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Гибридизация атомных орбиталей при нагревании металлов 
 

Получены формулы для расчета коэффициентов температурного расшире-

ния металлов, координационного числа и коэффициента взаимодействия атомов 

металлов. Метод расчета основан на развитии концепции о гибридизации внут-

ренних s-электронов с р-электронами с образованием гибридных s-n-p-орбиталей 

при нагревании металлов. Гибридизация орбиталей происходит в результате 

перетекания s-электронов на вакантную p-орбиталь с расширением и образо-

ванием энергетических зон их перекрывания согласно допустимым уровням 

энергии, правилам Клечковского, Хунда и принципу Паули. 

Ключевые слова: металлы, атомные орбитали, гибридизация. 

 

Введение 

 

Строение электронных оболочек, т.е. распределение электронов по ор-

битам элементов Периодической системы Менделеева, относится к холод-

ным изолированным атомам, и поэтому оно является основным их состоя-

нием. Построение заселенности орбит электронами обосновано квантовой 

теорией спектроскопических данных элементов, нагреваемых до плазмен-

ного состояния, с учетом заряда ядра атомов, четырех квантовых чисел  

(n, l, m и s), принципа Паули и правил Клечковского и Хунда [1]. Распре-

деление электронов на внешних орбитах может быть совершенно разным, 

когда атомы элемента находятся в кристаллическом теле, в расплаве или в 

растворе. Так, при нагревании металлов энергетические зоны валентных 

электронов и зоны дозволенных правилом отбора близлежащих вакантных 

р-орбиталей расширяются в область разрешенных значений энергии с вза-

имным перекрыванием орбиталей перетекаемых на них s-электронов. При 

этом с увеличением области перекрывания в результате перетекания элек-

тронной плотности на вакантную р-орбиталь, частично или полностью за-

полненную переселенными при нагревании атома электронами, доля ва-

лентной электронной плотности на вакантной орбитали повышается и ста-

новится больше, чем число электронов на ней. Внутренние, переселенные 

s-электроны и электроны на p-орбите в результате перекрывания их элек-

тронных орбиталей образуют гибридные орбитали повышенной сферично-

сти атома.  

Одно из основных положений классической теории металлов гласит, 

что в кристаллической решетке металлов валентные электроны делокали-
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зованы к виду электронного газа и компенсируют силы отталкивания между 

положительно заряженными ионами. Для большинства типичных металлов 

действует правило высокотемпературного полиморфизма: вблизи точки 

плавления плотность упаковки атомов снижается и стремится к величине 

произвольной их упаковки, при этом протекает полиморфное превращение 

в объемноцентрированную (ОЦК) укладку атомов в кристаллической ре-

шетке. Полиморфное превращение от плотно упакованных гексагональной 

(ГПУ) или гранецентрированной (ГЦК) укладки атомов в кристаллической 

решетке к менее упакованной ОЦК происходит с увеличением эффектив-

ного радиуса взаимодействия атомов. Полиморфное превращение от ГПУ 

к ГЦК укладке атомов происходит с уменьшением радиуса атомов, а об-

ратный переход – с увеличением их радиуса, что связано с изменением 

внутренней энергии металлов без изменения энтропии. 

Внешними могут быть не только валентные электроны, но и внутрен-

ние s-электроны, переселенные нагреванием металла на p-орбиталь, супер-

позиция (наложение) которых образует с преобладанием одной из них  

гибридные орбитали металлической связи между атомами. В результате 

бокового и (или) радиального перекрывания орбиталей соседних атомов  

в среде образующегося высвобождением определенной доли более сво-

бодного электронного газа формируются равновесная, компенсирующая 

сила отталкивания ядер и повышенная электронная плотность между ними 

по связям в кристаллической решетке. Электронная плотность в направле-

ниях перекрывания этих орбиталей, т.е. в направлениях металлических 

связей между атомами, наибольшая в результате уплотнения перекрывани-

ем и стягивающим (между собой ядра атомов) действием электронной 

компоненты.  

Образование твердой, или кристаллической, фазы металлов с полной 

заселенностью электронами внешних s- и p-орбит атомов происходит с 

учетом выполнения принципа плотной упаковки: в поле действия грави-

тационной силы укладка взаимодействующих элементов дискретности  

в жидкой фазе при ее затвердевании стремится к величине наиболее 
плотной – гексагональной их упаковке в твердой фазе. Прочность связи в 

структурах металлов зависит как от числа валентных электронов, которые 

может отдавать каждый атом в данной их координации, так и от степени 

блокирования заряда ядра в составе иона, т.е. от степени и типа перекры-

вания внешних связывающих орбиталей. Количество и направленность 

металлических связей в пространстве определяет координационное число 

атомов в кристаллической решетке металлов. Численная величина внеш-

ней гибридной орбитали и угловое распределение электронной плотности 

на сфере атома определяют тип кристаллического полиэдра и его коорди-

национное число. 

Вычисление коэффициента температурного расширения, как и ряда 

других физических параметров металлов, с учетом только валентных 

(внешних) электронов не приводит к достоверным результатам. Определе-

ние величины этого показателя для металлов было получено эксперимен-
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тально [1, 2]. Согласно современным представлениям П.П. Кузьменко [1], 

металлическая связь в кристаллической решетке образуется в результате 

радиального перекрывания р-облаков неспаренных в атомах внешних 

электронов. По нашему мнению, особенность перекрывания электронных 

облаков металлической связи, обусловленной p-электронами, состоит в 

том, что наряду с радиальным перекрыванием орбиталей имеются и боко-

вые их перекрывания. 

 

1. s-n-p гибридизация атомных орбиталей 

 

Координационный многогранник ГПУ кристаллического полиэдра име-

ет симметричное и асимметричное расположение трех атомов верхнего и 

нижнего слоя, соприкасающихся с центральным атомом, который окружен 

шестью атомами среднего слоя. При этом по три p-орбитали симметрично 

располагаются вокруг верхней и нижней частей p-орбитали центрального 

атома c боковым перекрыванием согласно схеме  

3–(1)–6–3 (3 3), 

образуя гексагональную укладку атомов в кристаллической решетке без 

особых стереометрических затруднений. Здесь (1)   центральный атом в 

координационном полиэдре, а 12 атомов окружают центральный. Согласно 

современным представлениям, если с верхней и нижней частями p-облака 

симметрично перекрывается по три таких же облака с противоположным 

спином, то образуется ГПУ плотно упакованная решетка.  

Такое расположение в пространстве атомов с одной p-орбиталью и од-

ним неспаренным электроном на ней приводит к геометрическому распо-

ложению атомов на плоскости условно среднего слоя в координационном 

многограннике в виде шестиугольника. Подобное расположение атомов  

в пространстве предполагает смешанное – боковое и радиальное – пере-

крывание p-орбиталей при перетекании на них внутреннего s-электрона 

с образованием гибридных орбиталей вида s-n-р. 
Атомы металлов с полностью заполненными s- или p-орбиталями, как 

правило, образуют плотную ГПУ укладку по принципу наиплотнейшей 

упаковки. Координационный многогранник ГПУ с асимметричным распо-

ложением трех атомов верхнего и нижнего слоев согласно схеме располо-

жения 1–5–(1)–5–1 имеет пентагональную укладку атомов в двух средних 

слоях, расположенных вокруг центрального атома, характерную укладке 

атомов в элементах живой природы. Один атом верхнего и один атом  

самого нижнего слоя в приведенной выше структуре имеют радиальное  

р-перекрывание с центральным атомом в координационном полиэдре. 

Атомы металлов с одним неспаренным внешним s- или p-электроном ли-

бо с одним внутренним d-электроном, как правило, образуют ОЦК или ГЦК 

кристаллическую решетку. Элементарная кристаллическая ячейка ГЦК 

кристаллической решетки не имеет центрального атома, но имеет две схемы 

1 

6 
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расположения атомов. Схема одной из них – 5–4–5, в ней четыре «цен-

тральных» атома имеют радиальное р-перекрывание, пять атомов в каждой 

из пяти (фактически двух) граней имеют радиальное р-перекрывание, а все 

10 поверхностных атомов имеют радиальное p- и смешанное s-n-p пере-

крывание. Вторая схема – 1–6–6–1, – где шесть атомов второго слоя (пер-

вый и четвертый слои имеют по одному атому) ассиметрично расположен-

ных над шестью атомами третьего слоя. Все 8 поверхностных атомов  

размещаются в лунках между тремя «центральными» атомами с боковым 

р-перекрыванием. Три верхних «центральных» атома ассиметрично распо-

ложены над тремя такими же атомами нижнего слоя. Три поверхностных 

атома вместе с «центральным» (диагональные атомы в поверхности кри-

сталлической ячейки) образуют в ней четыре фрагмента с радиальным  

р-перекрыванием орбиталей. Следовательно, все атомы в кристаллической 

ГЦК ячейке имеют в основном радиальное s-n-p и смешанное (боковое) 

перекрывание. 

Покажем далее образование плотноупакованных кристаллических ре-

шеток и координационных полиэдров металлов с радиальным и боковым 

перекрыванием s-n-p-орбиталей. 

Наличие в атоме внутреннего s-электрона приводит к стереометриче-

скому решению образования правильной ОЦК кристаллической решетки 

в результате образования s-n-p гибридных орбиталей по схеме следую-

щего вида: 

1 1 1 2 1 1 1 1    

2 1 21 / / // \ \ \ \s p s pp s p и s p s s pp s pp      . 

Парное и тройное расположение атомов с двумя p-орбиталями цен-

трального атома приводит к стереометрическому затруднению образования 

соответствующих кристаллических решеток. Наличие в атоме внутренних 

s-электронов приводит к перетеканию их на вакантную р-орбиталь, взаим-

ному отталкиванию p-орбиталей с нарушением ортогональности и распо-

ложению их вокруг центрального атома согласно координационному числу 

в кристаллической решетке в результате образования соответствующих 

гибридных орбиталей в зависимости от температуры металла по схеме 

следующего вида: 

1 2 2 1

2 2 1 2 1 1 1

 ,    

2 31

2 31

/ // \ \ \

/ // \ \ \

s p s pp s pp s p 

s p s s pp s s pp s s p

  

  

. 

Здесь имеют место тетраэдрическая и октаэдрическая направленность 

гибридных связей и смешанное перекрывание внешних p-орбиталей не-

спаренных и спаренных p-электронов. Наличие внутренних s-электронов  

в атоме приводит к перетеканию его плотности на вакантную р-орбиталь,  

к образованию в зависимости от температуры металла гибридных орбита-

лей с нарушением ортогональности внешних p-орбиталей при образовании 

металлической связи в соответствующих кристаллических решетках: 
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2 3 1 1 2 1 2 1 1 2 ( )

2 31 3/ // \ \ \ / \s p s s pp p s s pp s s pp s pp    . 

Здесь имеет место смешанное перекрывание внешних p-орбиталей  

с тетраэдрической и октаэдрической направленностью гибридных связей  

в группе атомов. При нагревании металла от абсолютного нуля до темпе-

ратуры кипения включительно происходит последовательное образование 

гибридных орбиталей такого вида, что число в них возбужденных внешних 

электронов также возрастает. 

Преимущество сил притяжения над силами отталкивания между атома-

ми при определенной температуре и в соответствии с образующейся при 

этом гибридной орбиталью металлической связи между ними приводит  

к взаимному полиморфизму – от ОЦК к ГЦК кристаллической решетке и 

наоборот. Элементарная кристаллическая ячейка ГЦК решетки в поле  

действия силы гравитации и металлической связи не имеет центрального 

атома. Связь между атомами в ГЦК решетке осуществляется тремя  

p-орбиталями у каждого атома, из которых одна с боковым, а две с ради-

альным перекрыванием. 

Для выполнения правила целочисленного значения m = Z/(3p) необхо-

димо наличие внутренней s-орбитали c целью получения гибридной орби-

тали типа s1s–1–pp2 и s1s–2–pp1. Фактически для ГПУ кристаллической ре-

шетки находится по одной s- и по три p-орбитали, распределенных под 

действием s-орбитали в пространстве вокруг центрального атома в соот-

ветствии со схемой 3– (1)6–3. Здесь Z – координационное число координа-

ционного многогранника ГПУ атомов. 

Так как металлы Периодической системы элементов в основном состо-

янии не имеют внешних d-орбиталей, но протяженность внутренних d-орби-

талей выходит за сферы действия внешних валентных s- и p-орбиталей,  

то вероятность образования d-орбиталями плотно упакованных структур  

в области низких температур до точки плавления наибольшая. В области 

высоких температур вероятность образования d-орбиталями высокотем-

пературных полиморфных структур с ГПУ и ГЦК укладкой в них атомов 

наименьшая. Такие структуры образуются в основном в результате  

s-p-d-гибридизации внешних s-орбиталей и внутренних d-орбиталей, вы-

ходящих своей протяженностью за сферы действия s- и p-орбиталей. 

Образуемые s-n-p- и s-n-d-гибридные орбитали в плотно упакованных 

структурах имеют смешанный характер радиального и бокового пере-

крывания.  

Так, в координационном многограннике гексагональной кристалличе-

ской решетки со схемой расположения атомов 3 (1)63 связь между  

ними осуществляется только тремя p-орбиталями у каждого атома (одна  

с радиальным и две с боковым перекрыванием) по схемам их фрагментов: 

1–1–1, 2–1–2 и 3–(1)–3, что соответствует s1s-1-pp2 , s1s-2-pp1 и s1s-3-p-

гибридным орбиталям. Распределение электронов на внешних орбитах  

s1p3 и s2pn соответствует основному состоянию атомов металлоидных  
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элементов. При этом для металлов с ГПУ кристаллической решеткой  

характерна полная заселенность электронами предвнешней и внешней 

электронных орбит в основном состоянии атома. Формирование высоко-

температурных и высокоплотных полиморфных укладок атомов возможно 

с образованием s-n-d-гибридной металлической связи dху–dуz–dх
2–у

2 или dху–

dуz–dх
2–z

2 и тому подобных внешних орбиталей.  

Приведем результаты образования связей перекрывания орбиталей в 

других известных кристаллических решетках элементов, получаемые при 

рассмотрении двух основных полиморфных модификаций их координаци-

онных многогранников. 

Металлическая связь в тетрагональной кристаллической решетке  

(Z = 10) образуется в результате бокового перекрывания двух вдоль верти-

кальной оси z, горизонтальной оси x и одной радиальной вдоль оси y –  

p- или dz2 – орбиталей каждого атома по схеме 2 (1)62. Либо  

p-орбиталей вдоль осей x и y и радиального перекрывания одной  

p-орбитали вдоль оси z по схеме 14(1)41, вид орбитали – s1s-2-pp1. 

Металлическая связь в объемноцентрированной кристаллической ре-

шетке образуется в результате бокового перекрывания одной p-орбитали 

четырех атомов с верхней и нижней частями одной p-орбитали централь-

ного атома вдоль оси z и радиального перекрывания по одной p-орбитали 

атомов вдоль осей x и y (s-1-pp2 ). Либо в результате радиальных перекры-

ваний трех p-орбиталей в ее подрешетках (s1p3) или двух dх
2–у

2–dху ,  

dх
2–у

2–dуz-орбиталей. Для данной кристаллической решетки возможен  

низкотемпературный и высокотемпературный полиморфизм (в частности, 

щелочных и других металлов) к гранецентрированной кристаллической 

решетке. При высоком давлении возможен полиморфизм в жидких метал-

лах к плотноупакованным укладкам атомов, а в металлоидах он связан  

с разрывом химической (ковалентной) связи и ее перестройкой между ато-

мами. 

Химическая связь в тригональной кристаллической решетке с коорди-

национным числом Z = 8 образуется в результате радиального перекрыва-

ния по одной p-орбитали вдоль оси z и y и бокового перекрывания одной  

p-орбитали вдоль оси x (s1s-1-pp2) или радиальным перекрыванием двух  

dх
2–у

2–dху  в плоскости среднего слоя, где z = 6 и одной dz
2-орбитали вдоль 

оси z. 

 

2. Изменение информационной энтропии  

фазовых переходов первого рода 

 

Фазовые превращения первого рода, в том числе и полиморфные, про-

текают, как правило, с поглощением теплоты и, в зависимости от ее коли-

чества, подводимого к металлу в единицу времени, с определенной дли-

тельностью. Нагревание многих металлов сопровождается увеличением 

объема, характеризуемым коэффициентом температурного расширения, 
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возбуждением электронов внешних орбиталей с расширением их энерге-

тических уровней и увеличением зон их перекрывания с такими же орби-

талями соседних атомов. Расширение энергетических уровней внешних, 

валентных орбиталей при нагревании металла до температуры кипения 

сопровождается последовательным переходом (перетеканием) электрон-

ной плотности предвнешних s-орбиталей на вакантную p-орбиталь с по-

вышением их уровня энергии без нарушения правил Хунда. При этом про-

исходят перестройка внешних s- и p-орбиталей в гибридную орбиталь и 

заполнение p-орбиталей металлической связи неспаренными электронами. 

Совокупность электронной плотности валентных электронов, электронов 

вакантных орбиталей, энергетических зон их перекрывания и геометриче-

ское радиального и бокового перекрывания внешних орбиталей образует 

металлическую связь.  

Плавление металлов характеризуется разрушением металлической свя-

зи в кристаллической решетке в результате равенства или превышения ки-

нетической энергии атомов над потенциальной энергией их взаимодей-

ствия, т.е. металлической связи в точке плавления. Разрушение монолита  

в точке плавления происходит не полностью, а на кластерные образования 

в плотной фазе флуктуации плотности. Дальнейшее нагревание металла до 

точки кипения происходит с уменьшением размера кластерных образова-

ний, в которых происходит дальнейшая перестройка металлической связи. 

При этом направленность металлической связи частично сглаживается 

возрастающей сферичностью внешней возбужденной электронной плотно-

сти, но остается еще достаточно выпуклой для образования высокого  

координационного числа в малых кластерах жидкой фазы. Прочность ме-

таллической связи в них возрастает в результате перестройки внешних ор-

биталей и пропорциональна температуре кипения металла. Число атомов  

в кластерных образованиях жидкой фазы и температура их разрушения 

пропорциональны образовавшемуся виду металлической связи, а размер 

кластеров пропорционален плотности упаковки и эффективному диаметру 

атомов в них. В точке кипения происходит вылет за поверхность жидкой 

фазы малых ассоциаций рыхлой фазы флуктуаций плотности, состоящей 

из трех и более атомов. Структура кластерных образований – ассоциаций 

атомов, полученных из парогазовой фазы после их охлаждения, – аморфи-

зована. С увеличением размера таких микрочастиц степень кристаллично-

сти возрастает к их центру. 

Плавление металлов, как и многих других веществ, характеризуется раз-

рушением кристаллической решетки и уменьшением плотности упаковки 

атомов в жидкой фазе. Как следует из уравнения (1) при η = 0  плотность их 

упаковки в исходной фазе должна быть не менее 0,4098. Но ряд веществ 

плавится с увеличением плотности упаковки атомов. Знание изменения 

плотности упаковки атомов при фазовых переходах необходимо в металлур-

гических процессах, в порошковой промышленности изготовления изделий 

из металлов и сплавов. Для определения этого изменения – перепада плот-
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ности упаковки атомов при фазовых переходах – воспользуемся рекуррент-

ной зависимостью для невзаимодействующих и слабовзаимодействующих 

элементов дискретности [3]: 

 
 

1 5

1

1
1

3 ln 120,754f

 
    

  

, (1) 

где η1, η – плотность упаковки элементов дискретности в смежных фазах 

металлов в точке фазового превращения или полиморфизма, т.е. в более 

плотной и менее плотной фазе соответственно; f – коэффициент взаимо-

действия атомов при данной температуре, который берется из потенциалов 

парного их взаимодействия (6–12, 3–9, 2–4), где f 1  и f 1 . 

Изменение информационной энтропии при топологических (фазовых) 

переходах кристаллического вещества к жидкой фазе, когда  

η1 = 0,6402894…0,64658736…0,64976, а f =1 будет равно: 

 

η
1ln η ln

Б Б 9 53 ln[2000( 3 1) η ]
1

0,640289...0,64976
ln{ } 2,5 .

Б Б5
3 ln 120,754 0,640289...0,64976

S k k
f

k k

f

 
     
 

  

 
 
  

 

где kБ  константа Больцмана. 

При η1 = 0,6802…0,7405 из этого выражения получим: S = kБ ln η =  

= (2,537…2,590). 

Коэффициент взаимодействия атомов f выразим через отношение атом-

ной массы A элемента к заряду ядра z с учетом последовательного числа 

возбужденных (эффективных) внешних электронов ne, изменяющегося от 

единицы до наибольшего их числа в металлической связи при данной тем-

пературе. Величина ее будет соответствовать числу топологических изме-

нений при нагревании металла от абсолютного нуля до температуры кипе-

ния включительно. В этом отношении A/z введем поправку для учета сил 

притяжения и отталкивания атомов в виде обратных показателей степени в 

потенциале парного взаимодействия (6–12) Леннарда–Джонса: 

 

 

1

1/6 1/12

5

1

η
η = ,

A A A
3 1 ln 120,754ηe

n
n

z z z

 
        

         
         

 (2) 

где ne – среднее число возбужденных внешних электронов на гибридной 

орбитали; n – число электронов, соответствующее одноэлектронному (n = 1) 

или многоэлектронному приближению (n ≥ 2) в соответствии с требовани-

ем ряда превращений структуры, где наибольшее число электронов будет 

равно (A/z)2 – ne ≥ 1. 
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Первый знак «» в уравнении (2) соответствует изменению плотности 

упаковки атомов в жидкой фазе в точке топологического превращения 

структуры, а второй знак «» в скобках учитывает влияние сил притяжения 

или отталкивания соответственно. Знаменатель уравнения (2) определяет 

координационное число взаимодействующих атомов в твердой или жидкой 

фазе: 

  
1/6 1/12

5

1

А А А
3 1 ln 120,754η .

n

en
        

           
           

 (3) 

Уравнения (2) и (3) позволяют, прежде всего по экспериментальным ре-

зультатам изменения плотности упаковки атомов в смежных фазах в точке 

топологического превращения металлов, определить число ne возбужден-

ных внешних электронов в атоме, задействованных в образовании метал-

лической связи (nе ≥ 1), и коэффициент взаимодействия атомов f при дан-

ной температуре структурного изменения.  

Для определения числа эффективных электронов на гибридных орбита-

лях, получаемого в результате расширения энергетических зон валентных 

электронов при нагревании металлов, введем следующие корректирующие 

дополнения. Для металлов с одним электроном на гибридной орбитали 

вида s-1-p примем равным ne = 1,5, где среднее число ne ≥ 1 (1∙1,5)1/2 ≥  

≥ 111,224745 (1,225), для вида s-2-p ne = 2  1,5 = 3, среднее значение  

ne ≥ 1 (2∙3)1/2 ≥ 1 2,4495 (2,45), для вида s-3-p ne  4,5, среднее значение ве-

личины ne ≥ 1 (3∙4,5)1/2 ≥ 1 3,6742 (3,67). Кратное значение ne = 1,5 получим 

из отношения числа вакантных p-орбиталей к числу s-электронов, пересе-

ленных при нагревании металла на более высокий энергетический уровень 

вакантной p-орбитали с расширением и перекрыванием электронных обла-

стей их энергетических уровней. Запишем выражение (3) для координаци-

онного числа Z в жидкой фазе в следующем виде: 

  5

1

A
Z  3 ln 120,754η

n

е f
z

n
  

   
   

 , (4) 

1/6 1/12
A A

1 .
z z

f
   

     
   

 

Из выражения (4) общее число возбужденных внешних электронов  

в атоме при нагревании металла до температуры плавления примерно со-

ставит: ne ≈ Zпр/Zкр, где Zпр, Zкр – координационное число атомов при про-

извольной их упаковке в жидкой фазе (2) и в кристаллической фазе соот-

ветственно. Тогда появляется возможность вычисления топологических 

свойств металлов для различных значений Zпр: 

 

1

5

1
кр

пр

.
A

ln 120,754

η
η

3 η

n

f
z

Z
Z

  
  

   

    
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Для ОЦК кристаллической решетки ZОЦК = 8, а Zпр = 8,6, а для плотно 

упакованных решеток ZГЦК = 12, а Zпр = 9,87. При тепловом разрушении 

кристаллической решетки ZОЦК увеличивается, а ZГЦК и ZГПУ уменьшают-

ся. Тогда число возбужденных внешних электронов в жидкой фазе при 

температуре кипения металла будет соответственно равно: ne = (A/z)   1 

и ne = (A/z)2   1. Из первого выражения, например при A/z = 2, имеем 

ne = 1, а при A/z = 2,5 получим ne = 1,5, что соответствует принятому выше 

допустимому его значению. Из второго выражения при А/z = 2 получим  

ne = 22 – 1 = 3, что предопределяет схему вычислений при температуре 

плавления металлов. 

Приведем пример расчета топологических характеристик, например ли-

тия. Число возбужденных внешних электронов в атоме при нагревании 

лития до температуры кипения включительно ne = (6,941/3)2 – 1 = 4,35.  

Коэффициент парного взаимодействия атомов будет равен 
1/6 1/121 (6,941/ 3) (6,941/ 3) 1 0,07765.f       

Распределение внешних возбужденных электронов по орбитам в атоме 

при нагревании лития до температуры кипения включительно имеет вид: 

2 1 2 / \ 1 / \ 1 1 / \ / \

 1  1  2  3

Li  1 2 1 2 2 1 2 2 2 1 2 2 2 2 ...

               1           (1,5) 1               (2,5) 2                      (3) 2              (4,5) 3

s s s s p s s p p s s p s p      

В скобках приведены наибольшие числа возбужденных внешних электро-

нов с учетом s-n-p-гибридизации. 

Изменение плотности упаковки атомов, связанное с увеличением их ра-

диуса и температурным расширением металла при нагревании лития от 

абсолютного нуля до температур плавления и кипения, согласно уравне-

нию (2) будет равно 

   5

0,680175 0,680175
η = .

(2,3137 )8,6006,941 / 3 3ln 120,754 0,680175 ff
 

 
 

В области умеренных температур при f = 1 – 0,07765 = 0,92235 из этого 

выражения получим: η = 0,0568, в области повышенных температур при  

f = 1 η = 0,0602, в области пониженных температур при f = 1 + 0,07765 

имеем η = 0,0550. Снижение плотности упаковки атомов в жидкой фазе 

вблизи температуры плавления  при температуре, характерной для всех 

металлов, когда плотность упаковки атомов снижается на величину отно-

шения атомного объема металла при абсолютном нуле к атомному объему 

его при температуре, когда возможен переход к плотноупакованным 

структурам, соответствующей значению ne = 1 (при f = 1…0,92235), будет 

равна 

 2

0,6802
η = 0,01817,

2,3137 1 8,600
 


 

тη 0,68017 0,01817 0,6620   . 
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При η1 = 0,6620 и ne = 1,5…2,5 согласно уравнению (2) получим плот-

ность произвольной упаковки атомов в жидкой фазе η1 = 0,6410…0,6337. 

Плотность упаковки атомов в твердой фазе вблизи температуры плавления 

при ηоцк = 0,6802, ne =2,0 и f = 1 согласно уравнению (2) составит  

η1 = 0,6566, тогда как плотность упаковки атомов в кластерных образовани-

ях жидкой фазы при температуре плавления лития согласно уравнению (2) 

при ηоцк = 0,6802, nе = 2 и f > 1, при ne = 2,5 и f = 1 находится в пределах  

ηкл = 0,6554…0,6525. 

Плотность упаковки атомов в жидкой фазе при температуре плавления 

лития находится в пределах 

 2

0,6802
η = 0,0297,

3 2,3137 2,5 1,07765 2,8667
 

 
 

жη 0,6802 0,0297 0,6504   , 

 2

0,6802
η = 0,0306,

3 2,3137 3 0,92235 2,8667
 

 
 

жη 0,6802 0,0306 0,64959   . 

Наименьшая плотность упаковки атомов в кластерных образованиях 

жидкой фазы при температуре кипения лития будет равна 

 2

0,6525
η = 0,0631,

3 2,3137 4,5 0,92235 2,8667
 

 
 

клη 0,6525 0,0631 0,5894.    

Плотность упаковки атомов в жидкой фазе при температуре кипения 

лития находится в пределах 

2

0,6504
η 0,0682

3(2,3137 4,5 0,92235)2,6431
  

 
, 

жη 0,6504 0,0682 0,5822   , 

 2

0,64959
η 0,0683,

3 2,3137 4,5 0,92235 2,6367
  

 
 

жη 0,64959 0,0683 0,5813   . 

Координационное число атомов в жидкой фазе при температуре плав-

ления лития будет равно 
23(2,3137 4,5 0,92235)2,6367 9,51Z     . 

Следовательно, координационное число атомов в жидкой фазе лития 

описывается уравнением вида: 

 5

13 1,2024ln 120,754η .    

Величина изменения плотности упаковки атомов при нагревании боль-

шинства металлов на один градус в интервале от абсолютного нуля до 
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температуры плавления (Тпл) является коэффициентом температурного 

объемного расширения α′. Температурный коэффициент объемного рас-

ширения обратно пропорционален температуре плавления, что вытекает из 

его дифференциальной формы: 
1

'
dV

V dT
  , где V – объем при абсолютном 

нуле температуры. Проинтегрируем это выражение в виде: 

0

,

Т Vпл пл

V

dV
'dT

V
    

получим 

пл

пл ln η,
V

' Т
V

     

где Vпл – объем твердой фазы металла вблизи температуры плавления. 

Так как 5

1 1η η / 3 ln(120,754η )f  , то  

1

5

пл пл 1

η
 

3 ln(120,754η )

η
'

T fT
  


. 

Поскольку коэффициент температурного объемного расширения  

α′ = (1+ α)3 = 1 + 3α2+ 3α + 3α3, 

то коэффициент температурного линейного расширения металлов α с не-

значительной погрешностью будет равен 

 
1

пл 5

пл 1

η
η / 3 .

9 ln 120,754η
T

fT
     

Для металлов с ОЦК (η1 = 0,6802), с ГПУ и с ГЦК кристаллическими 

решетками (η1 = 0,74048) это уравнение упрощается соответственно к виду: 

  пл0,0236...0,025 / .fT   

Коэффициент парного взаимодействия атомов в выражении f   1 – для 

области низких и повышенных температур, f   1 – для области повышен-

ных температур и высокотемпературной области плавления металлов. Так, 

для некоторых металлов получим: 

для осмия при n = 3; (4,5) и f > 1 5 10,06...0,068(0,06...0,08)10 К ;    

для иридия при n = 1 и f > 1 5 10,65(0,65)10 К ;    

для родия при n = 1 и f   1 5 10,84...0,87(0,85)10 К ;    

для рутения при n = 1 и f = 1 5 10,991(0,991)10 К ;    

для палладия при n = 1 и f   1 5 11,11...1,37(1,25)10 К ;    

для платины при n = 1 и f > 1, при n = 1,5 и f < 1 
5 10,863...1,08(0,892...0,909)10 К .    

В скобках приведены экспериментальные справочные данные [2]. 

В таблице приведены сравнительные результаты расчета исследуемых 

характеристик некоторых металлов с экспериментальными справочными 

данными [2]. 
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Топологические свойства жидких и твердых металлов 

Эле-

мент 

Темпера-

тура плав-

ления, К 

Плотность 

упаковки атомов, 

ηж 

Коэффициент 

взаимодей-

ствия атомов, 

f 

Координационное 

число, Z 

Коэффициент 

температурного 

линейного рас-

ширения,  

1∙105 К1·α 

Расчет 
Экспе-

римент 

Рас-

чет 

Экспери-

мент 

Рас-

чет 

Экспери-

мент 

Li 452 0,650 0,65 1,2024 9,5 9,5 
4,44 / 

5,83 
[4,72] 

Na 371 0,645 0,69 1,6590 9,1 9,0 
6,95 / 

7,11 
7,2 

K 336 0,625 0,68 1,2345 9,0 9,0 
7,9 / 

8,47 
8,4 

Rb 312 0,635  1,1845 9,5 9,5 
8,41 / 

9,1 
9,0 

Cs 302 0,621 0,63 1,2500 9,0 9,0 
8,4 / 

9,53 
 

Cu 1356 0,672 0,67 1,3020 11 10,9 
1,65 / 

1,70 
1,70 

Ag 1234 0,686 0,69 1,2673 11 11 
1,66 / 

1,86 
1,88 

Au 1336 0,682 0,68 1,2165 10,5 10,5 
1,33 / 

1,42 
1,42 

Be 1558 0,624  1,3760 10  
1,28 / 

1,36 
1,31 

Mg 923 0,669  1,2950 10,8 10,8 
2,48 / 

2,64 
2,60 

Ca 1123 0,611  1,3580 9,5  
2,09 / 

2,22 
2,20 

Zn 692 0,644 0,61 1,2495 9,71 9,7 
2,89 / 

3,06 
2,84 

B 2573 0,637  1,4219 10,8  0,83 0,83 

Al 933 0,671 0,65 1,3080 11 11 
2,34 / 

2,49 
2,46 

Pb 600 0,633 0,65 1,3849 10,4 10,4 
2,73 / 

2,89 
2,75 

Fe 1812 0,651  1,3591 10,8 10,8 
1,13 / 

1,20 
1,17 

Co 1767 0,626  1,264 9,3 9,3 1,27 1,34 

Ni 1728 0,640  1,3950 10,7 10,6 
1,32 / 

1,40 
1,35 

Os 3300 0,645  1,3773 11,4  0,061 0,061 

 

Как видно из таблицы, величина расчетного коэффициента температур-

ного линейного расширения большинства металлов меньше эксперимен-

тальной, что связано с определением его вблизи температуры плавления. 

Экспериментальная величина его определяется обычно в интервале темпе-

ратур несколько ниже температуры плавления металла. 
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Заключение 

 

Таким образом, принятое кратное значение числа возбужденных внеш-

них электронов 3/2 на гибридных орбиталях атомов и коэффициент их 

парного взаимодействия, полученный из потенциала Леннарда–Джонса, 

достаточно оправданы совпадающими результатами расчета показателей 

топологии жидких и твердых металлов с экспериментальными данными. 

Кратные значения чисел возбужденных электронов 1,5, 2, 2,5, 3 являются 

постоянными Грюнайзена для разных металлов. Экспериментальная плот-

ность упаковки атомов в жидких металлах, полученная методом радиаль-

ной функции распределения плотности, видимо, относится к кластерным 

образованиям в жидкой фазе.  

При нагревании металлов в образовании гибридных орбиталей в атоме 

принимают участие s-электроны, переселенные из внутренних орбит на 

вакантную р-орбиталь согласно правилам Хунда и Клечковского. Иска-

женная объемноцентрированная укладка атомов в кластерных образовани-

ях жидкой фазы вблизи температуры плавления металлов формируется 

наличием в атоме внутренних s-электронов, переселенных на внешнюю  

p-орбиталь с образованием s-n-p-гибридных орбиталей с боковым пере-

крыванием p-электронов восьми атомов в системе с центральным атомом и 

с радиальным перекрыванием p-орбиталей в ее подрешетках. Гексагональ-

ная, гранецентрированная и тетрагональная укладки атомов в кристалли-

ческих решетках образуются в результате смешанного (бокового и ради-

ального) перекрывания s-n-p-, s-n-d-электронов, образуя гибридные орби-

тали при наличии внутренних s-электронов. Искаженные их структуры  

в кластерных образованиях жидкой фазы вблизи температуры плавления 

металлов характеризуются переходом (переселением) внутренних  

s-электронов на гибридные s-n-p-орбитали по правилам Хунда и Кличков-

ского, где n ≥ 1.  

Образование гибридных орбиталей вблизи температуры плавления ме-

таллов приводит к перестройке плотно упакованных (гексагональной и 

гранецентрированной) структур к искаженной тетрагональной и далее к 

объемноцентрированной укладке атомов или к жидкофазному полимор-

физму с последующим разрушением при нагревании полиморфных струк-

тур до кластерных образований в жидкой фазе вплоть до температуры ки-

пения. При охлаждении металлов с приближением к абсолютному нулю 

температуры низкотемпературный полиморфизм приводит в конечном 

итоге к гексагональной укладке атомов. Как показывают расчеты, атомы 

некоторых металлов, в частности с объемноцентрированной укладкой, при 

комнатной температуре характеризуются наличием гибридных орбиталей.  

Знание порядка гибридных орбиталей при различной температуре поз-

волит определить соответствующие им характерные температурные вели-

чины и точки изменения физических свойств металлов, топологию уров-

ней энергии в атоме, величину и природу металлической связи, электро-  

и теплопроводности металлов и объяснить многие физические свойства  
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и эффекты в жидких и твердых металлах. Так, быстрое охлаждение пере-

гретой жидкой фазы с локальными образованиями гибридных орбиталей 

может привести к мгновенному их разрушению с выделением теплоты и, 

как следствие, к вспучиванию жидкого металла. 

Данный метод расчета может быть использован для определения коор-

динационного числа атомов и плотности их упаковки в жидкой фазе и  

в кластерных образованиях. Предлагаемый расчетный метод определения 

коэффициентов температурного объемного и линейного расширения ме-

таллов может быть использован и для металлических сплавов. 

 

Статья подготовлена в рамках программы развития опорного универ-

ситета на базе БГТУ им. В.Г. Шухова 
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Композитный адсорбент на основе оксида алюминия,  

модифицированный хлоридом кальция 
 

Синтезирована серия образцов двухкомпонентных адсорбентов состава 

CaCl2/Al2O3 с содержанием гигроскопической соли CaCl2 от 8,6 до15,5 мас. %. 

Образцы получены способом пропитки из избытка водного раствора CaCl2 гра-

нул оксида алюминия, которые имели форму цилиндра со средними размерами: 

длина l = 45 мм, диаметр d = 3,0 мм. Исходный оксид алюминия был получен  

с применением метода центробежной термической активации гидраргиллита 

(гиббсита). После гидратации продукта центробежной активации в кислой сре-

де, проведения его сушки, помола и пептизации были сформованы гранулы оксида 

алюминия с последующей прокалкой экструдата при температуре 500°С в тече-

ние 4 ч. Полученный исходный оксид представляет собой смесь γ-Al2O3 (90 мас. %)  

и байерита (10 мас. %). Исследованы изменения фазового состава и текстурных 

характеристик модифицированных гигроскопической солью образцов в зависимо-

сти от содержания в них CaCl2. Отмечено, что после модифицирования образ-

цов на дифрактограмме исчезает фаза байерита. Величина удельной поверхно-

сти уменьшается с увеличением содержания CaCl2 в образцах от 290 м2/г у ис-

ходного образца до 96 м2/г для образца с максимальным содержанием CaCl2. При 

этом в образцах увеличивается средний диаметр пор и уменьшается значение 

суммарного объема пор, что может быть связано с блокированием части пор на 

стадии синтеза из-за осаждения в них соли при сушке адсорбента. Механическая 

прочность гранул с низким содержанием соли меньше, чем у исходного образца, 

но с ростом содержания соли наблюдается ее увеличение до 6,8 МПа. В отличие 

от исходного образца для всех модифицированных образцов адсорбционная ем-

кость по парам воды не достигает равновесного значения даже по истечении 

более 5 ч с момента начала эксперимента. Это может быть связано с протека-

нием медленной химической реакции между водой и дисперсной солью. Для компо-

зитных образцов наблюдалось увеличение адсорбционной емкости по воде с уве-

личением содержания в нем гигроскопической соли CaCl2, что свидетельствует  

о ее определяющей роли в процессе сорбции воды. Достаточно высокие значения 

констант скорости, прочностных и адсорбционных характеристик оказались 

характерны для образцов с содержанием соли СаСl2 от 13,8 мас. % и выше. 

Ключевые слова: гигроскопическая соль, оксид алюминия, адсорбент, про-

питка, адсорбционная емкость, пары воды. 
 

Введение 
 

Адсорбенты, применяемые в процессах осушки технологических газов, 

должны обладать высокой адсорбционной емкостью, невысокой темпера-

турой регенерации и устойчивостью к рабочей среде. Оксид алюминия  
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по причине устойчивости к капельной влаге вызывает широкий интерес 

как адсорбент для глубокой осушки влагосодержащих газов, однако его 

адсорбционная емкость по отношению к воде меньше, чем у ряда других 

используемых адсорбентов-осушителей, например цеолитов.  

Давно известно, что классические адсорбенты (активированный уголь, 

силикагель, оксид алюминия, цеолит) могут выступать в роли матрицы для 

различных гигроскопических неорганических солей [1, 2]. При этом свой-

ства композитных систем могут существенно отличаться от индивидуаль-

ных свойств составляющих их компонентов. Некоторые классические  

адсорбенты в совокупности с гигроскопическими солями проявляют хо-

рошую осушающую способность и стабильность в многоцикловых процес-

сах осушки газов [2]. Осушающее действие таких композитных материа-

лов, получивших название сорбентов типа «соль в пористой матрице», ос-

новано на совмещении принципов адсорбции за счет развитой удельной 

поверхности и объемного поглощения воды раствором гигроскопичной 

соли. От характеристик используемой матрицы зависят формирующийся 

размер частиц соли, ее поверхность и свойства, подвод теплоты по твердой 

фазе и транспорт газа по системе пор.  

С помощью современной энергосберегающей технологии центробеж-

ной термической активации при варьировании условий проведения про-

цесса могут быть сформованы гидроксиды и оксиды алюминия с различ-

ным содержанием аморфных и кристаллических фаз, обладающие развитой 

поверхностью и различным набором пор [3]. Актуальным поэтому пред-

ставляется изучение влияния такой матрицы на характеристики адсорбентов 

состава CaCl2/Al2O3, отличающихся содержанием гигроскопической соли. 

Целью настоящей работы является исследование влияния модифици-

рующей добавки гигроскопической соли CaCl2 на характеристики полу-

ченного композиционного материала. 
 

Материалы и методы исследования 
 

Для получения матрицы – оксида алюминия (АО), в качестве исходно-

го сырья использовали продукт центробежной термической активации 

гидраргиллита (ЦТА ГГ), синтезированный в центробежном флашреак-

торе барабанного типа (установка ЦЕФЛАРтм) [3, 4]. Гидратацию про-

дукта ЦТА ГГ проводили в интервале температур 7095°С при атмо-

сферном давлении в течение 6 ч в кислой среде (pH = 2) в реакторе при 

постоянном перемешивании. После сушки продуктов гидратации при 

температуре 120°С в течение 24 ч их размалывали в шаровой мельнице  

в течение 8 ч. Стадии пептизации и формования проводили в смесителе  

с Z-образными лопастями, получая после продавливания пластичной 

массы через фильеру гранулы цилиндрической формы со средними раз-

мерами: длина l = 45 мм, диаметр d = 3,0 мм. После сушки гранул окси-

да алюминия на воздухе их прокаливали при температуре 500°С в тече-

ние 4 ч. 
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Получение образцов композитного адсорбента. Образцы композит-

ных алюмооксидных адсорбентов получали способом пропитки из избытка 

раствора. Предварительно исходный оксид алюминия, а также гигроскопи-

ческие соли прокаливали при температуре 200°С в течение 4 ч в муфель-

ной электропечи. Затем гранулы оксида алюминия в количестве 250 г 

опускали в водный раствор соли (500 мл) необходимой концентрации. По-

лученную суспензию выдерживали в течение 24 ч при перемешивании, 

фильтровали и сушили при 200°С. При получении образцов с концентра-

цией больше 15 мас. % суспензию не фильтровали, а проводили упарива-

ние при 120°С.  

При таком способе получения в ходе установления равновесия актив-

ный компонент (ионы соли) перемещается из раствора в поры, взаимодей-

ствуя с поверхностью матрицы. При этом происходит электростатическое 

взаимодействие между ионами и заряженной поверхностью матрицы, ад-

сорбция ионов на ее поверхности с образованием ионных пар, водородных 

связей, различных поверхностных комплексов. Также протекает поверх-

ностно-индуцированный гидролиз, частичное растворение поверхности 

матрицы и образование смешанной твердой фазы [5, 6]. Так как адсорбция 

активного компонента на поверхности матрицы играет в этом методе 

определяющую роль, то такой способ нередко называют сорбционным.  

Таким образом, получена серия образцов с концентрацией гигроскопи-

ческой соли CaCl2 в диапазоне от 8,6 до 15,5 мас. %. 

Методы исследования. Содержание в образцах Сa оценивали методом 

атомно-эмиссионной спектрометрии микроволновой плазмы (АЭС-МП, 

спектрометр Agilent 4100) с предварительным «вскрытием» анализируемой 

пробы в смеси кислот в системе микроволновой пробоподготовки. Затем 

по содержанию металла делался пересчет на содержание соли в адсорбен-

те. Исследование фазового состава и структурных параметров образцов 

проводилось на дифрактометре XRD-6000 на CuKα-излучении. Анализ 

фазового состава проведен с использованием баз данных PDF 4+, а также 

программы полнопрофильного анализа POWDER CELL 2.4. Дифференци-

ально-термический анализ (ДТА) исходного образца проводили на аппара-

те NETZSCH STA 409 PC/PG в диапазоне температур от 20 до 350°С со 

скоростью нагрева 30°С/10 мин в атмосфере аргона; навеска образца со-

ставляла 0,8 г, точность определения массовых потерь 0,5%. Определение 

удельной площади поверхности, пористости и среднего размера пор образ-

цов оксида алюминия проводили на установке TriStar 3020. Прочность 

гранул адсорбентов измерялась на приборе ИПГ-1М. Эксперименты по 

изучению кинетики проводились на лабораторной установке с использова-

нием весов Мак-Бена–Бакра [7]. Адсорбция паров воды проводилась из 

потока аргона, насыщенного парами воды, при отсутствии внешнедиффу-

зионного торможения в слое адсорбента, при постоянной температуре 

(25°С) и влажности воздуха 100% на гранулах размером 0,5–1,0 мм. Перед 

проведением эксперимента образцы тренировали при температуре 200°С  

в течение 2 ч. 
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Результаты и обсуждение 

 

Была получена серия образцов композитного адсорбента с различным 

содержанием гигроскопической соли в структуре: 8,6, 12,7, 13,8, 15,5 мас. % 

CaCl2, которые мы обозначили 8 CaCl2, 12 CaCl2, 13 CaCl2, 15 CaCl2 соот-

ветственно. 

Согласно результатам РФА исходный образец АО представляет собой 

смесь γ-Al2O3 (90 мас. %) и байерита (10 мас. %). Кроме этого был изучен 

фазовый состав композитных образцов с различным содержанием гигро-

скопической соли (рис. 1). 
 

 
 

Рис. 1. Дифрактограмма для образца АО и образцов, модифицированных CaCl2:  

*  характеристический сигнал γ-оксида алюминия; х  характеристический сигнал 

байерита 
 

Из рис. 1 видно, что после нанесения гигроскопической соли на по-

верхность исходного образца на дифрактограмме пропадает фаза байерита. 

Возможно, гигроскопическая соль вступает в реакцию с гидроксильными 

группами байерита с образованием рентгеноаморфных алюминатов каль-

ция [8]. Характерные пики фазы γ-Al2O3 не сдвигаются после пропитки 
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оксида алюминия гигроскопической солью. Это свидетельствует об отсут-

ствии взаимодействия γ-Al2O3 с модификатором, т.е. в результате модифи-

кации новые фазы не образуются. Соль в образцах находится в аморфном 

состоянии, об этом свидетельствует широкое гало при 2θ = 10–30° на ди-

фрактограммах модифицированных образцов. В указанном промежутке 2θ 

находятся характеристические сигналы кристаллических фаз хлорида 

кальция. 

На рис. 2 представлены результаты термического анализа для образцов 

оксида алюминия, пропитанных СaCl2.  
 

 
а 
 

 
б 

 

Рис. 2. Термограммы для АО и образцов, импрегнированных хлоридом кальция:  

а  ДСК кривая; б  ТГ кривая 
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На кривой ДСК исходного образца (рис. 2, а) присутствует два ярко 

выраженных эндотермических эффекта в интервале температур 10–110  

и 240–280°С, которые коррелируют с графиком изменения массы (рис. 2, 

б) в зависимости от температуры, имеющим две ступени при указанных 

температурах. Первый эндотермический эффект связан с удалением физи-

чески связанной воды из системы, второй – с дегидратацией байерита. Эн-

дотермические эффекты дегидратации байерита при 270°С обусловлены 

формированием двух фаз: бемита и низкотемпературного γ-оксида алюми-

ния. Для образцов, пропитанных СaCl2, высокотемпературного пика не 

наблюдается, что, вероятно, связано с взаимодействием поверхностных 

гидроксильных групп с СaCl2 и образованием аморфных алюминатов. Связи 

между изменением массы и концентрацией внесенной соли не выявлено, 

что может быть связано различной скоростью десорбции воды на образцах. 

Текстурные характеристики синтезированных образцов приведены в 

табл. 1. Из данных, приведенных в таблице, видно, что удельная поверх-

ность модифицированных образцов меньше, чем у исходного – 290 м2/г, – 

и снижается с 225 до 96 м2/г по мере увеличения концентрации соли в об-

разце. Этот факт можно объяснить снижением суммарного объема пор  

в образцах после пропитки. Средний диаметр пор образцов при этом уве-

личивается. Важно отметить, что в качестве матрицы был использован по-

ристый оксид алюминия с высокой механической прочностью – 7,1 МПа. 

Механическая прочность модифицированных образцов ниже по сравнению 

с исходным образцом, однако при этом растет с повышением содержания 

соли в образце. 
Т а б л и ц а  1  

Текстурные характеристики исходного оксида алюминия  

и композитных адсорбентов 

Образец Sуд(BET), м2/г 
Суммарный  

объем пор, см3/г 

Средний  

диаметр пор, нм 

Механическая 

прочность, МПа 

AО 290 ± 29 0,339 4,7 7,1 ± 0,5 

8 CaCl2 225 ± 23 0,288 5,1 4,1 ± 0,5 

12 CaCl2 182 ± 18 0,275 5,9 4,1 ± 0,3 

13 CaCl2 144 ± 15 0,214 5,9 4,9 ± 0,3 

15 CaCl2 96 ± 10 0,154 6,4 6,8 ± 0,6 
 

Изотермы адсорбции-десорбции для всех образцов (рис. 3) согласно 

классификации ИЮПАК относятся к изотермам IV типа. Резкий подъем 

при низких относительных давлениях свидетельствует о наличие микро-

пор во всех изученных образцах, петля гистерезиса указывает на наличие 

мезопор на поверхности адсорбентов и явление капиллярной конденса-

ции. Можно отметить, что форма и размеры петли гистерезиса зависят от 

содержания гигроскопической соли в образце. С ростом содержания 

СaCl2 размеры петли уменьшаются, свидетельствуя о снижении суммар-

ного объема мезопор. По-видимому, при удалении влаги из раствора на 

стадии синтеза часть соли осаждается в порах оксида алюминия и блоки-

рует их.  
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Рис. 3. Изотермы низкотемпературной адсорбции азота для образцов, пропитанных 

CaCl2 и исходного оксида алюминия 
 

 
 

Рис. 4. Распределение пор по размерам  

для образцов, модифицированных CaCl2  

и исходного оксида алюминия 
 

На рис. 4 представлено распределение пор по размерам для этих образ-

цов. Из данного рисунка видно, что все адсорбенты имеют мелкие мезопо-

ры с диаметром в интервале от 3 до 8 нм. Объем пор по мере увеличения 

содержания соли в образце уменьшается, а средний диаметр возрастает. 

Результаты растровой электронной микроскопии (РЭМ). На рис. 5 

представлены электронные изображения сечения гранул модифицирован-

ных образцов и изменения концентраций основных компонентов в системе 
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по ширине гранулы. Как можно видеть из рис. 5, поверхность исследован-

ных образцов имеет развитую структуру макропор различного диаметра. 

Концентрация соли по ширине гранулы мало изменяется, соль входит глу-

боко вглубь и равномерно распределяется по грануле. 
 

 
                         8 CaCl2                                                                                             12 CaCl2 

 

 

                          13 CaCl2                                                                                         15 CaCl2 

 

Рис. 5. РЭМ-изображение модифицированных образцов адсорбентов  

и профиль изменения концентрации основных компонентов по ширине гранул 
 

При изучении кинетики адсорбции паров воды при 100%-ной влажно-

сти и комнатной температуре было обнаружено [9], что кинетическая 

кривая для исходного образца приходит к насыщению за 200 мин. Кине-

тические кривые для модифицированных CaCl2 образцов не достигают 

равновесия даже после 5 ч проведения процесса. В табл. 2 приведены 

значения равновесной адсорбционной емкости для исходного образца и 

величины адсорбционной емкости модифицированных образцов после 

280 мин проведения процесса. Видно, что адсорбционная емкость компо-

зитных образцов увеличивается с ростом содержания соли. Этот эффект, 

а также значительное время, необходимое для достижения равновесия, 

ранее наблюдались в работе [10] и были объяснены протеканием медлен-

ной химической реакции между водой и дисперсной солью, из чего был 

сделан вывод, что для данного сорбента лимитирующей стадией сорбции 

может быть не только массоперенос, но и химическая твердофазная ре-

акция паров воды с солью.  
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Т а б л и ц а  2  

Адсорбционные характеристики изученных образцов 

Образец а, г H2O/г адс. А, г/мин1/2 R** 

AО 0,25 0,0199 0,990 

8 CaCl2 0,21* 0,0134 0,980  

12 CaCl2 0,24* 0,0146 0,996  

13 CaCl2 0,34* 0,0217 0,998  

15 CaCl2 0,40* 0,0263 0,996  
* Значение адсорбционной емкости через 280 мин после начала процесса адсорбции. 
** Коэффициент линейной корреляции. 

 

Аппроксимация экспериментальных данных различными кинетиче-
скими уравнениями показала, что скорость процесса адсорбции хорошо 

описывается уравнением a = A  t1/2, где a, г/г адс. – количество адсорби-
рованной воды за время t, мин; А – константа скорости г/мин1/2. Значения 
константы скорости А, определенные из этого уравнения для изученных 
образцов, также приведены в табл. 2. Константа скорости также возрас-
тает при увеличении концентрации CaCl2 в адсорбенте. 

 

Заключение 
 

Для полученных методом пропитки из избытка раствора ряда образцов 
композиционных адсорбентов на основе оксида алюминия с содержанием 
гигроскопической соли СаСl2, лежащем в интервале от 8,6 до 15,5 мас. %, 
были изучены физико-химические характеристики (текстурные характери-
стики, фазовый состав, изменения концентрации по ширине гранулы и др.). 
Показано, что соль равномерно распределяется в грануле оксида алюминия. 
В результате пропитки оксида алюминия с последующим термическим воз-
действием на полученный материал изменяется фазовый состав композитно-
го адсорбента с переходом фазы байерита в рентгенаморфную фазу алюми-
натов кальция. При увеличении содержания СаСl2 в образце уменьшаются 
удельная площадь поверхности и объем пор, увеличивается средний диа-
метр пор и возрастает механическая прочность композита. С ростом содер-
жания соли в образце увеличивается адсорбционная емкость композита  
в изученном интервале концентраций соли, что свидетельствует о домини-
рующей роли СаСl2 в процессе сорбции воды. Достаточно высокие значения 
констант скорости, прочностных и адсорбционных характеристик оказались 
характерны для образцов с содержанием соли СаСl2 от 13,8 мас. %. 

 

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего об-
разования (проект № 0721-2020-0037). 
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Composite aluminum oxide adsorbent modified by calcium chloride 
 

A series of samples of two-component adsorbents of the composition 
"CaCl2/Al2O3" with the content of the hygroscopic salt CaCl2 from 8.6 to 15.5 wt. % 
were synthesized. Samples were obtained by impregnation of aluminum oxide granules 
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from an excess of an aqueous solution of CaCl2, which had the shape of a cylinder 
with average dimensions – length l = 4-5 mm, diameter d = 3.0 mm. The initial  
aluminum oxide was obtained using the method of centrifugal thermal activation of 
hydrargillite (gibbsite). After hydration of the product of centrifugal activation in an 
acidic environment, drying, grinding and peptising, aluminum oxide granules were 
formed, followed by calcination of the extrudate at a temperature of 500 °C for  
4 hours. The resulting source oxide is a mixture of γ-Al2O3 (90 wt. %) and bayerite 
(10 wt. %). Changes in the phase composition and texture characteristics of samples 
modified with hygroscopic salt depending on their CaCl2 content were studied. It is 
noted that after modification the samples of the diffraction pattern disappears at the 
phase bayerite. The specific surface area decreases with increasing CaCl2 content in 
samples from 290 m2/g for the initial sample to 96 m2/g for the sample with the maxi-
mum CaCl2 content. In the samples increases, the average pore diameter and de-
creases the value of total pore volume that may be due to blocking of the pores at the 
stage of synthesis due to deposition of salt during drying of the adsorbent. The me-
chanical strength of granules with a low salt content is less than that of the original 
sample, but with an increase in the salt content, its increase to 6.8 MPa is observed. 
In contrast to the original sample for all modified samples, the adsorption capacity 
for water vapor does not reach an equilibrium value even after more than 5 hours 
from the start of the experiment. This may be due to the occurrence of slow chemical 
reaction between water and the dispersed salt. For composite samples, an increase in the 
water adsorption capacity was observed with an increase in the content of the hygro-
scopic salt CaCl2, which indicates its determining role in the water sorption process. 
Sufficiently high values of the speed constants, strength and adsorption characteristics 
were typical for samples with a salt content of CaCl2 from 13.8 wt. %. and higher. 

Keywords: hygroscopic salt, alumina, adsorbent, impregnation, adsorption  
capacity, water vapor. 
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О некоторых закономерностях распределения  

химических элементов в живых организмах 
 

Огромное количество закономерностей, объединяемых периодическим за-

коном, позволяет предсказывать поведение веществ в различных процессах. 

Внутренняя структура Периодической системы отражает особенности рас-

пределения химических элементов по мере возрастания заряда ядра атомов. 

Характер изменения фундаментальных характеристик атомов, таких как  

потенциалы ионизации, энергия сродства к электрону, электроотрицатель-

ность, радиусы атомов и ионов и др., в группах сверху вниз и в периодах слева 

направо обнаруживает глубокую взаимосвязь свойств атомов по отношению 

друг к другу и тем самым позволяет рассматривать их как единое целое.  

Целостность – это свойства системы изменяться при изменении свойств ее 

отдельных составляющих. Периодическая система химических элементов  

полностью отражает системный подход к их изучению. Установление законо-

мерностей изменения фундаментальных характеристик атомов в периодах  

и группах позволяет глубже понять явление периодичности, характер перехода 

количественных отношений в качественные. 

Ключевые слова: периодический закон, ионизационный потенциал, 

сродство к электрону, электроотрицательность, заряд ядра, атомные 

радиусы, макроэлементы, микроэлементы, энергодисперсионный микроанализ, 

атомно-эмиссионная спектроскопия, масс-спектрометрия с индуктивно 

связанной плазмой. 

 

Введение 

 
Известно, что ионизационный потенциал определяет прочность связей 

электронов в атомах. Легче всего отделяются электроны у атомов щелоч-

ных металлов, труднее – у атомов инертных газов. То есть периодическое 

изменение значений ионизационных потенциалов характеризуется макси-

мумами, приходящимися на восьмую группу, и минимумами, отвечающи-

ми элементам первой группы главной подгруппы. Сродство к электрону 

возрастает в периодах слева направо в подгруппах неметаллов и в группах 

сверху вниз в целом для всех элементов. Электроотрицательность – это 

мера взаимодействия с электронами в химических соединениях. Ее необ-
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ходимо относить только к определенному валентному состоянию атома,  

а не к его нормальному состоянию. Число единиц валентности определяет-

ся, в свою очередь, числом неспаренных электронов. Четкую периодич-

ность обнаруживают радиусы атомов и ионов. Атомные радиусы достига-

ют наибольшей величины в начале периода. Чем больше радиус атома, тем 

выше устойчивость соединений с неподеленной парой электронов. Таким 

образом, в периодах их значения уменьшаются.  

Очень важными количественными характеристиками являются различ-

ные сочетания заряда ядра и радиусов атомов и ионов, предложенные  

Л. Полингом в качестве критериев прочности связей между атомами. Так, 

отношения z2/r2, z2/r, z/r характеризуют энергию кулоновского притяжения 

между атомами, а равенство произведения z  r дипольному моменту моле-

кул позволяет приближенно оценить долю распределения электронной 

плотности между ними. С помощью приближенных значений ионных ра-

диусов можно произвести оценку координационного числа ионов в раз-

личных соединениях. Координационное число (КЧ) определяется отноше-

нием радиусов катиона (rк) и аниона (rа). Если это отношение составляет 

0,0150,023, то КЧ = 3, т.е. данный катион окружают три аниона. Если  

rк/rа = 0,0230,041, то КЧ = 4. В интервале значений 0,0410,073 КЧ = 6,  

а в диапазоне 0,0730,100 КЧ = 8; наконец, при rк/rа = 0,100, КЧ = 12.  

Кристаллохимические характеристики элементов полностью подчиня-

ются периодическим свойствам атомов. Периодические изменения фунда-

ментальных характеристик атомов с увеличением заряда ядра обусловли-

вают изменение свойств соединений на более высоком иерархическом 

уровне их организации. Периодически изменяются термодинамические, 

электрофизические, структурно-механические, оптические и другие важ-

нейшие характеристики атомов и их соединений. 

 

Материалы и методы исследования 
 

В полной мере к макрохарактеристикам можно отнести концентрацион-

ные зависимости изменения элементного состава различных структур жи-

вых организмов с возрастанием порядкового номера элемента. Известно [1], 

что по относительному содержанию элементы, входящие в состав живых 

организмов, делятся на макроэлементы, микроэлементы, ультрамикроэле-

менты. Макроэлементы – это О, С, Н, N (в сумме около 9899%), их еще 

называют основными. К ним также относятся Ca, K, Si, Mg, P, S, Na, Cl, Fe 

(в сумме около 12%). Макроэлементы составляют основу процентного 

состава живых организмов. Суммарное содержание в клетке микроэлемен-

тов – Mn, Co, Zn, Cu, B, I, Mo и др. – порядка 0,1%. К ультрамикроэлемен-

там относятся Se, U, Hg, Ra, Au, Ag и др. Их содержание в клетке очень 

незначительно (менее 0,1%), а физиологическая роль большинства из них 

не раскрыта.  

Как показано в [2], распределение содержания химических элементов  

в различных органах живых организмов неодинаково и зависит от множе-
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ства факторов биологической, экологической и социальной природы. Ранее 

нами показано [3], что зависимость логарифма концентрации элементов от 

порядкового номера носит периодический характер. В этой связи пред-

ставляло значительный интерес, учитывая скрытые особенности структуры 

Периодической таблицы Д.И. Менделеева, рассмотреть и проанализиро-

вать изменение концентрации распределения химических элементов в пе-

риодах и группах. 

В качестве объектов для установления закономерностей распределения 

химических элементов были выбраны волосы подростков 78 лет без ка-

ких-либо отклонений по состоянию здоровья. Волосы как объект исследо-

вания более предпочтительны среди других биологических субстратов.  

Их химический состав постоянен благодаря кератиновой наружной обо-

лочке, препятствующей как потере внутренних компонентов, так и про-

никновению внешних загрязнений. Волосы  во многом наиболее благо-

приятный материал для предварительных исследований состава живых 

организмов, они имеют ряд преимуществ: простота и неинвазивность про-

боотбора; не требуют для хранения специального оборудования; не пор-

тятся и не имеют ограничений по сроку хранения. Имеющиеся данные  

показывают, что содержание микроэлементов в волосах отражает микро-

элементный статус организма в целом, является интегральным показателем 

минерального обмена и дает точное описание метаболического состояния 

организма.  

В данной работе сделана попытка проанализировать волосы на макси-

мально большое количество элементов, входящих в состав Периодической 

таблицы Д.И. Менделеева. Для этого были выбраны соответствующие  

методы анализа. Анализ на содержание легких элементов проводился  

с помощью растрового электронного микроскопа (РЭМ). В данном иссле-

довании использовался растровый электронный микроскоп Hitachi TM-3000 

при ускоряющем напряжении 15 кВ, в условиях снятия зарядки с образца 

(электронная пушка: 510–2 Па; камера для образца: 3050 Па) с приставкой 

для энергодисперсионного микроанализа – анализатором Quantax 70  

(прибор, использующийся для изучения поверхности и элементного соста-

ва образца). Данная приставка позволяет проводить рентгеновское карти-

рование, элементный анализ по линии и мультиэлементный анализ в точке, 

а также качественный и количественный анализ [4, 5]. С помощью про-

граммного обеспечения (РЭМ) выведен предположительный материаль-

ный баланс зольного остатка волос, суммарно составляющий ≈ 96%.  

Поскольку минимальное содержание большого числа элементов в воло-

сах [6] не превышает 0,01 ppm, а в зольном остатке волос с учетом концен-

трирования – 1 ppm, целесообразно для проведения дальнейших анализов 

использовать метод дуговой атомно-эмиссионный спектроскопии с много-

канальным анализатором эмиссионных спектров (ДАЭС с МАЭС) [7],  

который обеспечивает достоверное определение до 70 элементов Перио-

дической таблицы Д.И. Менделеева на уровне регламентированных кон-

центраций.  
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Пробоподготовка осуществлялась путем сухой минерализации, которая 

позволяет без дополнительного использования реактивов в едином цикле 

совместить минерализацию органической основы и получение аналитиче-

ского концентрата [8]. Навески исследуемого образца массой 1,0000–

5,0000 г помещали в предварительно прокаленные и взвешенные кварце-

вые тигли. Озоление проводили до постоянной массы, пока зольный остат-

ков не приобретал серый либо белый цвет, в муфельной печи в течение 3 ч, 

постепенно повышая температуру до 450–500°С. Для количественного 

анализа использовали стандартные образцы (CO) состава графитового кол-

лектора микропримесей СОГ-37 (ГСО 84872003), срок годности до 2063 г.  

Также для подтверждения результатов ДАЭС с МАЭС по оценке ос-

новных элементов, входящих в состав зольного остатка волос, использова-

ли альтернативные методы МС ИСП (Agilent 7500 cx, AgilentTechnologies, 

США), ААС и ПФ (SOLAAR серии S, Thermoelectron, США). Пробоподго-

товка образцов для данных методов осуществлялась путем переведения 

пробы в раствор. Для этого весь зольный остаток волос растворяли в 0,15 мл 

концентрированной азотной кислоты при небольшом нагревании с после-

дующим разбавлением в 2 раза бидистиллированной водой. Полученный 

раствор отфильтровывали, фильтрат переносили в колбу объемом 25 мл и 

доводили до метки бидистиллированной водой. Щелочные металлы опре-

деляли с помощью атомно-абсорбционного спектрометра SOLAAR серии S 

с усиленной дейтериевой коррекцией фона с пламенным атомизатором в 

режиме эмиссии.  

Для определения тяжелых, редких и редкоземельных элементов в дан-

ной работе использовался масс-спектрометр Agilent 7500 cx (Agilent Tech-

nologies, США). В состав масс-спектрометра входили: устройство ввода 

пробы, источник индуктивно-связанной плазмы, система ионных линз, 

квадрупольный масс- спектрометр, детектор и система управления и обра-

ботки данных ISP-MS ChemStation [9]. Полученные результаты зольных 

остатков волос во всех случаях были пересчитаны на волосы и представле-

ны в виде графиков, по абсциссе которых во всех случаях откладывался 

логарифм концентрации элементов, содержащихся в волосах. В статье 

приводятся средние результаты количественного содержания химических 

элементов, полученных на основе проведения анализа 20 пациентов. 

 

Результаты исследования и обсуждение 

 

Результаты проведенных исследований отражены на рис. 18. 

Как видно из приведенных рисунков, в самом общем виде полученные 

зависимости полностью отвечают отмеченным выше закономерностям из-

менения фундаментальных характеристик атомов в периодах и группах. 

Однако если в периодах изменение свойств носит в основном однотипный 

характер (некоторые появляющиеся аномалии будут рассмотрены в сле-

дующей статье), то в группах наблюдаются ярко выраженные отклонения 

от привычных зависимостей. Интересно отметить, что указанные отклоне-



В.И. Отмахов, Ю.С. Саркисов, Н.П. Горленко и др. 

38 

ния связаны с максимально высокими концентрациями присутствующих 

элементов в живых организмах и приходятся на атомы K–Na–Cu в первой 

группе, Ca–Mg–Zn – во второй, B–Al–Ga – в третьей, Ti–Si–C – в четвер-

той, V–P–N – в пятой, Cr–S–O – в шестой, Мn–Cl–Br – в седьмой и Fe–Ni–

Co – в восьмой.  

 

 
 

Рис. 1. Периодическая зависимость логарифма концентрации содержания  

химических элементов (группа 1) в анализируемых пробах волос от Z, r, Z/r, Z2/r, мкг/г: 

Z – заряд ядра; r  радиус атома 
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Рис. 2. Периодическая зависимость логарифма концентрации содержания  

химических элементов (группа 2) в анализируемых пробах волос от Z, r, Z/r, Z2/r, мкг/г: 

Z – заряд ядра; r  радиус атома 
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Рис. 3. Периодическая зависимость логарифма концентрации содержания  

химических элементов (группа 3) в анализируемых пробах волос от Z, r, Z/r, Z2/r, мкг/г: 

Z – заряд ядра; r  радиус атома 
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Рис. 4. Периодическая зависимость логарифма концентрации содержания  

химических элементов (группа 4) в анализируемых пробах волос от Z, r, Z/r, Z2/r, мкг/г: 

Z – заряд ядра; r  радиус атома 
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Рис. 5. Периодическая зависимость логарифма концентрации содержания  

химических элементов (группа 5) в анализируемых пробах волос от Z, r, Z/r, Z2/r, мкг/г: 

Z – заряд ядра; r  радиус атома 
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Рис. 6. Периодическая зависимость логарифма концентрации содержания  

химических элементов (группа 6) в анализируемых пробах волос от Z, r, Z/r, Z2/r, мкг/г: 

Z – заряд ядра; r  радиус атома 
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Рис. 7. Периодическая зависимость логарифма концентрации содержания  

химических элементов (группа 7) в анализируемых пробах волос от Z, r, Z/r, Z2/r, мкг/г: 

Z – заряд ядра; r  радиус атома 

  



О некоторых закономерностях распределения химических элементов  

45 

 

 

 

 

 

 
 

Рис. 8. Периодическая зависимость логарифма концентрации содержания  

химических элементов (группа 8) в анализируемых пробах волос от Z, r, Z/r, Z2/r, мкг/г: 

Z – заряд ядра; r  радиус атома 
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Важной особенностью замеченных отклонений является появление 

неких «триад» в распределении химических элементов, связанных, на наш 

взгляд, со схожестью электронного строения элементов по группам  

(рис. 9). 

Кроме того, отмечены закономерности в составе выделенных «триад», 

заключающиеся в том, что отношение порядковых номеров между сосед-

ними атомами чаще всего равно 8 и 10. Таким образом, элементы, разме-

щенные в порядке возрастания заряда ядра и в различных сочетаниях заря-

да ядра с радиусом атомов (см. рис. 18), демонстрируют периодичность 

изменения такого важного свойства, как концентрация содержания хими-

ческих элементов в живых организмах.  

Аномальное поведение характерно для так называемых биогенных эле-

ментов, составляющих основу любого живого организма. Мы полагаем, 

что отмеченные аномальные зависимости носят не случайный, а законо-

мерный характер. Они отражают некую глубинную роль данных элементов 

в формировании живых организмов. Вскрытие причин наблюдающихся 

аномальных концентрационных зависимостей позволят глубже заглянуть  

в тайны зарождения всего живого на Земле. Одним из путей объяснения 

полученных результатов является привлечение идей Б.В. Некрасова о  

взаимосвязи элементов в Периодической таблице Д.И. Менделеева.  

Преимущество варианта таблицы химических элементов, предложенного 

Б.В. Некрасовым [10], в том, что он отражает аналогии между элементами 

вследствие сходства их валентных состояний (см. рис. 9). 

Как видно из рис. 9, полными аналогами являются элементы, имеющие 

однотипное строение электронных оболочек при любых валентных состо-

яниях (кривая 1). Неполные аналоги имеют сходства электронных оболо-

чек только при строго определенных значениях валентности (кривая 2). 

Кривая 3 объединяет элементы, для которых сходство наблюдается при 

любых валентностях, кроме максимальной, отвечающей номеру группы  

в Периодической таблице Д.И. Менделеева. Наконец, кривая 4 отражает 

взаимосвязь между элементами при максимально возможной (характери-

стической) валентности. Подобного рода закономерности просматривают-

ся и в других группах. 

 
Заключение 

 
Из варианта таблицы химических элементов Б.В. Некрасова вытекают 

закономерности взаимосвязи, в том числе между биогенными элементами. 

Однако в этом направлении следует приложить еще немало усилий, чтобы 

понять природу отмеченного феномена. 
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About some regularities of chemical distribution elements in living organisms 

 
A huge number of regularities combined by the Periodic Law allow us to predict 

the behavior of substances in various processes. The internal structure of the periodic 

system reflects the distribution of chemical elements as the charge of atomic nucleus 

increases. The way the fundamental characteristics of atoms change in groups from 

top to bottom and in periods from left to right, it reveals a deep relationship of atom 

properties in relation to each other, and, thus, it allows us to consider them as  

a whole. The fundamental characteristics are ionization potentials, electron affinity 

energy, electronegativity, radii of atoms and ions, and others. Integrity is the property 

of a system that changes when the properties of its individual components change. 

The periodic table fully reflects the systematic approach to study of chemical  

elements. Establishing patterns of changes in the fundamental characteristics of atoms 

in periods and groups allows us to better understand the phenomenon of periodicity, 

the nature of the transition of quantitative relations to qualitative ones. 

Keywords: Periodic Law, ionization potential, electron affinity, electronegativity, 

nuclear charge, atomic radii, macroelements, microelements, energy-dispersive  

microanalysis, atomic emission spectroscopy, mass spectrometry from inductively 

coupled plasma. 

 

References 

 

1. Bgatov, A. V. Biogennaja klassifikacija himicheskih jelementov. Filosofija nauki. 1999, 2 (6). 

2. Otmahov, V. I.; Sarkisov, Ju. S.; Pavlova, A. N.; Obuhova, A. V. Periodicheskie zavisi-

mosti raspredelenija himicheskih jelementov v zol'nom ostatke volos cheloveka. Za-

vodskaja labo-ratorija. Diagnostika materialov. 2019, T. 85, 1, Ch. II, 7377. 

3. Otmahov, V. I.; Sarkisov, Ju. S.; Pavlova, A. N.; Kuskova, I. S.; Obuhova, A. E.; Petrova, 

E. V.; Omel'chenko, M. V. Periodicheskie zavisimosti raspredelenija himicheskih jele-

mentov v bio-logicheskih ob#ektah. Vestnik Tomskogo gosudarstvennogo universiteta. 

Himija. 2019, 14, 625. 

4. Osnovy rastrovoj jelektronnoj mikroskopii, ispol'zovanie RJeM v processe jelektronnoj 

litografii: metod. ukazanija k laboratornym rabotam po diagnostike materialov; CKP 

«Materialovedenie i diagnostika v peredovyh tehnologijah» pri FTI im. A.F. Ioffe: Sankt-

Peterburg, 2013. 

5. Anderhal't, R.; Anzalone, P.; Robert Apkarian P. i dr. Rastrovaja jelektronnaja mikroskopi-

ja dlja nanotehnologij. metody i primenenie / pod red. Ujejli Zhu, Zhong Lin Uanga; per. 

s angl. S. A. Ivanova, K. I. Domkina; pod red. T. P. Kaminskoj; BINOM. Laboratorija 

znanij: Moskva, 2016; 582 s. 

6. Skal'nyj, A. V. Referentnye znachenija koncentracii himicheskih jelementov v volosah, 

po-luchennye metodom ISP-AJeS (ANO centr bioticheskoj mediciny). Mikrojelementy 

v me-dicine. 2003, Vol. 4, Iss. 1, 55. 



В.И. Отмахов, Ю.С. Саркисов, Н.П. Горленко и др. 

50 

7. Labusov, V. A. Kompleksy priborov dlja atomno-jemissionnogo spektral'nogo analiza na 

os-nove spektrometra «Grand». Zavodskaja laboratorija. Diagnostika materialov. 2008, 

Vol. 74, 4, 21. 

8. Kuskova, I. S. Optimizacija uslovij provedenija jelementnogo analiza biologicheskih 

ob#ektov metodami dugovoj i plamennoj atomno-jemissionnoj spektrometrii: avtoref. dis. 

kand. him. Nauk; Nacional'nyj issledovatel'skij Tomsk. gos. Universitet: Tomsk, 2017; 24 

s. 

9. Pupyshev, A. A.; Surikov, V. T. Mass-spektrometrija s induktivno-svjazannoj plazmoj; 

URO RAN: Ekate-rinburg, 2006; 276 s. 

10. Nikolaev L.A. Sovremennaja himija; Prosveshhenie: Moskva, 1970; 543 s. 

 

Information about the authors: 

Otmakhov Vladimir, PhD, Professor, Analytical Chemistry Department, Chemical Faculty, 

National Research Tomsk State University (Tomsk, Russia). E-mail: otmahov2004@mail.ru 

Sarkisov Yury, PhD, Professor, Department chair of Chemistry, General education faculty, 

Tomsk State University of Architecture and Building (Tomsk, Russia). E-mail: 

sarkisov@tsuab.ru 

Gorlenko Nikolai, PhD, Professor, Department chair of Chemistry, General education facul-

ty, Tomsk State University of Architecture and Building (Tomsk, Russia). E-mail: gor-

len53@mail.ru 

Kuskova Irina, PhD, engineer-researcher, Laboratory of environment monitoring, National 

Research Tomsk State University (Tomsk, Russia). E-mail: kuskova.i@mail.ru 

Obukhova Anastasiya, graduate student, Analytical Chemistry Department, Chemical Facul-

ty, National Research Tomsk State University (Tomsk, Russia). E-mail: 

nastyuffka201095@gmail.com 

Petrova Elena, PhD, assistant professor, Analytical Chemistry Department, Chemical Facul-

ty, National Research Tomsk State University (Tomsk, Russia). E-mail: 

elena1207@sibmail.com 

 
 



Вариабельность свойств воды и водосодержащих систем  

51 

Вестник Томского государственного университета. Химия. 2020. № 17. С. 51–68 

 
УДК 532.74 

DOI: 10.17223/24135542/17/4 

 
Г.Н. Сидоренко1, Б.И. Лаптев1, Н.П. Горленко2,  

Т.Д. Кочеткова3, Л.В. Антошкин4 
 

1 Nove tehnologije d.o.o. (г. Любляна, Словения) 
2 Томский государственный архитектурно-строительный университет 

(г. Томск, Россия) 
3 Национальный исследовательский Томский государственный университет  

(г. Томск, Россия) 
4 Институт оптики атмосферы им. В.Е. Зуева СО РАН (г. Томск, Россия) 

 

Вариабельность свойств воды и водосодержащих систем  

при различных внешних воздействиях 
 

Вода и водосодержащие системы являются весьма чувствительными  

к внешним воздействиям различной природы. Известно, что обработка таких 

объектов даже низкоэнергетическими полями может существенно изменить 

их физико-химические свойства. Исследования в этом направлении позволят 

как минимум оптимизировать различные технологические процессы с примене-

нием водосодержащих систем. В работе методами диэлектрометрии, термо-

метрии и резонансного метода получены экспериментальные данные об элек-

трических свойствах воды и водно-солевых растворов хлорида натрия различной 

концентрации. Показано, что при внешних тепловом, магнитном воздействиях, 

варьировании концентрации водного раствора хлорида натрия, изменении ча-

стоты реактивного тока, ориентирующем влиянии поверхности твердого  

тела наблюдаются немонотонные изменения в структурно-энергетическом 

состоянии воды и водосодержащих объектов. Наблюдаемые эффекты обу-

словлены надмолекулярной перестройкой сложноорганизованной системы. 

Ключевые слова: вода, водосодержащие объекты, диэлектрометрия, 

термометрия, добротность колебательного контура, надмолекулярные 

структуры, ассоциат, гидратация. 

 

Введение 
 

В последние годы значительно увеличилось количество исследований, 

направленных на изучение изменений свойств воды при различных воздей-

ствиях [1–5]. Среди них имеется относительно небольшое число работ, 

направленных на оценку механизмов изменения надмолекулярных свойств 

воды и водосодержащих систем при внешних воздействиях, а также влияния 

этих изменений на различные технологические процессы и процессы, проте-

кающие в живых системах [6–9]. Изучение же механизмов изменения 

свойств воды и водосодержащих систем позволит более эффективно управ-

лять технологическими процессами и оптимизировать процессы, протекаю-

щие в живых системах. 
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Современный взгляд на структуру воды заключается в том, что в воде 

существует сложная структурная организация, образованная молекулами, 

соединенными водородными связями [1, 4, 10], а структура водного рас-

твора определяется взаимодействиями, осуществляемыми в растворе меж-

ду атомами, ионами и молекулами [4, 5]. При этом в воде и ее растворах 

происходит непрерывное образование и разрушение ассоциатов молекул 

воды – кластеров [10–12]. Кластер воды минимального размера состоит из 

шести молекул [13]. Гигантские гетерофазные кластеры воды (ГГКВ) 

имеют размер до 100 мкм [10, 11], а время их жизни составляет от 10–11 до 

1 с и более. 

Показано, что размеры кластеров воды зависят от температуры, кон-

центрации растворов, воздействия магнитного поля и других факторов [6]. 

Известно, что молекулы воды находятся в непрерывном тепловом  

движении, т.е. при изучении структуры воды и водных растворов говорить 

о конкретном положении отдельных молекул (диполей) воды относительно 

друг друга можно лишь в интервале времени менее 10–13 с. Важно отме-

тить, что при постоянных термодинамических условиях структура воды 

воспроизводится. Это позволяет при использовании неразрушающих мето-

дов исследования при различных воздействиях оценивать структуру воды, 

обусловленную изменением соотношения и подвижности «свободных» 

диполей воды, находящихся в кластерах воды, в гидратных образованиях 

ионов и т.д. [15–17]. 

С учетом этого в последние годы на основе новых конструкций емкост-

ных измерительных ячеек разработан новый и практически легко реализу-

емый подход к оценке структуры воды и водосодержащих систем на основе 

измерений сверхмалых плотностей реактивных токов (от 10 до 100 нА/см2 

на различных частотах (от 100 Гц до десятков мГц) [15–18]. Этот подход 

является единственным из известных способов, который позволяет оце-

нивать влияние подвижности «свободных» (более подвижных) и «свя-

занных» в различных образованиях (менее подвижных) диполей воды на 

величину реактивного тока в исследуемых объектах и, соответственно, 

оценивать уровень организации воды и водных растворов в исследуемых 

объектах. 

Цель работы – оценка надмолекулярных механизмов изменения свойств 

воды и водосодержащих систем при различных воздействиях, а также 

оценка влияния таких изменений на различные технологические процессы 

и процессы, протекающие в живых системах. 

 

Материалы и методы исследования 
 

В опытах исследованы дистиллированная вода с проводимостью от 1,2 

до 2 мкCм/cм и водные растворы хлорида натрия в концентрациях от 110–6 

до 1,510–1 М при температуре 20°С. 

Первая измерительная ячейка (рис. 1, А) включает стеклянную емкость 

прямоугольной формы с размерами 12  9,5  15 см, в которую помещают 



Вариабельность свойств воды и водосодержащих систем  

53 

исследуемые жидкости, а также две изолированные от жидкости обкладки 

конденсатора из немагнитного материала (площадью 60 см2 каждая). Одна 

обкладка конденсатора (3) из немагнитного материала расположена под 

дном первой емкости, а вторая обкладка конденсатора (3) – на дне второй 

емкости. При этом обкладки находятся на удалении от стенок и дна емко-

сти более чем на 1 см. 
 

 
 

Рис. 1. Схемы измерительных ячеек для оценки изменений электрической емкости  

и добротности колебательного контура воды и водосодержащих систем:  

1 – стеклянная емкость для исследуемой жидкости; 2 – исследуемая жидкость;  

3 – обкладки конденсатора из немагнитного материала без непосредственного контакта  

с изучаемой жидкостью; 4 – клеммы для подключения сигнала от генератора  

синусоидальных колебаний; 5 – вторая стеклянная емкость с плоским дном 
 

Вторая измерительная ячейка (рис. 1, Б), включает стеклянную емкость 

с плоским дном с размерами 12  9,5  15 см. Для создания тонкого слоя 

жидкости в первую емкость (1) вкладывают вторую стеклянную емкость (2), 

также с плоским дном, а исследуемая жидкость (3) находится между двумя 

стеклянными поверхностями емкостей. Для уменьшения влияния на пара-

метры жидкостей материалов различной природы измерительная ячейка 

изготовлена из одного листа стекла. Одна обкладка конденсатора (3) из 

немагнитного материала площадью 26 см2 расположена под дном первой 

емкости, а вторая обкладка конденсатора (3) площадью 26 см2 из немаг-

нитного материала – на дне второй емкости. При этом обкладки на изме-

рительной ячейке смещены относительно друг друга в параллельных плос-

костях и не имеют поверхности, расположенной напротив друг друга. Для 

оценки влияния поверхности на структуру растворов был использован раз-

работанный нами ранее [7] для оценки структуры воды и водосодержащих 

систем коэффициент КS2: 
2

1
2

10 3000

К ,S

С

С С
  

где С1, С10 и С3000 – значения электрических емкостей жидкости на часто-

тах 1, 10 и 3 000 кГц. 
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Третья измерительная ячейка (рис. 1, В) включает стеклянную емкость 

прямоугольной формы с размерами 7  7  13 см, в которую помещают 

исследуемые жидкости, а также две изолированные от жидкости обкладки 

конденсатора из немагнитного материала (площадью 30 см2 каждая), рас-

положенные на расстоянии 7 см друг от друга. При этом обкладки конден-

сатора удалены от стенок и дна емкости более чем на 1 см. 

Четвертая измерительная ячейка (рис. 1, Г) включает стандартную 

стеклянную пробирку диаметром 20 мм и длиной 200 мм, на которой раз-

мещены две обкладки конденсатора из немагнитного материала (площа-

дью 22 см2 каждая). При этом обкладки конденсатора смещены относи-

тельно друг друга в параллельных плоскостях и не имеют поверхности, 

расположенной напротив друг друга. 

Указанное выше расположение обкладок конденсатора и их площадь 

позволяют снизить напряженность электрического поля в жидкости, а так-

же уменьшить электрическую емкость между обкладками конденсатора 

измерительных ячеек и плотность тока до 70200 нA/см2. 

Для оценки динамики снижения температуры при охлаждении жидко-

стей от 46 до 29°С их предварительно нагревали до 75°С, а затем помеща-

ли в пробирку или в сосуды емкостью 100 и 500 мл (рис. 2). 
 

 
 

Рис. 2. Схемы измерительных ячеек, используемых для измерения  

времени нагревания и охлаждения воды и водных растворов:  

А – стеклянный сосуд; Б – пробирка; 1– стеклянная емкость; 2 – исследуемая жидкость;  

3 – погружной датчик температуры; 4 – цифровой термометр GTH 175/Pt 
 

Жидкости в пробирке охлаждались на воздухе (при этом для снижения 

влияния тепловой конвекции на динамику снижения температуры пробир-

ку наклоняли под углом 45°), жидкости в сосуде емкостью 500 мл охла-

ждались с использованием вентилятора. Для оценки динамики снижения и 

повышения температуры жидкостей в сосуде емкостью 100 мл их предва-

рительно нагревали до 75°С, а затем охлаждали путем помещения сосуда  

в водопроводную воду с температурой (3  1)°С. Для оценки динамики 
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повышения температуры жидкостей их нагревали от 20 до 46°С путем по-

гружения сосуда в водопроводную воду с температурой (75  2)°С. 

Температуру жидкостей измеряли с использованием цифрового термо-

метра GTH 175/Pt с разрешением 0,1°С. Время изменения температуры на 

1°С составляло не менее 40 с. 

Для оценки динамики снижения или повышения температуры рассчи-

тывали относительное время снижения или повышения температуры (в %) 

по следующей формуле:  

  1% 100i i

i

i

t t
T

t

  
   , 

где Ti(%) – относительное изменение температуры в процентах при i гра-

дусах; ∆ti – время изменения температуры на 1 градус при температуре ti; 

∆ti1 – время изменения температуры на 1 градус при температуре (ti – 1). 

Температуры изменяются в градусах Цельсия. 
 

Результаты эксперимента и их обсуждение 
 

Ниже приведены примеры изменений электрических и других парамет-

ров воды и водосодержащих сред при различных воздействиях. Так, при 

температуре 20°С с увеличением частоты реактивного тока от 1 до 100 кГц 

и расстоянии между электродами 100 мм электрическая емкость дистилли-

рованной воды монотонно и многократно (до 24% от исходного уровня,  

Р < 0,001) снижается (рис. 3, Б). Следует отметить, что уже при частоте  

10 кГц емкость достоверно уменьшается по сравнению с частотой 1 кГц  

(Р < 0,001). При дальнейшем повышении частоты от 100 до 3 000 кГц элек-

трическая емкость практически не снижается. 
 

 
 

Рис. 3. Изменение электрической емкости дистиллированной воды и водных растворов  

при различных частотах реактивного тока и концентрациях раствора NaCl:  

1 – дистиллированная вода; 2, 3, 4, 5, 6 и 7 – растворы соли хлорида натрия в концентра-

циях 110–6, 110–5, 110–4, 110–3, 110–2 и 110–1 М соответственно; А – расстояние между 

пластинами конденсатора 1 см; Б – расстояние между пластинами конденсатора 10 см 
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При повышении концентрации водного раствора NaCl происходит по-

следовательное увеличение электрической емкости сначала на низких,  

а затем и на более высоких частотах (рис. 4, Б). Показано, что при повы-

шении концентрации раствора хлорида натрия происходит частичное раз-
рушение кластерной структуры воды [4, 14], что в проведенном исследо-

вании, очевидно, и проявляется в повышении подвижности диполей воды 

и, соответственно, в возрастании электрической емкости. 

При расстоянии между пластинами конденсатора 10 мм с увеличением 
частоты реактивного тока от 1 до 100 кГц и электрическая емкость дистил-

лированной воды также монотонно снижается (рис. 3, А), но лишь до 

73,7% от исходного уровня (Р < 0,001). При повышении концентрации 

водного раствора NaCl происходит последовательное (но менее выражен-

ное, чем в опытах при расстоянии между пластинами конденсатора 100 
мм) увеличение электрической емкости сначала на низких, а затем и на 

более высоких частотах (рис. 4, А). 
 

 
 

Рис. 4. Относительное изменение электрической емкости дистиллированной воды и вод-

ных растворов при различных частотах реактивного тока и концентрациях раствора NaCl:  

1 – 110–6 М раствор по сравнению с дистиллированной водой; 2 – 110–5 М раствор по 

сравнению с 110–6 М раствором; 3 – 110–4 М раствор по сравнению с 110–5 М раствором; 

4 – 110–3 М раствор по сравнению с 110–4 М раствором; 5 – 110–2 М раствор по срав-

нению с 110–3 М раствором; 6 – 110–1 М раствор по сравнению с 110–2 М раствором;  

А – расстояние между пластинами конденсатора 1 см;  
Б – расстояние между пластинами конденсатора 10 см 

 

С учетом малой плотности токов на электродах (менее 80 нА/см2) отме-
ченная выше динамика емкости дистиллированной воды может быть обу-

словлена известными данными о том, что в ней диполи воды связаны  

в надмолекулярных структурах (ассоциатах, кластерах), имеющих значи-

тельные размеры и достаточно выраженные различия на своих внешних 

границах [10–12]. В этих условиях при низких частотах тока (130) кГц 
основная часть диполей ориентируется относительно силовых линий элек-

трического поля, что соответствует большим значениям емкости. С возрас-
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танием частоты до (100–3000) кГц поворот диполей воды, находящихся в 

кластерах, ввиду большего трения (по сравнению с не связанными между 

собой молекулами воды) затрудняется, и емкость воды многократно падает 

с увеличением частоты реактивного тока. Более выраженные изменения 
электрической емкости при большем расстоянии между электродами (100 

мм), вероятно, обусловлены меньшей напряженностью электрического 

поля и, соответственно, меньшим числом диполей, которые ориентируют-

ся при воздействии электрического поля. 
В последние годы появились работы, в которых показано, что слой воды 

толщиной около 300 мкм, который находится вблизи твердой поверхности 

(вода пограничного слоя), отличается по своим свойствам от остальной 

(«объемной») воды [2, 3, 17, 18]. Для оценки этого количественного влия-

ния твердой поверхности была использована вторая измерительная ячейка. 

В опытах с 1,510–1 М раствором хлорида натрия (физиологический рас-

твор) при увеличении высоты слоя раствора от 20 000 до 100 000 мкм зна-
чения электрической емкости на каждой частоте изменялись незначительно 

(рис. 5). С повышением частоты реактивного тока от 1 до 10 000 кГц электри-

ческая емкость при высоте 100 000 мкм снижалась, но лишь на 6% (P < 0,001). 

При уменьшении высоты слоя от 100 000 до 10 мкм снижение его электри-
ческой емкости было более выражено при уменьшении высоты слоя раство-

ра от 150 до 50 мкм (см. рис. 4). При этом электрическая емкость 1,510–1 М 

раствора хлорида натрия при частотах 1, 100 и 10 000 кГц уменьшалась на 26, 
35 и 74% соответственно (P < 0,001). Добротность же колебательного контура 

на резонансных частотах 30, 100 и 300 кГц при снижении высоты слоя раство-

ра от 150 до 50 мкм уменьшалась на 77, 86 и 82% соответственно (P < 0,001). 
 

 
 

Рис. 5. Зависимость электрической емкости (С, пФ) раствора NaCl с концентрацией 

1,510–1 М от высоты слоя водного раствора соли при различных частотах реактивного тока:  

1 – 1 кГц; 2 – 3 кГц; 3 – 10 кГц; 4 – 30 кГц; 5 – 100 кГц; 6 – 300 кГц; 7 – 1 000 кГц;  

8 – 3 000 кГц; 9 – 10 000 кГц 
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Для оценки влияния поверхности на структуру растворов был исполь-

зован коэффициент КS2 [7]. Оказалось, что при уменьшении высоты слоя 

физиологического раствора (1,510–1 М раствор хлорида натрия) от 100 000 

до 10 мкм величина коэффициента КS2 увеличивается от 1,11 до 10,5. При 

этом при снижении высоты слоя раствора от 150 до 50 мкм величина ко-

эффициента КS2 увеличивается от 1,38 до 6,82 (почти в 5 раз). 

Таким образом, при повышении концентрации раствора хлорида натрия 

наблюдаются разрушение надмолекулярных образований (ассоциатов) ди-

стиллированной воды [4, 14], появление гидратных образований, что в про-

веденном исследовании проявляется в повышении подвижности диполей,  

а в пристеночном слое формируется другая структура, которая сопровож-

дается снижением подвижности диполей воды, которое было более выра-

жено при резонансном режиме измерения. При этом более выраженные 

изменения электрических параметров наблюдаются на расстоянии от твер-

дой (в данном исследовании стеклянной) поверхности менее 10 000 мкм 

для дистиллированной воды и менее 75 мкм для водных растворов NaCl. 

С учетом приведенных выше данных для исследований с дистиллиро-

ванной водой и водосодержащими системами целесообразно использовать 

измерительные ячейки, в которых пластины конденсатора находятся нахо-

дящиеся на расстоянии от 5 до 10 см друг от друга и удалении от стенок 

резервуара более чем на 1 см. Ниже приведены результаты исследований  

с использованием такой (третьей) ячейки. 

Полученные результаты были подобны данным с использованием пер-

вой ячейки и расстоянием между пластинами конденсатора 100 мм. Так,  

с увеличением частоты реактивного тока от 1 до 100 кГц емкость дистил-

лированной воды монотонно и многократно (до 37% от исходного уровня, 

Р < 0,001) снижается (рис. 6, А).  
 

 
 

Рис. 6. Изменение электрической емкости (А) и добротности колебательного контура (Б)  
дистиллированной воды и водных растворов при различных частотах реактивного тока  

и концентрациях раствора NaCl:  
1 – дистиллированная вода; 2, 3, 4, 5, 6 и 7 – растворы соли хлорида натрия в концентра-

циях 110–6, 110–5, 110–4, 110–3, 110–2 и 110–1 М соответственно; 8, 9 и 10  добротность 
колебательного контура при резонансных частотах 30, 100 и 300 кГц соответственно 
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При дальнейшем повышении частоты от 100 до 3 000 кГц электрическая 

емкость практически не снижается. При повышении концентрации водного 

раствора NaCl происходит последовательное увеличение электрической 

емкости сначала на низких, а затем и на более высоких частотах. 

Добротность колебательного контура на резонансной частоте 30 кГц 

при повышении концентрации водного раствора NaCl более 110–4 М повы-

шается и при концентрации раствора 110–1 М по сравнению с дистиллиро-

ванной водой возрастает в 17 раз. Добротность колебательного контура на 

резонансных частотах 100 и 300 кГц при возрастании концентрации хло-

рида натрия до 110–4 М уменьшается, а затем при концентрации раствора 

110–1 М по сравнению с дистиллированной водой возрастает в 7 и 2,4 раза. 

Снижение добротности колебательного контура при повышении кон-

центрации водных растворов до 10–4 М (рис. 6, Б) могло быть обусловлено 

«конкуренцией» кластеров воды и гидратных образований ионов за моле-

кулы воды, в том числе не связанные между собой, что приводит к умень-

шению размеров кластеров, увеличению количества молекул воды, нахо-

дящихся в гидратных образованиях. Эти изменения могут приводить  

к флуктуации неоднородности структуры растворов и снижению подвиж-

ности диполей воды в резонансном режиме. 

Приведенные выше результаты позволяют заключить, что оценка изме-

нений свойств воды с использованием изменений добротности колеба-

тельного контура является более чувствительным методом по сравнению  

с использованием динамики электрической емкости воды и водных систем. 

Известно, что в организмах значительное количество воды находится  

в связанном состоянии вблизи биомембран [8, 10, 19]. С учетом этого для 

исследований различных воздействий на воду и водосодержащие системы 

целесообразно использовать измерительные ячейки, в которых имеется 

влияние пристеночного («примембранного») слоя. Поскольку влияние 

твердой поверхности, как было показано выше, проявляется при расстоя-

нии до твердой поверхности менее 10 000 мкм, то использование, напри-

мер, стандартных пробирок с внутренним диаметром менее 20 мм позволя-

ет проводить исследования воды и водосодержащих систем с одновремен-

ным влиянием на их свойства материала поверхности пристеночного слоя. 

Ниже приведены результаты исследований с использованием такой 

(четвертой) ячейки на основе пробирки (рис. 7). 

С увеличением частоты реактивного тока от 1 до 100 кГц электрическая 

емкость дистиллированной воды монотонно, многократно и более выражен-

но, чем при использовании первой и третьей измерительных ячеек, снижает-

ся до 6% от исходного уровня. Следует отметить, что уже при частоте 3 кГц 

электрическая емкость достоверно уменьшается по сравнению таковой при 

частоте 1 кГц до 42% (Р < 0,001). При дальнейшем повышении частоты от 

100 до 3 000 кГц электрическая емкость практически не снижается. 

При повышении концентрации водного раствора NaCl происходит  

последовательное увеличение электрической емкости сначала на низких,  

а затем и на более высоких частотах (рис. 7, Б). 
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Рис. 7. Изменение емкости дистиллированной воды и водных растворов  
при различных частотах реактивного тока и концентрациях раствора NaCl (А):  

1 – дистиллированная вода; 2, 3, 4, 5, 6 и 7 – растворы соли хлорида натрия в концен-

трациях 110–6, 110–5, 110–4, 110–3, 110–2 и 110–1 М соответственно.  
Относительное изменение электрической емкости при различных  

частотах реактивного тока и концентрациях раствора NaCl (Б):  

1 – 110–6 М раствор по сравнению с дистиллированной водой; 2 – 110–5 М раствор по 

сравнению с 110–6 М раствором; 3 – 110–4 М раствор по сравнению с 110–5 М раствором; 

4 – 110–3 М раствор по сравнению с 110–4 М раствором; 5 – 110–2 М раствор по срав-

нению с 110–3 М раствором; 6 – 110–1 М раствор по сравнению с 110–2 М раствором 
 

С использование этой ячейки проведено изучение влияния омагничива-

ния дистиллированной воды на ее проводимость, электрическую емкость и 

добротность колебательного контура [20]. Оказалось, что после омагничи-

вания дистиллированной воды с использованием вращения жидкости в маг-

нитном поле при частотах тока от 1 до 30 кГц ее проводимость снижается 

(рис. 8, А) по отношению к исходной воде (на 8–11%, Р < 0,001). Величина 

электрической емкости дистиллированной воды после магнитной обработ-

ки при частотах реактивного тока 1–30 кГц также снижалась на 5–8%  

(Р < 0,001). Однако величина добротности колебательного контура на ре-

зонансных частотах 30, 100 и 300 кГц возрастала (рис. 8, Б) на 11, 13 и 10% 

соответственно (Р < 0,001 во всех случаях). 

Полученные результаты уменьшения электрической проводимости ди-

стиллированной воды после магнитной обработки жидкости согласуются  

с данными работ [21, 22]. Изменения проводимости и электрической емкости 

дистиллированной воды после ее активации магнитным полем свидетель-

ствуют об изменении ее структуры. Это подтверждается также возрастани-

ем рН от 5,27 ± 0,02 до 5,43 ± 0,02 (Р < 0,001). Вероятно, при активации  

в дистиллированной воде происходят такие изменения структуры, при ко-

торых уменьшается подвижность диполей воды на частотах зондирующего 

реактивного тока 1–30 кГц. Однако возрастание добротности колебатель-

ного контура на резонансных частотах 30, 100 и 300 кГц свидетельствует  

о том, что после магнитной обработки подвижность диполей дистиллиро-

ванной воды в резонансном режиме на этих частотах возрастает. 
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Рис. 8. Относительные изменения (в %) после магнитной обработки дистиллирован-

ной воды ее электрической емкости (1) и проводимости (2) при различных частотах 

реактивного тока (А); относительные изменения (в %) после магнитной обработки 

дистиллированной воды ее добротности колебательного контура при различных  

резонансных частотах и рН (Б) 
 

Далее интересно было сопоставить изменения параметров водных си-

стем, полученные при повышении концентрации растворов и омагничива-

нии, с изменениями, происходящими в воде и водных растворах при их 

нагревании и охлаждении. 

Зависимость структуры и других параметров воды от температуры изу-

чалась в ряде исследований [14, 23]. Было установлено, что минимум 

удельной теплоемкости наблюдается при температуре 35–37°С. График 

зависимости теплоемкости воды от температуры по данным [24] с боль-

шим разрешением (при изменении температуры с интервалом на 1°) при-

веден на рис. 9, А. Видно, что значения теплоемкости в области температур 

от 30 до 38°С не изменяются, что, вероятно, свидетельствует об отсутствии 

в этом диапазоне температур значительных структурных перестроек в воде. 

По мнению [23], диапазон температуры теплокровных животных 36–42°С 

обусловлен минимумом теплоемкости и сжимаемости воды при этих темпе-

ратурах. Интересно отметить, что в диапазоне температур 35–40°С наблю-

дается также локальный максимум (рис. 9, Б) энтропии активации [25], что 

может свидетельствовать о локальном повышении при этих температурах 

лабильности процессов, степени свободы химических и биохимических 

реакций и их относительной независимости от внешней температуры. 

Результаты исследований с нагреванием и охлаждением жидкостей 

приведены на рис. 10, А. 

В первом случае дистиллированную воду в пробирке охлаждали на воз-

духе при комнатной температуре. Во втором случае дистиллированную 

воду и растворы NaCl в концентрациях 110–5, 310–5, 110–4, 110–3 М охла-

ждали в измерительной ячейке емкостью 500 мл при комнатной темпера-



Г.Н. Сидоренко, Б.И. Лаптев, Н.П. Горленко и др. 

62 

туре в потоке воздуха от вентилятора, а затем рассчитывали среднюю 

арифметическую величину значений этих кривых. В третьем случае рас-

считывали средние арифметические значения кривых, полученных при 

охлаждении и нагревания дистиллированной воды в сосуде емкостью 100 

мл. Оказалось, что кривые относительных изменений температуры Ti(%) 

на 1°С, полученные в различных условиях проведения опытов, имели мак-

симумы при температурах 39 и 42°С, а значения кривых, полученные в 

первом и втором случаях, коррелировали между собой (r = 0,988; P < 0,01). 
 

 
 

Рис. 9. График зависимости теплоемкости воды от температуры (А);  

график зависимости энтропии активации от температуры (Б) 

 

Далее целесообразно было оценить возможные процессы, происходящие 

в изучаемых жидкостях при изменении температуры. В работе [14] показа-

но, что при повышении температуры дистиллированной воды и растворов 

солей от 20 до 40°С в них происходит разрушение кластеров с размерами 

от 2 до 40 мкм, т.е. для этого необходима энергия. С учетом этого можно 

предположить, что наличие в данном исследовании локальных максимумов 

на кривых относительного времени снижения (или повышения) темпера-

туры является проявлением процесса образования (или разрушения) кла-

стеров с выделением (поглощением) тепловой энергии, что и сопровожда-

ется замедлением изменения температуры. Наблюдаемые же на кривых 

относительного времени изменения температуры локальные максимумы 

являются отражением зависимых от температуры процессов структурооб-

разования в воде и водных растворах. 

Таким образом, наличие локальных максимумов на кривых относитель-

ного времени снижения или повышения температуры дистиллированной 

воды свидетельствует о замедлении в этих точках изменения температуры, 

что может быть связано со структурными перестройками в воде, сопро-

вождающимися выделением или поглощением теплоты соответственно. 

Это заключение подтверждается данными, полученными при измерении 
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электрической емкости воды при ее остывании. Оказалось, что при изме-

нении температуры дистиллированной воды от 30 до 40°С с использовани-

ем третьей измерительной ячейки электрическая емкость на частоте 10 кГц 

увеличивалась на 6,9%, а при изменении температуры от 40 до 50°С элек-

трическая емкость возрастала лишь на 4,9%, что соответствует данным 

литературы о разрушении кластеров при повышении температуры и 

уменьшении их вклада в повышение подвижности диполей воды. 
 

 
 

Рис. 10. Динамика относительных изменений температуры Ti(%)  

на 1°С при охлаждении жидкостей (А):  

1 – дистиллированная вода в пробирке, остывание на воздухе при комнатной темпера-

туре; 2 – кривая средних арифметических значений кривых остывания дистиллирован-

ной воды, растворов хлорида натрия в концентрациях 110–5, 310–5, 110–4, 110–3 М 

(жидкости находятся в измерительной ячейке емкостью 500 мл и остывают при ком-

натной температуре в потоке воздуха от вентилятора); 3 – кривая средних арифметиче-

ских значений кривых охлаждения и нагревания воды в сосуде емкостью 100 мл.  

Относительные изменения электрической емкости на различных 

частотах при изменении температуры от 30 до 35°С (Б):  

1 – дистиллированная вода; 2, 3, 4 – 110–5, 310–5, 110–4 М растворы хлорида натрия 
 

Интересны также результаты, полученные в опытах с измерением элек-

трической емкости при изменении температуры от 30 до 35°С и при раз-

личных частотах реактивного тока. Оказалось, что электрическая емкость 

дистиллированной воды максимально увеличивалась на частоте 10 кГц,  

а 110–5, 310–5, 110–4 М растворов хлорида натрия – на частотах 30, 100 и 

300 кГц соответственно (рис. 10, Б). На надмолекулярную структуру ди-

стиллированной воды в этом случае воздействовало только повышение 

температуры, которое, по данным ряда авторов [11, 14], приводит к ча-

стичному разрушению ассоциатов воды – кластеров. Это, очевидно, и при-

водит к возрастанию подвижности диполей воды, которая увеличивается  

в основном на относительно низкой частоте (20 кГц). 

На надмолекулярную структуру же растворов хлорида натрия воздей-

ствовали два фактора – повышение температуры и формирование гидрат-
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ных образований пропорционально концентрации растворов. Это, очевидно, 

и приводило к разрушению кластерной структуры воды, зависящей от 

концентрации растворов [4, 14], что проявлялось в повышении подвижно-

сти диполей и, соответственно, частоты реактивного тока, на которой про-

исходит максимальное относительное возрастание электрической емкости 

растворов. 

В заключение следует отметить, что в ряде исследований при различ-

ных воздействиях на воду наблюдали улучшение свойств цементного кам-

ня, бетона [26], повышение урожайности растений и улучшение их состава 

[27]. При приеме обработанной магнитным полем минеральной воды и при 

одновременном воздействии на организм магнитного поля и лечебной  

грязи улучшаются восстановительные процессы в организме [6]. В целом 

сфера применения модифицированной структуры воды и водосодержащих 

систем для создания новых технологий в разных областях постоянно рас-

ширяется. С учетом результатов, полученных в настоящей работе и в про-

веденных ранее исследованиях [6, 7, 1518], сформулированы приведен-

ные ниже выводы. 

 

Выводы 
 

1. Метод диэлектрометрии, резонансный метод и метод термометрии 

могут быть использованы для оценки изменений структурной организации 

воды и водных растворов при различных воздействиях. 

2. В диапазоне изменения температур от 29 до 46°С градусов наблюда-

ются немонотонные изменения структурно-энергетического состояния  

воды и водосодержащих систем, их надмолекулярной структуры, которые 

более выражены при температурах 39 и 42°С. 

3. Вблизи твердой поверхности происходит структурирование воды и 

водных растворов, которое максимально выражено при уменьшении рас-

стояния до поверхности от 10 000 до 10 мкм для дистиллированной воды и 

от 75 до 10 мкм для 110–2 и 1,510–1 М водных растворов хлорида натрия. 

При этом коэффициент КS2, позволяющий оценивать структуру воды и во-

досодержащих систем, многократно повышается. 

4. Определенные воздействия, например повышение температуры, из-

менение концентрации растворенных веществ, снижают уровень надмоле-

кулярной организации воды и водосодержащих систем, а воздействие маг-

нитного поля и ориентирующего действия поверхности твердого тела – 

повышают. 

5. Технологии с использованием воздействий на надмолекулярную ор-

ганизацию воды и водосодержащих систем внедрены в различных обла-

стях жизнедеятельности. 

6. Дальнейшие исследования влияния различных факторов на надмоле-

кулярную упорядоченность молекул воды, водосодержащих систем явля-

ются актуальными в различных областях науки и техники, включая биоло-

гию и медицину. 
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Variability of properties of water and water-containing systems  

under various external influences 
 

Water and water-containing systems are very sensitive to external influences of 

various nature. It is known that processing such objects even with low-energy fields 

can significantly change their physical and chemical properties. Research in this  
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direction will allow, at least, to optimize various technological processes using water-

containing systems. Experimental data on the electrical properties of water and  

water-salt solutions of various concentrations of sodium chloride were obtained using 

dielectrometry, thermometry, and the resonance method. It is shown that when external 

thermal and magnetic influences, varying the concentration of an aqueous solution  

of sodium chloride, changing the frequency of the reactive current, and the orienting 

influence of the solid surface, non-monotonous changes are observed in the structural 

and energy state of water and water-containing objects. The observed effects are 

caused by supramolecular rearrangement of a complex system. 

Keywords: water, water-containing objects, dielectrometry, thermometry, q-factor 

of the oscillatory circuit, supramolecular structures, associate, hydration. 
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Развитие представлений о структуре  

таблицы химических элементов Д.И. Менделеева 
 

Со дня открытия первого химического элемента в таблице Д.И. Менделеева – 

водорода – прошло 200 лет. Сегодня, через 150 лет после открытия периодиче-

ского закона, их известно уже 118. В настоящее время наибольшее распро-

странение получили два варианта размещения элементов в порядке возраста-

ния заряда ядра атомов: короткий и длиннопериодный способы изображения 

Периодической системы, которые, выражаясь современным языком, можно 

назвать 2D-изображениями. В работе расширены представления о структуре 

таблицы Д.И. Менделеева. Показано, что каждый период включает по два ряда 

элементов. В этой связи вносится нулевой ряд в первом периоде, в котором 

предлагается разместить электрон, протон и нейтрон. В свою очередь, каж-

дая пара периодов образует слой, которому соответствует введенное обоб-

щенное квантовое число m. 

Ключевые слова: Периодическая система Д.И. Менделеева, периодич-

ность, химические элементы, квантовая механика, электронная формула, 

натуральный ряд чисел, квантовые числа, электрон, протон, нейтрон. 

 

Анализ структуры современной таблицы Д.И. Менделеева показывает, 

что все известные химические элементы х классифицируются по семействам 

в следующей последовательности: s-элементы, nd1-элементы, эноиды (лан-

таноиды, актиноиды и их аналоги) [1], nd210-элементы и p16-емейство. 

Каждый ряд начинается щелочным металлом и заканчивается инертным 

газом. 

Нетрудно заметить, что число элементов в периодах отвечает известной 

формуле N = 2n2, где n – целые числа натурального ряда, отождествляемо-

го с главным квантовым числом. Согласно этой формуле естественно воз-

никает последовательность чисел 2, 8, 18, 32, 50, 72, 98, 128, 162 и т.д. Но 

реальное распределение отвечает последовательности 2, 8, 8, 18, 18, 32, 32 

и т.д., т.е. каждому числу соответствует два ряда элементов. Это обстоя-

тельство обнаруживает некоторое противоречие с действующей таблицей 

химических элементов. Действительно, при n = 3, N = 18, а не 8. Более то-

го, по нашему глубокому убеждению, и первый период должен состоять из 

двух рядов. При этом так называемый нулевой ряд не содержит ни одного 

химического элемента, но в нем должно быть отведено место электрону, 

протону и нейтрону, причем электрон должен быть размещен в первой 

группе, протон – в седьмой, а нейтрон – в группе инертных газов.  
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Таким образом, можно заключить, что нумерация рядов соответствует 

значениям орбитального квантового числа l = 0, 1, 2, 3…, а нумерация пе-

риодов – значениям главного квантового числа n = 1, 2, 3… Учитывая пар-

ное распределение элементов, предлагаем ввести обобщенное главное 

квантовое число m (мегачисло), которому соответствует число элементов в 

рядах: N = 2m2. Парные ряды образуют слои. 

Интересно заметить, что разность между числами элементов Nn+1  

равна удвоенному значению суммы главного и орбитального квантовых 

чисел (n + l), т. е. N = 2(n + l), согласно чему возникает последователь-

ность 2, 6, 10, 14, 18, 22, 26, 30…, что прямо указывает на связь с первым 

правилом Клечковского, а разность разности (N) для всей таблицы эле-

ментов является константой и равна 4. Физический смысл числа 4 пока до 

конца не ясен. Сумма 2(n + l), как видно, соответствует максимальному 

числу электронов на подуровне с возрастанием значений числа l – орби-

тального квантового числа. 

Анализ выявленных закономерностей позволяет выдвинуть гипотезу:  

в основе периодичности свойств химических элементов лежит неизбежно 

возникающая периодичность свойств целых чисел натурального ряда. Во-

истину «миром правят числа!» [3]. 
Т а б л и ц а  1  

Обезличенная современная таблица химических элементов Д.И. Менделеева 
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18 10 
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5 
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6 
8 55 56 5771 72 73 74 75 76 77 78 

32 14 
9 79 80 81 82 83 84 85 86   

7 
10 87 88 89103 104 105 106 107 108 109 110 

11 111 112 113 114 115 116 117 118   
 

В настоящее время, исходя из гипотезы незыблемости законов квантовой 

механики (принципа Паули, правил Гунда и Клечковского) [2], можно пред-

ставить всю известную таблицу Д.И. Менделеева, а также ее гипотетическое 

продолжение [1, 2] в виде 1D-изображения: 1s2, 2s2, 2p6, 3s2, 3p6, 4s2, 3d10, 4p6, 
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5s2, 4d10, 5p6, 6s2, 5d1, La 5d2-10, 6p6, 7s2, 6d1, 5f14, 6d2-10, 7p6, (z = 118), 8s2, 7d1, 

5g18, 6j14, 7d2–10, 8p6, 9s2, 8d1, 6g18, 7j14, 8d2–10, 9p6, 10s2, 9d1, 6h22, 7g18, 8 j14, 

9d2–10, 10p6, 11s2, 10d1, 7h22, 8g18, 9j14, 10d2, 11p6, 12s2, 11d1, 7i26, 8h22, 9g18, 10j14, 

11d2–10, 12p6, 13s2, 12d1, 8i26, 9h22, 10g18, 11j14, 12d2–10, 13p6, 14s2, 13d1, 8k30, 9i26, 

10h22, 10g18, 12j14, 13d2–10, 14p6, 15s2, 14d1, 9k30, 10i26, 11h22, 12g18, 13j14, 14d2–10, 

15p6, 16s2, 15d1, 10m34, 11k30, 12i26, 13h22, 14g18, 15j14, 15d2–10, 17s2, 16d1, 11m34, 

12k30, 13i26, 14h22, 15g18, 16j14, 16d2–10, 17p6 (всего 1 138 элементов). 
Т а б л и ц а  2  

Гипотетическая структура будущей таблицы  

химических элементов Д.И. Менделеева 
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5 

8 
12 119 120 

121
153 

154 155 156 157 158 159 160 

50 18 
13 161 162 163 164 165 166 167 168   

9 
14 169 170 

171
203 

204 205 206 207 208 209 210 

15 211 212 213 214 215 216 217 218   

6 

10 
16 219 220 

221
275 

276 277 278 279 280 281 282 
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17 283 284 285 286 287 288 289 290   

11 
18 291 292 

293
347 

348 349 350 351 352 353 354 

19 355 356 357 358 359 360 361 362   

7 

12 
20 363 364 

365

445 
446 447 448 449 450 451 452 

98 26 
21 453 454 455 456 457 458 459 460   

13 
22 461 462 

463
543 

544 545 546 547 548 549 550 

23 551 552 553 554 555 556 557 558   

8 

14 
24 559 560 

561
671 

672 673 674 675 676 677 678 

128 30 
25 679 680 681 682 683 684 685 686   

15 
26 687 688 

689
799 

800 801 802 803 804 805 806 

27 807 808 809 810 811 812 813 814   

9 

16 
28 815 816 

817
961 

962 963 964 965 966 967 968 

162 34 
29 969 970 971 972 973 974 975 976   

17 
30 977 978 

979
1 123 

1124 1 125 1 126 1 127 1 128 1 129 1 130 

31 1 131 1 132 1 133 1 134 1 135 1 136 1 137 1 138   
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Формула, безусловно, отражает действительность лишь в первом  

приближении, но, заменив названия и характеристики всех химических 

элементов на числа, соответствующие порядковым номерам открытых и 

гипотетических элементов и расположив их в последовательности по  

Д.И. Менделееву, можно обнаружить поразительный факт: простые числа 

обнаруживают периодичность свойств как в горизонтальных, так и в вер-

тикальных рядах, отвечая общей формуле N = 2m2 (табл. 1, 2). 
 

Выводы 

 

Показано, что нумерация рядов соответствует значениям орбитального 

квантового числа, периодов – главного квантового числа, слоев – обоб-

щенного главного квантового числа. 

Разность в количестве элементов в рядах отвечает удвоенной сумме 

главного и орбитального и квантовых чисел, что указывает на прямую 

связь с первым правилом Клечковского. 

Все лантаноиды, актиноиды и их более тяжелые аналоги располагаются 

между nd1 и nd2-элементами. 

Нижняя граница таблицы Д.И. Менделеева остается неопределенной. 
 

Литература 

 

1. Саркисов Ю.С. Гипотетическая структура будущей таблицы Д.И. Менделеева // Тех-

ника и технология силикатов. 2019. № 1. С. 2–6. 

2. Саркисов Ю.С. Новые закономерности распределения химических элементов (энои-

дов) с z =118 // Техника и технология силикатов. 2019. № 4. С. 112114. 

3. Герман Ф. Поэзия разума. Saarbruchen : LAP LAMBERT Academic Publisching, 2015. 

552 c. 

 

Информация об авторах: 

Саркисов Юрий Сергеевич, доктор технических наук, профессор кафедры физики, 

химии и теоретической механики Томского государственного архитектурно-строительного 

университета (Томск, Россия). E-mail: sarkisov@tsuab.ru 

Горленко Николай Петрович, доктор технических наук, профессор кафедры физики, 

химии и теоретической механики Томского государственного архитектурно-строительного 

университета (Томск, Россия). E-mail: gorlen52@mail.ru 

 

 

Tomsk State University Journal of Chemistry, 2020, 17, 69–73. DOI: 10.17223/24135542/17/5 
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Development of ideas about the structure  

of the table of chemical elements D.I. Mendeleev 
 

200 years have passed since the discovery of the first chemical element in the  

table of D.I. Mendeleev – hydrogen. Today, 150 years after the discovery of the periodic 

law, 118 of them are known. Currently, two variants of placing elements in the order 
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of increasing charge of the nucleus of atoms are most widely used: the short and long-

period methods of depicting the periodic system, which, in modern language, can be 

called a 2D image. The paper expands the understanding of the structure of the table 

of D.I. Mendeleev. It is shown that each period includes two rows of elements. In this 

regard, a zero series is introduced in the first period, in which it is proposed to place 

an electron, proton and neutron. In turn, each pair of periods forms a layer that cor-

responds to the introduced generalized quantum number m. 

Keywords: periodic table of D.I. Mendeleev, periodicity, chemical elements, 

quantum mechanics, electronic formula, natural series of numbers, quantum numbers, 

electron, proton, neutron. 

 

References 

 

1. Sarkisov, Yu.S. Gipoteticheskaya struktura budushchej tablicy D.I. Mendeleeva. Tekhnika  

i tekhnologiya silikatov. 2019, 1, 2–6. 

2. Sarkisov, Yu.S. Novye zakonomernosti raspredeleniya himicheskih elementov (enoidov)  

s z =118. 2019. Tekhnika i tekhnologiya silikatov. 2019, 4, 112–114. 

3. German F. Poeziya razuma; Saarbruchen «LAP LAMBERT» Academic Publisching, 2015; 

552 c. 

 

Information about the authors: 

Sarkisov Uurii, PhD, Professor, Department of physics, chemistry and theoretical mechanics, 

Tomsk State University of Architecture and Building (Tomsk, Russia). E-mail: sarkisov@tsuab.ru 

Gorlenko Nikolay, PhD, Professor, Department of physics, chemistry and theoretical mechanics, 

Tomsk State University of Architecture and Building (Tomsk, Russia). E-mail: gorlen52@mail.ru 

 


