И,  % 

Сопротивление 
дроблению Р,  % 

Общая сера 
Sd

t, % 

Жа :Га ,70:30 78,16 24,0 51,6 0,81 
Жв :Га ,70:30 88,29 19,0 61,1 1,76 
Жв :Га ,50:50 -* 21,0 52,5 1,59 
*в случае малопрочного кокса индекс П может оказаться искаженным 

 
Из таблиц 2 и 3 видно, что кок-

сование модельной шихты, состав-
ленной из малосернистых углей Жа и 
Га с соотношением компонентов 
70:30, приводит к получению каче-
ственного лабораторного кокса, име-
ющего относительно высокие проч-
ностные показатели и низкое содер-
жание серы (0,81%). Выход кокса со-
ставляет 72,3%, толщина пластиче-
ского слоя у =18,5 мм. 

Замена в модельной шихте 
слабовостановленного жирного угля 
на восстановленный уголь суще-
ственным образом влияет на ход 
процессов спекания и коксообразова-
ния, а именно: происходит увеличе-
ние выхода кокса на 1% по сравне-
нию с модельной шихтой; увеличива-
ется толщина пластического слоя с 
18,5 мм до 20 мм; улучшаются проч-
ностные показатели кокса, но и воз-
растает содержание в нем серы. 

Шихта с соотношением компо-
нентов 50:50 показала такие резуль-
таты: выход кокса практически остал-

ся на уровне модельной шихты; тол-
щина пластического слоя снизилась 
до у=13 мм; величина пластометри-
ческой усадки резко возросла до 31 
мм по сравнению с 15 мм у исходной 
шихты. При этом значение показате-
ля истираемости снизилось всего на 
3%, а величина сопротивления дроб-
лению возросла в сравнении с мо-
дельной шихтой, т.е. механическая 
прочность коксов снизилась незначи-
тельно. По-видимому, при увеличе-
нии в шихте содержания слабоспека-
ющихся компонентов толщина пла-
стического слоя изменяется неадди-
тивно и не является надежным кри-
терием спекаемости. Аналогичные 
примеры описаны авторами каталога-
справочника [1]. 

Исходя из вышеизложенного, 
можно сделать вывод, что использо-
вание восстановленного угля марки 
Ж позволяет увеличить толщину пла-
стического слоя, выход и прочност-
ные характеристики кокса. Кроме то-
го, использование угля Жв  позволяет 
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увеличить содержание слабоспекаю-
щегося газового угля в шихте без 
снижения выхода кокса, но приводит 
к некоторому уменьшению толщины 
пластического слоя до 13 мм, при ре-
комендованной для коксования вели-
чине у = 1417 мм. 

Как известно, [2] компенсиро-
вать снижение толщины пластическо-

го слоя и механической прочности 
коксов из шихт с высоким содержани-
ем углей пониженной спекаемости 
возможно при использовании спека-
ющих добавок. 

В таблицах 4 и 5 представлены 
пластометрические и прочностные 
показатели коксов из шихт с добав-
ками. 

Таблица 4. Пластометрические показатели коксов из шихт с добавками 

Шихта Твердый остаток, % 
Толщина пластиче-
ского слоя у, мм 

Пластометрическая 
усадка х, мм 

Жв:Га,50:50 72,30 13 31 
Жв:Га,50:50 +5%ДАК 69,20 15,5 37 
Жв:Га,50:50 +5%пека 72,60 15,5 33 
Жв:Га,50:50 +5%ППС 69,90 10 52 
Жв:Га,50:50 +1%ППС 71,73 14,5 34 
Жв:Га,50:50 +5%ПЭТФ 71,30 11,5 36 
Жв:Га,50:50 +5%фенола 69,7 14 39 

Таблица 5. Показатели прочности и сернистости коксов 

 
Кокс из шихт 

Индекс проч-
ности П, 
Дж/дм2 

Истираемость 
И,  % 

Сопротивление 
дроблению Р,  

% 

Общая 
сера Sd

t, 
% 

Жв :Га ,50:50 67,3* 21,0 52,5 1,59 

Жв :Га ,50:50 +5%ДАК  66,8* 20,6 52,9 1,32 
Жв :Га ,50:50 +5%пека  72,6 19,4 56,1 1,38 
Жв :Га ,50:50 +5%ППС  64,5* 24,9 46,7 1,38 
Жв :Га ,50:50 +1%ППС  82,1 20,5 56,9 1,61 
Жв :Га ,50:50 +5%ПЭТФ  69,2* 22,6 50,4 1,61 
Жв :Га ,50:50 +5%фенола  69,6* 20,5 53,4 1,73 
*в случае малопрочного кокса индекс П может оказаться искаженным 

 
Из таблиц видно, что выбран-

ные добавки оказывают различное 
влияние, как на пластометрические, 
так и на прочностные характеристики 
получаемых коксов. 

Из таблицы 4 видно, что такие 
добавки, как ДАК, ППС и фенолы 
приводят к снижению выхода твердо-
го остатка –кокса. Однако при добав-
лении всего 1% ППС и при использо-
вании ПЭТФ наблюдается минималь-
ное снижение выхода кокса. Добав-
ление же каменноугольного пека при-
водит к увеличению выхода твердого 
остатка. 

По влиянию на толщину пла-
стического слоя можно выделить та-
кие добавки как ДАК, пек, 1% ППС и 
фенолы, добавление которых приве-
ло к увеличению у до 14–15,5 мм, что 

уже достаточно для промышленного 
коксования. Применение 5% ППС и 
ПЭТФ приводит к снижению толщины 
пластического слоя. 

Исходя из прочностных показа-
телей, представленных в таблице 5, 
можно сделать следующие выводы: 

– применение 5% ППС приводит к 
снижению прочностных показателей; 

– использование в качестве доба-
вок ДАК и фенолов приводит к незна-
чительному приросту прочностных 
показателей кокса; 

– добавка пека и 1% ППС приво-
дят к значительному росту прочност-
ных показателей кокса относительно 
исходной шихты, значение которых 
сопоставимо с показателями для мо-
дельной шихты. 
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По изменению содержания об-
щей серы в коксах можно сделать 
следующие выводы: добавки ДАК, 
каменноугольного пека и 5% ППС 
приводят к значительному обессери-
ванию кокса. Величина Sd

t снижается 
от 1,59%  в коксе без добавок до 
1,321,38%. В то же время добавки 
1% ППС и 5% ПЭТФ практически не 
влияют на сернистость, а добавка 
фенолов приводит к ее увеличению. 

Наблюдаемое низкое значение 
всех пластометрических и прочност-
ных показателей для шихт с 5% ППС 
и 5% ПЭТФ, и наблюдаемое значи-
тельное улучшение показателей для 
шихт с добавлением 1% ППС пре-
красно согласуется с литературными 
данными. Так, авторами работы [24] 
было установлено, что повышение 
содержания полистирола и полиэти-
лентерефталата в шихте более 34% 
приводит к резкому снижению проч-
ности кокса. 

Обобщая вышеизложенное, 
можно сделать вывод, что добавки 
ПЭТФ и фенолы в целом не показали 
положительных результатов. Это 
объясняется наличием гетероатомов 
кислорода, способных к реакциям ге-
терополиконденсации, которые при-
водят к образованию 3-х мерных сет-
чатых структур, ингибирующих обра-
зование мезофазы. 

Влияние ППС двояко, при до-
бавлении 5% ППС происходит замет-
ное обессеривание кокса, но снижа-
ется его прочность. С другой сторо-
ны, добавление 1% ППС приводит к 
значительному улучшению всех пока-
зателей, но при этом не наблюдается 
эффекта обессеривания. 

Добавка каменноугольного пека 
приводит к увеличению толщины 
пластического слоя до рекомендо-
ванных величин для коксования, спо-
собствует улучшению всех прочност-
ных показателей кокса до величин 
сопоставимых с показателями для 

модельной шихты, способствует 
обессериванию кокса. 

Можно предположить, что дей-
ствие пека и ППС связано с наличием 
в них ароматических ядер с малым 
числом заместителей, которые легко 
превращаются в совместимые с ме-
зофазой плоские фрагменты, способ-
ные к самопроизвольной взаимной 
ориентации. 

Добавка ДАК приводит к значи-
тельному обессериванию шихты, 
увеличивает пластометрические по-
казатели, а именно у, до рекомендо-
ванных величин для коксования, и 
показывает тенденцию к улучшению 
прочностных показателей. По-
видимому, термический распад не-
стойкого инициатора радикальной 
полимеризации уже при низких тем-
пературах дает расширяющий эф-
фект (за счет выделения азота) и 
приводит к образованию радикалов, 
вызывающих радикальную полимери-
зацию (сополимеризацию), что спо-
собствует образованию мезофазы. 

Результаты элементного и тех-
нического анализов коксов представ-
лены в таблице 6. 

Из таблицы видно, что замена 
слабовосстановленного угля марки Ж 
из модельной шихты на восстанов-
ленный приводит к росту содержания 
серы и снижению содержания водо-
рода в коксе. Для шихт с соотноше-
нием компонентов 50:50 видно, что 
введение добавок значительно сни-
жает выход летучих веществ из кокса, 
увеличивает содержание углерода и 
снижает содержание водорода. Это 
говорит о том, что добавки способ-
ствуют более полному протеканию 
процесса термодеструкции и обугле-
роживания твердого остатка, что по-
вышает качество кокса. 

Для эффективной работы до-
менных печей металлургический кокс 
должен иметь высокие прочностные 
свойства и низкую реакционную спо-
собностью.  
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Таблица 6. Элементный и технический анализ коксов 

Кокс из шихт 
Содержание, % 

WA AD Vdaf St
d Cdaf Hdaf 

Жа:Га 70/30 2,9 4,3 2,5 0,81 96,53 2,20 

Жв:Га 70/30 2,4 4,6 2,2 1,76 96,40 2,05 

Жв:Га 50/50 3,0 4,6 5,0 1,59 95,77 2,56 

Жв:Га 50/50 +5% ДАК 3,2 5,1 2,1 1,32 96,21 1,96 

Жв:Га 50/50 + 5% пека 2,1 4,7 1,61 1,38 96,55 1,70 

Жв:Га 50/50 +5% ППС 3,5 4,8 2,0 1,38 96,53 1,55 

Жв:Га 50/50 +1% ППС 2,3 5,0 1,4 1,61 96,82 1,34 

Жв:Га 50/50 + 5% ПЭТФ 3,9 4,5 2,2 1,61 96,55 1,88 

Жв:Га 50/50 +5% фен. 2,9 5,3 2,2 1,73 96,92 1,62 

 
В мировой практике качество 

доменного кокса оценивают по вели-
чине индекса реакционной способно-
сти кокса (CRI) и прочности остатка 
кокса после реакции (CSR), которые 
являются ключевыми для регулиро-
вания состава угольной шихты, теп-
лового, газодинамичного и дренажно-
го режимов доменной плавки. 

Авторами работы [25] предло-
жены зависимости, позволяющие до-
статочно точно прогнозировать пока-
затели CRI и CSR.  

Для шихт с преобладающей 
долей донецких углей и соответ-
ственно Sd

t ≥ 1 для расчета CRI реко-
мендовано использовать формулу 1: 

CRI=14,18+12,39Sd
t +0,376·Vdaf,   (1) 

Показатель CSR рассчитывают 
по обобщенному уравнению 2: 

CSR = 94.23 - 1.275·CRI,      (2) 
Рассчитанные значения показа-

телей CRI и CSR по формулам 1 и 2 
по данным элементного анализа при-
ведены в таблице 7. 

Таблица 7. Показатели индекса реакционной способности и прочности кокса 
после реакции 

Кокс из шихты CRI, % CSR, % 

Жа :Га ,70:30 25,2 62,2 

Жв :Га ,70:30 36,8 47,3 

Жв :Га ,50:50 35,8 48,6 

Жв :Га ,50:50 + 5%ДАК  31,3 54,3 

Жв :Га ,50:50 + 5%пека  31,9 53,6 

Жв :Га ,50:50 + 5%ППС  32,0 53,4 

Жв :Га ,50:50 + 1%ППС  34,7 50,0 

Жв :Га ,50:50 + 5%ПЭТФ  34,9 49,7 

Жв :Га ,50:50 + 5%фенола  36,4 47,8 

 
Из таблицы видно, что показа-

тели CRI и CSR для модельной ших-
ты имеют хорошие значения. Замена 
слабовосстановленного угля на вос-
становленный в этой шихте приводит 
к резкому ухудшению показателей. 
Влияние добавок на показатели CRI и 
CSR различно. Так использование в 
качестве добавок ДАК, каменноуголь-
ного пека и ППС приводит к улучше-
нию показателей относительно ис-

ходной шихты без добавок. В Случае 
с ДАК значение CRI составляет 31,3% 
в сравнении с исходной шихтой с 
35,8%, а значение CSR возрастает до 
54,3% в сравнении с исходными 
48,6%. Добавление пека приводит к 
снижению CRI до 31,9%, а CSR рас-
тет до 53,6%. 

Выводы 
1. Показана возможность ис-

пользования высокосернистого жир-
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ного угля в качестве одного из компо-
нентов коксовой шихты, который сов-
местно с малосернистым газовым уг-
лем в количестве до  50 % позволяет 
сохранить высокую спекающую спо-
собность шихты. 

2. Применение спекающих доба-
вок к шихтам с высокой долей слабо 
спекающихся компонентов позволяет 
компенсировать снижение механиче-
ской прочности кокса, а так же увели-
чивает количество ЖНП, что приводит 
к лучшему спеканию компонентов. 

3. Значимым эффектом приме-
нения добавок является наблюдае-
мый процесс обессеривания коксов 

при использовании ДАК, пека и пено-
полистирола. 

4. Максимальная эффектив-
ность действия ДАК доказывает ра-
дикальный механизм процесса пере-
хода углей в пластическое состояние. 

5. Использование отходов кок-
сохимических заводов и отходов 
пластмасс в обедненных угольных 
шихтах позволяет не только расши-
рить сырьевую базу коксования, но и 
решает проблему их утилизации и 
улучшения экологической обстановки 
окружающей среды. 
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ВОЗМОЖНОСТИ УПРАВЛЕНИЯ ПРОЦЕССАМИ ТЕРМИЧЕСКОЙ 
ДЕСТРУКЦИИ НЕТРАДИЦИОННЫХ УГОЛЬНЫХ ШИХТ ДОНБАССА ПУТЕМ 

ВВЕДЕНИЯ ДОБАВОК ХИМИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 

Впервые проведено систематическое комплексное изучение процессов термической и 
термохимической переработки шихт на основе сернистых углей Донбасса в условиях стан-
дартного метода полукоксования. Изучено влияние химических добавок на выход и состав 
твердых, жидких и газообразных продуктов. Показаны возможности управления процессом 
термодеструкции шихт из разновосстановленных углей путем их предварительной химиче-
ской обработки. 

Ключевые слова: нетрадиционные шихты, сернистые угли, органические добавки, 
термохимическая деструкция. 

Вперше проведено систематичне комплексне вивчення процесів термічної і термохі-
мічної переробки шихт на основі сірчистого вугілля Донбасу в умовах стандартного методу 
напівкоксування. Вивчено вплив хімічних добавок на вихід і склад твердих, рідких та газоподі-
бних продуктів. Виявлено можливості керування процесом термодеструкції шихт p різновід-
новленого вугілля шляхом їх попередньої хімічної обробки. 

Ключові слова: нетрадиційні шихти, сірчисте вугілля, органічні добавки, термохіміч-
на деструкція. 

Угольная сырьевая база 
Украины характеризуется дефицитом 
хорошо спекающихся углей и 
преобладанием сернистых углей, не 
пригодных для коксования. В то же 
время  эти низкокачественные 

топлива (НКТ) могут быть сырьем для 
низкотемпературной переработки – 
полукоксования. Этот метод является 
промышленным процессом 
переработки твердых горючих 
ископаемых, который направлен на 
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их комплексное использование в 
качестве источника энергии и сырья 
для химической промышленности. 
Полукоксование дает возможность 
выработать облагороженное твердое 
топливо – полукокс, калорийный газ и 
низкотемпературную смолу, 
пригодную для получения химических 
продуктов и жидких топлив. С 
теоретической точки зрения термолиз 
в температурном интервале 
500550С используется для оценки 
углей как сырья для технологической 
переработки, поэтому метод 
полукоксования положен в основу 
лабораторного метода изучения 
химической природы твердых топлив. 

Однако, в Украине до настоя-
щего времени не уделяется должного 
внимания разработке комплексных 
ресурсосберегающих методов пере-
работки низкокачественных углей. 
Очевидно, что рациональное исполь-
зования углей Донбасса предполага-
ет оптимизацию существующего про-
цесса полукоксования применительно 
к переработке сернистых топлив; вы-
явление возможности производить из 
НКТ и органических отходов дешевое 
химическое сырье, сравнимое по це-
нам с нефтяным; исследование про-
цесса полукоксования нетрадицион-
ных шихт, включающих НКТ, с целью 
управления процессами их полукок-
сования и коксования [16]. 

С другой стороны, стадия 
полукоксования является основной и 
определяющей стадией процесса 
коксования. Она включает период 
основного термического разложения, 
стадию формирования пластической 
массы кокса (для спекающихся 
топлив), что представляет собой 
большую ценность с точки зрения 
изучения поведения различных углей 
при термодеструкции [7–9]. В 
настоящее время все большую 
актуальность приобретают исследо-
вания, направленные на изучение 
пиролиза нетрадиционных угольных 
шихт в присутствии различных 

добавок в температурном интервале 
полукоксования. 

Полученные данные позволят 
управлять процессами термической 
переработки топлив, в том числе 
процессом традиционного слоевого 
коксования и получать качественный 
кокс из шихт, содержащих НКТ [1]. 

Оценка ресурсов и 
потребностей Украины в углях для 
коксования, проведенная в 2008 году 
показала, что ресурсы донецких 
жирных углей составляют 6,935 
(20,7%) при общей потребности в них 
на уровне 33,533 млн.т. Учитывалось, 
что минимальное количество жирных 
углей в шихте для получения кокса 
требуемого качества должно быть не 
менее 25% [1011]. 

Количество экспортируемых уг-
лей, близких по свойствам к донецким 
жирным, является недостаточным, 
чтобы решить проблему их дефицита. 
Кроме этого, аналоги донецких жир-
ных углей отсутствуют среди постав-
ляемых в Украину российских топлив. 
Поэтому решение проблемы рацио-
нального использования отечествен-
ной сырьевой базы требует разработ-
ки новых методов шихтовки углей, 
позволяющих максимально использо-
вать низкокачественные топлива. 

Целью настоящей работы яв-
ляется изучение особенностей про-
цесса со-пиролиза компонентов не-
традиционных шихт с участием сер-
нистых углей на стадии полукоксова-
ния, выяснение влияния органических 
добавок на выход и состав твердых, 
жидких и газообразных продуктов. 

В качестве объектов исследо-
вания использовали газовый и жир-
ный угли Донецкого бассейна близко-
го петрографического состава, но 
разных генетических типов по вос-
становленности (тип а и в), которые 
отличаются по содержанию серы. 
Элементный и технический анализ 
углей представлен в табл. 1. 
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Таблица 1. Данные элементного и технического анализа исследуемых углей,  
% мас. 

Уголь, № Шахта, пласт, марка Тип Wa Ad Vdaf Cdaf Hdaf Sd
t 

1 Центральная, k7, Г а 1,75 4,4 36,0 85,1 5,11 1,22 

2 Засядько, k8, Ж в 0,66 2,71 30,5 85,4 5,2 4,1 

 
Из данных углей была состав-

лена двухкомпонентная шихта с оп-
тимизированным ранее соотношени-
ем компонентов Га/Жв=50/50% [2, 3], 
в которую вводили следующие орга-
нические добавки (35%): пенополи-
стирол (ППС), динитрил азобисизо-
масляную кислоту (ДАК), каменно-
угольный пек, фенолы. 

Выбор добавок основывался на 
следующих принципах совместимо-
сти (сродства) угольной шихты и до-
бавки: 

1) широкий интервал пластич-
ности, температура разложения до-
бавки близка к температурному ин-
тервалу образования пластического 
слоя угольной шихты 290380С; 

2) способность добавки пере-
ходить при нагревании в мезофазное 
состояние, в котором проявляются ее 
оптическая анизотропия и высокие 
адгезионные свойства к поверхности 
угольных зерен; 

3) увеличение ресурсов ЖНП 
угольной пластической массы и эф-
фективное пластифицирующее дей-
ствие; 

4) наличие в молекулярной 
структуре добавки ароматических 
фрагментов; 

5) способность добавки воз-
действовать на ход радикальных 
процессов, протекающих при терми-
ческой деструкции [12,13]. 

ДАК использовали, как извест-
ный инициатор радикальной полиме-
ризации [4–6]. Пенополистирол вво-
дили с целью увеличения спекающей 
способности угольных шихт, а также 
утилизации отходов пластических 
масс. Выбор каменноугольного пека 

связан с его пластифицирующими 
свойствами. 

Добавки вводили в шихту 
следующими способами: каменно-
угольный пек, и пенополистирол 
измельчали до класса крупности <1.5 
мм и перемешивали с угольной 
шихтой до получения однородной 
массы; ДАК и фенолы 
предварительно растворяли в 
ацетоне, смешивали с шихтой, 
усредняли и выдерживали до полного 
испарения ацетона из загрузки. 

Полукоксование проводили в 
реторте Фишера по ГОСТ 3168-93 
(ИСО 647-74) с дальнейшим 
определением выхода продуктов и 
анализом полукоксового газа в 
аппарате ВТИ-2 (Всесоюзного 
теплотехнического института) по 
ГОСТ 5439-76. Коксование проводили 
в пластометрическом аппарате 
Сапожникова Л. М., строго 
выдерживая режим нагревания 
навески до 10001050С, тем самым 
имитируя промышленный процесс. 
Анализ твердых продуктов пиролиза 
проводили методами элементного и 
технического анализа. 

Оценку влияния химических 
добавок на процесс термической де-
струкции угольных шихт изучали в 
температурном интервале полукоксо-
вания 500550С. 

Результаты, полученные при 
проведении лабораторного полукок-
сования угольных шихт с добавками, 
приведены в табл. 2. Как видно из 
таблицы, выход продуктов полукоксо-
вания существенно зависит от приро-
ды добавок и их концентрации в ших-
те. 
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Таблица 2. Выход продуктов полукоксования угольных шихт                      
с химическими добавками, % daf 

 
Продукты полукоксования 

Проба 
Угольная шихта 

Га+Жв  
50%/50% 

без добавок 

Угольная шихта Га+Жв  
50%/50% с добавками 

3% ППС 5% ППС 3% 
ДАК 

5% ПЕК 

Полукокс 75,28 (77,35) 75,16 73,35 80,51 78,76 
Пирогенетическая вода 3,57 4,98 4,96 4,77 5,39 
Смола 9,79 11,21 13,22 6,97 7,22 
Полукоксовый газ  9,29 8,65 8,47 7,75 8,63 

 

Результатом полукоксования 
исследуемой угольной шихты с вве-
дением добавки ППС является значи-
тельное увеличение выхода смоло-
образных продуктов и пирогенетиче-
ской воды с одновременным умень-
шением количества твердого остатка 
и полукоксового газа. При введении 
5% ППС в угольную шихту наблюда-
ется наибольший выход смолы 
13,22%. 

При введении 3% ДАК в уголь-
ную шихту увеличивается выход по-
лукокса – с 75,28% у эталонной ших-
ты (без ДАК) до 80,51% у шихты с до-

бавкой, и снижается выход жидких и 
газообразных продуктов. Следова-
тельно, данная добавка интенсифи-
цирует процессы радикальной поли-
меризации в твердой фазе. 

Аналогичным образом изменя-
ется выход полукокса под воздей-
ствием каменноугольного пека в ко-
личестве 5%. Добавка позволяет уве-
личить выход полукокса до 78,76 и 
пирогенетической воды до 5,39% за 
счет резкого уменьшения выхода по-
лукоксового газа до 8,63% и смолы до 
7,22% (рис. 1). 

 

 

 
 

Рис. 1. Выход продуктов полукоксования угольных шихт с добавками 
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Добавки 35% ППС изменяют 
выход продуктов полукоксования в 
противоположную сторону относи-
тельно исходной шихты. В этом слу-
чае, прослеживается закономерное 
снижение выхода полукокса и полу-
коксового газа и значительное увели-
чение выхода смолы полукоксования. 

По-видимому, первая группа 
добавок способствует интенсифика-
ции процессов радикальной полиме-
ризации и поликонденсации, что при-
водит к снижению выхода смолы и 
полукоксового газа и, соответственно, 
к увеличению выхода твердого остат-
ка и пирогенетической воды. 

Вторая группа добавок приводит 
к уменьшению выхода твердого остат-
ка и увеличению выхода смолы, т.е. 
способствует увеличению степени 
конверсии органической массы угля 
(ОМУ) при термической деструкции. 

Из полученных данных можно 
сделать вывод, что исследуемые ор-
ганические добавки позволяют 
управлять процессами перераспре-
деления водорода в сторону увели-
чения выхода твердого остатка или 
жидких продуктов полукоксования. 

Результаты, полученные при 
проведении анализа полукоксового 
газа, приведены в табл. 3. 

Таблица 3. Состав полукоксового газа*, %daf (мас.) 

№ 
п/п 

Марка угля, шихта, процентное 
соотношение компонентов CO2 H2S CnHm CO H2 CH4 

1 Жв+Га 50/50 2,98 7,80 7,24 14,52 7,52 59,94 

2 Жв +Га 50/50 + 3% ППС 1,50 5,80 6,36 18,58 7,96 59,80 
3 Жв+Га 50/50 + 5% ППС 1,36 6,14 6,35 17,25 8,42 60,48 

4 Жв+Га 50/50 + 3% ДАК 0,65 8,88 5,94 17,83 7,64 59,06 
5 Жв+Га 50/50 + 5% пек 0,77 6,07 6,04 16,73 8,53 61,86 

* без учета подсоса кислорода воздуха и азота 

Как видно из таблицы, в состав 
газов, образующихся в результате 
термической обработки углей, входит: 
метан и его гомологи, водород, не-
предельные углеводороды (этилен, 
пропилен, бутилен), оксиды углерода 
и сероводород. 

Анализируя полученные дан-
ные, можно констатировать следую-
щее: 

– введение всех исследуемых 
добавок приводит к уменьшению вы-
хода СО2, тяжелых углеводородов 
CnHm и одновременно к увеличению 
выхода СО и Н2; 

– добавки пека и пенополистирола 
приводят также к увеличению выхода 
метана; 

– при введении добавок наблюда-
ется снижение содержания сероводо-
рода в газе; 

– газ из шихт с добавками ППС и 
пека в количестве 5% является наибо-
лее калорийным топливом, так как он 
обогащен такими компонентами, как 

СО, H2 и CH4, что обеспечивает более 
высокую теплоту его сгорания. 

Добавка ДАК к угольной шихте 
не приводит к заметному увеличению 
содержания водорода и метана в по-
лукоксовом газе, но способствует об-
разованию значительного количества 
Н2S (8,88%), что свидетельствует об 
обессеривании твердого остатка и 
переходе серы в газовую фазу. 

Из результатов элементного 
анализа твердых продуктов пиролиза 
следует, что при использовании до-
бавок количество серы снижается с 
2,015 в исходной шихте до 1,61,5 в 
полукоксах и до 1,381,32 – в коксах. 
Использование ДАК максимально 
снижает количество серы, содержа-
щейся в коксе, до 1,32%. Кроме того, 
применение добавок приводит к уве-
личению содержания углерода и сни-
жению содержания водорода в коксе. 
Таким образом, органические добав-
ки способствуют более полному про-
теканию процессов термодеструкции. 



РОЗДІЛ 3 ХІМІЧНА ТЕХНОЛОГІЯ 

 121

Высокая эффективность дей-
ствия ДАК подтверждает радикаль-
ный характер термодеструкции ис-
следуемых угольных шихт. При вве-
дении каменноугольного пека интен-
сифицируются реакции поликонден-
сации в твердой фазе. При введении 
ППС наблюдается увеличение выхо-
да жидких продуктов, что может сви-
детельствовать об увеличении спе-

кающей способности угольных шихт. 
Это позволит, с одной стороны рас-
ширить отечественную сырьевую ба-
зу коксования за счет увеличения до-
ли слабоспекающихся компонентов в 
шихте, а с другой – утилизировать от-
ходы пластических масс и тем самым 
значительно улучшить экологическую 
обстановку в стране. 
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ТЕРМОХИМОЛИЗ РАЗНОВОССТАНОВЛЕННЫХ УГЛЕЙ ДОНБАССА 

 В работе впервые проведен термохимолиз каменных углей. Объектами исследования 
выступали разновосстановленные пары углей марок Д и Ж с различным составом и техно-
логическими свойствами. Показано, что основные различия в строении разновосстановлен-
ных углей и в их технологических свойствах связаны со степенью разложения раститель-
ных остатков на стадии диагенеза.  

Ключевые слова: термохимолиз, газо-хромато-масс-спектроскопия, сернистые уг-
ли, диагенез. 

У роботі вперше проведено термохімоліз кам'яного вугілля. Об'єктами дослідження ви-
ступали пари різновідновленого вугілля марок Д і Ж з різним складом і технологічними власти-
востями. Показано, що основні відмінності в будові різновідновленого вугілля і в їх технологіч-
них властивостях пов'язані зі ступенем розкладання рослинних залишків на стадії діагенезу. 

Ключові слова: термохімоліз, газо-хромато-мас-спектроскопія, сірчисте вугілля, 
діагенез 

 

Вопросы, касающиеся разной 
степени восстановленности органиче-
ской массы углей (ОМУ), рассматри-
ваются в специальной литературе уже 
на протяжении довольно длительного 
времени. Основными предпосылками 
к столь пристальному вниманию, яв-
ляются резко различные технологиче-
ские свойства таких углей. 

При равной степени метамор-
физма восстановленные угли (тип в) 
всегда содержат в своем составе 
большее количество водорода и се-
ры, если их сравнивать со слабовос-
становленными углями (тип а). В 
настоящее время доказано, что стро-
ение органической массы разновос-
становленных углей не является тож-
дественным. Органическая масса 
восстановленных углей характеризу-
ется низкой структурной организаци-
ей, имеет меньшую степень арома-
тичности, которая возникает вслед-
ствие увеличения доли алифатиче-
ских структур, входящих в ОМУ [1, 2]. 
Многочисленные статьи указывают 
также на различия в строении и коли-
честве функциональных групп, вхо-
дящих в состав органической массы 
углей типов а и в. 

Мнения ученных по поводу ме-
ханизма образования углей разной 

восстановленности расходятся [35]. 
Исследователи связывают формиро-
вание таких углей с различными фак-
торами: со средой разложения расте-
ний углеобразователей на торфяной 
стадии, отводя главную роль бакте-
риям, участвующим в этом процессе; 
с различными геологическими и фи-
зическими условиями при метамор-
физме и т.д. В литературе встреча-
ются немногочисленные данные по 
исследованию  экстрактов углей ти-
пов а и в, а также полученных из них 
смол полукоксования методом газо-
хромато-масс-спектрометрии, кото-
рая дает возможность получить све-
дения о биомаркерах. Однако, геохи-
мические исследования, как угольных 
экстрактов, так и первичных смол 
имеют ряд недостатков. В первом 
случае это относительно малое коли-
чество «мобильной» части в макро-
молекулах ОМУ, что ведет к низкому 
выходу экстракта. В другом  низкая 
стабильность насыщенных соедине-
ний при нагревании, особенно вклю-
чающих кислородсодержащие функ-
циональные группы. 

Аналитический пиролиз широко 
используется для изучения структуры 
и свойств самых различных материа-
лов органического происхождения. 
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Десятилетие назад традиционный 
аналитический пиролиз был улучшен 
путем нагрева пробы в присутствии 
гидроксида тетраметиламмония, из-
вестного как «пиролиз метилирую-
щий», или «термохимолиз» [6]. Мети-
лирующий пиролиз с успехом опробо-
ван на различных био- и геологиче-
ских материалах и на сегодняшний 
момент является одним из мощней-
ших средств для изучения биополи-
меров, ископаемых лигнинов, гумино-
вых веществ, угля, асфальтенов, ке-
рогена в нефтяной породе, нефтяных 
(битуминозных) сланцев [7]. В проти-
воположность экстракции такой метод 
дает большое количество жидких про-
дуктов, а по сравнению с обычными, 
«сухими» вариантами низкотемпера-
турного пиролиза, препятствует раз-
рыву химических связей. Термохимо-
лиз при температурах 400–500С ис-
пользуют для обнаружения карбоно-
вых кислот и молекул, адсорбирован-
ных в осадочных горных породах. 
Тетраметиламмоний  в этом случае 
препятствует разрушению кислород-
содержащих групп  или  образует с 
продуктами деструкции простые и 
сложные метиловые эфиры [8]. 

R – COOH + 
OHCH25%

NOH)(CH

3

43   = R – COO 

– CH3; 

 

Термохимолиз может прово-
диться как в непосредственной связи 
с аналитической ячейкой (пиролиз 
«on-line») так и отдельно: сначала 
проводят термохимолиз, а образо-
вавшиеся продукты далее анализи-
руют тем или иным способом (пиро-
лиз «off-line») [8]. 

В данной работе метилирую-
щий пиролиз был впервые применен 
для каменных углей. Цель  иссле-
дование геохимических аспектов об-
разования разновосстановленных уг-
лей Донбасса и их связи с составом и 
строением таких углей. 

В качестве объектов исследо-
вания были подобраны две пары До-
нецких разновосстановленных углей 
марок Д и Ж (табл. 1). Исследуемые 
угли отбирались от близлежащих 
пластов одной шахты, расстояние 
между которыми в стратиграфиче-
ском разрезе составляло менее 100 
м, что позволило исключить влияние 
метаморфизма на результаты иссле-
дований. Для отнесения угля к типу а 
или в использовались надежные гео-
логические признаки генетического 
типа по восстановленности: 

1) наличие известняка в кровле 
пластов; 

2) данные подсчета процентного 
содержания микролитотипов с тонко-
дисперсным пиритом [4, 9]. 

Таблица 1. Основные характеристики отобранных углей 

Шахта, пласт Марка Tип Ad Vdaf Cdaf Hdaf Odaf Sd
t 

Количество мик-
ролитотипов с 

тонкодисперсным 
пиритом 

Tрудовская, l4 Д а 1,6 37,3 78,4 4,9 13,9 1,05 6 
Гагарина, m3 Ж а 3,7 28,7 87,4 5,1 5,4 0,70 1 
Трудовская, k8 Д в 4,6 46,2 76,1 5,4 11,0 5,85 54 
Гагарина, m0

4 Ж в 12,2 35,6 83,6 4,9 8,41 3,75 82 

  

Проведение off-line термохимо-
лиза заключалось в следующем. 
Около 12 г угля помещали в керами-
ческую лодочку и равномерно рас-

пределяли по всему объему. Туда же 
добавляли несколько капель (0,1–0,2 
мл) тетраметиламмония  в виде 25% 
об. раствора в метиловом спирте. 
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Влажная проба была оставлена на 
ночь для испарения растворителя. 
Затем лодочка вместе с пробой вво-
дилась в печь предварительно нагре-
тую до 400°С. Пиролиз проводили под 
током азота (100 мл/мин) в течении 1 
часа. Жидкие продукты термохимоли-
за через холодильник отводились в 
ловушку с хлороформом, помещен-
ную в ледяную баню (-20°С) (рис. 1). 

После проведения испытания жид-
кие продукты были тщательно со-
браны с помощью хлороформа, со-
единены с продуктами в ловушке и 
упарены на ротационном испарите-
ле под вакуумом. 

Разделение полученных про-
дуктов проводили методом хромато-
графирования на колонке. Неподвиж-
ной фазой служил силикагель крупно-
стью 0,20,5 мм, предварительно ак-
тивированный при 200°С в течении 2 
часов. В качестве элюэнтов исполь-
зовали смеси гексана и диэтилового 
эфира (Et2O) в различных процентных 
соотношениях. Были собраны следу-
ющие фракции: гексан (1), 10% Et2O в 
гексане (2), 20% Et2O в гексане (3), 
50% Et2O в гексане (4). Первая и вто-
рая фракции исследовались методом 
газо-хромато-масс-спектромет-рии на 
приборе НР 6890 с капиллярной ко-
лонкой HP1MS (30м×0,32мм) и гели-
ем в качестве инертного газа-
носителя (1,2 мл/мин). 

Результаты гравиметрического 
анализа показали, что на выход про-
дуктов термохимолиза влияет как сте-
пень метаморфизма угля, так и тип уг-
ля по восстановленности (рис. 2). 

 

Рис. 2. Выход продуктов термохимолиза, % мас. 

 
Угли марки Д дают большее ко-

личество жидких продуктов (ЖП), по 
сравнению с маркой Ж. Это объясня-
ется их степенью метаморфизма. 
Восстановленные угли, продуцируют 
в 1,4 – 1,6 раза больше смолы. Ком-
понентный анализ ЖП методом хро-
матографии на пластине показал 
значительное содержание фенола 

(рис. 3).  Причем его количество ко-
леблется в границах 40–50% мас. от 
массы всех жидких продуктов термо-
химолиза (рис. 3), т.е. абсолютный 
выход фенола достигает 26% от ор-
ганической массы исходной пробы. В 
литературе, однако, не встречаются 
упоминания о столь высоком выходе 
фенола из ОМУ. 

Рис. 1. Установка для проведения 
термохимолиза 
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Рис. 3. Количество фенола, содержащееся в ЖП термохимолиза, % мас. 

 
Обычно, количество фенола в 

ЖП, образующихся из угля, колеб-
лется в пределах нескольких процен-
тов в зависимости от способа и ко-
нечной температуры пиролиза [10]. 

Возможно, в условиях термо-
химолиза образовавшийся фенол яв-
ляется результатом радикальной ре-
акции между бензольным радикалом, 
образующимся при пиролизе ОМУ, и 
метиловым спиртом [11]: 

 
В пользу этого предположения 

говорит тот факт, что, вакуумную 

сушку исходного угля перед пироли-
зом не проводили, а значит, в уголь-
ных порах, кроме тетраметиламмо-
ния, мог остаться адсорбированный 
метиловый спирт. Подтверждением 
служат результаты гравиметрии 
твердого остатка (ТО) после термо-
химолиза (табл. 2). Как видно из таб-
лицы невязка материального баланса 
составляет от 20 до 26 % мас. 

Результаты колоночной хрома-
тографии представлены на рис. 4. Как 
видно из представленных данных, уг-
ли марки Ж дают большее количе-
ство первых 2-х фракций, в которых 
содержатся, в основном, низкомоле-
кулярные, неполярные органические 
вещества и фенолы [12]. 

Таблица 2. Материальный баланс термохимолиза 

 

Это обусловлено особенностя-
ми строения органической массы уг-
лей средней стадии метаморфизма 
[13]. Тип угля по восстановленности 
влияет на количество фенолов, кон-

денсированных ароматических и по-
лярных компонентов, которые содер-
жатся во 2-й, 3-й и 4-й фракциях. Со-
держание этих фракций выше для уг-
лей типа в. 

Шахта, пласт Марка Tип 
Масса 
угля, г 

Масса 
ТО, г 

Масса 
ЖП, г 

Невязка баланса, 
% 

Tрудовская, l4 Д а 1,1873 1,0959 0,4022 +26,2 

Гагарина, m3 Ж а 1,1709 1,1733 0,2913 +25,1 

Трудовская, k8 Д в 1,2367 0,8968 0,6303 +23,5 

Гагарина, m0
4 Ж в 1,1676 1,0096 0,4003 +20,7 
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Рис. 4. Результаты хроматографирования жидких продуктов термохимолиза 

Методом газо-хромато-масс-
спектрометрии в гексановом элюэнте 
были найдены насыщенные нераз-
ветвленные углеводороды, содержа-
щие от 16 до 32 углеродных атомов в 
цепи. Как видно из табл. 3 в продуктах 
термохимолиза углей типа в найдены 

значительные количества алканов с 
длиной цепи н-С29 – С32. Соотношение 
алканов с нечетным количеством ато-
мов углерода в цепи к четным 
(odd/even) всегда в 1,2 раза выше 
для восстановленных углей и не зави-
сит от степени метаморфизма. 

Таблица 3. Масс-спектрометрия гексановой фракции, % мас. 

Соединение Состав 
Число атомов 
углерода, (n) 

Образцы 
Жа Жв Да Дв 

 
 
 
 
А 
Л 
К 
А 
Н 
Ы 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

CnH2n+2 
 
 
 
 
 
 
 
 

n = 13 - - - - 

n = 14 - - - - 

n = 15 - - - - 

n = 16 - 1,54 - - 

n = 17 - 6,93 сл. 1,79 

n =18 9,28 11,41 7,58 8,4 

n = 19 6,53 7,74 7,12 6,39 

n = 20 16,71 8,95 11,19 11,58 

n = 21 9,37 6,51 9,84 9,59 

n = 22 10,53 6,25 9,63 6,97 

n = 23 9,79 5,39 8,38 9,02 

n = 24 10,59 5,15 7,72 8,03 

n = 25 7,8 4,08 7,35 6,77 

n = 26 5,72 3,55 5,45 6,05 

n = 27 3,98 2,78 4,7 4,61 

n = 28 сл. 1,48 2,95 4 

n = 29 сл. 1,26 - 3,33 

n = 30 сл. 0,89 - 1,79 

n = 31 - 0,51 - 0,98 

n = 32 - 0,33 - 0,45 

CPI 1,39 1,07 1,09 0,99 

odd/even 0,71 0,89 0,84 1,03 



РОЗДІЛ 3 ХІМІЧНА ТЕХНОЛОГІЯ 

 127

Коэффициент нечетности (CPI), 
характеризующий термическую зре-
лость ТГИ колеблется в значитель-
ных пределах для разных марок уг-
лей типа а и мало отличается в слу-
чае углей типа в. 

Известно, что основным источ-
ником алканов нормального строения 
в органических осадках является де-
карбоксилирование исходных жирных 
кислот. Основными продуктами реак-
ции являются н-алканы с нечетным 
числом углеродных атомов. «Чет-
ные» парафины  продукт дальней-
ших преобразований растительного 
материала [7]. В соответствии с этим 
можно предположить, что органиче-
ское вещество углей типа а подверг-
лось гораздо более значительным 
трансформациям в процессе углефи-
кации (табл. 3). На рис. 5 представ-
лена зависимость odd/even=(Sd

t), ко-
эффициент корреляции (R) достигает 
0,92 (рис. 5). 

Известно, что сернистость угля 
не зависит от стадии метаморфизма, 
а закладывается на торфяной стадии 

углефикации, являясь результатом 
жизнедеятельности сульфатредуци-
рующих бактерий [14]. Доказана так-
же связь общей сернистости с типом 
донецких углей по восстановленности 
[15]. Отсюда видно, что именно пер-
вичные факторы угленакопления от-
ветственны за различия в строении и 
свойствах разновосстановленных уг-
лей. Восстановленные угли, образо-
вывались, по-видимому, в условиях 
благоприятных для сульфатредуци-
рующих бактерий (рН 4,15  9,92; 
Еh+115  (-450) мВ [16]). Результа-
том стала не только их высокая сер-
нистость, но и меньшая, по сравне-
нию с углями типа а, степень разло-
жения исходного растительного ма-
териала. 

Из представленных результа-
тов следует, что на выход и состав 
продуктов термохимолиза влияет как 
марка угля, так и тип угля по восста-
новленности. Восстановленные угли 
образуют при термохимолизе боль-
шее количество жидких продуктов, в 
их составе содержится меньшее ко-
личество фенола по сравнению с 
изометаморфными слабовосстанов-
ленными углями. Механизм образо-
вания больших количеств фенола при 
термохимолизе не совсем ясен. 
Предположительно в его образова-
нии участвует адсорбированный в 
порах метиловый спирт. Анализ 
найденных геохимических показате-
лей доказывает, что основные разли-
чия в строении разновосстановлен-
ных углей связаны со степенью раз-
ложения растительных остатков на 
стадии диагенеза. 
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О ТРОТИЛОВОМ ЭКВИВАЛЕНТЕ ВЗРЫВА ИЗОБУТАНА ПРИ УТЕЧКЕ ИЗ 
КОМПРЕССОРНОЙ СИСТЕМЫ 

Экспериментально показана возможность образования возле мест утечки изобутана 
как хладагента из компрессорной системы бытовых холодильников изобутано-воздушной 
смеси, способной воспламеняться от источника зажигания и не только гореть, но и локаль-
но взрываться – создаются хлопки. Разработана и обоснована методика расчета теплово-
го эффекта сгорания изобутана, а также тротилового эквивалента взрыва его реальной 
массы при утечке ее из компрессорной системы современных бытовых холодильников. 

Ключевые слова: бытовой холодильник, компрессорная система, изобутан, утечка, 
горение, тепловой эффект, локальный взрыв, тротиловый эквивалент. 

Експериментально показана можливість утворення біля місць витоку ізобутану як 
хладагента з компресорної системи побутових холодильників ізобутан-повітряної суміші, 
здатної займатися від джерела запалювання і не тільки горіти, але і локально вибухати - 
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створюються хлопки. Розроблена і обгрунтована методика розрахунку теплового ефекту 
згорання ізобутану, а також тротилового еквівалента вибуху його реальної маси при витоку 
її з компресорної системи сучасних побутових холодильників. 

Ключові слова: побутовий холодильник, компресорна система, ізобутан, витік, 
глріння, тепловий ефект, локальний вибух, тротиловий еквівалент. 

 
Введение 

Эффективность работы 
устройств для получения искусствен-
ного холода, в том числе бытовой хо-
лодильной техники в значительной 
мере зависит, при прочих равных 
условиях, от теплофизических и тер-
модинамических характеристик ис-
пользуемых в них хладагентов. В по-
следние десятилетия, после подпи-
сания индустриально развитыми 
странами Монреальского протокола 
произошел возврат к использованию 
в малой холодильной технике угле-
водородов в качестве хладагентов, 
на которые был наложен запрет в 40-
е годы прошлого столетия из-за их 
взрывопожароопасности. С тех пор – 
до настоящего времени, не произо-
шло никаких кардинальных измене-
ний в решении проблемы обеспече-
ния взрывопожаробезопасности при 
использовании в холодильной техни-
ке углеводородов, среди которых 
пропан и, преимущественно, изобу-
тан. Крайности в оценке углеводоро-
дов с позиции обеспечения техниче-
ской безопасности при их использо-
вании в холодильной технике обу-
словлены отсутствием объективных 
данных об условиях, возможной мас-
се утечки изобутана из компрессор-
ной системы, специфике образования 
его горючей концентрации в воздухе, 
особенностях ее воспламенения от 
теплового импульса и горения. Вы-
полненный нами статистический ана-
лиз показал, что нередки случаи уте-
чек изобутана из компрессорной си-
стемы бытовых холодильников во 
внешнее пространство и в холодиль-
ный шкаф. На экспериментальном 
стенде с использованием фрагментов 
реальных повреждений компрессор-
ной системы были смоделированы 
утечки изобутана из магистралей бы-

тового холодильника, изучены с ис-
пользованием видеосъемки особен-
ности воспламенения от теплового 
импульса и горения образующейся  
изобутано-воздушной смеси. Уста-
новлено, что в зависимости от усло-
вий скорость распространения пла-
мени горящий изобутано-воздушной 
смеси может находиться в пределах 
2…68 м/с. Нами получено рабочее 
уравнение для расчета теплового эф-
фекта химической реакции окисления 
изобутана i – С4Н10 +6,5О2 = 4СО2 + 
+5Н2О(n) при различных значениях тем-
пературы Т:  

 

 

  ︵1 ︶Дж/моль.1
298
1100058298

3
1083128298

2
10115277

298461122648570

533

6
22

3

,
Т

,Т

,Т,
Т,Н о

Т







 












 
Первое слагаемое в приведен-

ном выражении (1) – тепловой эф-
фект реакции окисления  1 моль 
(58,12 г ) изобутана при нормальных 
условиях (Т = 298 К, давление 
101325Па), то есть оН 298  2648570  

Дж/моль. В расчетах принимается аб-
солютная величина 0

ТH . 

При температуре воспламене-
ния изобутана в воздушной среде 
462оС (735 К) удельное тепловыде-
ление при его сгорании составляет 
45,56 МДж/кг. Согласно расчетам, по-
вышение температуры с 462 до 700оС 
приводит к увеличению удельного 
тепловыделения при сгорании изобу-
тана на величину немногим больше 
0,5%. Следовательно, с достаточной 
для практики точностью можно при-
нимать при тепловых расчетах про-
цесса горения изобутана удельное 
тепловыделение, рассчитанное для 
температуры 462оС, то есть 45,56 
МДж/кг. В компрессорной системе со-
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временных бытовых холодильников 
содержится от 40 до 75 г изобутана. 
При полном сгорании указанной мас-
сы  изобутана в случае разгермети-
зации холодильной машины и нали-
чия источника зажигания общее теп-
ловыделение может составить от 
1,82 до 3,42 МДж. По нашим данным, 
из поврежденной компрессорной си-
стемы, заправленной 67 г изобутана, 
может выделиться в холодильный 
шкаф при работе компрессора и при 
длительной стоянке его предельная 
масса хладагента, соответственно, 
4,5 и 22 г. При полном сгорании мас-
сы изобутана от 4,5 до 22 г общее 
тепловыделение составит от 0,21 до 
1,0 МДж. По данным выполненного 
нами термографирования, темпера-
тура в открытом проеме морозильной 
камеры при сгорании в ней 10 г изо-
бутана превышает 600оС. 

При проведении нами экспери-
ментальных исследований, касаю-
щихся утечек изобутана из компрес-
сорной системы бытовых холодиль-
ников, формирования при этом изо-
бутано-воздушных смесей, их вос-
пламенения от источника зажигания и 
горения (с использованием видео-
съемки и термографирования) были 
зарегистрированы локальные взрывы 
– хлопки. 

Происходили термодинамиче-
ские процессы в холодильном шкафу, 
где находился изобутан с горючей (по 
расчетам) концентрацией его в воз-
духе и создавалась электрическая 
искра (минимальная энергия зажига-
ния изобутана 0,376 мДж), при рабо-
тающем в нем вентиляторе (в неко-
торых моделях бытовых холодильни-
ков предусматривается принудитель-
ная циркуляция воздуха в холодиль-
ном шкафу). 

Таким образом, при утечках 
изобутана из компрессорной системы 
и наличии источника зажигания могут 
происходить не только процессы его 
горения, но и локальные взрывы – 
хлопки. 

Основная часть 
В связи с вышеизложенным 

была поставлена цель разработать 
методику расчета и выполнить расчет 
тротилового эквивалента взрыва ре-
альной массы изобутана при утечке 
его из компрессорной системы быто-
вых холодильников. 

Тротиловый эквивалент взрыва 
парогазовой среды Wт (кг), опреде-
ляемый по условиям адекватности 
характера и степени разрушения при 
взрывах паровых облаков и конден-
сированных ВВ, рассчитывается по 
формуле [1] 

ozm
т

т q

q

0,9

4,0
W


 ,              (2) 

где Wт – тротиловый эквивалент (кг), 
0,4 – доля энергии взрыва парогазо-
вой среды, затрачиваемая непосред-
ственно на формирование ударной 
волны, 0,9 – доля энергии взрыва 
тринитротолуола (ТНТ), затрачивае-
мая непосредственно на формирова-
ние ударной волны, qт – удельная 
теплота сгорания парогазовой среды 
(кДж/кг), qт – удельная энергия взры-
ва тротила (qт = 4200 кДж/кг [2]), z – 
доля приведенной массы паров, 
участвующей во взрыве (z = 0,5 [1]), 

om  – общая масса смеси газа с возду-

хом (кг). 
Определяем  количество моль 

изобутана, участвующих в локальном 
взрыве – хлопке: 

i

m


 in ,                   (3) 

где n – количество моль изобутана 
(моль), mi – масса изобутана (г), i  – 
молярная масса изобутана (58,12 
г/моль). 

Расчеты (в качестве примера) 
выполним для 10г изобутана: объем-
ный взрыв – «хлопок» этой массы 
изобутана зарегистрирован нами ви-
деосъемкой. 

Для этого случая  

1721,0
12,58

10
n  моль. 
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Далее рассчитаем объем, кото-
рый занимают 10 г изобутана при 
стандартных условиях (температура 
25оС, или 298 К, давление 101325 
Па). При расчетах рассматриваем 
изобутан как идеальный газ. 

В этом случае 

P
nRTV i  ,                 (4) 

где iV – объем  принятой массы изобу-
тана (м3), Р – нормальное атмосфер-
ное давление (Па), R – универсаль-
ная газовая постоянная (8,314 
Дж/(мольК)), Т – температура (К). 

Для 10 г изобутана. 

33м10204
101325

2988,3140,1721 


 ,Vi  

то есть iV = 4,20 л. 
Определяем концентрацию 

изобутана в стехиометрической сме-
си его с воздухом, для чего рассмот-
рим приведенное выше уравнение 
реакции полного сгорания изобутана 
в воздухе. 

При этом на один моль изобу-
тана расходуется 6,5 моль О2. Если 
принять содержание кислорода в 
воздухе 21% об. (состав воздуха в 
% об.: О2 – 21,0 %, N2 – 78,0%, Ar – 1.0%), 
то для сгорания 1 моль изобутана 
требуется (с округлением) 31,0 моль 
воздуха (6,5моль О2, 24,1 моль N2, и 
0,3моль Ar.) Таким образом, концен-
трация изобутана в стехиометриче-
ской смеси с воздухом  

Xi= %123100
131

1 ,


об.   (5) 

Определяем объем газовоз-
душной смеси стехиометрического 
состава, в которой сгорают 10 г изо-
бутана – 3,12% об. : 

/XiVV iсм  ,                  (6) 

6134
0,0312
4,20

см ,V  л. 

Далее определяем массу воз-
духа вm  в 134,6 л стехиометрической 
изобутано-воздушной смеси, исполь-
зуя известное уравнение  

RTmPV
в

в
в 
 ,            (7) 

где вV , вm  и в – соответственно, 
объем, масса и молярная масса воз-
духа ( в  =  29 г / моль [3]). 

Откуда находим массу воздуха, 
образующую с изобутаном рассмат-
риваемую смесь  

RT
PVm вв

в


 ,             (8) 

где 

iсмв VVV  ,                (9) 

расчетом получаем 
41302046134 ,,,Vв  л, 

то есть вV = 0,1304 м3. 
При подстановке в уравнение 

(8) известных значений входящих па-
раметров получаем  

65154
2983148

02913040101325 ,
,

,,mв 



 г. 

Определяем общую массу сте-
хиометрической смеси 10 г изобутана 
и воздуха:  

iвo mmm  .                (10) 

Следовательно, в рассматри-
ваемом случае 

651641065154o ,,m  г. 

Плотность изобутано-воздушной 
смеси (при стандартных условиях) 

смосм V/m .              (11) 

Следовательно, 

2231
134,6

65164
см ,,

 г/л,  

или см = 1,223 кг/м3. 

Согласно предыдущим расче-
там, 10 г изобутана содержатся в 
134,6 л изобутано-воздушной смеси 
стехиометрического состава, следо-
вательно, в 1000л этой смеси масса 
изобутана составит  

см
1000 V

1000
 i

i
mm ,             (12) 

2974
134,6
100010

1000 ,mi 


  г/м3, то 

есть 74,29/58,12 = 1,278 моль/м3. 
Теплота сгорания Q  (кДж/ 3м ) 

этого количества изобутана  
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0
2981000 HmQ i  , 

где 0
298H   тепловой эффект реак-

ции окисления 1 моль изобутана 
( 0

298H  = 2648,57 кДж/моль) 

Расчетом получаем 
8733845726482781 ,,,Q  кДж/м3. 

Определяем теплоту сгорания 
1 кг изобутано-воздушной смеси сте-
хиометрического состава 

см /Q'q . 

Следовательно, согласно рас-
четам, 

672767
2231

873384 ,
,

,'q  кДж/кг. 

При подстановке в формулу (2) 
известных значений входящих в нее 
параметров получаем тротиловый эк-
вивалент взрыва 10 г изобутана в его 
стехиометрической смеси с воздухом 

1246516450
4200

2767,67
0,9
40Wт ,,,,

  г. 

Аналогичный результат полу-
чим, если в уравнение (2) вместо 
теплоты сгорания стехиометрической 
изобутано-воздушной смеси q , со-
держащей 10 г изобутана, подставить 
теплоту сгорания 1 кг изобутана i.удQ , 

а вместо массы этой смеси mo – мас-
су изобутана mi (10г). При этом рас-
четное уравнение будет иметь вид 

i
.уд zmQ,

т

i
т q0,9

40W  , 

где i.уд /HQ  0
298i , 

      45570
1258
572648

i 
,
,Q .уд кДж/кг,  

или 45,57 МДж/кг. 

Следовательно, согласно рас-
четам,  

1241050
4200
45570

0,9
40Wт ,,,

 г. 

Итак, взрыв стехиометрической 
изобутано-воздушной смеси, содер-
жащей 10 г изобутана, по своим раз-
рушительным последствиям соответ-
ствует взрыву 24 г тротила. Следова-
тельно, тW  взрыва стехиометрической 
изобутано-воздушной смеси, содер-
жащей 1 г изобутана, составит 2,41 г. 

Как известно, в компрессорной 
системе современных бытовых холо-
дильников содержится масса изобу-
тана от 40 до 75 г. Тротиловый экви-
валент при взрыве указанной массы 
изобутана составит от 96,4 до 180,5 г. 

Выводы 
Таким образом, при утечках 

изобутана из компрессорной системы 
современных бытовых холодильни-
ков (масса заправки от 40 до 75 г) 
может формироваться в местах ее 
сквозных повреждений изобутано-
воздушная смесь, способная при нали-
чии источника зажигания не только 
воспламеняться и гореть, но и взры-
ваться со значительным термодина-
мическим эффектом. Полученные 
впервые сведения расширяют пред-
ставления о степени опасности ис-
пользования углеводородов, в том 
числе изобутана, в малой холодильной 
технике в качестве хладагентов, явля-
ются основой для совершенствования 
концепции обеспечения ее техниче-
ской безопасности (при этом следует 
иметь в виду, что стандарты Евросою-
за допускают дозу заправки компрес-
сорных систем изобутаном до 150г). 
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ТЕРМІЧНИЙ АНАЛІЗ МОДИФІКОВАНИХ КАМ’ЯНОВУГІЛЬНИХ ПЕКІВ  

Досліджено вплив полівінілхлориду на термохімічні перетворення кам’яновугільного 
пеку. Методом термічного аналізу системи пек-ПВХ встановлено, що процес розкладання 
ПВХ ініціює протікання реакцій полімеризації та поліконденсації в системі.  

Ключові слова: Кам'яновугільний пек, полівінілхлорид, модифікатор, термічний аналіз. 

Исследовано влияние поливинилхлорида на термохимические превращения каменно-
угольного пека. Методом термического анализа системы пек-ПВХ установлено, что про-
цесс разложения ПВХ инициирует протекание реакций полимеризации и поликонденсации в 
системе. 

Ключевые слова: каменноугольный пек, поливинилхлорид, модификатор, термиче-
ский анализ. 

Сучасне коксохімічне виробни-
цтво характеризується значною кіль-
кістю хімічних продуктів, виробництво 
яких перевищує попит, або які можна 
використовувати більш ефективно. 
Прикладом такого продукту є 
кам’яновугільний пек. 

Кам'яновугільний пек  най-
більш масовий продукт переробки 
кам’яновугільної смоли. Вихід пеку 
перевищує 55% від маси смоли, що 
переробляється. Потенціальні ресур-
си пеку в коксохімічній промисловості 
України оцінюється в приблизно 500 
тис. т на рік. 

Основна маса кам’яновугіль-
ного пеку використовується як сиро-
вина для виробництва електродної 
продукції та пекового коксу. Однак 
зміни у сировинній базі, технологіч-
ному режимі процесу коксування та 
інші фактори призводять до істотного 
коливання технологічних характерис-
тик отримуваного кам’яновугільного 
пеку і, частіше за все, до погіршення 
його якості. Це, в свою чергу, викли-
кає звуження області застосування 
пеку і не дозволяє використовувати 
цей цінний продукт коксохімії кваліфі-
ковано. 

Кам'яновугільний пек  уніка-
льний продукт з багатим набором 
властивостей, серед яких є полімерні. 
Використання полімерних властивос-
тей пеку та управління ними дозво-
лить більш повно та кваліфіковано 

використовувати хімічний потенціал 
кам’яновугільного пеку завдяки ство-
ренню на його основі нових компози-
ційних матеріалів. 

Лабораторні дослідження про-
водили із середньотемпературним 
кам’яновугільним пеком з температу-
рою розм’якшення 88°С за методом 
кільця та стрижню. Вміст α-фракції  
35%, β-фракції  33%, γ-фракції  
32%. 

Виходячи з особливостей скла-
ду та структури кам’яновугільного пе-
ку для його модифікації було обрано 
активну полімерну добавку  поліві-
нілхлорид (ПВХ). 

Модифікатор ПВХ  порошок з 
розміром часток 100-200 мкм, аморф-
ний полярний полімер з високою між-
молекулярною взаємодією, містить 
галогенні функціональні групи. При 
нагріванні до 150170°С при переході 
до в’язкотекучого стану ПВХ починає 
розкладатися з виділенням хлорово-
дню та утворенням спряжених по-
двійних зв’язків [1]. 

Для оцінки термохімічних пере-
творень, що відбуваються у системі 
пекПВХ, провели термічні дослі-
дження цієї системи, які включають 
диференційно-термічний та термо-
гравіметричний аналізи. Термічний 
аналіз проводився на поєднаному те-
рмічному аналізаторі STA PT1600 
(Linseis, Німеччина) у динамічному 
режимі нагрівання до 900°С у току ар-
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гону (6л/год) зі швидкістю підйому те-
мператури печі 5°С/хв та 10°С/хв. 

Результат аналізу для вихідних 
речовин  кам’яновугільного пеку та 
ПВХ  представлено на рис. 1. 

Виходячи з сучасних уявлень 
[2], аналізуючи термограму вихідного 
кам’яновугільного пеку (рис. 1), можна 
виділити такі основні стадії термохімі-
чних перетворень: 

- ендопік на початку кривої ДТА 
характеризує перехід з в’язкотекучого 
у рідиннорухливий стан, що супрово-
джується поглинанням енергії і витра-
тою її на збільшення теплових коли-
вань молекул; 

- перехід кривої ДТА після ендопі-
ку в широкий екзопік пояснюється 
структуруванням системи, виділенням 
надлишкового тепла при реакціях по-
ліконденсації. 

Крива ДТГ відзначається широким і 
досить рівним піком поступової втра-
ти маси, завдяки, як вказано вище, 
реакціям поліконденсації. 

Крива ДТГ ПВХ має 2 характер-
ні піки (рис. 1). Як відомо [3], терміч-
ний розпад полівінілхлориду відбува-
ється за вільно радикальним механі-
змом. ПВХ починає розпадатися при 
температурах 130170°С з виділен-
ням хлороводню (перший пік макси-

мум 277°С). У результаті цього утво-
рюється продукт, що містить систему 
сполучних подвійних зв’язків. Пода-
льше нагрівання призводить до його 
деструкції (другий пік максимум 
460°С). 

Характер кривої ДТА ПВХ 
(рис. 1) підтверджує вищесказане. 
Перший ендопік (максимум 116°С) ві-
дповідає процесам витрати енергії на 
фазовий перехід полімеру до текучо-
го стану. Другий ендопік (максимум 
277°С) викликаний процесами відще-
плення хлороводню. Третій ендопік 
(максимум 460°С) пов'язаний з витра-
тою енергії на процеси деструкції вуг-
лецевого скелету полімеру. 

Для визначення впливу ПВХ на 
хід термохімічних перетворень 
кам’яновугільного пеку, провели тер-
мічний аналіз суміші вихідних компо-
нентів. Для цього в сухому вигляді рі-
вномірно змішали вихідний 
кам’яновугільний пек та ПВХ (3% від 
маси пеку). Результат аналізу пред-
ставлено на рис. 2. 

Рис. 1. Термічний аналіз вихідного кам’яновугільного пеку та ПВХ (швид-
кість нагрівання 10°С/хв) 
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Як видно з рис. 2, термограма 
суміші значно відрізняється від тер-
мограми вихідного пеку. Перша від-
мінність полягає у з’явленні піку 
втрати маси на кривій ДТГ (макси-
мум 228°С). Друга відмінність  за 
тієї ж температури (228°С) на кривій 
ДТА утворюється екзотермічний пік. 
Для розуміння процесів, які відбува-
ються у суміші пек-ПВХ необхідно 
зробити порівняльний аналіз термо-
грам (рис. 1, 2). 

Оскільки на кривій ДТГ вихідно-
го пеку (рис. 1) немає піків в області 
температур 200250°С, то поява піку 
на кривій ДТГ суміші пов’язана безпо-
середньо з присутністю ПВХ у суміші. 
Температура початку піку на кривій 
ДТГ суміші (рис. 2) складає 205°С. 
Температура початку деструкції ПВХ 
або початку піку на кривій ДТГ ПВХ 
(рис. 1) також дорівнює 205°С. Отже, 
при температурі 205°С розпочинаєть-
ся деструкція ПВХ у суміші. Як видно 
з кривої ДТА ПВХ (рис. 1) деструкція 
ПВХ потребує витрати енергії, що ви-
ражається в ендопіку. Але на кривій 
ДТА суміші (рис. 2) ендопіку немає, 
натомість при температурі 210°С 
з'являється екзотермічний пік, макси-
мум якого співпадає з максимумом 
піку ДТГ. 

Таким чином, відбувається про-
цес втрати маси з виділенням енергії, 
якому можна дати декілька пояснень: 

- відбувається деструкція ПВХ з 
виділенням хлороводню, що приво-
дить до втрати маси (пік на кривій 
ДТГ, рис. 2); оскільки процес деструк-

ції відбувається за вільнорадикаль-
ним механізмом, то в результаті де-
струкції в суміші утворюється значна 
кількість радикалів, які беруть участь 
у процесах полімеризації, які є екзо-
термічними (екзопік на ДТА, рис. 2); 
тобто відбувається хімічна взаємодія 
між кам’яновугільним пеком та ПВХ, 
яка виражається вірогідно у приєд-
нанні структурних одиниць пеку до 
активних полімерних радикалів, які 
утворюються при деструкції ПВХ; 

- відбуваються процеси поліконде-
нсації між ПВХ та кам’яновугільним 
пеком; процеси поліконденсації су-
проводжуються виділенням низько-
молекулярних компонентів (пік на 
кривій ДТГ, рис 2) і є екзотермічними 
(екзопік на кривій ДТА, рис. 2); 

- деструкція ПВХ викликає процеси 
поліконденсації пекової маси; 

- відбуваються реакції зшивання, 
які можуть бути наслідком рекомбіна-
ції двох утворених полімерних ради-
калів або взаємодії полімерного ради-
калу одного ланцюга з ненасиченим 
зв’язком другого ланцюга, які, вірогід-
но, також протікають за вільноради-
кальним механізмом [3]. 

Таким чином, до температури 
205210°С відбувається перегрупу-
вання атомів усередині молекул пеку, 
тобто йде утворення активного ком-
плексу  це прихований період де-
струкції пеку без помітної втрати маси. 

Підвищення температури приз-
водить до того, що коливальна енер-
гія атомів у бокових ланцюгах та пе-
риферії перевищує енергію хімічних 
зв’язків, у результаті чого відбуваєть-
ся їх розрив. Відщеплюються ті групи 
атомів, у яких найменш міцні хімічні 
зв’язки. Накопичення активних ком-
плексів пеку (радикалів) призводить 
до початку реакцій поліконденсації та 
полімеризації з радикалами, що утво-
рюються при деструкції ПВХ. Ці про-
цеси супроводжуються екзотермічним 
ефектом. 

Таким чином, при взаємодії пе-
ку з ПВХ протікає складний комплекс 

Рис. 2. Термічний аналіз суміші 
компонентів вихідний пек – ПВХ (3%) 
(швидкість нагрівання 10°С/хв) 
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хімічних реакцій, як розкладання, так і 
синтезу. 

Для отримання інформації про 
термохімічні перетворення у системі 
пек – ПВХ провели термічний аналіз 
модифікованих пеків та пеку, термоо-
бробленого без додавання модифіка-
тору. Результати наведені на рис. 3. 

Як видно з рис. 3 термограма 
пеку, термообробленого без добавок 
(досл.0), майже не відрізняється від 
термограми вихідного пеку (рис. 1). 
Криві ДТГ термообробробленого без 
добавок пеку (досл.0) та пеку з дода-
ванням 1% ПВХ (досл.1) також не 
мають особливих відмінностей. Однак 
криві ДТА досл.0 та досл.1 відрізня-
ються появою на останній екзопіку 
(максимум 239°С). Враховуючи вище 
зроблені висновки про вплив ПВХ на 

термохімічні перетворення кам’яно-
вугільного пеку, екзопік на кривій ДТА 
(досл.1) можна пов’язати з хімічною 
взаємодією ПВХ та кам’яновугільного 
пеку в цьому інтервалі температур. 

Із зростанням кількості добавки 
ПВХ (досл. 2, 3) на кривих ДТГ 
з’являються 2 піки в області темпера-
тур близько 200270°С, інтенсивність 
яких збільшується зі зростанням кіль-
кості доданого ПВХ. Чіткіше ці піки 
вимальовуються при швидкості нагрі-
вання 5°С/хв (рис.4). 

На початку всіх кривих ДТА (рис. 
3, 4) проявляється ендопік, який мож-
на пов’язати з процесами розм'якшен-
ня та плавлення, що потребують ви-
трати енергії. Але на кривих ДТА мо-
дифікованих пеків слідом за першим 
ендопіком з’являється другий ендопік 
(рис. 4), який знаходиться в зоні вищих 
температур і якого немає на кривій 
ДТА не модифікованого пеку. 

До того ж зі зростанням кількості до-
даного ПВХ другий ендопік стає більш 
виразним, а його інтенсивність збіль-

Рис. 3. Термічний аналіз пеків, модифі-
кованих ПВХ. Кількість ПВХ: 1– 1%; 2– 3%; 3– 
5% (швидкість нагрівання 10°С/хв) 

Рис. 4. Термічний аналіз пеків, модифі-
кованих ПВХ. Кількість ПВХ: 1– 1%; 2– 3%; 3– 
5% (швидкість нагрівання 5°С/хв) 
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шується. Це дозволяє зробити при-
пущення, що другий ендопік пов'яза-
ний з додатковою витратою енергії на 
процес розм'якшення високострукту-
рованих фрагментів пеку, що утвори-
лися при його модифікації ПВХ. Ви-
ходячи з цього, другий пік на кривих 

ДТГ, вірогідно, характерний процесам 
деструкції продуктів полімеризації 
ПВХ та пеку, отриманих в процесі мо-
дифікації. 

Результати термічних дослі-
джень доповнює структурно-груповий 
аналіз модифікованих пеків (табл. 1). 

∆α= α-(α0+%ПВХ)·100/(100+%ПВХ); ∆β= β-β0·100/(100+%ПВХ); 

∆γ= γ-γ0·100/(100+%ПВХ), 

де α0, β0, γ0  вміст відповідної фрак-
ції у термообробленому кам’яно-
вугільному пеку без добавок, %; α, β, 

γ  вміст відповідної фракції у тер-
мообробленому кам’яновугільному 
пеку з ПВХ, %. 

Таблиця 1. Вплив ПВХ на зміну групового складу та температуру розм’якшення 
кам’яновугільного пеку 

№ досл Модифікатор, % від маси пеку ∆α, % ∆β, % ∆γ, % tp по Віка, °С 
0 - - - - 60 

1 ПВХ, 1 1,1 2,2 -3,3 61 

2 ПВХ, 3 0,7 6,8 -7,5 69 

3 ПВХ, 5 3,4 7,6 -11,0 70 

 
Аналіз отриманих даних (табл. 

1) показав, що введення ПВХ до 
кам’яновугільного пеку ініціює проце-
си синтезу α- та β-фракцій за рахунок 
складних фізико-хімічних перетво-
рень, що відбуваються з найменш ви-
сокомолекулярною складовою пеку  
γ-фракцією. При цьому зростання кі-
лькості модифікатору інтенсифікує ці 
процеси. Додавання 3% ПВХ (досл.2) 
у порівнянні з 1% ПВХ (досл.1) істот-
но збільшує кількість найбільш цінної 
полімерної складової пеку  
β-фракції (на 4,6%), при цьому вміст 
α-фракції залишається майже незмін-
ним. Збільшення кількості ПВХ до 5% 
(досл.3) в порівнянні з 3% ПВХ 
(досл.2) призводить до менш значно-
го зростання β-фракції (на 0,8%), але 
разом з тим спостерігається різкий 
стрибок накопичення найбільш висо-
комолекулярної α-фракції (на 2,7%), 
що є небажаним для полімерних вла-
стивостей кам’яновугільного пеку. 

Отримані результати термохімі-
чних перетворень у системі пекПВХ 

вказують на те, що між 
кам’яновугільним пеком та ПВХ від-
бувається хімічна та фізико-хімічна 
взаємодія. 

Зростання більш високомоле-
кулярних фракції (α і β) пеку за раху-
нок низькомолекулярної (γ) можна 
пояснити домінуючими реакціями по-
лімеризації та поліконденсації. 

Протікання реакцій полімериза-
ції та поліконденсації підтверджує та-
кож збільшення температури 
розм’якшення по Віка отриманих пе-
кополімерів (табл. 1). При цьому найі-
стотніше збільшення температури ро-
зм'якшення відбувається при взаємо-
дії пеку та 3% ПВХ (69°С). Збільшен-
ня кількості ПВХ до 5% майже не від-
значається на температурі розм'як-
шення. Підвищення температури ро-
зм'якшення можна пояснити проце-
сами структурування та підвищення 
молекулярної маси кам’яновугільного 
пеку, який вступає у хімічну взаємо-
дію з модифікатором. 
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І.Г. Крутько, Ю.В. Пульникова (ДонНТУ) 

КОАЛЕСЦЕНЦІЯ ВОДНИХ КАМ’ЯНОВУГІЛЬНИХ ЕМУЛЬСІЙ НА 
МІНЕРАЛЬНИХ ВОЛОКНИСТИХ МАТЕРІАЛАХ 

Досліджено вплив різних факторів та параметрів (швидкість потоку, щільність упа-
ковки, конструкція фільтру, температура) на ефективність розділення водних 
кам’яновугільних емульсій. 

Ключові слова: водні кам’яновугільні емульсії, аміачні води, коалесценція, мінеральні 
волокнисті матеріали, седиментаційний аналіз 

Исследовано влияние различных факторов и параметров (скорость потока, плот-
ность упаковки, конструкция фильтра, температура) на эффективность разделения вод-
ных каменноугольных эмульсий. 

Ключевые слова: водные каменноугольные эмульсии, аммиачные воды, коалесценция, 
минеральные волокнистые материалы, седиментационный анализ. 

 
В основі процесів коалесценції 

емульгованих смол та масел на філь-
труючому матеріалі лежать явища ад-
гезії та змочування, що в певній мірі 
впливають і на процес звичайного фі-
льтрування. В коалесцуючих фільтрах 
вони є визначальними. 

Метод коалесценції може бути 
реалізований шляхом фільтрування 
водних кам’яновугільних емульсій 
крізь різні матеріали. Призначення 
коалесцуючих матеріалів  укруп-
нення дрібних емульгованих крапель 
дисперсної фази. Остання обставина 
й визначає властивості коалесцуючо-
го матеріалу. 

Всі коалесцуючі матеріали мо-
жна поділити на гранульовані, волок-
нисті та пористі штучного та природ-
ного походження. 

Аналіз літературних джерел по-
казав, що більш високий ефект коа-
лесценції мають волокнисті полімерні 
та мінеральні матеріали. Аміачні води 
(конденсат первинних газових холо-
дильників та надсмольна вода) пред-
ставляють собою розбавлені водні 
кам’яновугільні емульсії (концентрація 

смол та масел  0,010,2%), що ха-
рактеризуються високою дисперсніс-
тю часток смол та масел (вміст часток 
розміром від 020 мкм до 280620 
мг/л) [1]. Для розділення таких емуль-
сій було обрано мінеральний волок-
нистий матеріал діабазової групи 
(МВД) на основі природних мінералів 
та скляне волокно (СВ). Матеріал 
МВД був модифікований шляхом об-
робки поверхні волокон композиціями 
на основі фенолформальдегідних 
смол, що мають сродство до диспер-
сної фази водних кам’яновугільних 
емульсій. 

Ефект коалесценції залежить 
від багатьох факторів: фізико-хімічних 
властивостей матеріалу, що полягає 
в здатності утримувати та накопичу-
вати на своїй поверхні смолисті речо-
вини (дисперсну фазу); фізико-
хімічних властивостей води (диспер-
сійного середовища) та смолистих 
речовин (дисперсної фази); гідроди-
намічного режиму руху емульсії [2]. 

Процес коалесценції дисперго-
ваних часток смол та масел водо-
кам’яновугільних емульсій через коа-
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лесцуючий матеріал є результатом 
складної взаємодії адгезійних та гід-
родинамічних сил, тобто властивос-
тей, геометричної форми, розмірів ко-
алесцуючого матеріалу та швидкості 
протікання емульсії крізь нього [36]. 

Вивчення коалесцуючих влас-
тивостей МВД та СВ проводили на 
лабораторній колонці, що заповнена 
МВД чи СВ, при різних параметрах 
процесу: температурі (4075°С), шви-
дкості фільтрування 1040 м/год, 
щільності упаковки волокон (4570 
кг/м3), геометричних розмірах заван-
таження фільтру (співвідношення l/d 
фільтру 3,3 та 6,7). Вивчали водну 
кам’яновугільну емульсію (конденсат 
ПГХ, надсмольна вода), що містить 
фракцію 020 мкм, оскільки саме такі 
частки дуже важко осадити. Для збі-
льшення ефективності осідання не-

обхідно мати частки розміром >20 
мкм. Коалесцуючі властивості воло-
кон оцінювали за здатністю їх укруп-
нювати частки 020 мкм. 

Ефективність коалесценції ви-
значали як зміну складу фракції 020 
мкм за формулою: 

%100
0

0 



C

CC
к , 

де С0  вміст смолистих речовин 
(фракція 020 мкм) до коалесцуючого 
фільтру, мг/л; С  вміст смолистих 
речовин (фракція 020 мкм) після ко-
алесцуючого фільтру, мг/л.  

Фракційний склад дисперсної 
фази до та після коалесцуючого філь-
тру визначали седиментаційним ме-
тодом. 

Результати наведені в табли-
цях 13 та на рис. 1. 

Таблиця 1. Коалесцуючі властивості мінеральних волокон ( к ,%)* 

t, °С U, м/год Конденсат ПГХ Надсмольна вода 
МВД СВ МВД СВ 

40 10 77,8 41,3 78,9 42,0 
30 74,8 39,6 75,5 40,6 

60 10 78,2 48,2 80,1 49,0 
30 76,4 44,5 77,7 43,9 

* - γ = 45 кг/м3; l/d = 6,7 

Таблиця 2. Вплив температури та швидкості фільтрування на зміну фракційного 
складу * 

 
 

t, °С 

 
U, 

м/год 
Конденсат ПГХ, 

C
C0  Надсмольна вода, 

C
C0  

МВД СВ МВД СВ 
11-20 
мкм 

0-11 
мкм 

11-20 
мкм 

0-11 
мкм 

11-20 
мкм 

0-11 
мкм 

11-20 
мкм 

0-11 
мкм 

40 10 4,4 4,9 1,7 1,8 4,4 5,5 1,6 1,9 
30 4,1 3,7 1,7 1,6 3,9 4,5 1,7 1,7 

60 10 4,4 5,2 1,9 2,0 4,6 6,3 1,9 2,2 
30 4,1 4,6 1,8 1,8 4,2 5,1 1,8 1,8 

* - γ = 45 кг/м3; l/d = 6,7 

Згідно сучасним уявленням [2], 
процес коалесценції емульгованих 
смол та масел на мінеральному воло-
кні може бути представлений наступ-
ним чином. Завдяки змочуванню та 
адгезії на поверхні волокна емульго-
ваними частками смол та масел утво-
рюється шар дисперсної фази та по-
дальша коалесценція крапель смол 

та масел відбувається при взаємодії з 
цим шаром. Ефективність коалесцую-
чої дії матеріалу визначається сумар-
ним ефектом молекулярно-
поверхневих та гідродинамічних сил, 
тобто коалесценція диспергованих 
смол та масел визначається контакт-
ним та гідродинамічним механізмом. 
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Таблиця 3. Вплив щільності упаковки на фракційний склад                                 
та ефект коалесценції* 

 
 

t, °С 

 
U, 

м/год 

Зміна фракційного складу 
C
C0  к ,% 

γ = 45 кг/м3 γ = 70 кг/м3 γ = 45  
кг/м3 

γ = 70  
кг/м3 11-20 

мкм 
0-11 
мкм 

11-20 
мкм 

0-11 
мкм 

40 10 4,4 4,9 3,9 4,8 77,8 75,7 
20 4,2 4,3 4,0 4,0 76,0 74,9 
30 4,1 3,7 - - 74,8 - 

60 10 4,4 5,2 3,4 5,0 78,2 73,7 
20 4,3 4,9 4,1 4,6 77,1 76,1 
30 4,1 4,6 - - 76,4 - 

* конденсат ПГХ, волокно – МВД, l/d = 6,7 

 

Дослідження коалесцуючих вла-
стивостей мінеральних волокон пока-
зало (табл.1), що з підвищенням тем-
ператури ефективність коалесценції 
дещо збільшується, а зі зростанням 
швидкості фільтрування  зменшу-
ється. 

Відомо, що на механізм коалес-
ценції емульсій оказує вплив в’язкість 
дисперсної фази. З підвищенням те-
мператури в’язкість смол та масел 

зменшується, що сприяє більш ефек-
тивному укрупненню часток. 

При збільшенні швидкості руху 
емульсії крізь шар волокна в більшій 
мірі проявляється вплив гідродинамі-
чного фактора. Можна зробити при-
пущення, що в цьому випадку крапля 
не встигає вступити в контакт з ша-
ром дисперсної фази або спостеріга-
ється диспергування цієї краплі. Про 
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Рис.1. Вплив температури на ефект коалесценції * 
* - γ = 45 кг/м3, l/d = 3,3, матеріал МВД 
_________ - конденсат ПГХ; _  _  _  _  _ - надсмольна вода 
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відсутність суттєвого диспергування 
часток смол та масел говорять ре-
зультати дослідження фракційного 
складу дисперсної фази після коале-
сценції (табл.2). При збільшенні шви-
дкості потоку розподіл часток розмі-
ром 011 мкм та 1120 мкм всередині 
фракції 020 мкм після фільтру прак-
тично не змінюється. Окрім того, дос-
ліджувалась зміна дисперсності різ-
них кам’яновугільних емульсій до та 
після фільтру. Однозначних залежно-
стей дисперсності від різних умов 
проведення процесу фільтрування не 
виявлено, але в усіх випадках спо-
стерігалось зниження дисперсності в 
більшій чи меншій мірі (до 29,2%). Та-
ким чином, швидкість рідини має 
вплив на товщину шару смол та ма-
сел, погіршуючи їх коалесценцію при 
її збільшенні. 

Використання МВД дозволяє 
знизити кількість смолистих часток 
<20 мкм приблизно в 4 рази (табл.2), 
причому цей ефект зберігається для 
різних кам’яновугільних емульсій. Ма-
теріал МВД забезпечує більший (в 
1,61,9 рази) ефект коалесценції у 
порівнянні зі СВ, причому, незалежно 
від температури та швидкості потоку 
емульсії. 

Слід відмітити, що стан поверхні 
волокон для МВД та СВ різний, а це 
має суттєвий вплив на ефективність 
процесу коалесценції. Поверхня ма-
теріалу МВД більш шерохувата, ніж у 
СВ. Адгезія та змочування шерохува-
тих поверхонь мають ряд особливос-
тей. Причини зміни краєвого куту змо-
чування, роботи адгезії та критичного 
поверхневого натягу  наявність ви-
ступів на поверхні та площі контакту 
рідини з шерохуватою поверхнею. Бі-
льша шерохуватість сприяє закріп-
ленню та адгезії крапель смол та ма-
сел на поверхні волокна. Цим можна 
пояснити більшу коалесцуючу здат-
ність матеріалу МВД, незважаючи на 
меншу поверхню у порівнянні зі СВ. 

Середня товщина волокна для МВД 5 
мкм, для СВ  3 мкм. 

Крім того, наявність на поверхні 
волокон фенолформальдегідних смол 
та спорідненість цих смол до диспер-
сної фази водних кам’яновугільних 
емульсій забезпечує вищий ефект ко-
алесценції при використанні МВД. 

На основі цього кращим матері-
алом завантаження обрано МВД. 

Експериментальні дані (табл.1, 
рис.1) показали, що за інших рівних 
умов ефективність коалесценції для 
надсмольної води вища, ніж для кон-
денсату ПГХ. Це можна пояснити тим, 
що вміст мілких фракцій (‹10 мкм) в 
конденсаті ПГХ більше (31,4%), ніж в 
надсмольній воді в (26,9%). До того ж, 
в надсмольній воді більше важких 
ароматичних вуглеводнів  11,1% 
проти 7,4% в конденсаті ПГХ. Викона-
ні розрахунки констант седиментації 
для надсмольної води та конденсату 
ПГХ показали, що конденсат ПГХ 
більш седиментаційно стійкий. 

На наступному етапі дослі-
джень вивчали вплив щільності упа-
ковки на фракційний склад смолистих 
речовин та ефективність коалесценції 
для конденсату ПГХ як найбільш стій-
кої водної кам’яновугільної емульсії. 
Результати представлені в таблиці 3. 

Зміна щільності упаковки не 
оказує суттєвого впливу на зміну 
фракційного складу водних кам’яно-
вугільних емульсій. При даних щіль-
ностях упаковки ефект коалесценції 
високий та складає 73,778,2%. Як 
бачимо з отриманих результатів, з пі-
двищенням температури кількість 
фракції 011 мкм зменшується в 3,4–
5,2 рази, причому зі зниженням швид-
кості фільтрування зменшення кілько-
сті фракції 011 мкм відбувається в 
більшій мірі. Недоліками використан-
ня завантаження з високою щільністю 
є низький коефіцієнт використання 
матеріалу (утворюються застійні зо-
ни) та великий опір, що призводить до 
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втрат напору та зниження ефекту ко-
алесценції. 

Таким чином, виявлено, що мі-
неральний волокнистий матеріал діа-
базової групи забезпечує укрупнення 
дрібнодисперсних часток кам’янову-
гільних смол та масел, а також пере-
розподіл фракції 020 мкм в сторону 

більш крупних часток. Ефект коалес-
ценції зростає з підвищенням темпе-
ратури, зниженням швидкості проце-
су. Використання МВД у якості коале-
сцуючого матеріалу може забезпечи-
ти підвищення ефективності роботи 
гравітаційних відстійників, як перед-
часної стадії очищення аміачних вод. 
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РЕОЛОГИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ВОДОУГОЛЬНЫХ СУСПЕНЗИЙ ИЗ 
УГЛЕЙ РЯДА МЕТАМОРФИЗМА 

Методом ротационной вискозиметрии исследованы реологические характеристики 
водоугольных суспензий из углей ряда метаморфизма  энергетических каменных углей 
низких стадий метаморфизма (марки «Д», «Г») и высокометаморфизованных углей марок  
«Т» и «А», а также угля средней стадии углефикации марки «Ж». Установлено, что модели-
рованием состава твердой фазы суспензий можно получать водоугольные суспензии с ре-
гламентными технологическими свойствами.  

Ключевые слова: водоугольные суспензии, реологические характеристики, вязкость, 
стабильность, пластификаторы. 

Методом ротаційної віскозиметрії досліджені реологічні характеристики водовугіль-
них суспензій з вугілля ряду метаморфізму - енергетичного кам'яного вугілля низьких стадій 
метаморфізму (марки «Д», «Г») і високометаморфізованних вугілля марок «Т» і «А», а також 
вугілля середньої стадії вуглефікації марки «Ж ». Встановлено, що моделюванням складу 
твердої фази суспензій можливо отримувати водовугільне суспензії з регламентними техно-
логічними властивостями. 

Ключевые слова: водовугільні суспензії, реологічні характеристики, в’язкість, стабі-
льність, пластифікатори. 
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Введение 
Проблема получения и исполь-

зования суспензионных видов топли-
ва (водоугольных, маслоугольных и 
спиртоугольных суспензий) впервые 
возникла в середине 70-х годов ХХ 
века во время нефтяного кризиса в 
США, странах ЕЭС и Японии. В этих 
странах были предприняты экстрен-
ные поиски альтернативных видов 
топлива, в первую очередь, жидких 
источников энергии в виде угольных 
суспензий. 

По оценкам экспертов ООН, 
произведенным в середине 70-х го-
дов, уже в ХХI веке могут возникнуть 
серьезные трудности в энергетике в 
связи с истощением запасов нефти и 
газа [1]. Уголь является наиболее до-
ступным топливом, запасы которого в 
природе значительно превышают за-
пасы нефти и газа. Потребности в 
нем могут быть удовлетворены за 
счет разработки внутренних для мно-
гих стран ресурсов, что обеспечивает 
независимость этих стран от поставок 
нефти [1, 2]. 

Угольные суспензии представ-
ляют собой системы на основе тонко-
измельченного угля, жидкости-
носителя и специальных химических 
добавок. Получение и применение 
угольных суспензий является важным 
направлением научно-технического 
прогресса, так как именно в этом виде, 
не прибегая к химической переработ-
ке, уголь можно использовать как аль-
тернативный нефти и продуктам ее 
переработки жидкий энергоноситель. 

Физико-химические характери-
стики суспензий в первую очередь 
зависят от свойств поверхности дис-
персной (твердой) фазы [3]. Для 
угольных суспензий свойства поверх-
ности твердой фазы связаны, прежде 
всего, со степенью углефикации (ме-
таморфизма) частиц угля, из которых 
получают суспензии, их окисленно-
стью и петрографическим составом, а 

также видом и количеством мине-
ральных примесей в угле. Кроме это-
го, большое влияние на реологиче-
ские свойства угольных суспензий 
оказывают размер и форма частиц, а 
также структура поверхности твердой 
фазы (пористость, трещины и др.). 

Целью работы было исследо-
вание реологических характеристик 
водоугольных суспензий из углей 
разных стадий метаморфизма. 

Экспериментальная часть 
Была проанализирована воз-

можность приготовления водоуголь-
ных суспензий из углей разных марок 
Донецкого бассейна  «д» и «г» 
(концентраты углеобогащения, цоф 
«Луганская»); «т» (флотоконцентрат, 
цоф «Моспинская»); антрацит (кон-
центрат, цоф «Нагольчанская»). Для 
приготовления суспензий были ис-
пользованы также шламы гидродо-
бычи на основе угля марки «ж» объ-
единения «Воркутауголь». Концен-
трация угля в суспензиях была 65% в 
расчете на сухую и беззольную (го-
рючую) массу. В качестве пластифи-
каторов использовали «дофен» и 
сульфогумат натрия при концентра-
ции 1,0 мас.% в расчете на органиче-
скую массу угля. 

Реологические характеристики 
суспензий измеряли на ротационном 
вискозиметре rheotest-2 veb mlw с ис-
пользованием системы коаксиальных 
гладких цилиндров (s 2). Радиальный 
зазор между наружным и внутренним 
цилиндрами составлял 1,13 мм, а со-
отношение радиусов цилиндров 
s = 1,06. Диапазон изменения скоро-
сти деформации (сдвига) находился в 
диапазоне έ = 0,5÷437,4 с-1. Темпера-
тура измерения реологических пара-
метров составляла (20±0,1)С. Полу-
чали кривые течения суспензий  
зависимости изменения напряжения 
сдвига (р) от скорости деформации, 
р = f(έ). При этом контролировали 
значения эффективной вязкости ηэф 
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при έ = 9,0 с-1. Из кривых течения 
рассчитывали значения динамическо-
го предела текучести (р0) и пластиче-
ской вязкости (ηпл) при обработке 
бингамовского участка зависимости 
(при έ = 48,6–437,4 с-1) по уравнению 
Рейнера–Ривлина в области р≥р0×s2. 

Обсуждение результатов 
Для приготовления топливных 

суспензий обычно используют так на-
зываемые «энергетические» угли. К 
ним относятся каменные угли низких 
(марки «Д» и «Г») и высоких (марки 
«Т» и «А») стадий метаморфизма, ко-
торые обычно используют в теплоэ-
нергетике. Однако в некоторых слу-
чаях могут быть использованы и угли 
средней стадии метаморфизма (мар-
ки коксующихся углей «Ж», «К» и 
«ОС»), например, при утилизации 
шламов углеобогащения или гидро-
добычи углей. 

Поверхность каменных углей в 
зависимости от стадии метаморфиз-
ма существенно различается. С уве-
личением степени углефикации име-

ет место постепенное уменьшение в 
структуре углей количества кисло-
родсодержащих группировок (таких 
как  -СООН,  -ОН,  -СО и др.) и, сле-
довательно, возрастание гидрофоб-
ности поверхности [4]. Наибольшее 
количество кислородсодержащих 
групп характерно для углей низких 
стадий метаморфизма, вследствие 
чего поверхность таких углей обла-
дает определенной гидрофильно-
стью. Чем выше стадия метаморфиз-
ма каменного угля, тем больше он 
карбонизирован и, следовательно, 
тем более гидрофобна его поверх-
ность [4]. Реологическое поведение и 
устойчивость суспензионных топлив 
существенно зависят от стадии ме-
таморфизма угля, составляющего 
твердую фазу [58]. 

В таблице 1 приведены значе-
ния эффективной вязкости (ηэф  при 
скорости сдвига έ = 9 с-1) и седимен-
тационная устойчивость (su, сут.) во-
доугольных суспензий из углей ряда 
метаморфизма. 

Таблица 1. Характеристики водоугольных суспензий из углей разных марок     
(φ = 65 мас. %) 

Марка угля Тип пластификатора ΗЭФ,  Па×с su, сут 

Д 
дофен 1,26 15 
сульфогумат Nа 1,08 15 

Г 
дофен 1,12 15 
сульфогумат Nnа 0,80 15 

Ж 
дофен 0,28 15 
сульфогумат Nа 0,30 15 

Т 
дофен 0,35 7 
сульфогумат Nа 0,28 5 

Антрацит 
дофен 0,28 5 
сульфогумат Nа 0,21 3 

Д + Т 
дофен 0,62 15 
сульфогумат Nа 0,52 15 

Г + антрацит 
дофен 0,48 15 
сульфогумат Nа 0,45 15 

 
В качестве пластификаторов 

(разжижителей) в суспензиях исполь-
зовали «дофен» и «сульфогумат 
натрия». Известный пластификатор 
«дофен» является продуктом поли-
конденсации сульфокислот нафтали-

на, его производных и аналогов с 
формальдегидом с использованием 
моечных кислот  отходов производ-
ства (кубовых остатков) очищенных 
сортов нафталина. «сульфогумат 
натрия» является продуктом механо-



РОЗДІЛ 3 ХІМІЧНА ТЕХНОЛОГІЯ 

 145

химической реакции сульфирования 
гуминовых кислот из бурого угля [9]. 

Как следует из таблицы 1, пла-
стифицирующее действие «дофена» 
и «сульфогумата натрия» сопостави-
мо по уровню вязкости и стабильно-
сти суспензий. 

Для улучшения потребитель-
ских свойств ВУС целесообразно мо-
делирование состава твердой фазы. 
Это связано с тем, что суспензии из 
низкозольных углей высоких стадий 
метаморфизма («Т» и антрацит) ха-
рактеризуются невысокой седимен-
тационной устойчивостью и низкой 
вязкостью, тогда как из углей «Д» и 
«Г» ВУС стабильны, но менее текучи 
(см. Табл. 1). Для повышения седи-
ментационной устойчивости ВУС 
можно комбинировать угли низкой и 
высокой стадий метаморфизма. Как 
следует из таблицы, при таком моде-
лировании состава твердой фазы 
можно достичь приемлемой седимен-
тационной устойчивости ВУС без 
применения специальных добавок 
стабилизаторов. 

Шлам гидродобычи коксующе-
гося угля марки «Ж» представляет 
собой дисперсную систему с разме-
ром частиц ≤ 100 мкм. Водоугольные 
суспензии из этого угля обладают ря-
дом уникальных качеств, которые вы-
годно отличают эти системы от сус-
пензий на основе энергетических уг-
лей. Как следует из рис. 1, даже без 

пластификатора удается получить 
однородную суспензию с высокой 
концентрацией твердой фазы, 
φ = 6062 мас.% и вязкопластичным 
характером течения (линейная зави-
симость р = а + b έ). Применение в 
качестве пав сульфогумата натрия 
позволяет получать текучую и одно-
родную суспензию с φ = 70 мас.% 
(рис. 2). 

Однако по абсолютным значе-
ниям основных реологических пара-
метров суспензии с φ = 6970 мас.% 
не удовлетворяют требованиям тех-

нологии, которые регламентируются 
на уровне следующих величин: ηэф = 
1,01,5 Па×с, Р0 = 1,52,5 Па [10]. 
Кроме того, кривые течения таких во-
доугольных суспензий не подчиняют-
ся уравнению течения вязкопластич-
ного тела, который является предпо-
чтительным для суспензий, рекомен-
дуемым в качестве водоугольного 
топлива [9] (низкие значения коэф-
фициентов корреляции, R2, уравне-
ния течения Р = а + b έ). 

Суспензия из угля марки «Ж» с 
концентрацией твердой фазы 
67 мас.% обладает всеми необходи-
мыми технологическими характери-
стиками (ηэф, р0, стабильность), а ха-
рактер ее течения подчиняется урав-
нению вязкопластичного твердооб-
разного тела (табл. 2). 

Рис. 1. Кривые течения водоуголь-
ных суспензий из угля марки «Ж». Концен-
трация твердой фазы, мас. %: 1 – 60, 2 – 62

Рис. 2. Кривые течения водоугольных 
суспензий из угля марки «Ж» с добавкой 
сульфогумата натрия. Концентрация твердой 
фазы, мас.: 1 – 65, 2 – 67, 3 – 70 
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Таблица 2. Характеристики водоугольных суспензий из угля марки «Ж» 

φ, мас. % ηэф, Па×с Р0, Па ηпл, Па×с 
R2 уравнения течения 

Р = а + b έ 
65,0 0,30 1,73 11×10-3 0,981 
67,0 0,69 2,21 15×10-3 0,998 
69,0 1,32 4,34 22×10-3 0,882 
70,0 2,84 14,22 34×10-3 0,826 

 

Отсюда следует, что шламы 
гидродобычи (гидроотвалов) на осно-
ве углей средней стадии метамор-
физма могут быть использованы для 
приготовления жидкого энергоноси-
теля  водоугольного топлива. При 
этом одновременно возможна утили-
зация существующих многотоннаж-
ных шламоотстойников. 

 

Выводы 
При использовании водоуголь-

ных суспензий в качестве дисперсного 
топлива необходимо учитывать осо-
бенности формирования структуриро-
ванных дисперсных систем, которые 
определяются, прежде всего, степе-
нью метаморфизма угля, составляю-
щего твердую фазу суспензий, и ти-
пом пластифицирующих добавок. 
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ВЛИЯНИЕ РН СРЕДЫ НА ПОВЕРХНОСТНЫЕ РЕОЛОГИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ СМЕСЕЙ ЦЕТИЛТРИМЕТИЛАММОНИЙ БРОМИДА И 

СОЛЕЙ ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ 

Методом дилатационной реометрии исследованы реологические характеристики 
поверхностных слоев смесей цетилтриметиламмоний бромида (ЦТАБ) с гуматами натрия 
(ГН) на границе раздела жидкость – газ. Установлено, что реологические характеристики 
смесей ГН/ЦТАБ определяются соотношением компонентов в смеси и зависят от рН среды. 
Варьируя соотношение компонентов ГН/ЦТАБ и рН среды, учитывая свойства ПАВ и осо-
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бенности их взаимодействия в разных условиях, можно получать пены с оптимальными 
свойствами. 

Ключевые слова: дилатационная реометрия, поверхностные реологические свойст-
ва, смеси ПАВ, гумат натрия, цетилтриметиламмоний бромид. 

Методом дилатаційной реометрії досліджені реологічні характеристики поверхневих 
шарів сумішей цетілтріметіламмоній броміду (ЦТАБ) і гумату натрію (ГН) на межі розділу 
рідина - газ. Встановлено, що реологічні характеристики сумішей ГН/ЦТАБ визначаються 
співвідношенням компонентів в суміші і залежать від рН середовища. Варіюючи співвідношен-
ня компонентів ГН/ЦТАБ і рН середовища, враховуючи властивості ПАР та особливості їх 
взаємодії в різних умовах, можна отримувати піни з оптимальними властивостями. 

Ключові слова: дилатаційна реометрія, поверхневі реологічні властивості, суміші 
ПАР, гумат натрію, цетілтріметіламоній бромід. 

 
Введение 
Для регулирования процессов 

на межфазных границах обычно ис-
пользуют смеси поверхностно-
активных веществ (ПАВ) с различной 
поверхностной активностью [1]. Сме-
си ПАВ могут обладать более выра-
женными поверхностно-активными 
свойствами, чем каждый компонент в 
отдельности, в том числе и за счет 
синергизма [1, 2]. 

Среди смесей ПАВ особый ин-
терес представляют смеси высоко- и 
низкомолекулярных ПАВ [2]. Низко-
молекулярные ПАВ уменьшают меж-
фазное натяжение, способствуя про-
цессам пластифицирования (разжи-
жения), эмульгирования и пенообра-
зования. Высокомолекулярные ПАВ 
образуют структурированные ад-
сорбционные слои на поверхности 
раздела фаз и являются стабилиза-
торами дисперсных систем. 

Из литературы известно, что на 
поверхностное натяжение водных 
растворов солей гуминовых кислот 
оказывают влияние добавки катион-
ных ПАВ [3]. Благодаря наличию ак-
тивных кислых групп (-СООН и -ОН) в 
макромолекулах, гуминовые кислоты 
способны связывать катионные ПАВ с 
образованием комплексов [4, 5]. Од-
нако исследований влияния рН среды 
на реологические свойства смесей 
солей гуминовых кислот с катионны-
ми ПАВ на границе раздела жид-
костьгаз в литературе нет. 

Целью работы было исследо-
вание влияния рН среды на реологи-
ческие характеристики смешанных 

поверхностных слоев цетилтримети-
ламмоний бромида (ЦТАБ) и макро-
молекул гумата натрия (ГН) методом 
дилатационной реометрии и оценка 
устойчивости пен, образованных эти-
ми компонентами.  

Экспериментальная часть 
Гуминовые кислоты получали 

из аналитической пробы бурого угля 
Александрийского месторождения 
(Украина) однократной экстракцией 
раствором NaOH (СNaOH = 0,1 н) при 
соотношении твердой и жидкой фаз 
1:8 и температуре 20оС. ГК осаждали 
5% раствором HCl. Выпавший осадок 
ГК отделяли от надосадочной жидко-
сти. Растворы гумата натрия (ГН) по-
лучали растворением сухих ГК в 
0,1 н. растворе NaOH, рН растворов 
ГН составляла 11,5. Средняя молеку-
лярная масса полученных таким спо-
собом образцов ГН составляет при-
мерно 20000 [6]. 

Дилатационные реологические 
характеристики поверхностных слоев 
изучали методом формы осциллиру-
ющей капли (тензиометр PAT-2P 
SINTERFACE Technologies, Germany) 
при периодической синусоидальной 
деформации (осцилляции) капли с 
малой амплитудой (∆А/А = ± 7 - 8 %) 
и частотой f в диапазоне 0,005–0,2Гц. 
Принцип работы тензиометра описан 
в [7, 8]. Выражение для дилатацион-
ного модуля вязкоупругости при ма-
лой амплитуде ∆A гармонических ос-
цилляций поверхности капли с угло-
вой частотой f 2 , 

)exp( tiAA   [7, 8]:  
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Дилатационный модуль E ха-
рактеризует вязкоупругие свойства 
поверхностных слоев ПАВ и учитыва-
ет все релаксационные процессы, 
влияющие на динамическое поверх-
ностное натяжение γд. Он выражает-
ся комплексным числом и включает 
реальную (Er  модуль упругости) и 
мнимую (Ei  модуль вязкости) ком-
поненты: ir iEEiE )( . Фазовый 

угол,  , определяется сдвигом фаз 
между осцилляциями поверхностного 
натяжения и площади поверхности. 
Выражения для модуля вязкоупруго-

сти E  и фазового угла   имеют вид:  

22
ri EEE  ,  ri EE /arctg  

Условия пенообразования: барботи-
рование воздуха с расходом 5060 
мм3/с, давление 1350 Па; V0 – 
начальный объем пены, Vt – объем 
пены через 10 мин. Устойчивость пен 
оценивали как отношение Vt / V0. 

Обсуждение результатов 
Соли гуминовых кислот (ГК) от-

носятся к слабым природным поли-
электролитам и проявляют свойства 
анионных поверхностно-активных 
веществ (ПАВ). Благодаря наличию 
активных кислых групп (-СООН и -ОН) 
в макромолекулах, гуминовые кисло-
ты способны связывать катионные 
ПАВ с образованием комплексов [9]. 
Положительно заряженный ион ЦТАБ 
образует стабильные ионные пары с 
ГВ [10]. В зависимости от концентра-
ции ПАВ в объеме раствора между 
полиэлектролитом и ПАВ преобла-
дают различные типы взаимодей-
ствия. Это сказывается на адсорбци-
онных и реологических характеристи-
ках таких смесей. Ранее нами было 
показано, что добавка ЦТАБ к рас-
твору гумата натрия может приводить 
к снижению поверхностного натяже-
ния смеси и увеличению модуля вяз-
коупругости поверхностного слоя. 

При высоких концентрациях ПАВ  к 
снижению модуля вязкоупругости 
[11]. Кислотно-основная реакция сре-
ды (рН) оказывает влияние на сте-
пень ионизации полиэлектролита, си-
лу и характер его взаимодействий с 
противоположно заряженным ПАВ. 
Это должно сказаться на межфазных 
характеристиках. 

В этой работе изучены реоло-
гические характеристики смесей 
ГН/ЦТАБ на границе раздела жид-
кость-газ при трех значениях рН: 11,5; 
7,0; 4,0. Концентрация гумата натрия 
в смеси была постоянной  0,06 
мас.%. Дилатационный модуль E ха-
рактеризует вязкоупругие свойства 
поверхностных слоев ПАВ и учитыва-
ет все релаксационные процессы, 
влияющие на динамическое поверх-
ностное натяжение γд.  

Как следует из рис. 1, зависи-
мости Е от СЦТАБ имеют выраженный 
максимум при концентрации ПАВ, 
СЦТАБ ≈ 0,03 ммоль/л (ГН:ЦТАБ = 1:1–
1:3), а при уменьшении рН среды от 
11,5 до 4,0 величина Е заметно воз-
растает. 

Величина   в нейтральной и 
кислой среде немного ниже, чем в 
щелочной, что свидетельствует о бо-
лее слабых обменных процессах 
между поверхностью и объемом рас-
твора. Это может быть обусловлено 

Рис. 1. Изменение модуля вязко-
упругости (1, 2, 3) и фазового угла (1*, 2*, 
3*) смесей ГН/ЦТАБ при частоте осцил-
ляций 0.1 Гц от концентрации ЦТАБ и рН 
раствора: 1 – рН = 11,5; 2 – рН = 7,0; 3 – 
рН = 4,0. Концентрация гумата натрия, 
СГН = 0,06 мас.% 
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более полным закрытием заряда в 
молекуле гумата натрия в кислой об-
ласти рН. 

В [12] показано существование 
взаимосвязи между реологическими 
характеристиками поверхностных 
слоев и зарядом молекул слабых по-
лиэлектролитов белковой природы. 

Было изучено влияние рН рас-
твора на устойчивость пен, образо-
ванных смесями ГН/ЦТАБ. 

Из рис. 2 видно, что устойчи-
вость пен зависит от рН среды. Мак-
симально устойчивые пены при рН = 

4,0 образуются при ГН:ЦТАБ ≈ 1:3, 
когда величина Е максимальна. 

При рН = 7,0 максимум устой-
чивости пены при ГН:ЦТАБ = 1:20, а 
при рН = 11,5 устойчивость пены воз-
растает, не достигая максимума и при 
ГН:ЦТАБ = 1:40. Образование наибо-
лее устойчивых пен в кислой области 
рН может быть обусловлено более 
полным закрытием заряженных групп 
в молекуле гумата натрия, что невоз-
можно из-за стерических эффектов в 
нейтральной и щелочной области рН. 
Известно, что стабильные пленки пе-
ны белка образуются при значениях 
рН, близких к изоэлектрической точке 
[13]. Четкой корреляции между реоло-
гическими характеристиками поверх-
ностных слоев и стабильностью пен 
ГН/ЦТАБ нет. Однако можно сказать, 
что чем выше величина модуля вяз-
коупругости, тем образуется более 
стабильная пена. Положение макси-
мума на зависимостях модуля вязко-
упругости от концентрации ЦТАБ 
совпадает с максимумом устойчиво-
сти пены при рН 4. Увеличение кон-
центрации ГН в растворе (до 0,76 
мас.%) позволяет получить стабиль-
ные пены при рН 6 и при меньшей 
концентрации ЦТАБ. 

 

Рис. 2. Изменение устойчивости пе-
ны, образованной ЦТАБ и смесями ЦТАБ и 
ГН, от концентрации ЦТАБ при варьирова-
нии рН среды 

Рис. 3. Иллюстрация структуры гуминовой кислоты, растворенной в 0,1 н NaOH, и возможных 
конфигураций комплексов ГК/ЦТА+ при различных соотношениях компонентов, по данным [14]: (а) и 
(в) – растворимые комплексы ГК/ЦТА+, (б) – нерастворимые комплексы ГК/ЦТАБ 
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Образование прочных поверх-
ностных пленок в растворах смесей 
ГК/ЦТАБ и устойчивых пен может 
быть связано с образованием раз-
личных типов комплексов между ГК и 
ЦТАБ. В работе [14] методом малоуг-
лового рассеяния рентгеновских лу-
чей показана возможность образова-
ния комплексов между ГК и ЦТАБ при 
разных соотношениях компонентов в 
системе (рис. 3). 

Размеры таких образований 
могут достигать сотен нм, если 
учесть, что размеры макромолекулы 
гуминовой кислоты, по данным [14, 
15], составляют 418 нм. 

Выводы 

Методом дилатационной рео-
метрии исследованы реологические 
характеристики поверхностных слоев 
смесей цетилтриметиламмоний бро-
мида с солями нативных гуминовых 
кислот на границе раздела жидкость 
– газ и устойчивость пен, образован-
ных смесями ГН/ЦТАБ при различных 
значениях рН среды. Варьируя соот-
ношение компонентов ГН:ЦТАБ и рН 
среды, учитывая свойства ПАВ и 
особенности их взаимодействия в 
разных условиях, можно получать пе-
ны с оптимальными свойствами. 
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В.В. Шаповалов, В.И. Ванин (ДонНТУ) 

О ВОЗМОЖНОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ ГЛИНОЗЕМА ИЗ ОТХОДОВ УГЛЕ- И 
ГОРНОДОБЫВАЮЩЕЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ МЕТОДОМ СПЕКАНИЯ 

БЕСЩЕЛОЧНОГО СЫРЬЯ С ИЗВЕСТНЯКОМ 

Исследована двухкомпонентная шихта (аргиллит-мел, каолин-мел) для извлечения 
глинозема методом спекания с известняком, отработан температурный режим спекания, 
обеспечивающий саморассыпание спека и высокую степень извлечения глинозема.   

Ключевые слова: аргиллит, каолин, мел, саморассыпающийся спек, выщелачивание, 
алюминат натрия, глинозем. 

Досліджено двохкомпонентну шихту (аргілліт-крейда, каолін-крейда) для вилучення 
глинозему методом спікання з вапняком, відпрацьован температурний режим спікання, що 
забезпечує саморозсипання спеку і високий ступінь вилучення глинозему. 

Ключові слова: аргіліт, каолін, крейда, саморозсипаючий спек, вилуговування, 
алюмінат натрію, глинозем. 

 
Геотехногенные отходы, накоп-

ленные при разработке месторожде-
ний горнодобывающей, в частности 
угольной, промышленности, могут 
выступать В Украине перспективным 
сырьем для производства глинозема. 
В настоящее время в результате до-
бычи угля скопилось сотни миллио-
нов тонн твердых техногенных отхо-
дов, которые, с одной стороны, пред-
ставляют ценность в качестве источ-
ников сырья для промышленности, а 
с другой – значительно ухудшают 
экологическую обстановку. Основны-
ми компонентами техногенных отхо-
дов угледобывающей, металлургиче-
ской промышленности и топливно-
энергетического комплекса являются 
диоксид кремния SiO2 (кремнезем), 
оксид алюминия Аl2O3 (глинозем), ок-
сид железа(III) Fe2O3, в качестве при-
месей  оксиды титана, натрия и т. 
д. Например, средний состав породы 
терриконников представляют аргил-
литы, содержащие по основным ком-
понентам 50  60 мас.% SiO2, 15–18 
мас.% Аl2O3, 6–10 мас.% Fe2O3. На 
территории Украины находятся де-
сятки млн. т вскрышных пород отва-
лов карьеров, составной частью ко-
торых являются каолины, содержа-
щие до 3035 мас.% Аl2O3, 
50-55 мас.% SiO2, до 1 мас.% Fe2O3. 

На сегодня основным сырьем для из-
влечения глинозема являются бокси-
ты, распространенные в Австралии, 
Бразилии, Ямайке, Гайане и др. Пе-
реработка бокситов осуществляется 
по методу Байера. Преимущество 
данного метода заключается в эко-
номичности и относительной просто-
те извлечения глинозема. Однако, 
для Украины бокситы являются им-
портируемым сырьем, стоимость ко-
торого по некоторым экспертным 
оценкам будет возрастать. Суще-
ственным недостатком способа Бай-
ера получения глинозема из бокситов 
является накопление высокощелоч-
ного красного шлама, занимающего 
большие территории и представляю-
щего угрозу с экологической точки 
зрения. 

Метод спекания глиноземсо-
держащего сырья с известняком яв-
ляется достаточно универсальным и 
используется в случае большого со-
держания в сырье кремнезема. В 
частности, он является основным ме-
тодом для переработки нефелинов, 
содержащих значительное количе-
ство щелочных металлов. В [1] на 
примере каолина Ангренского место-
рождения и Ургазского известняка по-
казана возможность излечения гли-
нозема методом спекания бесщелоч-
ного сырья с известняком. В [2] отме-
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чается, что метод спекания бесще-
лочного сырья с известняком доста-
точно чувствителен к содержанию в 
сырье таких примесей, как MgO, TiO2, 
Fe2O3, затрудняют процесс спекания 
и извлечение из спеков глинозема. В 
целом, из анализа литературных 
данных [16] следует, что реализация 
данного способа будет зависеть от 
химико-минералогического состава 
глиноземсодержащего сырья и в каж-
дом конкретном случае требует уточ-
нения параметров процессов спека-
ния и извлечения глинозема. 

Целью настоящей работы яв-
лялась проверка возможности извле-
чения глинозема из отходов горнодо-
бывающей промышленности Донбас-
са и выбора условий спекания шихты, 
обеспечивающих максимальную сте-
пень извлечения глинозема. 

В качестве сырьевых материа-
лов рассматривались: 

а) аргиллит  отход горнодо-
бывающей промышленности (уголь-
ные отвалы, терриконники); 

б) вскрышные породы место-
рождения каолина; 

в) некондиционные отходы со-
дового производства  мел (фракция 
менее 30 мм). 

В табл. 1 приведен химический 
состав сырьевых компонентов, ис-
пользованных при проведении иссле-
дования. Высокое содержание диок-
сида кремния в сырьевых глинозем-
содержащих материалах предопре-
деляет использование метода спека-
ния сырья с известняком (для связы-
вания SiO2 в силикаты кальция) с по-
следующим извлечением глинозема 
из спека щелочными растворами. 
Данный метод принципиально позво-
ляет осуществлять комплексную пе-
реработку геотехногенных отходов на 
глинозем и цемент. 

Таблица 1. Химический состав сырьевых материалов 

Сырьевой материал 
Содержание оксидов, мас. % 

SiO2 CaO Al2O3 Fe2O3 Другие п.п.п.* 
Аргиллит  56,7 - 16,2 7,1 9,7 10,3 
Каолин  56,3 - 32,6 0,1 1,7 9,3 
Мел  0,8 54,3 0,4 0,3 1,4 42,8 

*) п.п.п.  потери при прокаливании. 

Перед приготовлением шихты 
для спекания мел, каолин и аргиллит 
измельчались в шаровой фарфоро-
вой мельнице раздельно и с помо-
щью сита 008 отбирались фракции с 
размером частиц менее 0,08 мм, а 
затем смешивались с расчетным ко-
личеством мела. Образцы для экспе-
римента готовились на 50 и 100 г 
шихты с добавлением 20 и 40 мл  во-
ды соответственно. Спекания прово-
дились в одно- и двухкамерных ша-
мотных лодочках в интервале темпе-
ратур 1250–1360°С, с медленным 
охлаждением в печи в течение неко-
торого времени или непосредственно 
охлаждались на воздухе после до-
стижения максимальной температу-
ры. После извлечения из печи лодоч-
ку изолировали каолиновой ватой для 

равномерного охлаждения и оставля-
ли охлаждаться на воздухе. После 
саморассыпания спек, представляю-
щий собой тонкий порошок и комочки, 
просеивался через сито 1 мм. Если 
через сито проходил спек в количе-
стве 100%90%, то качество его са-
морассыпания оценивалось как от-
личное, 9080%  хорошее, 8070% 
 удовлетворительное (удовл.), ме-
нее 70%  плохое. Рентгенофазовый 
анализ образцов спека выполнен на 
дифрактометре ДРОН-2.0 с автома-
тизированной системой обработки 
рентгенограмм и идентификации 
твердых фаз. Использовалось моно-
хроматизированное Cu-Kα излучение 
(λ = 1,54178 А°), в качестве монохро-
матора был применен изогнутый мо-
нокристалл LiF. 
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Выщелачивание алюмокальци-
евых спеков проводили содовым рас-
твором концентрацией 100120 г/л 
при температуре 70С. Степень из-
влечения глинозема определяли как 
соотношение количества Al2O3, пе-
решедшего в содовый раствор после 
выщелачивания, к его содержанию в 
шихте. Концентрацию глинозема в 
растворе определяли комплексоно-
метрическим методом [7], сущность 
которого состояла в образовании 
трилонатного комплекса алюминия 
при рН = 5,2–5,8 и титровании избыт-
ка трилона Б раствором сернокислого 
цинка в присутствии индикатора кси-
ленолового оранжевого. 

Как следует из диаграммы со-
стояния СаО – Al2O3 – SiO2 (рис. 1), 
даже без учета других оксидов присут-
ствующих в техногенных отходах, ос-
новные компоненты способны образо-
вывать множество соединений. Лишь в 
небольшом участке диаграммы, огра-
ниченной треугольником состава 
2CaO·SiO2−12CaO·7Al2O3−CaO·Al2O3, 
образуются фазы с легко извлекае-
мыми формами глинозема 
12CaO·7Al2O3 и CaO·Al2O3. Учитывая 
значительное содержание в техно-
генных отходах SiO2 можно предпо-
ложить, что основными их компонен-
тами будут свободный SiO2 и муллит 
A3S2 (3Al2O3·2SiO2). 

Согласно диаграмме, при соот-
ношениях оксидов в шихте равных 

,1      ;8,1      ;2
32322


OFe

CaO

OAl

CaO

SiO

CaO
 

возможно протекание следующих ре-
акций: 
декарбонизация мела: 

CaCO3 → CaO + CO2;          (1) 

связывание кремнезема в β-форму 
ортосиликата кальция: 

SiO2 + 2 CaO → β-2CaO·SiO2;   (2) 

разрушение муллита 

3Al2O3·2SiO2 + 4 CaO → 
→ 2 β-2CaO·SiO2 + 3 Al2O3;        (3) 

переход глинозема в извлекаемую 
форму: 

Al2O3 + CaO → CaO·Al2O3;     (4) 

7Al2O3 + 12CaO → 12CaO·7Al2O3;  (5) 

связывание оксида железа (tпл = 
1240°С): 

Fe2O3 + CaO → CaO·Fe2O3;    (6) 

Важным аспектом спекания 
шихты является подбор таких темпе-
ратурных режимов спекания и охла-
ждения, которые бы обеспечили не 
только протекание реакций (16), но и 
получение продуктов в определенных 
состояниях. Во время спекания и 
охлаждения в зависимости от темпе-
ратуры и состава возможно образо-
вание и взаимное превращение кри-
сталлических, аморфных или стекло-
образных фаз. Важнейшим фазовым 
превращением при охлаждении спека 
является переход [8]: 

42
675

42 SiOCaSiOCa   C , 

сопровождающийся изменением 
мольного объема Ca2SiO4, что вызы-
вает саморассыпание спека и влияет 
на степень извлечения глинозема в 
ходе выщелачивания. Это является 
важным технологическим моментом, 
поскольку исключается энергозатрат-
ный процесс измельчения спека пе-

     Рис. 1. Диграмма состояния системы 
СаОAl2O3–SiO2 [2]. Заштрихована область 
составов с легко извлекаемыми формами 
глинозема 
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ред стадией извлечения глинозема. 
Содержащиеся в техногенных отхо-
дах примеси могут стабилизировать 
β-Ca2SiO4, образовывать стеклооб-
разные фазы, в результате чего из-
влечение глинозема практически не 
происходит. 

При обработке рассыпавшегося 
спека содовым раствором осуществ-
ляется переход глинозема в раствор 
в виде алюмината натрия (NaAlO2) в 
соответствии с следующими уравне-
ниями: 

12СаО·7Al2O3 + 12 Na2CO3 + 5 H2O → 
→ 14 NaAlO2 + 12 CaCO3 + 10 NaOH, 

СаО·Al2O3+Na2CO3→2NaAlO2+CaCO3. 

Спекание шихты аргиллит-
мел (табл. 2). Качество саморассы-
пания изменяется в зависимости от 
условий спекания от плохого до хо-
рошего. Наилучшие результаты 
обеспечивает спекание шихты при 
температуре 13001320оС с выдерж-
кой при этих температурах до 60 ми-
нут. Далее необходимо охлаждение 
спека в печи до 7001200оС, а затем 
охлаждение спека на воздухе, что бу-
дет вызывать его саморассыпание 
(рис. 2). 

 

1 –                2 –  

Рис. 2. Саморассыпание спека. Температура спекания 1300 С, охлаждение в печи до 
1200°С: 1  спек из печи; 2 – спек после охлаждения до комнатной температуры 

Таблица 2. Влияние температурного режима спекания на качество    
спека из шихты аргиллит – мел 

Массовое соот-
ношение аргил-

лит: мел 

Спекание 
Охлаждение 

в печи 

Степень из-
влечения 

глинозема, %

Качество саморас-
сыпания 
 спека t, С 

В
ре
м
я 
вы

д
ер
ж
ки

,  
м
и
н.

 

До 
t, С 

В
ре
м
я 
ох
л
аж

д
ен
и
я 

в 
пе
чи

, м
и
н.

 

1:2,2 1340 0 1340 0 72,7 удовл. 
1:2,2 1340 0 700 60 82,5 хорошее 
1:2,26 1300 60 1200 40 86,0 хорошее 
1:2,42 1300 60 100 З60 75,3 удовл. 
1:2,6 1320 0 1320 0 44,7 плохое 
 

При более высоких температу-
рах образуется, вероятно, вследствие 
высокого содержания оксида железа 

в аргиллите стеклообразная фаза, 
трудно поддающаяся дальнейшей 
переработке по извлечению глинозе-
ма содовым раствором. 
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Данные рентгенофазового ана-
лиза (рис. 3) показывают, что основ-
ными хорошо выраженными кристал-
лическими фазами в спеке после са-
морассыпания являются: 3Al2O3·2SiО2 
(Mullite) ≈ 8%; Ca2SiО4 и не опреде-
ленная фаза. Последняя, по всей ви-
димости, представляет собой близкие 
к аморфному состоянию фазы алю-
минатов кальция и кальциевых фер-
ритов. Алюминийсодержащие фазы, 
из которых легко извлекается глино-
зем, на рентгенограмме не проявля-
ются. Следовательно, для получения 
продукта с высокой степенью извле-
чения глинозема процесс спекания 
должен проводиться в режимах спо-

собствующих переходу глинозема в 
аморфные фазы. Визуально это фик-
сируется по качеству спека после его 
саморассыпания. Прослеживается 
однозначная зависимость между ка-
чеством саморассыпания и степенью 
извлечения глинозема  чем более 
мелкий спек после саморассыпания, 
тем больше степень извлечения 
Al2O3. Максимально достигнутая сте-
пень извлечения глинозема состави-
ла 86 % от его содержания в аргил-
лите. Неизвлеченный глинозем со-
гласно рентгенофазовому анализу 
остается в составе муллита. 

 
Рис. 3. Рентгеновская дифрактограмма продукта спекания шихты аргиллит – мел. 

Температура спекания 1300С 
 
Как следует из рентгенограммы 

продукта спекания (рис.3), содержа-
щийся в аргиллите кремнезем связы-
вается в белит Ca2SiО4. После извле-
чения глинозема белитовый шлам 
имеет следующий состав, мас. %: СaO 
 57,2; SiO2  25,4; Al2O3  4,6; MgO  
1,6; Fe2O3  1,2; п.п.п.  9,1, который 
является ценным компонентом в про-
изводстве цементного клинкера. 

Спекание шихты каолин-мел 
(табл. 3). Шихта отличается, вслед-
ствие малого содержания оксида же-
леза, повышенной температурой спе-

кания более 1360оС. Спекание шихты 
при этой температуре в течение 60 
минут с дальнейшим охлаждение в 
печи до 1260оС, а затем охлаждением 
на воздухе позволяет получить хоро-
ший продукт для извлечения глино-
зема. Достигнутая степень извлече-
ния последнего превышает 90%. 
Данные рентгенофазового анализа 
(рис. 4) показывают, что основными 
хорошо выраженными кристалличе-
скими фазами в спеке после само-
рассыпания являются: 3Al2O3·2SiО2 
(Mullite) ≈ 5%; Ca2SiО4  78%; не 
определенная фаза  17%. 
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Таблица 3. Влияние температурного режима спекания на качество спека из 
шихты каолин  мел 

Массовое со-
отношение 
каолин: мел 

Спекание Охлаждение 

степень 
извлечения 
глинозема, % 

качество 
саморассыпания 

спека t, С 

В
ре
м
я 
вы

д
ер
ж

-
ки

 , 
м
и
н.

 

До  
t, С 

В
ре
м
я 
ох
л
а-

ж
д
ен
и
я 
в 
пе
чи

, 
м
и
н.

 

1:2,6 1360 0 1260 15 57,8 плохое 
1:2,5 1360 60 1260 40 91,2 отличное 
1:2,5 1300 60 1200 30 56,9 плохое 
1:2,5 1360 60 1200 60 79,6 удовл. 

 
Алюминийсодержащие фазы, из 

которых легко извлекается глинозем, 
находятся в аморфном состоянии и на 
рентгенограмме не проявляются. 

При содержании 326 кг глино-
зема на 1000 кг каолина, выход гли-
нозема составит около 300 кг. Для 
получения 1 тонны глинозема потре-
буется 3,4 тонн каолина и 8,5 тонн 

мела. Остаток около 7 тонн, пред-
ставляющий в основном силикаты 
кальция в форме белита и некоторое 
количество алюмината кальция, мо-
жет быть направлен на производство 
цементного клинкера. При переработ-
ке остатка на цементный клинкер 
необходимо будет внести мел и со-
держащие оксид железа добавки. 

 
Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма продукта спекания шихты каолин – мел. Тем-

пература спекания 1300С 
 
Таким образом, оценка количе-

ства техногенных отходов в Украине 
показывает, что они могут быть значи-
тельной сырьевой базой производства 
на многие годы. Кроме получения вос-
требованной продукции, переработка 
техногенных отходов позволит решить 
многие экологические и социальные 
проблемы. Существует принципиаль-
ная возможность полной комплексной 

утилизации техногенных отходов гор-
нодобывающей промышленности, в 
том числе угледобывающей, по спосо-
бу спекания с карбонатом кальция в 
разных его формах. Реализацию про-
цесса утилизации наиболее целесооб-
разно осуществлять на предприятиях 
цементной промышленности, на кото-
рых существует мощное и дорогосто-
ящее помольное, смесительное и об-
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жиговое оборудование. Имеющееся 
оборудование, помимо основных пря-
мых своих функций по производству 

цемента, может быть использовано 
для утилизации шлама, образующего-
ся на стадии извлечения глинозема. 
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МЕТОД КЕРАМИЧЕСКОЙ НАПЛАВКИ КАК СПОСОБ ВОССТАНОВЛЕНИЯ 
ШАМОТНОЙ ФУТЕРОВКИ ШАХТНОЙ ПЕЧИ 

Продление срока эксплуатации футеровки шахтных печей в связи с ростом цен на 
огнеупоры является актуальным вопросом. Метод керамической наплавки позволяет вос-
становить футеровку в зоне обжига печи. 

Ключевые слова: шахтная печь, футеровка, шамотный огнеупор, разрушение, кера-
мическая наплавка. 

Продовження терміну експлуатації футеровки шахтних печей у зв'язку із зростанням 
цін на вогнетриви є актуальним питанням. Метод керамічної наплавки, дозволяє відновити 
руйнування футеровки в зоні випалу печі. 

Ключові слова: шахтна піч, футерування, шамотний вогнетрив, руйнування, керамі-
чна наплавка. 

 
В технологическом процессе 

сахарного производства используется 
обожженная известь. Её высокая ре-
акционная способность используется 
в процессе очистки соков сахарной 
свеклы [1]. Известь получают из из-
вестняка непосредственно на сахар-
ном заводе в шахтной известеобжи-
гательной печи, футеровка которой 

выложена  шамотом марок ШПД – 39, 
43 ГОСТ 1598 - 96 [2]. 

При обжиге известняка огне-
упоры футеровки зоны высоких тем-
ператур (рис. 1) подвергается дей-
ствию движущейся массы обжигаемо-
го материала и высокотемпературно-
му воздействию горящего топлива. 
При обжиге некоторых известняков 
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образуется расплав, который, расте-
каясь в межкусковом пространстве 
прочно склеивает отдельные куски 
шихты и шихты с огнеупорной клад-
кой [1]. Соблюдение технологической 
дисциплины процесса обжига оказы-
вает большое  влияние на состояние 
футеровки печи [1, 3, 4]. Из-за нару-

шения технологической дисциплины, 
при эксплуатации, появляются раз-
рушения футеровки по всей высоте 
печи, которые в дальнейшей  могут 
вызвать аварии. В периоды остановки 
печи в зависимости от состояния фу-
теровки проводят ремонтные работы. 

 

 
Рис. 1. Шахтная печь для обжига известняка: 1 – шамотная футеровка, 2 – зона разру-

шения футеровки 
 

Ремонт проводят несколькими 
способами:  

- ремонт разрушений футеровки с 
использованием огнеупорных бето-
нов. 

Недостатком данного метода 
является: длительное время тверде-
ния бетона, непрочное сцепление бе-
тона и материала футеровки. 

Стойкость этого вида ремонта 
составляет один сезон работы печи[5].  

- полная перекладка футеровки пе-
чи. 

Недостаток этого метода это 
большая стоимость работ (разборка 
отслужившей футеровки, приобрете-
ние новых огнеупоров, выкладывание 
новой футеровки) [2]. 

- ремонт разрушенных мест футе-
ровки методом керамической наплав-
ки. 

Для этого используется специ-
альное оборудование, с помощью ко-
торого производится восстановление 
разрушенных участков футеровки до 
первоначальной формы [6,7]. 

Основные разрушения футе-
ровки располагаются на 2/3 высоты 
печи (центральная часть). Разруше-
ния могут быть размером от размера 
одного кирпича до нескольких м2, 
представляющие собой значитель-
ные разрушения футеровки и требу-
ющие большого количества времени 
и материалов для восстановления [8]. 

Из-за того что, режим работы 
шахтной печи для обжига извести пе-
риодический (сахарный завод рабо-
тает несколько месяцев в году), то к 
материалу футеровки предъявляются 
определённые требования. Главное 
требование это термостойкость ма-
териала футеровки. 

 В связи с этим были сформу-
лированы специальные требования 
для материала, получаемого мето-
дом керамической наплавки: высокая 
термостойкость материала, высокая 
абразивная стойкость при повышен-
ной температуре, высокая прочность 
сцепления с материалом футеровки. 
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По этим требованиям была 
разработана специальная смесь для 
керамической наплавки. Условия 
нанесения смеси на шамотный огне-
упор были следующие: температура 
огнеупорной подложки на которую 
наносили материал составляла 

~1200°С, материал подложки шамот с 
содержанием Al2O3 – 36%. Схема 
установки для керамической наплав-
ки представлена на рисунке 2. Про-
цесс нанесения наплавки представ-
лен на рисунке 3. 

 

 

Рис. 2. Схема установки для керамической наплавки. 1 – сжатый воздух; 2 – камерный 
насос; 3 – линия подачи смеси в потоке воздуха; 4 – линия подачи кислорода; 5 – камера сме-
шения смеси с кислородом; 6 – торкрет фурма; 7 – дверь испытательного стенда; 8 – факел; 9 – 
материал получаемый керамической наплавкой; 10 – огнеупоры на которые наносится керами-
ческая наплавка; 11 – стенд для испытаний 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3. Получение материала методом керамической наплавки. 1 – торкрет-футма; 2 – 
материал керамической наплавки 

 
Смесь огнеупорной и топлив-

ной составляющих в потоке газооб-
разного носителя подаётся на нагре-

тое место ремонтируемой футеровки. 
Благодаря подаче окислителя топ-
ливная составляющая начинает 
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окисляться. Благодаря выделению 
тепла, огнеупорная составляющая 
смеси и поверхностный слой футе-
ровки расплавляются. При охлажде-
нии наплавленной массы до рабо-
чей температуры кладки происхо-
дит кристаллизация расплава и об-
разование монолитной структуры. 

Была изготовлена серия образ-
цов с различным содержанием огне-
упорной и топливной составляющей. 
В качестве огнеупорной составляю-
щей был использован молотый ша-
мот марки ШПД – 39, в качестве топ-
ливной – измельчённый кремний и 
алюминиевый порошок. 

Исследования свойств матери-
ала полученного методом наплавки 
производились в ДонНТУ и НТУ 
«ХПИ». 

Проведённый анализ материа-
ла полученного методом керамиче-
ской наплавки показал следующие 
результаты.  

 Рентгенофазовый анализ об-
разцов показал наличие муллита, 
кристаболита в материале, получен-
ном методом керамической наплавки. 
Петрографические исследования по-
казали, что структура материала од-
нородна. Фазовый состав наплавки 

следующий: β-кристаболит имеет 
размер, максимальный 0,4 мм, сред-
ний 0,150,3 мм, муллит – игольчатые 
кристаллы размером (0,0040,01)* 
(0,020,06) мм ориентирован ради-
ально–лучисто, кремний распределён 
равномерно, отмечается пятнистое 
скопление частиц размером более 0,3 
мм. Максимальный размер 2,0 мм, 
средний 0,050,5 мм, контакт шамот-
ного огнеупора с наплавкой чёткий, 
не совсем ровный, с «заливами», 
«проникновениями» по порам, тре-
щинам, с углублением в связку от 
0,2–0,4 мм до 4,5 мм, плотный. 

На контакте наблюдается зона 
до 4,5 мм шириной, состоящая из 
бесцветной и буроватой стеклофазы 
с выделениями муллита игольчатой, 
призматической, изометрической 
формы размером 415 мкм, макси-
мум до 20 мкм длиной, единичных 
кристаллов  до 75 мкм. 

Примерное содержание ве-
ществ в месте контакта шамота и 
наплавки: кварц + кристаболит15–
20%; муллит + стеклофаза  80–85%. 
Средние показатели свойств полу-
ченного материала приведены в таб-
лице 1. 

Таблица 1. Показатели свойств материала полученного методом керамической 
наплавки для ремонта шамотной футеровки 

Показатель 
Значение 

Материал 
наплавки 

Огнеупор 
ШПД-39 

Предел прочности при сжатии, МПа 60 50 

Открытая пористость, % 11 16 

Кажущаяся плотность, г/см3 1,98 2,00 

Дополнительный линейный рост, % 0,15 -0,3 

Огнеупорность, °С 1580 1750 

Количество теплосмен >15 >15 

Температура деформации под нагрузкой, С 1450 1440 

 

Из серии образцов были вы-
браны два с наилучшими характери-
стиками и были проведены опреде-
ления температуры деформации под 
нагрузкой (рис. 4). 

Из графиков на рисунке 4 вид-
но, что температура деформации под 
нагрузкой образца № 1 – 1430°С, а 
образца № 2 – 1480°С. 
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Рис. 4. Изменение высоты образца при нагрузке от изменения температуры. 1, 2 – об-
разцы полученные методом керамической наплавки 

  

Полученные результаты дают 
возможность рекомендовать данный 
материал для использования при ре-
монте методом керамической 

наплавки разрушенной шамотной фу-
теровки шахтных печей для обжига 
извести. 
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УДК 621.794 

О.І. Волкова, І.В. Мнускіна (ДонНТУ) 

МІЖПРЕДМЕТНІ ЗВ’ЯЗКИ У ВИКЛАДАННІ КУРСУ «КОМПОНЕНТНА БАЗА 
РАДІОЕЛЕКТРОННИХ ЗАСОБІВ» 

Для розуміння закономірностей поведінки матеріалів в різних умовах фахівець повинен 
володіти знаннями в області фізики, хімії, електротехніки і електроніки, знати властивості 
матеріалів і застосовувати ці знання при проектуванні радіоелектронних засобів. Тому для 
успішного засвоєння курсу «Компонентна база радіоелектронних засобів» необхідні  знання 
фундаментальних загальноосвітніх дисциплін, перш за все фізики і хімії.  

Ключові слова: міжпредметні зв'язки, базисні знання, компонентна база, електроте-
хнічні матеріали, властивості матеріалів. 

Для понимания закономерностей поведения материалов в различных условиях специ-
алист должен владеть знаниями в области физики, химии, электротехники и электроники, 
знать свойства материалов и применять эти знания при проектировании радиоэлектрон-
ных средств. Поэтому для успешного усвоения курса «Компонентная база радиоэлектрон-
ных систем» необходимы знания фундаментальных общеобразовательных дисциплин, преж-
де всего физики и химии. 

Ключевые слова: межмежпредметные связи, базисные знания, компонентная база, 
електротехнические материалы, свойства материалов. 

У світлі Болонського процесу 
національна програма розвитку освіти 
покликана створити умови для пере-
ходу від орієнтації на засвоєння сту-
дентами певної суми знань традицій-
ними способами до створення меха-
нізмів для розвитку природних здіб-
ностей молоді. 

Сучасна вища школа орієнто-
вана на предметне вивчення і блоко-
ву побудову дисциплін [1]. Модульна 
система оцінювання знань лише підк-
реслює тенденції, що намітилися в 
організації процесу навчання. Логічно 
завершена частина учбового матері-
алу обов'язково супроводжується ко-
нтролем знань і умінь студентів. Ос-
новою для формування модулів слу-
жить робоча програма дисципліни, в 
якій реалізується прагнення виклада-
ча створити у студентів сучасне ціліс-
не уявлення про науку, виробити інте-
гральний тип пізнання. У робочій про-
грамі, як правило, розробляється 
структурно-логічна схема курсу і ви-
значається місце даної дисципліни в 
учбовому процесі, а також обов'язко-
во приводиться перелік дисциплін, що 
забезпечують вивчення даного курсу, 

і тих дисциплін, вивчення яких немо-
жливе без знань і навичок, придбаних 
в курсі, що вивчається. 

Наприклад, такі курси як «Зага-
льна і неорганічна хімія» і «Хімія і еле-
ктротехнічні матеріали» є базовими 
для курсів аналітичної, фізичної і ор-
ганічної хімії; поверхневих явищ і дис-
персних систем; основ екології і без-
пеки життєдіяльності; фізики і хімії 
твердого тіла; електротехніки і основ 
електроніки; компонентної бази РЕЗ; 
технічної термодинаміки; хімічного і 
фізичного матеріалознавства. Курс фі-
зики забезпечує вивчення електротех-
ніки і основ електроніки; компонентної 
бази радіоелектронних засобів (РЕЗ); 
технічної термодинаміки; геології; ма-
теріалознавства; основ екології і без-
пеки життєдіяльності; підготовчих і 
флотаційних процесів збагачення; ос-
нов гірського виробництва і ін. 

Таким чином, і хімія, і фізика за-
кладають основи для вивчення курсу 
«Компонентна база РЕЗ». Щоб зро-
зуміти закономірності поведінки мате-
ріалів в різних умовах, знати власти-
вості матеріалів і уміти застосовувати 
ці знання фахівець повинен володіти 
знаннями в області хімії, фізики, елек-
тротехніки і електроніки. Метою ви-
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вчення курсу «Компонентна база 
РЕЗ» є формування у студентів інже-
нерного підходу при проектуванні ра-
діоелектронних засобів. 

У свою чергу, курс «Компонент-
на база РЕЗ» є базовим для багатьох 
спеціальних дисциплін конструктурсь-
ко-технологічного профілю. 

В даному випадку має місце 
прояв одного із загальнодидактичних 
принципів в системі вищої професій-
ної освіти  принципу міжпредметних 
зв'язків [2]. Цей принцип, виділений як 
самостійний дидактичний принцип, 
припускає, що в змісті учбових дисци-
плін знаходять відбиття ті діалектичні 
взаємозв'язки, які діють в природі і 
пізнаються сучасними науками. 
Принцип міжпредметних зв'язків 
означає узгоджене вивчення теорій, 
законів, понять, загальних для спорі-
днених предметів, загальнонаукових 
методів пізнання і методологічних 
принципів, формування загальних ви-
дів діяльності і систем відносин. 

Для формування системного 
знання і розробки інтегрованих курсів 
необхідно виділити і активізувати на-
ступні типи міждисциплінарних зв'яз-
ків [1]: 

- учбово-міждисциплінарні прямі 
зв'язки; 

- дослідницько-міждисциплінарні 
зв'язки; 

- ментально-опосередковані зв'яз-
ки; 

- опосередковано-прикладні зв'яз-
ки. 

Для дисциплін, що входять в 
один учбовий блок (наприклад, хімія і 
фізика), характерні учбово-
міждисциплінарні прямі зв'язки. Вони 
виникають у тому випадку, коли за-
своєння однієї дисципліни базується 
на знаннях іншої, попередньої дисци-
пліни. При вивченні таких зв'язків, 
перш за все, необхідно визначити 
структуру системних зв'язків всього 
блоку і базисні знання кожної дисцип-
ліни. Блокове розташування курсів в 
учбових планах сприяє посиленню 
міжпредметних зв'язків, формуванню 

системного підходу до навчання. 
Останнім часом намітилася тенденція 
виділяти з базису дисципліни її поня-
тійну базу  тезаурус, в якому по-
винні бути представлені основні сми-
слові одиниці. Їх слід систематизувати 
по елементах наукового знання і да-
вати по розділах курсу у вигляді пе-
реліків, що відображають віхи його 
змісту. 

Для природничонаукових дис-
циплін це повинні бути: 

- терміни; 
- поняття-явища, властивості, мо-
делі, величини; 

- прилади і пристрої; 
- класичні досліди. 

Базис дисципліни, представле-
ний у вигляді таких переліків, засвою-
ється студентами як система знань. 

Розглянемо утворення структу-
ри системних зв'язків і визначимо ба-
зисні знання для курсу «Компонентна 
база РЕЗ», що закладаються при ви-
вченні хімії і фізики. 

У кожному компоненті РЕЗ і в 
кожній деталі його конструкції матері-
али призначені для виконання конк-
ретного завдання: механічного, елек-
тричної, електромагнітної або їх ком-
бінації [3, 4]. Розробник РЕЗ повинен 
розуміти, властивостями яких компо-
нентів і матеріалів обумовлені зна-
чення найважливіших технічних па-
раметрів виробу в період його функ-
ціонування за наявності зовнішніх дій. 
Перелік вимог до матеріалів і компо-
нентів, що включаються до складу 
РЕЗ, залежить від функціонального 
призначення пристрою (радіозв'язок, 
телебачення, радіолокація, управлін-
ня, вимірювання, радіонавігація) і 
об'єкту розміщення (наземні, корабе-
льні, літакові, космічні РЕЗ). 

У конструкціях РЕЗ використо-
вуються метали (конструкційні і еле-
ктротехнічні), діелектрики (тверді, 
рідкі, газоподібні), напівпровідникові 
матеріали. 

Кожен матеріал характеризу-
ється сукупністю властивостей, зале-
жних від його призначення у складі 
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виробу, а саме  механічними, фізи-
чними, хімічними і виробничими. 

Будова матеріалу спричиняє іс-
тотний вплив на його властивості. 
Особливо помітно такий вплив в гра-
ничних для матеріалу умовах експлу-
атації. Результати численних теоре-
тичних і експериментальних фізико-
хімічних досліджень будови речовин і 
їх особливостей дозволяють достат-
ньо обґрунтовано пояснити виникнен-
ня безлічі факторів, що мають визна-
чальний вплив на технічні властивості 
матеріалів РЕЗ, які відносяться до 
провідникових, діелектричних, магніт-
них і напівпровідникових матеріалів. 

Загальні відомості про будову 
матеріалів, про процеси створення 
нових сполук з новим комплексом фі-
зико-хімічних властивостей склада-
ють важливу частину курсу «Компо-
нентна база РЕЗ». Для підготовки 
студентів до активного сприйняття ці-
єї частини курсу в робочій програмі 
курсу «Хімія і електротехнічні матері-
али» особлива увага приділена роз-
ділам: 

- Електронна структура атома. 
Будова атома і Періодичний закон. 
Зв'язок властивостей елементів і їх 
сполук з розташуванням в Періодич-
ній системі Д.І.Менделєєва. 

- Хімічний зв'язок. 
- Окислювально-відновні реакції. 

Хімічні джерела струму. Властивості 
металів. Корозія металів, захист від 
корозії.  

- Класифікація електротехнічних 
матеріалів: провідники, напівпровід-
ники, діелектрики. Електричні власти-
вості речовин з погляду зонної теорії 
твердого тіла. 

Паралельно в курсі фізики вивча-
ються розділи: 

- Основи зонної теорії твердих тіл. 
Пояснення зонною теорією розподілу 
твердих тіл на провідники, напівпро-
відники і діелектрики. 

- Елементи квантової теорії мета-
лів. 

- Надпровідники і їх зонна струк-
тура. 

- Контактні явища в твердих тілах. 
Тобто, в курсі фізики [7, 8] за-

кладається понятійна база, що широ-
ко використовується надалі для хара-
ктеристики структури матеріалів, на-
приклад: 
 щільність  маса одиниці об'єму 

матеріалу; 
 пружність  властивість матері-

алу відновлювати форму і об'єм виго-
товленої з нього деталі після припи-
нення дії зовнішньої сили; 
 плавлення (температура плав-

лення)  перехід матеріалу з твердої 
фази в рідку; 
 теплопровідність  властивість 

матеріалу до перенесення теплової 
енергії від більш нагрітої частини сво-
го об'єму до менш нагрітою за раху-
нок теплової взаємодії мікрочасток 
речовини. 

Електротехнічні метали і спла-
ви відрізняються різноманітністю вла-
стивостей, для опису яких використо-
вуються терміни, введені на лекціях з 
фізики і хімії [58]: 
 корозійна стійкість  властивість 

речовини протистояти руйнівній дії 
корозії, що кількісно характеризується 
масою речовини, перетвореної на 
продукти корозії в заданий час при 
відомій площі дії агресивного середо-
вища; 
 контактна різниця потенціалів  

виникнення різниці потенціалів при 
контакті двох різних провідників; 
 електропровідність  здатність 

речовини проводити електричний 
струм під впливом електричного поля; 
 температурний коефіцієнт пито-

мого опору  відносна зміна питомо-
го опору в інтервалі температур. 

Основою функціональної побу-
дови РЕЗ є елементна база (сучасний 
термін компонентна база), яка, згідно 
сучасним технічним стандартам, ви-
значається як сукупність електрорадіо-
елементів (радіокомпонентів), вжива-
них в електричному монтажі з ураху-
ванням їх конструктивно-
функціональної належності. 
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Як приклад, що ілюструє необ-
хідність наявності базової підготовки 
по фізиці і хімії для активного сприй-
няття теми «Комутовані компоненти», 
розглянемо опис слабкострумового 
реле електромагнітного типу [7]: ене-
ргія керуючого електричного струму 
поступає в обмотку реле і перетворю-
ється в енергію магнітного поля, яке 
притягує феромагнітний якір, механі-
чно пов'язаний з контактами реле. 
Повернення в початковий стан відбу-
вається під дією сили пружини. За-
вдяки простій конструкції реле такого 
типу можуть бути виготовлені на різну 
комутовану напругу і керуючі струми. 
До недоліків слід віднести невисоку 
чутливість, інерційність рухомих час-
тин і їх руйнування, а також можли-
вість виникнення брязкоту контактів 
унаслідок їх зіткнення при комутації. 

Для повного розуміння принци-
пу роботи реле електромагнітного ти-
пу необхідно знати такі теми з основ-
них розділів курсу фізики: 

- Механіка. Явище інерції. Сили 
пружності. Закон Гуку. 

- Постійний і змінний електричний 
струм. Закон Ома для повного кола. 

- Електромагнетизм. Явище елект-
ромагнітній індукції. Закон Фарадея. 
Правило Ленца. Вихрові струми Фуко. 
Магнітні властивості речовини. Кла-
сифікація магнетиків. Використання 
магнетиків в сучасній техніці. 

В курсі «Хімія і електротехнічні 
матеріали» розглядаються питання, 
пов'язані з процесами корозії, що в 
даному випадку пояснюють можли-
вість окислення контактів, що є одним 
з найслабкіших місць в конструкціях 
розглянутого типу. 

Таким чином, для успішного за-
своєння курсу «Компонентна база 
РЕЗ» необхідні міцні знання, засновані 
на фундаментальних загальноосвітніх 
дисциплінах, перш за все хімії і фізики. 
Базова підготовка студентів дозволяє 
їм відчувати себе досить упевнено і 
комфортно у вивченні абсолютно но-
вого. Знання і ясне розуміння фізичних 
явищ і фізико-хімічних процесів забез-
печує високий рівень підготовки фахі-
вців з обчислювальної техніки, радіое-
лектроніки і електротехніки. 
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 краткая аннотация; 
 ключевые слова (до 20 слов); 
 текст (без размещенных по тексту рисунков); 
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УДК, ФИО авторов, названия статьи, аннотации, ключевых слов. 

Таблицы, набранные в редакторе Word, размещаются по тексту. На 
полях рукописи карандашом отмечается место рисунков. 

Текст должен быть отпечатан через один интервал на одной стороне 
листа бумаги формата А4 (210х297 мм), шрифт Arial, размер шрифта 12 пт. 
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