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Успехи в области синтеза и исследования синтетических 

редкоземельных аналогов минералов бертьерита,  

крупкаита, козалита, айкинита и бурнонита 
 

Озбек Мисирхан Алиев1, Шарафат Гаджиага Мамедов2,  

Вагиф Акбар Гасымов3, Дильбар Самед Аждарова4 
 

1, 2, 3, 4 Институт катализа и неорганической химии  

им. академика М. Нагиева, Баку, Азербайджан 
1, 2, 3, 4 azxim@mail.ru 

  

Аннотация. Получение кристаллов с ценными практически важными свой-

ствами – одна из основных проблем современной науки. Производство синтети-

ческих кристаллов во многом определяет развитие таких важных областей техники, 

как радиоэлектроника, полупроводниковая и квантовая электроника, техническая 

оптика, акустика и др. Не менее интересными являются структурные и кристал-

лохимические аспекты этих соединений для углубленного понимания их кристал-

лохимических свойств. Синтез и изучение кристаллохимических особенностей и 

физико-химических свойств синтетических редкоземельных аналогов минералов 

бертьерита, крупкаита, козалита, айкинита и бурнонита представляет не только 

прикладное, но и теоретическое значение – как основа прогнозирования новых 

соединений и их свойств. Цель настоящей работы – разработка научной основы 

получения соединений производных от минералов крупкаита (CuPbBi3S6), берть-

ерита (FeSb2S4), козалита (Pb2Bi2S5), айкинита (CuPbBiS3), бурнонита (PbCuSbS3), 

изучение их кристаллохимических особенностей, физико-химических и некото-

рых электрофизических свойств для определения их практического применения 

Представлены результаты синтеза и исследования синтетических аналогов 

минералов бертьерита FeSb2S4, крупкаита CuPbBi3S6, козалита Pb2Bi2S5, айкинита 

PbCuBiS3 и бурнонита PbCuSbS3. Разработаны технологические условия синтеза 

и роста кристаллов, изучены кристаллохимические особенности и физико-хими-

ческие свойства полученных сульфосолей. 

Удалось синтезировать соединения состава EuBi2S5, YbBi2S5, PbEuBi2S5, 

PbYbBi2S5 и Pb2BiErS5. Изучение электрофизических свойств показало, что полу-

ченные соединения являются примесными полупроводниками. Примесная про-

водимость Eu2Bi2S5, Yb2Bi2S5, EuPbBi2S5 и YbPbBi2S5 наблюдается в интервале 

температур 300÷500 К, выше этой температуры наступает собственная проводи-

мость. 

Ключевые слова: крупкаит, бурнонит, козалит, бертьерит, айкинит, аналог, 

сульфосоль, галеновисмутит 
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Abstract. Obtaining crystals with valuable practical properties is one of the main 

problems of modern science. The production of synthetic crystals largely determines 

the development of such important areas of technology as radio electronics, semiconduc-

tor and quantum electronics, technical optics, acoustics, etc. Structural and crystal-

chemical aspects of these compounds are no less interesting. Obviously, the results of 

the latter are necessary for a targeted search for compounds and a deeper understanding 

of their crystal chemical properties. Therefore, the synthesis and study of the crystal-

chemical features and physicochemical properties of synthetic rare-earth analogs of the 

minerals berthierite, krupkaite, cosalite, aikinite, and bournonite are not only applied, 

but also theoretical, as a basis for predicting new compounds and their properties. The 

purpose of this work is to develop a scientific basis for obtaining compounds derived 

from the minerals krupkaite (CuPbBi3S6), berthierite (FeSb2S4), cosalite (Pb2Bi2S5),  

aikinite (CuPbBiS3), bournonite (PbCuSbS3), to study their crystal chemical features, 

physicochemical and some electrophysical properties for determining their practical ap-

plication. 

The results of the synthesis and study of synthetic analogues of the minerals 

bertherite FeSb2S4, krupkaite CuPbBi3S6, cosalite Pb2Bi2S5, aikinite PbCuBiS3 and 

bournonite PbCuSbS3 are presented. Technological conditions for the synthesis and 

growth of crystals have been developed, and the crystal-chemical features and physico-

chemical properties of the obtained sulfosalts have been studied. 

We managed to synthesize compounds of composition EuBi2S5, YbBi2S5, PbEuBi2S5, 

PbYbBi2S5 and Pb2BiErS5. The study of electrophysical properties showed that the ob-

tained compounds are impurity semiconductors. The impurity conductivity of Eu2Bi2S5, 

Yb2Bi2S5, EuPbBi2S5 and YbPbBi2S5 is observed in the temperature range 300÷500 K, 

above this temperature intrinsic conductivity occurs.. 

Keywords: krupkaite, bournonite, cosalite, bеrthierite, aikinite, analogue, sulfosalt, 

galenobismuthite 
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Введение 

 

Известно, что получение кристаллов с ценными практически важными 

свойствами является одной из основных проблем современной науки. Про-

изводство синтетических кристаллов во многом определяет развитие таких 

важных областей техники, как радиоэлектроника, полупроводниковая и 

квантовая электроника, техническая оптика, акустика и др. Не менее инте-

ресными являются структурные и кристаллохимические аспекты этих со-

единений для углубленного понимания их кристаллохимических свойств. 

Поэтому синтез и изучение кристаллохимических особенностей и физико-

химических свойств синтетических редкоземельных аналогов минералов 

бертьерита, крупкаита, козалита, айкинита и бурнонита представляет не 

только прикладное, но и теоретическое значение – как основа прогнозиро-

вания новых соединений и их свойств. Кристаллохимические формулы вы-

шеуказанных базовых соединений можно представить следующим образом: 

– бертьерит 4(FeSb2S4) – IIFe4
VSb4

V+IISb4S16; 

– козалит 8(Pb2Bi2S5) – IIPb8 
VIIIPb8Bi4

VS40; 

– крупкаит 4(CuPbBi3S6) –
IICu4

VIIIPb2Bi8
V+IIBi4S24; 

– айкинит–-4(CuPbBiS3). 

Цель настоящей работы – разработка научных основ получения соеди-

нений, производных от минералов крупкаита (CuPbBi3S6), бертьерита 

(FeSb2S4), козалита (Pb2Bi2S5), айкинита (CuPbBiS3), бурнонита (PbCuSbS3), 

изучение их кристаллохимических особенностей, физико-химических и не-

которых электрофизических свойств для определения их практического 

применения. 

 

1. Экспериментальная часть 

 

В последнее время большое внимание уделяется синтезу и исследованию 

сложных полупроводниковых соединений. Это связано с тем, что сложные 

соединения содержат одновременно несколько структурных единиц, соот-

ветствующих тем или иным свойствам. Изменяя эти структурные единицы, 

можно легко управлять фундаментальными свойствами соединений. При этом 

свойства, необходимые для определения области их практического приме-

нения, почти не изучены. В работах [1–6] представлены результаты синтеза 

и структуры ряда четверных сульфосолей, однако фундаментальные их фи-

зические свойства не исследованы, поэтому трудно определить области их 

применения.   

Четверные аналоги вышеуказанных минералов с участием редкоземель-

ных элементов получали из особо чистых элементов в эвакуированных и за-

паянных кварцевых ампулах. В качестве исходных материалов использова-

лись висмут, сурьма, свинец и железо с чистотой 99,999%, редкоземельные 

элементы марки ЛМ–О (99,99%), а также сера марки ВЧ. Максимальная 

температура синтеза составляла 1 300–1 450 К. Низкотемпературный отжиг 

проводили при 800–1 050 К в зависимости от состава в течение двух недель. 
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Монокристаллы образцов получали направленной кристаллизацией (ме-

тод Бриджмена–Стокбаргера). Скорость кристаллизации и градиент темпе-

ратуры (250 К) на фронте кристаллизации обеспечивали условия, при кото-

рых концентрационные переохлаждения не возникали. Этот метод позволял 

получать образцы, состоящие из нескольких монокристаллических блоков, 

плоскости спайности которых совпадали с направлением роста кристалла. 

Полученные образцы исследовали методами физико-химического ана-

лиза: микроструктурный анализ проводили на микроскопе МЕТАМ РВ-22, 

а микротвердость определяли на микротвердомере ПМТ-3. Рентгенострук-

турный анализ выполняли на дифрактометре D2PHASER в Cu Кα-излуче-

нии, Ni-фильтр. Параметры элементарных ячеек рассчитывали с помощью 

программы Powder 2U. Температуру плавления соединений определяли ме-

тодами дифференциально-термического анализа (ДТА), погрешность изме-

рения ±5 К. 

 

2. Результаты и обсуждение 

 

2.1. Синтез, кристаллохимические особенности и свойства  

редкоземельных аналогов минерала крупкаита 

 

Крупкаит CuPbBi3S6 впервые был выделен при исследовании висмутин-

айкинитового ряда (Bi2S3–CuPbBi3S6). Минерал с химической формулой 

CuPbBi3S6 в некоторых работах фигурировал под названием крупкаита [7–

12], а в работе [11] – под названием линдстремита.  

Кристаллическая структура CuPbBi3S6 расшифрована авторами работ 

[10–11]. Структура крупкаита CuPbBi3S6 по исследованиям [10] приведена 

на рис. 1, а на рис. 2 показаны характерные фрагменты, встречающиеся  

в структурах сульфосолей (три типа лент), а именно Cu2Bi2S6 (тип айкинита), 

Bi4S6 (тип висмутина) и CuPbBi3S6 (тип крупкаита). 

В структуре крупкаита все атомы занимают положения 2(а) и 2(b) при 

пространственной группе Pb2m. По данным [12], атомы Cu полностью за-

полняют одно положение, второе пустует, а в [13] атомы Cu распределены 

статически по обоим положениям. В крупкаите, как и во многих других 

сульфосолях, хорошо проявляется основная кристаллохимическая особен-

ность поведения Bi и Pb. Координационное число (к.ч.) Bi(1) и Bi(2) равно 

семи (3 + 2 + 2), т.е. они находятся в полуоктаэдрах, смещаясь к одной три-

гональной грани. Исходя из к.ч. Bi(3) – (5 + 2) и Pb (5 + 2 + 1), их координа-

ционные полиэдры можно представить как одношапочную тригональную 

призму у Bi и двухшапочную у Pb. Подобные координационные полиэдры, 

как известно, характерны для многих лантаноидов в структурах тройных 

сульфидов РЗЭ [14].  

Исходя из изложенного, можно предположить возможность существова-

ния и синтеза лантаноидных аналогов минерала крупкаита. 

Рассмотрим более подробно методы, употребляемые для получения раз-

личных четверных соединений со структурой типа крупкаита. 
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Рис. 1. Кристаллическая структура крупкаита CuPbBi3S6 [10] 

 

 
а                                        б                                      в 

Рис. 2. Три типа лент: а – CuPb2Bi2S6 (тип айкинита); б – Bi4S6 (тип висмутина);  

в – CuPbBi3S6 (тип крупкаита) 

 

Синтез соединений CuPbBi3S6, CuYbBi3S6, CuEuBi3S6, CuEuEr3S6,  

CuPbEr3S6 и CuYbEr3S6 осуществляли путем непосредственного сплавления 

соответствующих бинарных сульфидов в эвакуированных кварцевых ампу-

лах, помещенных в двухтемпературную печь. При этом для предотвращения 

отклонения от стехиометрии в ампулу добавлялось 0,002 г серы (избыточ-

ной по сравнению со стехиометрическим составом) [15, 16]. Исходные ком-

поненты помещались в графитизированные кварцевые ампулы длиной 12 см 
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с внутренним диаметром 1,5 см и отпаивались при остаточном давлении 

воздуха 1,33 Па. Ампула помещалась в вертикальную трубчатую печь так, 

чтобы верхняя часть, свободная от графитового покрытия, находилась во 

время опыта при более высокой температуре, чем ее нижняя часть. Благо-

даря такому распределению температур сера не осаждалась на чистом 

кварце и вероятность взаимодействия ее с кварцем уменьшалась. Темпера-

тура нижней части ампулы, где были исходные вещества, поднималась до 

800 К и выдерживалась в течение 2 ч, затем температура повышалась со ско-

ростью 298 К/час до 1 000 К, и осуществлялась вторая выдержка в течение 

часа. Предполагалось, что при этой температуре остатки свободной серы 

полностью вступали в реакцию. Наконец, ампула нагревалась с той же ско-

ростью до 1 370 К, и образовавшийся расплав охлаждали. 

Таким образом были получены пористые слитки соединения с большим 

количеством трещин. Лучшие результаты получены при сплавлении Cu2S  

с РЗЭ, серой и Bi2S3 (Cu2S + Ln + S + Bi2S3) в длинной эвакуированной ам-

пуле в двухтемпературной печи. Вначале «горячий» конец ампулы имел 

температуру 1 023 К, а «холодный» 623 К; такой режим выдерживался  

в течение 8 ч. Затем со скоростью 50 К/час «горячий» конец нагревался до 

1 423 К, и после выдержки в течение 12 ч вся печь охлаждалась. В резуль-

тате был получен поликристаллический однородный слиток. 

Монокристаллы CuEuBi3S6, CuYbBi3S6, PbCuBi3S6 и другие были полу-

чены путем направленной кристаллизации стехиометрического расплава  

в кварцевых ампулах. Ампулу с конусообразным дном помещали в печь  

с небольшим температурным градиентом по высоте. Полученный расплав 

подвергался направленному охлаждению со скоростью 10 К/ч в течение 24 ч 

до тех пор, пока не затвердеет весь расплав; затем печь охлаждалась со ско-

ростью 60 К/ч. Так были получены поликристаллические слитки с большим 

количеством трещин. Однако из них удавалось вырезать монокристалличе-

ские участки объемом ~ 10 мм3, свободные от видимых дефектов. 

Рентгеноструктурное исследование соединений CuEuBi3S6, CuYbBi3S6, 

CuEuEr3S6 и CuYbEr3S6 показало, что они изоструктурны и кристаллизуются 

в ромбической сингонии. Пространственная группа Pb21m, Z = 2 (табл. 1). 

Т а б л и ц а  1  

Кристаллографические характеристики соединения  

со структурным типом крупкаита [10–12] 

Формула 

Молеку-

лярная 

масса 

Синго-

ния 

Прост. 

группа 
а, Å b, Å c, Å V, Å03 Z 

Dвыч, 

г/см3
 

CuPbBi3S6 1 090,03 Ромбич. Pb21m 1,201 11,561 4,003 518,37 2 4,17 

CuEuBi3S6 1 034,82 Ромбич. Pb21m 112,45 11,245 4,012 517,83 2 3,95 

CuYbBi3S6 1 055,58 Ромбич. Pb21m 11,204 11,204 3,960 571,73 2 4,11 

CuEuEr3S6 909,66 Ромбич. Pb21m 11,244 11,244 3,998 514,27 2 3,52 

CuPb Er3S6 964,89 Ромбич. Pb21m 11,380 11,380 4,031 326,76 2 3,64 

CuYb Er3S6 930,74 Ромбич. Pb21m 11,280 11,280 4,022 519,42 2 3,57 
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Были изучены электрофизические свойства CuEuBi3S6, CuYbBi3S6 и 

CuEuEr3S6. Измерение температурной зависимости электропроводности  

и термо-ЭДС показало, что они являются полупроводниковыми материа-

лами с шириной запрещенной зоны ∆Еg = 0,73, 1,10 и 0,54 эВ соответ-

ственно. Наиболее активным акцептором при легировании соединений 

CuEuBi3S6 и CuYbBi3S6 переходным элементом оказался Sс, увеличиваю-

щий концентрацию дырок на два порядка (при синтезе в общую шихту до-

бавляли 10–3 г Sc). 

Поведение Sс согласуется с акцепторной активностью Al и Ga в CuEuBi3S6 

и CuYbBi3S6. Таким образом, легирование и «самолегирование» соединений, 

аналогов минерала крупкаита CuPbBi3S6, позволяет изменять концентрацию 

свободных носителей заряда в широких пределах, а в случае легирования их 

Ge, Sn меняется их тип проводимости, что открывает пути к созданию в та-

ких кристаллах р–n-переходов. 
 

2.2. Синтез, выращивание монокристаллов, кристаллохимические 

особенности и свойства редкоземельных аналогов  

минерала бертьерита 
 

Структурное исследование бертьерита было проведено в [17]. Структура 

бертьерита FeSb2S4 показана на рис. 3, котором все атомы занимают 4(с) по-

ложения в рамках пространственной группы Pbam.  
 

 

Рис. 3. Структура бертьерита, FeSb2S4 
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Атомы Sb, имея пятерную координацию, занимают два положения 4(с); 

атомы Sb1 (рис. 4) находятся вне основания полуоктаэдра и несколько сме-

щены к центру примыкающей к полуоктаэдру «стоячей» тригональной 

призмы. К «стоячей» тригональной призме примыкает еще два пустых по-

луоктаэдра. Атомы Sb2 с высотой Z = 3/4 находятся на основании полуокта-

эдра, к которому примыкает «лежачая» тригональная призма; последняя,  

в свою очередь, дополняется полуоктаэдром Sb1 с высотой Z = 1/4. 
 

 

Рис. 4. «Структурная единица» в структуре FeSb2S4 
 

Дальнейшее смещение положения атома Sb1 к центру «стоячей» триго-

нальной призмы показывает, что к.ч. катиона доходит до девяти. Элемен-

тарная ячейка бертьерита FeSb2S4 состоит из четырех блоков представлен-

ной на рис. 4 «структурной единицы» (без учета полуоктаэдра, выделенного 

пунктирной линией).  

Как было сказано выше, к.ч. РЗЭ в сложных сульфидах меняются от 6  

до 9 [14], и в основном это координационные полиэдры в виде октаэдра, 

одно-, двух- и трехшапочной тригональной призмы. Данное обстоятельство 

позволяет прогнозировать возможность существования и получения новых 

классов соединений с замещением в структуре бертьерита FeSb2S4 положе-

ния Sb1 редкоземельными элементами, а именно лантаном, неодимом, сама-

рием, гадолинием и эрбием. 

Для установления характера образования четверных аналогов минерала 

бертьерита были изучены системы FeSb2S4–FeLn2S4 [18–21]. Для примера 

показана диаграмма состояния системы FeSb2S4–FeSm2S4 (рис. 5). 

Как видно, система FeSb2S4–FeSm2S4 характеризуется сложным химиче-

ским взаимодействием исходных компонентов. При соотношении компонен-

тов 1:1 образуется четверное соединение FeSmSbS4, изоструктурное с бертье-

ритом, поэтому между ними образуются непрерывные ряды твердых раство-

ров, а в подсистеме FeSmSbS4–FeSm2S4 наступает эвтектическое равновесие. 
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Рис. 5. Диаграмма состояния системы FeSb2S4–FeSm2S4 

 

Изоморфное замещение катионов, как правило, зависит от трех факто-

ров: сходства электронного строения катионов, близости их размеров и по-

добия строения соединения. В различных классах соединений каждый из 

этих факторов может играть определенную роль в реализации тех или иных 

типов фазовых равновесий. 

Установлено, что взаимозамещения катионов Ln3+ и Sb3+ в бертьерите 

FeSb2S4 регулируются в основном типом кристаллической структуры и к.ч. 

катионов. Катионы Sb1 в соединении FeSb2S4 замещаются самарием, по-

этому между FeSb2S4 и FeSmSbS4 образуются непрерывные области твер-

дых растворов типа бертьерита, причем зависимость изменения параметров 

ромбической решетки от состава является линейной функцией и подчиняется 

закону Вегарда (а = 11,44 ÷ 11,402, b = 14,12 ÷ 13,924, с = 3,76 ÷ 3,682 Å,  

Z = 4, dэкс = 4,65 ÷ 4,70 г/см3, H = 1 450 – 2 100 МПа). 

Конгруэнтный характер плавления FeLnSbS4 обусловил возможность 

выращивания их монокристаллов методом направленной кристаллизации. 

Все пять соединений (FeLаSbS4, FeNdSbS4, FeSmSbS4, FeGdSbS4 и FeErSbS4) 

при плавлении частично диссоциируют. С целью подавления диссоциации 

расплавов при выращивании монокристаллов из стехиометрического со-

става в ампулу добавлялось сверхстехиометрическое количество серы 

(0,0003 г), рассчитанное на создание заметного давления в свободном объ-

еме ампулы при температуре плавления. 
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Градиент температуры в зоне роста составлял 3–5 К/мм, скорость роста 

0,2–0,74 мм/ч. В результате получены кристаллы диаметром 12–15 мм, дли-

ной 20–30 мм. 

Рентгеноструктурное исследование показало, что полученные четверные 

сульфосоли изоструктурны и относятся к структурному типу бертьерита 

FeSb2S4 (табл. 2).  

Температура их плавления закономерно увеличивается с увеличением 

порядкового номера редкоземельного элемента. Изучены электрофизиче-

ские и оптические свойства полученных сульфосолей. Указанные соедине-

ния являются полупроводниками р-типа проводимости и обладают высокой 

фоточувствительностью в ближней ИК-области спектра. Их оптическая и 

термическая ширина запрещенных зон закономерно увеличивается в ряду 

лантаноидов (табл. 3). 

Т а б л и ц а  2  

Кристаллографические характеристики соединений  

со структурным типом бертьерита FeSb2S4 [14–17] 

Формула 
Молекуляр-

ная масса 

Синго-

ния 

Прост. 

группа 
a, Å b, Å c, Å V, Å03 Z 

dвыч, 

г/см3 

FeSb2S4 427,60 Ромбич. Pbam 11,440 14,120 3,780 610,374 4 4,65 

FeLaSbS4 444,76 Ромбич. Pbam 11,424 14,160 3,782 611,791 4 4,90 

FeNdSbS4 450,09 Ромбич. Pbam 11,392 14,132 3,746 603,075 4 4,88 

FeSmSbS4 456,20 Ромбич. Pbam 11,402 3,924 3,682 584,560 4 4,96 

FeGdSbS4 463,10 Ромбич. Pbam 11,382 13,896 3,614 571,606 4 5,12 

FeErSbS4 473,11 Ромбич. Pbam 11,360 13,842 3,600 566,082 4 5,17 

FeTmSbS4 474,79 Ромбич. Pbam 11,356 13,835 3,586 563,397 4 5,28 

 
Т а б л и ц а  3  

Физико-химические свойства соединений со структурным типом бертьерита [16] 

Формула 
Температура 

плавления, К 

Плотность, 

г/см3
 

мах, 

мкм 
σ, Ом–1∙см ΔEф, эВ ΔEф, эВ 

FeLaSbS4 1 085 4,90 0,85 1,710–7 1,26 1,20 

FeNdSbS4 960 4,88 0,82 3,610–8 1,36 1,30 

FeSmSbS4 1125 4,96 0,78 5,210–9 1,35 1,32 

FeGdSbS4 1200 5,12 0,75 210–4 1,36 1,31 

FeErSbS4 1320 5,17 0,70 4,010–5 1,45 1,40 

 

Монокристаллы FeNdSbS4 обладают высокими фотолюминсценций и 

фоточувствительностью. Поэтому были выполнены исследования, резуль-

таты которых дополняют характеристику FeNdSbS4 как перспективного  

материала: исследованы спектры фотопроводимости, температурные зави-

симости темновой и световой фотопроводимости (рис. 6.). 

Кристаллы FeLnSbS4 фоточувствительны в близкой ИК-области спектра. 

Фото- и темновую проводимости измеряли на постоянном токе в образцах  

с серебряными электродами. Следует отметить, что кристаллы, выращенные 

разными методами, имеют примерно одинаковую фоточувствительность, 
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которая при 293 К составляет Iф/Iтем = 103 при освещении собственным есте-

ственным светом. При понижении температуры фоточувствительность рас-

тет и достигает 105 при 150 К. 
 

 

Рис. 6. Спектры фотопроводимости кристаллов FeLaSbS4 (1), FeNdSbS4 (2),  

FeSmSbS4 (3), FeGdSbS4 (4), FeErSbS4 (5) 
 

 

Рис. 7. Температурная зависимость электропроводности FeLaSbS4 (1),  

FeNdSbS4 (2), FeSmSbS4 (3), FeGdSbS4 (4) 



О.М. Алиев, Ш.Г. Мамедов, В.А. Гасымов и др. 

18 

Как видно, наблюдается плавное изменение λмах. Энергия активации про-

водимости, измеренная в области 220–370 К составляла 0,35–0,52 эВ, что 

свидетельствует о примесной фотопроводимости в этих кристаллах. Роль 

примеси существенна и при определении типа проводимости, данные неод-

нозначны. В интервале температур 293–900 К измерена температурная за-

висимость электропроводности (рис. 7.) и термо-ЭДС (рис. 8.) четверных 

соединений типа FeLnSbS4 (Ln = La, Nd, Sm, Gd и Er). Как видно, излом  

в температурной зависимости электропроводности при 300–550 К соответ-

ствует области примесной проводимости. 
 

 

Рис. 8. Температурная зависимость термо-ЭДС соединений FeLaSbS4 (1),  

FeNdSbS4 (2), FeSmSbS4 (3), FeGdSbS4 (4) 
 

С увеличением температуры (выше 550–600 К) начинается собственная 

проводимость. Ширина запрещенной зоны, вычисленная из области собствен-

ной проводимости, увеличивается от ΔЕ = 1,26 (FeLаSbS4) до ΔЕ = 1,45 эВ 

(FeЕrSbS4). Температурная зависимость коэффициента термо-эдс α (см. рис. 8) 

хорошо согласуется с lgσ указанных соединений до температуры перехода: 

к собственной области увеличивается, а в собственной области уменьша-

ется, что связано со сложностью их зонной структуры. 
  

2.3. Синтез, выращивание монокристаллов, кристаллохимические  

особенности и свойства редкоземельных аналогов минерала козалита 
 

Рентгенографическое исследование минерала козалита Pb2Bi2S5 прово-

дилось в [22–24]. Установлено, что он относится к ромбической сингонии. 

Последним исследованием структуры [24] уточнены параметры элементар-

ной ячейки: а = 19,098; b = 23,890; с = 4,057 Å, Z=8, Пространственная 
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группа Pbnm. В структуре козалита имеется по четыре независимых поло-

жения атомов Рb и Bi. Pb(1) и Pb(2) окружены шестью атомами серы, лежа-

щими в вершинах искаженного октаэдра, искажение сильнее в случае Pb(2). 

Другие атомы свинца Pb(3) и Pb(4) окружены восемью атомами серы, обра-

зующими двухшапочную тригональную призму. Атомы Bi(1) окружены пя-

тью атомами серы, а три других атома Bi окружены по искаженному окта-

эдру шестью атомами серы.  

Учитывая аналогичное координационное окружение Pb и РЗЭ, а также 

расположение Bi в структуре козалита PbBi2S5 (в октаэдрическом и полуок-

таэдрическом окружении), можно предположить, что полным или частичным 

замещением атомов Pb, а также атомов Bi, расположенных в октаэдриче-

ском положении, атомами Er возможно получить редкоземельные аналоги 

козалита. 

Проведенные исследования подтвердили эти предположения, и нам  

удалось синтезировать соединения состава Eu2Bi2S5, Yb2Bi2S5, PbEuBi2S5, 

PbYbBi2S5 и Pb2BiErS5 [25, 26]. Четверные сульфосоли образуются в систе-

мах PbS–EuBi2S4 (YbBi2S4). Как видно, система характеризуется наличием 

четверного соединения PbEuBi2S5 (рис. 9), плавящегося конгруэнтно при 

1 330 К. В частности, система PbS–PbEuBi2S5 относится к эвтектическому 

типу.  
 

 

Рис. 9. Диаграмма состояния системы PbS–EuBi2S4 

 

Координаты эвтектической точки соответствуют составу 75 мол. % PbS 

и температуре 1 020 К.  



О.М. Алиев, Ш.Г. Мамедов, В.А. Гасымов и др. 

20 

Из-за инконгруэнтного плавления соединения EuBi2S4 в системе 

PbEuBi2S5–EuBi2S4 протекает сложное химическое взаимодействие. Разрез 

пересекает две поверхности первичной кристаллизации EuS и PbEuBi2S5. 

Ликвидус этого разреза состоит из двух кривых (S2е и S3е начало кристал-

лизации YbEuBi2S5 и EuS), которые пересекаются в одной точке (е) – двой-

ной эвтектике, отвечающей 65 мол. % EuBi2S4 и температуре 1 150 К. 

После первичной кристаллизации S3(EuS) протекает трехфазная пери-

тектическая реакция ж + EuS(S3) ↔ EuBi2S4. Температура начала этого пре-

вращения постепенно понижается от 1 150 до 900 К и изображается на раз-

резе S4Р. Горизонталь при 900 К отвечает четырехфазной перитектической 

реакции ж + EuS(S3) ↔ EuBi2S4 + PbEuBi2S5. 

Таким образом, в сплавах в области концентраций 55–100 мол. % EuBi2S4 

кристаллизация завершается нонвариантным перитектическим процессом. 

Процесс протекает с одновременным исчезновением жидкости и кристаллов 

EuS, поэтому окончательная кристаллизация в системе завершается выделе-

нием двух фаз: PbEuBi2S5 и EuBi2S4. Исходя из этого, систему PbS–EuBi2S4 

можно назвать частично квазибинарной.  

Монокристаллы четверных соединений аналогов козалита (PbEuBi2S5, 

PbYbBi2S5 и Pb2BiErS5) получали методом направленной кристаллизации.  

С этой целью после синтеза ампулы с содержимым медленно (со скоростью 

3–5 К/мин) охлаждали до 700 К и в этом режиме выдерживали в течение 

недели. В результате были получены блестящие игольчатые кристаллы.  

Монокристаллы тройных соединений были получены по методу ХТР при 

температурах 973–1 123 К и температурном градиенте между зонами кри-

сталлизации ΔT =30 ÷ 160 К. В качестве источника транспортирующего ре-

агента применяли трихлорид висмута BiCl3 с концентрацией 1–3 мг/мл, 

время роста – 10 сут. 

Рентгенографическое исследование монокристаллов и сравнение их с дан-

ными козалита показало, что они изоструктурны и кристаллизуются в ром-

бической сингонии в пространственной группе Pbnm, Z = 8. В табл. 4 при-

ведены кристаллографические данные соединений со структурным типом 

козалита. 

Т а б л и ц а  4   

Кристаллографические характеристики соединений  

со структурным типом кoзалита, Pb2Bi2S5 [21, 22] 

Формула 
Молекуляр-

ная масса 

Синго-

ния 

Прост. 

группа 
a, Å b, Å c, Å Z V, А03 dвыч 

г/см3 

ΔEф, 

эВ 

Pb2Bi2S5 992,66 Ромбич. Pbnm 19,098 23,890 4,057 8 1851 7,13 – 

PbEuBi2S5 937,43 Ромбич. Pbnm 19,092 23,793 4,048 8 1839 6,79 1,37 

PbYbBi2S5 958,51 Ромбич. Pbnm 19,075 23,704 4,041 8 1827 6,99 1,67 

Pb2ErBi2S5 950,94 Ромбич. Pbnm 19,084 23,775 4,046 8 1836 6,90 0,30 

Eu2Bi2S5 882,20 Ромбич. Pbnm 19,078 23,716 4,039 8 1827 6,14 1,36 

Yb2Bi2S5 924,36 Ромбич. Pbnm 19,072 23,648 4,036 8 1824 6,48 1,48 

Изучение электрофизических свойств показало, что полученные соеди-

нения являются примесными полупроводниками. Примесная проводимость 
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Eu2Bi2S5, Yb2Bi2S5, EuPbBi2S5 и YbPbBi2S5 наблюдается в интервале темпе-

ратур 300–500К, выше этой температуры наступает собственная проводи-

мость. Термическая ширина запрещенной зоны, вычисленная из области 

собственной проводимости, изменяется в пределах ΔЕg = 1,36 ÷ 1,70 эВ. 
 

2.4. Синтез, выращивание монокристаллов, кристаллохимические  

особенности и свойства редкоземельных аналогов минерала  

айкинита PbCuBiS3 
 

Соединение PbCuBiS3 встречается в природе в виде минерала и кристалли-

зуется в ромбической сингонии с параметрами решетки а = 11,632, b = 11,66,  

с = 4,01 Å, пространственная группа Pnmа, Z = 4 [27]. Структура его сходна 

со структурой антимонита, K2CuCl3 и других и аналогична структуре бур-

нонита PbCuSbS3 и зелигманнита PbCuАsS3 [28]. Точное распределение  

Pb и Bi в ее решетке не выяснено. По сравнению с Bi2S3 в айкините замена 

одного Bi3+ на один Pb2+ компенсируется вхождением одного иона Cu+, 

настолько малого по размерам, что он занимает незначительные проме-

жутки решетки, не раздвигая ее. 

Атомы Pb в структуре айкинита окружены пятью атомами серы с рассто-

яниями от 2,81 до 2,98 Å и еще двумя атомами серы, отстоящими на 3,24 Å, 

причем получается координация, близкая к октаэдрической (рис. 10). 
 

 

Рис. 10. Кристаллическая структура минерала айкинита PbCuBiS3 

Атомы Cu окружены атомами серы в координации несколько искажен-

ного тетраэдра. Атомы Bi имеют шестерную координацию [29]. Исходя из 
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вышеизложенного, можно прогнозировать возможность существования РЗЭ 

аналогов айкинита. Редкоземельные аналоги айкинита были обнаружены 

при изучении систем CuBiS2–EuS, CuBiS2–YbS, CuGdS2–PbS, CuDyS2–PbS 

и CuErS2–PbS [25–31]. 

Исследование показало, что только в изученных системах при соотноше-

нии компонентов 1:1 образуются соединения состава EuCuBiS3, YbCuBiS3 и 

PbCuLnS3 (Ln = Gd, Dy, Er). Все указанные соединения плавятся инконгру-

энтно. Монокристаллы PbCuBiS3, EuCuBiS3 и PbCuGdS3 были получены  

путем направленной кристаллизации. Следует отметить одну особенность 

соединения PbCuBiS3: направленная кристаллизация стехиометрического 

состава без специальных добавок всегда давала слитки, большей частью об-

ладающие дырочной проводимостью. Вполне возможно, что это результат 

отклонения от стехиометрии вследствие обеднения летучим компонентом 

(серой и висмутом). Слиток всегда содержит избыток меди, который в не-

значительных количествах растворяется в соединении и обеспечивает р-тип 

проводимости. Поэтому любое легирование соединения при выращивании 

кристаллов LnCuBiS3 и PbCuLnS3 путем направленного охлаждения будет 

происходить на фоне этого явления.  

Т а б л и ц а  5  

Кристаллографические характеристики соединений  

со структурным типом айкинита, PbCuBiS3 [26–32] 

Формула 

Моле-

куляр-

ная 

масса 

Синго-

ния 

Прост. 

группа 
a, Å b, Å c, Å V, Å03 Z dвыч 

г/см3 

H, 

MПа 

PbСuBiS3 575,84 Ромбич. Pbnm 11,32 11,66 4,01 529 4 7,28 1970 

EuСuBiS3 520,61 Ромбич. Pbnm 11,28 11,62 4,00 524 4 6,59 2450 

YbСuBiS3 541,69 Ромбич. Pbnm 11,26 11,58 3,96 516 4 6,97 2300 

PbGdCuS3 524,11 Ромбич. Pbnm 3,86 13,24 10,26 524 4 6,65 – 

PbDyCuS3 529,36 Ромбич. Pbnm 10,30 3,94 12,90 523 4 6,84 – 

PbErCuS3 534,12 Ромбич. Pbnm 10,26 3,90 12,86 515 4 6,90 – 
 

Рентгеноструктурное исследование показало, что соединения EuCuBiS3 

и YbCuBiS3 относятся к структурному типу айкинита (табл. 5), PbCuGdS3 

относится к структурному типу KZrCuSe3, а соединения PbDyCuS3 и PbEr-

CuS3 кристаллизуются в ромбической сингонии и относятся к структурному 

типу Eu2CuS3. 
  

2.5. Синтез, выращивание монокристаллов, кристаллохимические  

особенности и свойства редкоземельных аналогов минерала бурнонита 
 

Соединение PbCuSbS3 встречается в природе в виде минерала [28]. Цвет ми-

нерала бурнонита PbCuSbS3 изменяется от серо-стального до темно-свинцо-

вого. Cтруктурное исследование бурнонита было проведено в работах [28, 29]. 

Установлено, что его кристаллическая решетка сходна со структурой анти-

монита и айкинита PbCuBiS3 (рис. 11). 
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Рис. 11. Кристаллическая структура бурнонита PbCuSbS3 в проекции на 001 
 

Диагонали бурнонита отвечают параметрам а и b антимонита [28], места 

S в решетке антимонита занимают поочередно Pb и Sb, что обусловлено в два 

раза бо́льшим значением параметров решетки по сравнению с антимонитом. 

Атомы Cu в структуре располагаются в тетраэдрических полостях решетки 

[29], чем компенсируют замещение одного атома Sb атомами свинца. Учи-

тывая аналогичное координационное окружение свинца, сурьмы и редкозе-

мельных элементов, можно предполагать возможность существовании но-

вых классов четверных сульфосолей с замещением в структуре бурнонита 

PbCuSbS3 атомов свинца на атомы Eu или Yb, а атомов сурьмы – на атомы 

трехвалентных лантаноидов. Четверные аналоги бурнонита типа MеCuSbS3 

и PbLnCuS3 (Me = Pb, Eu, Yb; Ln = La, Pr, Nd, Gd, Dy, Er) были обнаружены 

при изучении квазитройных систем MeS–Cu2S–Sb2S3 и PbS–Cu2S–Ln2S3 [30–

38]. Из указанных соединений только соединения PbCuSbS3, EuCuSbS3 и 

PbGdCuS3 плавятся конгруэнтно, а все остальные инконгруэнтно. Эти со-

единения удобно синтезировать в однотемпературной печи в запаянной 

кварцевой ампуле взаимодействием Cu2S, Sb2S3, PbS (EuS, YbS) или же  

PbS + Ln + S + Cu2S. Синтез соединений MеCuSbS3 и PbLnCuS3 продолжа-

ется обычно 6–8 и 10–12 ч, причем во время нагревания проводится вы-

держка ~ 1,5 ч при 850–900 К для предотвращения взрыва из-за повышения 

давления пара в ампуле.  

Конгруэнтный характер плавления соединения PbCuSbS3, EuCuSbS3 и 

PbGdCuS3 обусловил возможность выращивания их монокристаллов методом 

Бриджмена–Стокбаргера. Вместе с этим все три соединения при плавлении 

частично диссоциируют. С целью подавления диссоциации расплав MеCuSbS3 
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при выращивании кристаллов из стехиометрического состава в ампулу до-

бавлялось сверхстехиометрическое количество серы, рассчитанное на со-

здание давления в свободном объеме ампулы при температуре плавления. 

Градиент температуры в зоне роста составлял 3–5 К/мм, скорость роста – 

0,2–0,7 мм/ч. Полученные кристаллы диаметром 12–15 мм и длиной 20-30 мм 

оказались вполне достаточными для исследования электрофизических 

свойств. Монокристаллы соединений PbCuSbS3 и PbLnCuS3, выращивали 

методом минерализации в горизонтальной печи. 

Рентгенофазовое исследование показало, что синтезированные соедине-

ния изоструктурны и кристаллизуются в ромбической сингонии. В случае 

соединения PbLnCuS3 (Ln = Sm, Gd, Dy) структурный тип меняется и отно-

сится к типам KZrCuSe3 и Eu2CuSe3 соответственно, а в остальных случаях 

сохраняется структурный тип бурнонита (табл. 6) [39–45]. 

Т а б л и ц а  6  

Кристаллографические характеристики соединений  

типа PbCuSbS3 и PbLnCuS3 [35–38] 

Cоединения 
Cтруктурный 

тип 

Прост. 

группа 
Z 

Параметры элементар-

ной ячейки, Å V, Å03 d, г/см3 

a b c 

PbCuSbS3 

EuCuSbS3 

YbCuSbS3 

PbLаCuS3 

PbNdCuS3 

PbSmCuS3 

PbGdCuS3 

PbDyCuS3 

PbCuSbS3 

PbCuSbS3 

PbCuSbS3 

PbCuSbS3 

PbCuSbS3 

KZrCuSe3 

KZrCuSe3 

Eu2CuSe3 

Pmn21 

Pmn21 

Pmn21 

Pmn21 

Pmn21 

Cmcm 

Cmcm 

Pnma 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

8,160 

8,156 

8,150 

8,26 

8,20 

3,90 

3,86 

10,30 

8,72 

8,68 

8,64 

8,84 

8,80 

13,28 

13,24 

3,94 

7,810 

7,786 

7,760 

7,96 

7,92 

10,30 

10,26 

12,90 

555,72 

551,20 

546,43 

581,23 

571,57 

513,46 

524,35 

523,51 

5,86 

5,28 

5,46 

5,76 

5,90 

6,42 

6,65 

6,84 
 

Были измерены температурные зависимости электропроводности, коэф-

фициента термо-ЭДС и коэффициента Холла PbCuSbS3 и EuCuSbS3 в интер-

вале температур 300–950К (рис. 12). Как видно из рис. 12, а, при невысоких 

температурах электропроводность уменьшается, и ее температурный рост 

определяется температурным ростом холловской подвижности носителей тока.  

С увеличением температуры начинает проявляться термическое возбуж-

дение носителей тока через запрещенную зону. Так как число термически воз-

бужденных носителей заряда возрастает с температурой экспоненциально, 

собственные носители быстро становятся доминирующими и проводимость 

увеличивается с ростом температуры. Высокотемпературные наклоны кри-

вых lgσ ~ f(103/T) и lg(RT3/2) ~ f(103/T) очень близки, и ширина запрещенной 

зоны равна 1,20 и 1,15 для соединений PbCuSbS3 и EuCuSbS3 соответ-

ственно [45]. Исследование показало, что минерал бурнонит PbCuSbS3 и его 

редкоземельные синтетические аналоги являются полупроводниками с р-ти-

пом проводимости. Из температурной зависимости эффекта Холла (рис. 12, б) 

видно, что для обоих соединений коэффициент Холла сначала увеличивается, 

затем, переходя через максимум, уменьшается. Это, по-видимому, связано 
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со сложностью зонной структуры этих соединении и объясняется существо-

ванием двух подзон в валентной зоне. В двухзонной модели рост эффекта 

Холла с температурой объясняется переходом дырок из верхней зоны в ниж-

нюю. Пока концентрация дырок в нижней зоне мала, эффект Холла опреде-

ляется в основном дырками, находящимися в верхней зоне. Так как концен-

трация дырок в верхней зоне уменьшается с ростом температуры, холлов-

ский коэффициент растет. По мере заполнения дырками нижней зоны ее от-

носительная роль увеличивается. Максимальное значение коэффициента 

Холла соответствует случаю, когда проводимость в обоих зонах сравнива-

ется.  
 

   

а                                                                         б 

 
в 

Рис. 12. Температурная зависимость электропроводности (а), коэффициента Холла (б), 

термо-ЭДС (в) соединений PbCuSbS3 (1) b EuCuSbS3 (2) 
 

Как видно из рис. 12, в, термо-ЭДС от комнатной температуры до темпера-

туры перехода к собственной проводимости увеличивается, а в собственной 
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области уменьшается. Температурное изменение хорошо согласуется с изме-

нением коэффициента Холла электропроводности указанных соединений. 

Вычислены термодинамические функции четверных сульфосолей типа 

MeCuSbS3, PbLnCuS3, MeCuBiS3 (табл. 7).  

 Т а б л и ц а  7   

Стандартные термодинамические функции соединений  

типа MeCuSbS3, PbLnCuS3 и MeCuBiS3 [41] 

Соединение 
S0

298,  
Дж/ моль 

ΔS0
298, кДж/моль ΔH0

298, KДж/моль 
ΔG0

298,  
кДж/моль 

PbCuSbS3 

EuCuSbS3 

YbCuSbS3 

PbLaCuS3 

PbNdCuS3 

PbSmCuS3 

PbGdCuS3 

PbErCuS3 

PbCuBiS3 

EuCuBiS3 

YbCuBi S3 

243,7 ± 5 
247,3 ± 5 
220,7 ± 5 
235,4 ± 5 
245,6 ± 5 
253,2 ± 5 
252,4 ± 5 
255,2 ± 5 
253,1 ± 5 
256,5 ± 5 
229,9 ± 5 

–3,8 ± 1,5 
–2,5 ± 2 
–14,2 ± 3 
–15,7 ± 3 
19,8 ± 4 
–12,2 ± 3 
–9,8 ± 2 
–12,2 ± 3 
–14,1 ± 3 
–10,5 ± 3 
–16,3 ± 3 

–291,2 ± 10 
–595,4 ± 20 
–600,4 ± 20 
–802,6 ± 30 
–775,5 ± 30 
–809,1 ± 30 
–815,5 ± 30 
–830,1 ± 25 
–270,2 ± 10 
–577,8 ± 20 
–579,1 ± 20 

–292,5 ± 10 
–592,9 ± 20 
–591,4 ± 20 
–797,5 ± 30 
–756,1 ± 30 
–805,3 ± 30 
–812,2 ± 30 
826,2 ± 30 
266,3 ± 10 
574,7 ± 20 
–574,8 ± 20 

 

Стандартные термодинамические функции определены расчетными ме-

тодами, описанными в [47]. 
 

Заключение 
 

В последнее время все более пристальное внимание уделяется к слож-

ным халькогенидам редкоземельных элементов. Эти элементы отличаются 

разнообразием интересных физических свойств и являются перспектив-

ными объектами современного материаловедения. Не менее интересны 

структурные и кристаллохимические аспекты этих исследований. Оче-

видно, что результаты последних необходимы для направленного поиска 

новых соединений и более углубленного понимания их кристаллохимиче-

ских особенностей. 

В настоящей работе изложены результаты поиска, синтеза и изучения 

кристаллохимических характеристик синтетических редкоземельных ана-

логов минералов бертьерита FeSb2S4, крупкаита CuPbBi3S6, козалита Pb2Bi2S5, 

айкинита PbCuBiS3 и бурнонита PbCuSbS3. Эти соединения можно называть 

и «стибнитоподобными» из-за постоянства или близости одного из парамет-

ров (~ 4 Å) элементарной ячейки стибнита [47] и изоструктурных с ним со-

единений. Постоянство одного из параметров является следствием того, что 

кристаллохимическая структура всех этих соединений построена в основном 

из однородных в отдельности колонок полиэдров соответствующих катио-

нов [48]. Очевидно, и в случае халькогенидов РЗЭ реализация предполагае-

мого химического состава в качестве трехмерно-периодической «стибнито-

подобной» структуры возможна лишь при пространственной совместимо-

сти колонок соответствующих катионов. 
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Формирование соответствующих структурных катионов для сложных 

соединений РЗЭ определяется сложной зависимостью от состава, соотноше-

ний радиусов атома и катионов, характеризующих тип химической связи и 

энергию образования различных структур, а также условиями получения.  

Известно, что образование структурных типов зависит от координации 

атомов, размера атомов, химической связи. Характерная особенность ато-

мов (ионов) РЗЭ заключается в многообразии гибридных орбит, которые от-

ветственны за многообразие видов координационных многогранников РЗЭ 

в их соединениях. Основой объединения этих веществ являются как общ-

ность химического состава, так и близость типа кристаллической струк-

туры. Как известно, в последнее время практикуется получение новых со-

единений с видоизмененным составом на основе уже известных базовых 

структур. В частности, установлено, что любая фаза с той кристаллической 

структурой и с тем же отношением числа валентных электронов к числу ато-

мов, как и у известного соединения, определяется замещением одного из 

элементов, входящих в состав базового, родственным элементом той же 

группы периодической системы Д.И. Менделеева. 

На первый взгляд сульфосоли можно рассматривать как соединения, по-

лученные по указанному правилу, так как у них по составу имеется общность 

с FeSb2S4 (FeLaSbS4, FeNdSbS4, FeSmSbS4, FeGdSbS4, FeErSbS4), CuPbBi3S6 

(CuEuBi3S6, CuYbBi3S6, CuEuEr3S6, CuPbEr3S6, CuYbEr3S6, CuPbBi3S6), 

Pb2Bi2S5 (PbEuBi2S5, PbYbBi2S5, Eu2Bi2S5, Yb2Bi2S5), PbCuBiS3 (EuCuBiS3, 

YbCuBiS3, CuGdBiS3, PbDyBiS3, PbErBiS3, PbCuSbS3, EuCuSbS3,YbCuSbS3). 

Иначе говоря, образование указанных классов соединений является след-

ствием замещения двухвалентных атомов свинца атомами двухвалентных 

атомов Eu и Yb, а трехвалентнчх Sb или Bi – трехвалентными атомами РЗЭ. 

Следовательно, взяв за основу правило нормальной валентности, равенство 

чисел валентных электронов на атом и близость по ионному радиусу заме-

щающих катионов, можно было ожидать, что в четверных аналогах минера-

лов FeSb2S4, CuPbBi3S6, Pb2Bi2S5, PbCuBiS3 и PbCuSbS3 возможны изострук-

турность и близость по свойствам. Действительно, все полученные соединения 

являются полупроводниками и обладают р-типом проводимости.  

Как уже отмечалось выше, рассмотренные соединения и им подобные 

могут быть названы «стибнитоподобными». При этом появляется возмож-

ность обоснованно объединить эти соединения с большей частью обшир-

ного класса сульфосолей, которые также считаются производными стиб-

нита, или же «стибнитоподобными». Из этой аналогии следует возможность 

образования новых гибридных соединений. Очевидно, подобные структуры 

могут быть рассмотрены как двумернопериодические, что существенно об-

легчает поиск новых структур подобного типа. Известно, что при равенстве 

основных условий чем больше различных координационных чисел эле-

мента, тем больше возможных соединений, т.е. тем больше возможность для 

приспособления. В этом отношении бо́льшие возможности у РЗЭ. Коорди-

национное число у них легко меняется от шести до девяти. Даже находясь  

в пустоте девятивершинников, характерных для РЗЭ, катион в состоянии 
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менять координационное число до шести незначительным смещением. Это 

придает бо́льшую мобильность катионам при поиске и удовлетворительном 

решении локального баланса валентности. Простая взаимосвязь различных 

координационных полиэдров РЗЭ заключается в множестве сходных эле-

ментов между ними, их самокомплементарности.  
Тождественность принципов, лежащих в основе строения рассмотрен-

ных выше соединений, вытекает также из постоянства многих элементар-
ных параметров. Все рассмотренные соединения характеризуются малым 
интервалом изменения значений эффективного объема халькогена в ре-
шетке, т.е. отношения объема элементарной ячейки соединения к числу ато-
мов халькогена. Вычисление показало, что отношение Vсоед/Vs меняется от 
35 до 43 Å, что хорошо согласуется с данными РЗЭ [48]. Это отношение 
может быть использовано при поиске новых структур и интерпретации фи-
зико-химических свойств полупроводниковых материалов.  

Характерным для полученных сульфосолей является то, что их кристал-
лические решетки, как правило, содержат одновременно несколько струк-
турных единиц, каждая из которых в отдельности обусловливает ту или 
иную полупроводниковую характеристику. Поэтому сульфосоли сложного 
состава (FeLnSbS4, PbLnBi3S6, CuLnBiS3) отличаются широким диапазоном 
для разумного управления физическими параметрами на базе поликатион-
ных решеток, благодаря чему, в частности, можно довольно легко достигнуть 
желаемого сочетания полупроводниковых параметров, как это было проил-
люстрировано на примере структур типа айкинита (CuPbBiS3, CuEuBiS3, 
CuYbErS3, CuPbEr3S6). 

Несмотря на то, что получение четверных сульфосолей с участием РЗЭ 
началось сравнительно недавно и наши сведения о их физико-химических 
свойствах пока весьма фрагментарны, уже наметились пути их практического 
использования в некоторых областях полупроводниковой электроники. Одна 
из возможных областей применения – оптоэлектроника. Соединения FeLnSbS4, 
PbLnBi3S6, CuLnBi3S6, CuLnBiS3 отличаются высокой фоточувствительно-
стью. В этих легированных материалах (например, EuCuBiS3, Er) наблюда-
лась и электролюминесценция. Такие соединения, как CuЕrBiS3, CuEuBi3S6, 
CuYbBiS3, являются перспективными для ИК-фотоприемников. Для выявле-
ния и реализации потенциальных возможностей, которые таятся в сложных 
сульфосолях типа FeLnSbS4, PbLnBi2S5, PnLnCuS3, EuLnBi3S6, необходимо 
выполнить фундаментальную работу по изучению оптических и фотоэлек-
трических свойств, разработке методов получения крупных и совершенных 
кристаллов и тонких пленок. Однако на основании результатов настоящего 
исследования уже можно утверждать, что полученные четверные сульфо-
соли РЗЭ, безусловно, займут достойное место среди полупроводниковых 
материалов. 

 

Список источников 
 

1. Wu Yuandong, Nather Ch., Bensch W. K3Ln(AsS4)2 (Ln = Nd, Sm, Gd) : the first rare 
eartshioarsenate compounds with infinite [Ln(AsS4)2]3– chains // Inorg. Chem. 2006.  
Vol. 45 (22). P. 8835–8837. 



Успехи в области синтеза и исследования синтетических редкоземельных аналогов  

29 

2. Aitken J.A., Lekse J.W., Yаo Zin-Lei. Synthesis, structures and physical-chemical charac-

terization of a noncentrosymmetric quaternary thiostannate EuCu2SnS4 // J. Sol. St. Chem. 

2009. Vol. 181 (1). P. 141–146. 

3. Бурханова Т.М., Соловьева А.В., Манина Л.М. Фазовые равновесия в системе  

AIIS–FeS–Ga2S3 // Вестник Тюменского государственного университета. 2006. № 3. 

C. 8–15. 

4. Christuk A.E., Wu.P., Ibers J.A. Crystal structure of BaLaCuS3 compounds // J. Sol. St. 

Chem. 1994. Vol. 110 (2). P. 330–334. 

5. Сикерина Н.В., Андреев О.В., Левен И.П. Взаимодействие в системах SrS–Cu2S–Ln2S3 

(Ln = Gd, Er) и закономерности фазообразования в ряду систем SrS–Cu2S–Ln2S3  

(La ÷ Lu) // Журнал неорганической химии. 2008. T. 53, № 4. P. 503–508. 

6. Gulay L.D., Shemet V.Ya., Olekseyuk I.D. Investigation of the R2S3–Cu2S–PbS (R = Y, Dy, 

Ho and Er) systems // J. Alloys Comp. 2007. Vol. 431, № 1-2. P. 77–84. 

7. Springer G. The Synthetic solid solution series Bi2S3- BiCuPbS3 вismutinite-aykinite// News 

Jh Miner. Monatsh. 1971. Vol. 1. P. 19–24. 

8. Ohmasa M., Nowaski W.A. Redetermination of the crystal structucture of aikinite 

(Bi2S2/S/Cuıv PbVIII) // Z. Kristallogr. 1970. Vol. 132 (1). P. 71–86. 

9. Makovicky E., Makovisky M. Representation of composition in the bismuthinite-aikinite 

series // Canad. Mineral. 1978. Vol. 16 (2). P. 405–409. 

10. Mumme W.G. The Crystal structure of krupkaite, CuPbBi3S6, from the juno mieat tenant 

green, northern-territory Australia // Amer. Mineral. 1975. Vol. 60 (2). P. 300–308. 

11. Победимская Е.А., Каплунник Л.Н., Петрова И.Б. Кристаллохимия сульфидов. М. : 

Изд-во АН СССР. 1983. T. 17. 164 с. (Итоги науки и техники. Сер. кристаллохимия). 

12. Гасымов В.А., Мамедов Х.С. О кристаллохимии промежуточных фаз системы вис-

мудтин–айкинит (Bi2S3–CuPbBiS3) // Азербайджанский химический журнал. 1976.  

№ 1. P. 121–125. 

13. Каплунник Л.Н, Победимская Е.А., Белов Н.В. Кристаллическая структура линдстре-

мита, CuPbBi3S6 // Кристаллография. 1975. T. 10, № 5. C. 1037–1039. 

14. Елисеев А.А. Кузьмичева Г.М. О реализации закона простых, постоянных кратных 

отношений в кристаллохимии халькогенидов редкоземельных элементов // Журнал 

неорганической химии. 1979. T. 24, № 1. C. 68–73. 

15. Gasymov V.A., Gasymova G.H., Aliev O.M. Synthesis and physical- chemical properties 

of the CuEuBi3S6 // J.Chem. Prob. 2003. № 4. C. 74–76. 

16. Алиев О.М., Исмаилова Г.Н., Гасымов В.А., Ахмедова Н.Р. Синтез, выращивание мо-

нокристаллов, структурные особенности и физико-химические свойства соединений 

производной от минерала крупкаита // Известия Азербайджанского государственно-

гого педагогического университета. Сер. естественных наук. 2007. № 1. C. 69–75. 

17. Buerger M.J., HahnT. Тhe Сrystal structure of berthеrite FeSb2S4 // Amer. Mineral. 1955. 

Vol. 40 (1). P. 226–238. 

18. Гасымов В.А., Гасымова Г.Н., Алиев О.М. Синтез и рентгенографическое исследова-

ние FeNdSbS4 – аналога бертьерита // Неорганические материалы. 2004.  

T. 40, № 10. C. 1247–1248. 

19. Алиев О.М., Гасымова Г.Н., Рагимова В.М., Гасымов В.А. Взаимодействие в системе 

FeSb2S4–FeNd2S4 // Журнал химических проблем. 2005. № 30. C. 65–67. 

20. Алиев О.М., Аждарова Д.С., Рагимова В.М., Максудова Т.Ф. Синтез и физико-хими-

ческие свойства лантаноидсодержащего аналога минерала бертьерита FeSb2S4 // 

Журнал неорганической химии. 2018. T. 63, № 3. C. 1–4. 

21. Аliev О.М., Аsadov М.М., Аjdarova D.S., Mamedov Sh.H. Ragimova V.M. Polythermal 

section FeSb2S4–FeSm2S4 of the FeS–Sb2S3–Sm2S3 system // J. Inorg. Chem. 2018. V. 63 (6). 

P. 833–836. 

22. Smith P.P.K., Hyde B.G. The Homologous series Sb2S3PbS Structures of diantimony 

dilead pentasulphide Pb2Sb2S5 and the related phase diantimony ditin pentasulphide 

Sn2Sb2S3 // Acta Crystallogr. 1983. Vol. 39 (8). P. 1498–1502. 



О.М. Алиев, Ш.Г. Мамедов, В.А. Гасымов и др. 

30 

23. Takeuchi Y., Takagi J. The Crystal structure of lillianite // Acta Crystallogr. 1972. Vol. 28 (3). 

P. 649–651. 

24. Srikrishnan T. Nowacki W. A Redetermination of the crystal structure of cosalite, Pb2Bi2S5 // 

Z. Kristallogr. 1974. Vol. 140 (1). P. 114–136. 

25. Алиев О.М., Исмаилова Г.Н. Синтез и физико-химические свойства соединения 

Eu2Bi2S5 // Известия Азербайджанского государственного педагогического универ-

ситета. Сер. естественных наук. 2006. № 2. C. 87–90. 

26. Гасымов В.А., Алиев О.М., Исмаилова Г.Н. Синтез и рентгенографическое исследо-

вание PbEuBi2S5 и PbYbBi2S5 аналогов минерала козалита // Азербайджанский хими-

ческий журнал. 2007. № 1. C. 116–117. 

27. Kohatsu I., Wuensch B.J. The Crystal structure of aikinite, PbCuBiS3 // Acta Crystallogr. 

1971. Vol. 27 (6). P. 1245–1252. 

28. Edenharter A., Nowacki W., Takeuchi Y. Verfeinerung der kristallstructur vo Bournonit 

[(SbS3)2/Cu2
IVPbVIIPbVIII] // Z. Kristallogr. 1970. Vol. 131 (1). P. 397–417. 

29. Kohatsu I., Wuensch B.J. The Crystal structure of gladite PbCuBi3S6, a superstructure in 

the series Bi2S3–PbCuBiS3 (bismuthninite–aikinite) // Acta Crystallogr. 1976. Vol. 32 (11). 

P. 2401–2403. 

30. Алиева Р.А., Байрамова С.Т., Алиев О.М. Фазовые равновесия в системе Cu2S–EuS–

Sb2S3 // Азербайджанский химический журнал. 2010. № 2. С. 65–70. 

31. Алиева Р.А., Bairamova S.T., Aliev O.M., Ragimova B.M. Phase diagrams of the CuSbS2 –MS 

(M = Pb, Eu, Yb) systems // Inorg. materials. 2010. Vol. 46 (7). P. 701–704. 

32. Байрамова С.Т., Багиева М.Р., Алиев О.М. Взаимодействие в системах CuAsS2–MeS 

(Me = Pb, Eu, Yb) // Неорганические материалы. 2011. Т. 47, № 3. С. 1–4. 

33. Байрамова С.Т., Агапашаева С.М., Алиев О.М. Синтез, выращивание монокристаллов 

и люминесцентные свойства EuCuBiS3 // Проблемы теоретической и эксперименталь-

ной химии : материалы XXI Pос. молодеж. конф. Екатеринбург, 2011. С. 316–317. 

34. Аliev О.М., Bayramova S.T., Ajdarova D.S., Mammadov Sh.H., Ragimova V.M. Synthesis 

and properties of syntheticaikinite PbCuBiS3 analogies // J. Condensed Matterand Inter-

phases. 2020. Vol. 22 (2). P. 182–189. 

35. Алиев О.М., Аждарова Д.С., Байрамова С.Т., Рагимова В.М. Изучение квазитройной 

системы Cu2S–PbS–Bi2S3 по разрезам CuBiS2–PbS, Bi2S3–PbCuBiS3 и Cu2S–PbCuBiS3 // 

Intern. Journ. Appl. and Fundam. Resecerch (ScientificJournal). 2015. № 3 P. 6465–6468. 

36. Байрамова С.Т., Алиев О.М., Алиева Р.А., Рагимова В.М. О структурных аналогах 

минерала айкинита PbCuBiS3 // Физика прочности и пластичности материалов : ма-

териалы XVII междунар. конф. Самара, 2009. C. 114. 

37. Edenharter A. Fortschritte auf dem Gebiete der kristallchemie der sulfosalze // Schweiz. 

Mineral. Petrogr. Mitt. 1976. Vol. 56 (1). P. 195–217. 

38. Костов И., Миначева-Стефанова И. Сульфидные минералы. М. : Мир, 1984. 281 с. 

39. Алиева Р.А., Байрамова С.Т., Алиев О.М. Взаимодействие в квазитройных системах 

PbS–Cu2S–Ln2S3 (Ln = Nd, Gd, Er) и закономерности фазообразования в ряду систем 

PbS–Cu2S–Ln2S3 (Ln = La–Er) // Доклады НАНА. 2011. № 2. C. 142–145. 

40. Байрамова С.Т., Рагимова В.М., Агапашаева С.М., Алиев О.М. Синтез и свойства но-

вых четверных соединений на основе редкоземельных элементов // Азербайджан-

ский химический журнал. 2011. № 2. C. 142–145. 

41. Алиев О.М., Аждарова Д.С., Агаева Р.М., Максудова Т.Ф., Рагимова В.М. Фазообра-

зование в квазитройной системе Cu2S–PbS–Sb2S3 // Международный журнал при-

кладных фундаментальных исследований. 2016. № 12. C. 1482–1488. 

42. Аliев О.М, Аjdарова D.S., Макsudоvа Т.F., Раhiмоvа V.М. Phase equilibria in systems 

Cu2S–PbCuSbS3 and PbCuSbS3–Pb5Sb4S11 // Reports NANA. Chem. Science. 2016. № 1. 

P. 49–52. 

43. Байрамова С.Т., Багиева М.Р., Агапашаева С.М., Алиев О.М. Синтез и свойства 

структурных аналогов минерала бурнонита // Неорганические материалы. 2011. T. 47, 

№ 4. C. 1–4. 



Успехи в области синтеза и исследования синтетических редкоземельных аналогов  

31 

44. Аliеv О.М., Аjdарова D.S., Bayramova S.T., Ragimova V.M. Nonstoichiometry in 

PbCuSbS3 compound // Azerb. Chem. Journ. 2016. № 2. P. 51–54. 

45. Алиев О.М, Аждарова Д.С., Агаева Р.М., Максудова Т.Ф. Фазообразование в разрезах 

Cu2S (Sb2S3, PbSb2S4, Pb5 Sb4S11)–PbCuSbS3 в квазитройной системе Cu2S–PbS–Sb2S3 

и физические свойства твердых растворов (Sb2S3)1–х(PbCuSbS3) // Неорганические 

материалы. 2018. T. 54, № 12. C. 1275–1280. 

46. Морачевский А.Г., Сладков И.Б. Термодинамические расчеты в металлургии : мпра-

вочник. М. : Металлургия, 1986. 136 c. 

47. Елисеев А.А., Кузьмичева Г.М. Кристаллохимия сульфидов редкоземельных элемен-

тов // Кристаллохимия. 1976. № 11. (Итоги науки и техники). 

48. Гусейнов Г.Г., Гасымов В.А., Мамедов Х.С. К кристаллохимии сложных сульфидов 

РЗЭ. Баку, 1980. 18 с. (Препринт; № 25). 

 

References 

 

1. Wu Yuandong., Nather Ch., Bensch W. K3Ln(AsS4)2 (Ln=Nd,Sm,Gd) : the first rare eartshi-

oarsenate compounds with infinite [Ln(AsS4)2]3- chains. Inorg. chem. 2006. V. 45 (22).  

P. 8835–8837. 

2. Aitken J.A., Lekse J.W., Yаo Zin-Lei. Synthesis, structures and Physico-chemical characteri-

zation of a noncentrosymmetric quaternary thiostannate EuCu2SnS4. J. Sol. St. Chem. 2009. 

V. 181 (1). P. 141–146. 

3. Burkhanova T.M., Solovieva A.V., Manina L.M. Phase equilibria in the AIIS-FeS-Ga2S3 sys-

tem. Bull. of the Tyum. St. Univ. 2006. N 3. P. 8–15. 

4. Christuk A.E., Wu.P., Ibers J.A. Crystal structure of BaLaCuS3 compounds. J. Sol. St. Chem. 

1994. V. 110 (2). P. 330–334. 

5. Sikerina N.V., Andreev O.V., Leven I.P. Interaction in SrS-Cu2S-Ln2S3 (Ln=Gd, Er) systems 

and regularities of phase formation in the series of SrS-Cu2S-Ln2S3 (La÷Lu) systems.  

J. Inorg. Chem. 2008. V. 53 (4). P. 503–508. 

6. Gulay L.D., Shemet V.Ya., Olekseyuk I.D.  Investigation of the R2S3-Cu2S-PbS (R=Y, Dy, 

Ho and Er) systems. J. Alloys Comp. 2007. V. 431 (1). P. 77–84. 

7. Springer G. The Synthetic solid solution series Bi2S3- BiCuPbS3 smutinits-aykinite. News Jh 

Miner. Monatsh. 1971. N 1. P. 19–24. 

8. Ohmasa M., Nowaski W.A. Redetermination of the crystal structure of aikinite 

(Bi2S2/S/Cuıv PbVIII). Z. Crystallogr. 1970. V. 132 (1). P. 71–86. 

9. Makovicky E., Makovisky M. Representation of composition in the bismuthinite-aikinite 

series. Canad. Mineral. 1978. V. 16 (2). P. 405–409. 

10. Mumme W.G. The Crystal structure of krupkaite, CuPbBi3S6 , from the junomieat tenant 

green, northern-territory Australia. Amer.Mineral. 1975. V. 60 (2). P. 300–308. 

11. Pobedimskaya E.A., Kaplunnik L.N., Petrova I.B. And other Crystal chemistry of sulfides. 

Results of science and technology. Series of crystal chemistry. M.: Publ. Hous. of the Acad. 

of Scienc. of the USSR. 1983. V. 17. 164 p. 

12. Gasimov V.A., Mamedov Kh.S. On the crystal chemistry of intermediate phases of the 

vismudtin – aikinite (Bi2S3-CuPbBiS3) system. Azerb. Chem. Journ. 1976. N 1. P. 121–125. 

13. Kaplunnik L.N. Pobedimskaya E.A., Belov N.V. Crystal structure of lindströmite, CuP-

bBi3S6. Crystallogr. 1975. V. 10 (5). P. 1037–1039. 

14. Eliseev A.A. Kuzmicheva G.M. Implementation of ordinary, rare multiple ratios in the 

crystal chemistry of chalcogenides of rare earth elements. J. Inorg. chem. 1979. V. 24 (1). 

P. 68–73. 

15. Gasimov V.A., Gasimova G.Kh., Aliev O.M. Synthesis and physicochemical properties of 

CuEuBi3S6. J. Chem. Probl. 2003. N 4. P. 74–76. 

16. Aliev O.M., Ismailova G.N., Gasimov V.A., Akhmedova N.R. Synthesis, growth of single 

crystals, structural features and physicochemical properties of derivative compounds from 

the mineral krupkaite // Izv. Azerb. St. Pedag. Univ. Seri. of Nat. Scienc. 2007. N 1. P. 69–75 



О.М. Алиев, Ш.Г. Мамедов, В.А. Гасымов и др. 

32 

17. Burger M.J., Khan T. Crystal structure of berterite FeSb2S4. Amer. Mineral. 1955. V. 4 (1). 

P. 226–238. 

18. Gasimov V.A., Gasimova G.N., Aliev O.M. Synthesis and X-ray study of FeNdSbS4, a 

Barthierian analogue. Inorgan. Materials. 2004. V. 40 (10). P. 1247–1248. 

19. Aliev O.M., Gasimova G.N., Ragimova V.M., Gasimov V.A. Interaction in the FeSb2S4 – 

FeNd2S4 system. J. Chem. Prob. 2005. N 30. P. 65–67. 

20. Aliev O.M., Azhdarova D.S., Ragimova V.M., Maksudova T.F. Synthesis and physico-

chemical properties of a lanthanide-containing analogue of the mineral berthierite FeSb2S4. 

J. Inorg. Chem. 2018. V. 63 (3). P. 1–4. 

21. Aliev O.M., Asadov M.M., Ajdarova D.S., Mammadov Sh.H. Ragimova V.M. Polythermal 

section FeSb2S4–FeSm2S4 of the FeS-Sb2S4–Sm2S3 system. J. Inorg. Chem. 2018. V. 63 (6). 

P. 833–836. 

22. Smith P.P.K., Hyde B.G. The Homologous series Sb2S3PbS Structures of diantimony 

dilead pentasulphide Pb2Sb2S5 and the related phase diantimony ditin pentasulphide 

Sn2Sb2S3. Acta Crystallogr. 1983. V. 39 (8). P. 1498–1502. 

23. Takeuchi Y., Takagi J. The Crystal structure of lillianite. Acta Crystallogr. 1972. V. 28 (3). 

P. 649–651. 

24. Srikrishnan T. Nowacki W. A Redetermination of the crystal structure of cosalite, Pb2Bi2S5. 

Z. Crystallogr. 1974. V. 140 (1). P. 114–136. 

25. Aliev O.M., Ismailova G.N. Synthesis and physicochemical properties of the compound 

Eu2Bi2S5. Izv. Azerb. St. Pedag. Univ. Nat. Scien. Ser. 2006. N 2. P. 87–90. 

26. Gasimov V.A., Aliev O.M., Ismailova G.N. Synthesis and X-ray study of PbEuBi2S5 and 

PbYbBi2S5 analogues of the mineral cozalite. Azerb. Chem. zhur. 2007. N 1. P. 116–117. 

27. Kohatsu I., Wuensch B.J. The Crystal structure of aikinite, PbCuBiS3. Acta Crystallogr. 

1971. V. 27 (6). P. 1245–1252. 

28. Edenharter A., Nowacki W., Takeuchi Y. Verfeinerung der kristallstructur vo Bournonit 

[(SbS3 )2 /Cu2
IVPbVIIPbVIII]. Z. Crystallogr. 1970. V. 131 (1). P. 397–417. 

29. Kohatsu I., Wuensch B.J. The Crystal structure of gladi Fe, PbCuBi3S6, a superstructure  

in the series Bi2S3–PbCuBiS3 (bismutninite–aikinite). Acta Crystallogr. 1976. V. 32 (11).  

P. 2401–2403. 

30. Alieva R.A., Bayramova S.T., Aliev O.M. Phase equilibria in the Cu2S-EuS-Sb2S3 system. 

Azerb. Chem. Journ. 2010. N 2. P. 65–70. 

31. Alieva R.A., Bairamova S.T., Aliev O.M., Ragimova B.M. Phase diagrams of the CuSbS2–

MS (M=Pb, Eu, Yb) systems. Inorgan. Mater. 2010. V. 46 (7). P. 701–704. 

32. Bairamova S.T., Bagieva M.R., Aliev O.M. Interaction in CuAsS2-MeS (Me=Pb, Eu, Yb) 

systems. Inorgan. Mater. 2011. V. 47 (3). P. 1–4. 

33. Bairamova S.T., Agapashaeva S.M., Aliev O.M. Synthesis, growth of single crystals and 

luminescent properties of EuCuBiS3. Proceedings of XXI Russian Youth. Conf. “Problems 

of Theoretical and Experimental Chemistry”. Yekaterinburg, 2011. P. 316–317. 

34. Aliev O.M., Bayramova S.T., Ajdarova D.S., Mammadov Sh.H., Ragimova V.M. Synthesis 

and properties of synthetic aikinite PbCuBiS3 analogies/ J. Condensed Matter and Inter-

phases. 2020. V. 22 (2). P. 182–189. 

35. Aliev O.M., Azhdarova D.S., Bayramova S.T., Ragimova V.M. Study of the Cu2S-PbS-

Bi2S3 quasi-ternary system along the sections CuBiS2-PbS, Bi2S3-PbCuBiS3 and Cu2S-

PbCuBiS3. Intern. Journ. Appl. and Fundam. Res. (Scientific Journal). 2015. N 6. P. 465–

468. 

36. Bairamova S.T., Aliev O.M., Alieva R.A., Ragimova V.M. On structural analogues of the 

mineral aikinite PbCuBiS3. Materials of the XVII International Conf. “Physics of Strength 

and Plasticity of Materials”. Samara, 2009. P. 114. 

37. Edenharter A. Fortschritte auf dem Gebiete der kristallchemie der sulfosalze. Schweiz. Mi-

neral. Petrogr. Mitt. 1976. V. 56 (1). P. 195–217. 

38. Kostov I., Minacheva-Stefanova I. Sulfide minerals. M.: Mir, 1984. 281 p. 



Успехи в области синтеза и исследования синтетических редкоземельных аналогов  

33 

39. Alieva R.A., Bairamova S.T., Aliev O.M. Interaction in quasi-ternary systems PbS-Cu2S-

Ln2S3 (Ln= Nd, Gd, Er) and regularities of phase formation in a series of systems PbS-

Cu2S-Ln2S3 (Ln= La-Er). Report ANAS. 2011. N 2. P. 142–145. 

40. Bairamova S.T., Ragimova V.M., Agapashaeva S.M., Aliev O.M. Synthesis and properties 

of new quaternary compounds based on rare earth elements. Azerb. Chem. Journ. 2011.  

N 2. P. 142–145. 

41. Aliev O.M., Azhdarova D.S., Agaeva R.M. Maksudova T.F., Ragimova V.M. Phase for-

mation in the quasi-ternary Cu2S-PbS-Sb2S3 system. Intern. J. of Appl. and Bas. Res. 2016. 

N 12. P. 1482–1488. 

42. Aliyev O.M., Ajdarova D.S., Maksudova T.F., Rakhimova V.M. Phase equilibria in sys-

tems Cu2S-PbCuSbS3 and CuSbS3-Pb5Sb4S11. Reps. NANA. Chem. Science. 2016. N 1.  

P. 49–52. 

43. Bayramova S.T., Bagieva M.R., Agapashaeva S.M., Aliev O.M. Synthesis and properties 

of structural analogues of the mineral burnonite. Neorgan. Mater. 2011. V. 47 (4).  

P. 1–4. 

44. Aliyev O.M., Ajdarova D.S., Bayramova S.T., Ragimova V.M. Nonstoichiometry in 

PbCuSbS3 compound. Azerb. Chem. Journ. 2016. N 2. P. 51–54. 

45. Aliev O.M., Azhdarova D.S., Agaeva R.M., Maksudova T.F. Phase formation in 

Cu2S(Sb2S3, PbSb2S4, Pb5Sb4S11)-PbCuSbS3 sections in the Cu2S-PbS-Sb2S3 quasi-ternary 

system and physical properties of (Sb2S3)1-х(PbCuSbS3) solid solutions. Inorg. Mater. 2018. 

V. 54 (12). P. 1275–1280. 

46. Morachevsky A.G., Sladkov I.B. Thermodynamic calculations in metallurgy: Handbook. 

Metallurgy. 1986. 136 p. 

47. Eliseev A.A. Kuzmicheva G.M. Results of science and technologyю Cryst. Chem. Ser. 

1976. N 11.  

48. Huseynov G.G., Gasimov V.A., Mamedov Kh.S. On the crystal chemistry of complex REE 

sulfides. Preprint. 25. Baku, 1980. 18 р. 

 

Сведения об авторах:  

Алиев Озбек Мисирхан – доктор химических наук, профессор Института катализа  

и неорганической химии им. академика М. Нагиева (Баку, Азербайджан). E-mail: 

azxim@mail.ru 

Мамедов Шарафат Гаджиага – доктор PhD по химии, доцент Института катализа  

и неорганической химии имени академика М. Нагиева (Баку, Азербайджан). E-mail: 

azxim@mail.ru  

Гасымов Вагиф Акбар – кандидат химических наук, доцента Института катализа  

и неорганической химии имени академика М. Нагиева (Баку, Азербайджан). E-mail: 

azxim@mail.ru 

Аждарова Дильбар Самед – доктор химических наук, главный научный сотрудник  

Института катализа и неорганической химии имени академика М. Нагиева (Баку, Азер-

байджан). E-mail: azxim@mail.ru 

 

Вклад авторов: все авторы сделали эквивалентный вклад в подготовку публикации. 

Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов.  

 

Information about the authors:  

Aliyev Ozbek M. – Doctor of Chemical Sciences, Professor, Institute of Catalysis and  

Inorganic Chemistry named after academician M. Nagiyev (Baku, Azerbaijan). E-mail: 

azxim@mail.ru 

Mammadov Sharafat H. – PhD in Chemistry, Associate Professor, Institute of Catalysis  

and Inorganic Chemistry named after academician M. Nagiyev (Baku, Azerbaijan). E-mail: 

azxim@mail.ru  



О.М. Алиев, Ш.Г. Мамедов, В.А. Гасымов и др. 

34 

Gasimov Vagif A. – PhD in Chemistry, Associate Professor, Institute of Catalysis and  

Inorganic Chemistry named after academician M. Nagiyev (Baku, Azerbaijan). E-mail: 

azxim@mail.ru  

Azhdarova Dilbar S. – Doctor of Chemical Sciences, Chief Researcher, Institute of Catalysis 

and Inorganic Chemistry named after academician M. Nagiyev (Baku, Azerbaijan). E-mail: 

azxim@mail.ru 

 

Contribution of the authors: the authors contributed equally to this article.  

The authors declare no conflicts of interests.  

 

Статья поступила в редакцию 24.01.2024; принята к публикации 05.11.2024  

The article was submitted 24.01.2024; accepted for publication 05.11.2024 

 

 



Вестник Томского государственного университета. Химия. 2024. № 35. С. 35–43 

Tomsk State University Journal of Chemistry, 2024, 35, 35–43 

© Н.М. Андрияшина, Д.В. Ристовски, С.А. Грабовский, 2024 

 

 
Научная статья 

УДК 541.127: 542.92: 541.459 

doi: 10.17223/24135542/35/2 

 

Влияние метильного заместителя в циклогексилиденовом 

фрагменте 1,1-бисгидропероксида на термическую  

стабильность 
 

Надежда Михайловна Андрияшина1, Даниэль Видоевич Ристовски2, 

Станислав Анатольевич Грабовский3 
 

1, 2, 3 Уфимский институт химии УФИЦ РАН, Уфа, Россия 
1 andriyashina@anrb.ru 

2 ristovski.d@mail.ru 
3 stas_g@anrb.ru 

 

Аннотация. Геминальные бисгидропероксиды – важные соединения, кото-

рые используются в синтезе разнообразных биологически активных циклических 

пероксидов и инициаторов радикальной полимеризации. Эффективность процесса 

синтеза и применения данных соединений в значительной степени зависит от их 

строения и термической стабильности. Однако количественные данные о терми-

ческой стабильности геминальных пероксидов немногочисленны. Ранее нами 

было проведено исследование термической стабильности циклогексилиден-1,1-

бисгидропероксида в бензонитриле. В настоящей работе мы продолжили изуче-

ние данного вопроса, исследовав влияние метильных заместителей в молекуле 

пероксида на его термолиз в интервале температур от 100 до 170°C. Количествен-

ный анализ бисгидропероксидов проводился с использованием спектрофотомет-

рического метода на основе образования трииодид-ионов при взаимодействии 

гидропероксидных групп с иодид-ионами, что позволяет определять даже незна-

чительные количества пероксидных соединений. В ходе исследования получены 

кинетические параметры распада 2-, 3- и 4-замещенных циклогексилиден-1,1-

бисгидропероксидов в бензонитриле. Обнаружено, что константы скорости распада 

4-метилпроизводного и циклогексилиден-1,1-бисгидропероксида практически 

идентичны. Однако чем ближе метильная группа расположена к пероксидным 

фрагментам, тем более заметным становится эффект увеличения констант скоро-

сти. Используя полученные значения констант скорости термолиза пероксидов, 

вычислены активационные параметры процесса. Установлено, что с увеличением 

энергии активации наблюдается увеличение предэкспоненциального множителя: 

Ea = (–13  4) + (4  1)·lgA (r = 0,992). Аналогично происходит увеличение эн-

тальпии активации с ростом энтропии активации: H = (41  6) + (0,9  0,2)·S  

(r = 0,992). Наличие компенсационного эффекта может указывать на общий ме-

ханизм термолиза изученных пероксидов.  

Ключевые слова: пероксиды, термолиз, кинетика, константы скорости, ак-

тивационные параметры 
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Abstract. Geminal bis-hydroperoxides are important compounds used in the syn-

thesis of various biologically active cyclic peroxides and radical polymerization initia-

tors. The efficiency of synthesizing and utilizing these compounds largely depends on 

their structure and thermal stability. However, quantitative data on the thermal stability 

of geminal peroxides are scarce. Previously, we conducted a study on the thermal sta-

bility of cyclohexylidene 1,1-bis-hydroperoxide in benzonitrile. In this current study, 

we continued our investigation by examining the influence of methyl substituents 

within the peroxide molecule on its thermal decomposition within the temperature range 

of 100 to 170°C. Quantitative analysis of bis-hydroperoxides was carried out using a spec-

trophotometric method based on the formation of triiodide ions upon the interaction of 

hydroperoxide groups with iodide ions, allowing the detection of even minor amounts 

of peroxide compounds. During the study, kinetic parameters of the decomposition of 

2-, 3-, and 4-substituted cyclohexylidene 1,1-bis-hydroperoxides in benzonitrile were 

obtained. It was found that the decomposition rate constants of the 4-methyl derivative 

and cyclohexylidene 1,1-bis-hydroperoxide are nearly identical. However, the closer 

the methyl group is to the peroxide fragments, the more noticeable the effect of increasing 

rate constants becomes. By using the obtained rate constant values for peroxide thermal 

decomposition, the activation parameters of the process were calculated. It was estab-

lished that with an increase in activation energy, there's an increase in the pre-exponen-

tial factor: Ea = (–13 ± 4) + (4 ± 1)·lgA (r = 0.992). Similarly, there's an increase in 

activation enthalpy with the growth of activation entropy: ΔH≠ = (41 ± 6) + (0.9 ± 0.2)·ΔS≠ 

(r = 0.992). The presence of a kinetic compensation effect may indicate a common 

mechanism for the thermal decomposition of the studied peroxides. 

Keywords: peroxides, thermolysis, kinetics, rate constants, activation parameters 
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Введение 

 

Органические гидропероксиды и пероксиды являются реагентами, проме-

жуточными и конечными продуктами в различных областях органической 

химии, начиная от радикальных процессов, полимеризации и заканчивая 

окислением. Многие гидропероксиды обладают биологически активными 
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свойствами или играют важную роль в качестве реакционноспособных ин-

термедиатов в природных процессах. Гидропероксиды являются промежу-

точными соединениями в автоокислительном превращении полиненасы-

щенных жирных кислот и ДНК, приводящем к различным заболеваниям. 

Они интересны своей разнообразной биологической активностью, в том 

числе в качестве противомикробных, противоопухолевых, антипаразитар-

ных агентов, ингибиторов ферментов и важных соединений для системы за-

щиты растений [1–7]. После всемирного признания артемизинина как силь-

нодействующего противомалярийного средства много новых органических 

пероксидов различных структурных типов синтезированы для разработки 

препаратов против малярии. Как следствие, обнаружено впечатляющее ко-

личество пероксидов с высокой активностью, поэтому включение перокси-

связи в структуры органических молекул является многообещающим под-

ходом к созданию новых противомалярийных препаратов [8]. Геминальные 

бисгидропероксиды широко используются в синтезе различных цикличе-

ских пероксидов – триоксанов, тетраоксанов, эндопероксидов и их ацикли-

ческих аналогов с различными функциональными группами [9–16]. Как и 

многие другие органические пероксиды, 1,1-бисгидропероксиды предложено 

использовать в качестве инициаторов различных радикальных процессов. 

Однако широкое использование в качестве инициаторов ограничено отсут-

ствием данных об их термической стабильности. Ранее нами была изучена 

термическая стабильность циклогексилиден-1,1-бисгидропероксида в бен-

зонитриле [17]. В данной работе исследовано влияние метильных замести-

телей в цикле на термическую стабильность производных циклогексилиден-

1,1-бисгидропероксида. 

 

Методическая часть 

 

2-Метил-циклогексилиден-1,1-бисгидропероксид, 3-метил-циклогексили-

ден-1,1-бисгидропероксид и 4-метил-циклогексилиден-1,1-бисгидропероксид 

синтезировали из соответствующих кетонов [18]. Растворитель бензонит-

рил очищали по стандартным методикам [19], β-нафтол очищали возгонкой. 

Физико-химические константы используемых веществ соответствовали ли-

тературным данным [19]. Электронные спектры поглощения регистриро-

вали на двухлучевом спектрофотометре Specord M40 Carl Zeiss JENA. 

Термический распад пероксидов изучали в реакторе объемом 20 мл с обрат-

ным холодильником и капилляром для подачи инертного газа. В реактор поме-

щали 5 мл раствора бисгидропероксида (5 ммоль/л) и β-нафтола (20 ммоль/л)  

в бензонитриле. Раствор, постоянно продуваемый инертным газом, помещали 

в термостат с заданной температурой и через определенные промежутки вре-

мени отбирали пробы для анализа на содержание бисгидропероксида. Количе-

ственный анализ бисгидропероксидов проводили спектрофотометрическим 

методом по трииодид-ионам, образующимся при взаимодействии гидроперок-

сидных групп с иодид-ионами [17, 20]. Метод позволяет определить малые ко-

личества пероксидных соединений, нижний предел определения 1∙10–5 моль/л. 
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Результаты 

 

Расходование метилзамещенных циклогексилиден-1,1-бисгидроперокси-

дов в бензонитриле в присутствии ингибитора с высоким коэффициентом 

корреляции протекает по уравнению первого порядка (рис. 1). Константа 

скорости распада исследованных 1,1-бисгидропероксидов не зависит от 

концентрации в изученном диапазоне. По-видимому, для 1,1-бисгидропе-

роксидов наиболее выгодным является образование внутримолекулярной 

водородной связи, так как влияние концентрации на константу скорости его 

распада отсутствует, в отличие от гидропероксидов [21, 22]. Рассчитанные 

значения констант скорости приведены в табл. 1. Используя полученные 

значения констант скорости термолиза пероксидов вычислены активацион-

ные параметры процесса, представленные в табл. 2.  
 

 

Рис. 1. Кинетические кривые распада 2- и 4-замещенных циклогексилиден-1,1-бисгид-

ропероксидов в бензонитриле при 130°С и их полулогарифмические анаморфозы;  

на графике отмечены как 1 и 2 соответственно 
 

Константы скорости распада 4-метил производного и циклогексилиден-

1,1-бисгидропероксид близки. Однако чем ближе метильная группа распо-

ложена к пероксидным фрагментам, тем более заметным становится эффект 

увеличения констант скорости. С увеличением энергии активации наблюдается 

увеличение предэкспоненциального множителя: Ea = (–13  4) + (4  1)·lgA 

(r = 0,992). Аналогично происходит увеличение энтальпии активации с ростом 

энтропии активации: H= (41  6) + (0,9  0,2)·S (r = 0,992), так как G 
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для исследованного ряда пероксидов изменяется незначительно. По-види-

мому, это свидетельствует об общем механизме термолиза для изученной 

серии (рис. 2). 

Т а б л и ц а  1  

Зависимость кинетических параметров распада 1,1-бисгидропероксидов  

в бензонитриле от положения метильного заместителя в цикле 

Пероксид t,C k∙105, c–1 

циклогексилиден-1,1-бисгидропероксид 

100 0,2 

120 0,9 

130 2,0 

140 4,0 

170 36,5 

4-метил-циклогексилиден-1,1-бисгидропероксид 

100 0,16 

120 0,92 

130 1,9 

150 3,9 

160 8,6 

170 34,0 

3-метил-циклогексилиден-1,1-бисгидропероксид 

100 0,2 

120 1,2 

130 2,4 

140 5,3 

150 10,6 

160 22,4 

170 40,0 

2-метил-циклогексилиден-1,1-бисгидропероксид 

100 0,5 

120 2,8 

130 5,0 

140 11,4 

150 22,3 

170 71,0 
 

Т а б л и ц а  2  

Активационные параметры распада метилзамещенных 1,1-бисгидропероксидов  

в бензонитриле в интервале температур 100–170°С. 

Пероксид 
lgA, 

(1/c) 

Ea, 

ккал/моль 

S, 

ккал/(мольK)  

H, 

ккал/моль 

G, 

ккал/моль 

циклогексилиден-1,1-

бисгидропероксид 
9,0 25,2 –19,3 24,6 30,3 

2-метил-циклогекси-

лиден-1,1-бисгидро-пе-

роксид 

8,2 23,0 –23,0 22,4 29,3 

3-метил-циклогекси-

лиден-1,1-бисгидро-пе-

роксид 

8,7 24,5 –20,7 23,9 30,1 

4-метил-циклогекси-

лиден-1,1-бисгидро-пе-

роксид 

8,9 25,0 –20,0 24,4 30,3 
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Рис. 2. Экспериментальная зависимость константы скорости распада от температуры  

в координатах lnk–1/T∙103; на графике отмечены незамещенный циклогексилиден- 

1,1-бисгидропероксид и 4-, 3-, 2-замещенные пероксиды цифрами 1–4 соответственно 

 

Выводы 

 

Изучена термическая стабильность 2-, 3- и 4-метилзамещенных цикло-

гексилиден-1,1-бисгидропероксидов в интервале температур 100–170C, 

определены константы скорости и рассчитаны активационные параметры. 

Обнаружено, что чем ближе метильная группа расположена к пероксидным 

фрагментам, тем более заметным становится эффект увеличения констант 

скорости. Наличие кинетического компенсационного эффекта может указы-

вать на общий механизм термолиза изученных пероксидов. 
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Аннотация. Изучено влияние концентрации и способа введения лантана на 

физико-химические и каталитические свойства γ-Al2O3 в процессе превращения 

пропана в олефиновые углеводороды. Установлено, что модифицирование ок-

сида алюминия лантаном методом пропитки приводит к снижению удельной по-

верхности катализатора и увеличению размера пор катализатора. Исследование 

кислотных свойств показало, что способ введения и концентрация лантана при-

водят к изменению кислотных свойств γ-Al2O3. Установлено, что при введении 

лантана в оксид алюминия происходит повышение активности и селективности 

катализатора в процессе превращения пропана в олефиновые углеводороды. 

Наиболее эффективным катализатором данного процесса является γ-Al2O3, со-

держащий 4,0% La, введенного методом пропитки. Селективность образования 

олефиновых углеводородов на нем при температуре реакции 650°С составляет 

63,3% при степени превращения пропана 58%. 

Ключевые слова: пропан, оксид алюминия, модифицирование, олефиновые 

углеводороды, дегидрирование, кислотность 
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Abstract. The effect of lanthanum concentration and introduction method on the 

physicochemical and catalytic properties of γ-Al2O3 in the process of propane conver-

sion into olefin hydrocarbons was studied. It was found that modification of aluminum 

oxide with lanthanum by impregnation method resulted in decrease of the specific sur-

face of the catalyst and increase of the pore size of the catalyst. Acid testing showed 

that the mode of administration and the concentration of lanthanum resulted in a change 

in the acid properties of the γ-Al2O3. It has been found that the addition of lanthanum 

to alumina increases the activity and selectivity of the catalyst during the conversion of 

propane to olefinic hydrocarbons. The most effective catalyst of this process is γ-Al2O3 

containing 4.0 % La introduced by impregnation method. Selectivity of olefin hydro-

carbons formation on it at the reaction temperature of 650 °C is 63.3 %, with the pro-

pane conversion degree of 58 %. 

Keywords: propane, aluminum oxide, modification, olefinic hydrocarbons, dehy-
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Введение 

 

Низшие олефины С2–С4 являются сырьем для получения широкого спектра 

нефтехимических продуктов: полиолефинов, спиртов, каучуков, компонентов 

моторных топлив и др. [1–2]. Существует множество различных подходов  

к синтезу этих соединений, которые отличаются выбором сырья, катализа-

тора и условий проведения процесса. Паровой крекинг (SC) и жидкостно-
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каталитический крекинг (FCC) в настоящее время являются наиболее рас-

пространенными способами получения олефинов [3]. Технологии прямого 

или окислительного дегидрирования метанола в олефины, алканов или окис-

лительного дегидрирования обладают большим потенциалом для удовле-

творения растущего спроса на пропилен. Среди этих технологий большое 

внимание привлекает процесс дегидрирования пропана (PDH), рассматри-

ваемый как потенциальный и высокоэффективный путь получения пропи-

лена [4–5]. Один из эффективных способов реализации этого процесса –  

использование катализаторов на основе γ-Al2O3, которые обеспечивают вы-

сокую селективность его протекания. При этом последние исследования 

направлены на улучшение характеристик этих катализаторов путем их мо-

дифицирования различными добавками.  

Редкоземельные элементы (РЗЭ) – важная и неотъемлемая составная 

часть многих современных каталитических систем. Как в свободном, так и 

в оксидном состоянии РЗЭ активно исследуются в качестве структурных  

и электронных промоторов для улучшения активности, селективности и тер-

мической стабильности катализаторов дегидрирования [6–9]. Основная их 

роль заключаются в улучшении термической стабильности и изменении 

кислотно-основных свойств носителей при взаимодействии металла с носи-

телем. Одним из перспективных направлений исследований является моди-

фицирование γ-Al2O3 лантаном, который вводится в структуру оксида алю-

миния с целью изменения его поверхностных и кислотно-основных свойств. 

Лантан как редкоземельный элемент способен стабилизировать структуру 

катализатора, уменьшить образование коксовых отложений и повысить его 

активность и термическую устойчивость [10]. Цель данной работы – иссле-

дование физико-химических и каталитических свойств La-содержащих ка-

тализаторов, полученных на основе γ-Al2O3, в процессе дегидрирования 

пропана. 

 

Материалы и методы  

 

Для приготовления катализаторов использовали γ-форму оксида алюми-

ния (γ-Al2O3), полученную термической обработкой псевдобемита (АlOOH, 

производитель ООО «Ишимбайский специализированный химический за-

вод катализаторов»). Модифицирование оксида алюминия лантаном прово-

дили следующими способами:  

1) пропиткой оксида алюминия водным раствором азотнокислого лан-

тана (La(NO3)3·6H2O); концентрация лантана (в пересчете на металл) варьи-

ровала от 2,0 до 8,0 мас. %.  

2) механическим смешением оксида алюминия и азотнокислого лантана 

(La(NO3)3·6H2O); 

3) ионным обменом с использованием водного раствора азотнокислого 

лантана (La(NO3)3·6H2O).  

Концентрация лантана в образцах, приготовленных вторым и третьим 

способами, составляла 4,0 мас. % в каждом образце.  
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Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществлялся на дифрактометре 

DISCOVER D8 (Bruker) с использованием монохромного CuKα-излучения  

и Lynx-Eye-детектора в диапазоне углов 2θ = 10–80° с шагом 0,02° для иден-

тификации фаз и определения относительной кристалличности.  

Тестирование кислотных свойств катализаторов проводили методом тер-

мопрограммированной десорбции (ТПД) аммиака. Концентрацию кислот-

ных центров в исследуемых образцах определяли по количеству аммиака, 

десорбирующегося в момент фиксации десорбционных пиков, и выражали 

в микромолях на 1 г катализатора. Силу кислотных центров оценивали по 

температурам максимумов пиков на термодесорбционных кривых. 

Структурные характеристики катализаторов определяли методом Бруна-

уэра–Эммета–Теллера (БЭТ) из данных низкотемпературной (–196°С) ад-

сорбции азота, полученных с использованием автоматического газоадсорб-

ционного анализатора Sorbtometer M (ЗАО «КАТАКОН», Россия). Объем и 

размер пор образцов рассчитывали с помощью модели BJH (Barett–Joyner–

Halenda) из данных изотерм адсорбции и десорбции. Расчет характеристик 

пористой структуры катализаторов проводили с использованием программ-

ного обеспечения прибора. 

Испытания полученных катализаторов в процессе превращения пропана 

проводили на стендовой установке проточного типа при температурах реак-

ции 550, 575, 600, 625 и 650°C, объемной скорости подачи исходного сырья 

500 ч–1 и атмосферном давлении. Объем загружаемого в реактор катализа-

тора составлял 3 см3, а размер его частиц 0,5–1,0 мм. Продукты реакции  

анализировали газохроматографическим методом с использованием хрома-

тографа «Хроматэк-Кристалл 5000.2», оборудованного детектором по теп-

лопроводности и пламенно-ионизационным детектором. Расчет конверсии 

исходного сырья и селективности образования продуктов реакции прово-

дили, используя данные хроматографического анализа углеводородного со-

става образующихся продуктов. 

 

Результаты и обсуждение 

 

Рентгеновские спектры исходного образца и образцов, модифицирован-

ных La, представлены на рис. 1. Все образцы характеризуются наличием че-

тырех характерных для фазы γ-Al2O3 пиков: при ~ 37,8°, ~ 39,5°, ~ 45,8° и  

~ 67,3°, указывающих на то, что кристаллическая фаза носителя не претер-

певает изменений после его пропитки раствором соли азотнокислого лан-

тана. При этом дифракционные пики, соответствующие La, не обнаружены 

с помощью метода РФА. Отсутствие характерных пиков оксида лантана на 

дифрактограммах позволяет предположить, что La2O3 либо включен в струк-

туру Al2O3, либо сильно диспергирован на поверхности оксида алюминия, и 

поэтому его не удается обнаружить с помощью рентгеновской дифракции.  

Исследования кислотных свойств полученных образцов показали, что 

исходный γ-Al₂O₃ обладает двумя типами кислотных центров с температу-

рами максимума десорбции аммиака 150 и 360°C. Суммарная концентрация 

https://www.mdpi.com/2073-4344/10/9/1042#fig_body_display_catalysts-10-01042-f001
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кислотных центров составляет 246 мкмоль/г, и наибольшее их количество 

приходится на слабые кислотные центры (149 мкмоль/г) (табл. 1).  
 

 

Рис. 1. Дифрактограммы исходного γ-Al2O3 (1) и γ-Al2O3, содержащего 2,0 (2), 4,0 (3)  

и 8,0 (4) мас. % лантана  

 
Т а б л и ц а  1  

Кислотные характеристики La-содержащих катализаторов 

Катализатор  

(способ введения) 

Тмакс., °С Концентрация, мкмоль/г 

ТI ТII СI СII С 

γ-Al2O3 150 360 149 97 246 

2,0% La/γ-Al2O3 (пропитка) 145 370 176 117 293 

4,0% La/γ-Al2O3 (пропитка) 140 360 142 81 223 

8,0% La/γ-Al2O3 (пропитка) 135 360 137 51 188 

4,0% La/γ-Al2O3 (ион. обмен) 160 380 162 88 250 

4,0% La/γ-Al2O3 (мех. смеш.) 140 360 144 87 231 

Примечание. ТI, TII – температуры максимумов низко- и высокотемпературных пиков на 

термодесорбционных кривых; СI, СII и СΣ – концентрации слабых и сильных кислотных 

центров и их сумма соответственно. 
 

При модифицировании γ-Al₂O₃ лантаном методом пропитки сила высо-

котемпературных кислотных центров, о которой можно судить по темпера-

турным максимумам десорбционных пиков, либо незначительно увеличива-

ется для образца 2,0% La/γ-Al₂O₃, либо не изменяется для остальных образцов. 

При этом сила слабых кислотных центров с увеличением содержания лан-

тана в катализаторе снижается, о чем свидетельствует смещение максимума 

низкотемпературных пиков в область более низких температур. При добав-

лении к γ-Al₂O₃ 2,0% лантана (2,0% La/γ-Al₂O₃) наблюдается увеличение 

концентрации как слабых, так и сильных кислотных центров, что указывает 

на образование новых кислотных центров. Увеличение содержания лантана 

в катализаторе до 4,0% и более приводит к снижению суммарной концентрации 
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его кислотных центров (до 223 мкмоль/г для образца 4,0% La/γ-Al₂O₃ и до 

188 мкмоль/г для образца 8,0% La/γ-Al₂O₃), преимущественно за счет умень-

шения концентрации сильных кислотных центров. Это указывает на то, что 

при высоких концентрациях лантана начинает происходить агрегация его 

частиц на поверхности оксида алюминия, что приводит к частичной блоки-

ровке его кислотных центров. 

Катализаторы, содержащие 4,0% лантана, введенного пропиткой и меха-

ническим смешением, характеризуются наличием кислотных центров оди-

наковой силы, и они содержат практически одинаковое их количество. Оксид 

алюминия, модифицированный лантаном методом ионного обмена, содер-

жит кислотные центры, имеющие бóльшую силу по сравнению с образцами, 

полученными другими способами, что свидетельствует о более сильной ад-

сорбции аммиака на поверхности этого катализатора, возможно, из-за более 

равномерного распределения лантана на его поверхности.  

Таким образом, модифицирование γ-Al₂O₃ лантаном приводит к изменению 

его кислотных свойств, при этом влияние оказывают как способ введения, 

так и концентрация лантана. Добавление к оксиду алюминия 2,0% лантана 

методом пропитки усиливает его кислотные характеристики, а с последую-

щим увеличением содержания лантана в γ-Al₂O₃ происходит снижение его 

кислотности. Ионный обмен способствует более равномерному распределению 

лантана на поверхности носителя, приводя к повышению его кислотности.  

Для изучения влияния модифицирования оксида алюминия лантаном 

были исследованы текстурные свойства полученных образцов (табл. 2). Ис-

ходный γ-Al2O3 представляет собой мезопористый образец с величиной 

удельной поверхности 205 м2/г и размером пор 1,8 нм. Удельная поверх-

ность La-содержащих катализаторов, приготовленных методом пропитки, 

постепенно уменьшается по мере роста концентрации лантана, что сопро-

вождается также снижением площади поверхности мезопор.  

Т а б л и ц а  2   

Структурные свойства La-содержащих катализаторов 

Катализатор 
Площадь поверхности (м2/г) Vобщ, 

(см3/г) 

Vмез, 

(см3/г) 

Размер 

пор, нм По БЭТ мезопор микропор 

γ-Al2O3 205 200 5 0,09 0,09 1,8 

2,0 % La/γ-Al2O3 

(пропитка) 
205 200 5 0,09 0,09 1,9 

4,0 % La/γ-Al2O3 

(пропитка) 
184 180 4 0,08 0,08 1,9 

8,0 % La/γ-Al2O3 

(пропитка) 
170 166 4 0,08 0,08 1,8 

4,0 % La/γ-Al2O3 

(ион. обмен) 
190 189 1 0,08 0,08 1,7 

4,0 % La/γ-Al2O3 

(мех. смеш.) 
182 181 1 0,08 0,08 1,7 

 

В то же время площадь поверхность микропор остается практически 

неизменной и незначительной во всех образцах, что свидетельствует об  



А.А. Восмериков, А.А. Степанов, Л.Н. Восмерикова, А.В. Восмериков  

50 

отсутствии выраженной микропористости. Размер пор несколько увеличи-

вается с ростом концентрации лантана в катализаторе, что указывает на об-

разование более крупных пор в его структуре. Катализаторы, приготовлен-

ные методами ионного обмена и механического смешения, характеризуются 

близкими структурными свойствами. Таким образом, полученные данные 

показывают, что добавление различного количества лантана к γ-Al2O3 и выбор 

метода его введения влияют на текстурные характеристики катализаторов. 

Каталитические свойства La-содержащих катализаторов исследованы  

в процессе превращения пропана в олефиновые углеводороды в интервале 

температур от 550 до 650°С (табл. 3).  

Т а б л и ц а  3   

Влияние температуры на основные показатели процесса превращения пропана  

в олефиновые углеводороды на La-содержащих катализаторах 

Катализатор 
Т,  
оС 

Х,  

% 

Y,  

% 

Селективность, % мас. 

Н
2
 

А
л
к
ан

ы
 С

1
–
С

2
 

Э
ти

л
ен

 

П
р
о
п

и
л
ен

 

А
л
к
ен

ы
 С

4
 

А
л
к
ан

ы
 С

4
–
С

5
 

А
р
ен

ы
 

γ-Al2O3 

550 3 2,2 2,3 17,3 20,9 46,1 – 3,5 9,9 

600 27 19,1 3,8 21,5 8,3 60,4 2,1 1,2 2,7 

650 52 30,7 3,5 34,3 17,1 40,7 1,2 0,8 2,4 

2,0 % La/γ-Al2O3 

550 5 4,0 2,9 10,8 12,7 68,1 – 1,5 3,9 

575 15 12,6 3,4 11,7 11,4 71,1 0,5 0,4 1,4 

600 27 21,2 3,7 17,0 12,9 64,5 0,7 0,2 0,9 

625 43 29,6 3,8 26,4 16,0 52,2 0,8 0,1 0,7 

650 55 34,9 3,3 32,8 21,3 41,0 1,0 0,1 0,5 

4,0 % La/γ-Al2O3 

550 6 5,3 3,3 9,3 9,7 74,9 – 1,2 1,5 

575 15 12,5 3,.6 11,8 11,4 70,7 0,8 0,4 1,3 

600 29 22,3 3,6 17,4 12,5 64,4 0,9 0,2 1,0 

625 47 31,9 3,6 25,7 14,3 54,5 1,0 0,1 0,8 

650 58 36,2 3,3 32,6 20,3 42,1 1,0 0,1 0,6 

8,0 % La/γ-Al2O3 

550 5 3,9 3,1 10,7 12,9 69,2 – 1,6 2,5 

575 17 14,0 3,7 10,9 9,1 74,2 0,5 0,4 1,2 

600 25 19,1 4,2 20,1 13,8 60,4 0,6 0,2 0,9 

625 38 26,0 4,0 27,2 18,6 48,5 0,7 0,2 0,8 

650 53 33,9 3,2 32,2 22,7 40,3 1,0 0,1 0,5 

Примечание. Т – температура реакции; Х – конверсия; Y – выход олефинов. 
 

Основными продуктами превращения пропана на исследуемых катали-

заторах являются метан, этан, этилен и пропилен. В незначительном коли-

честве присутствуют водород, алкены С4, алканы С4–С5 и ароматические  

углеводороды. На исходном γ-Al2O3 заметное превращение пропана начи-

нается при температуре реакции 600°С. С ростом температуры процесса 

происходит увеличение степени превращения пропана и выхода олефино-

вых углеводородов, которые при 650°С достигают соответственно 52 и 30,7%. 

Добавление к оксиду алюминия 2,0% лантана приводит к повышению  
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конверсии пропана и выхода олефиновых углеводородов. При повышении 

содержания лантана в γ-Al2O3 до 4,0% происходят дальнейший рост общей 

активности катализатора и увеличение выхода олефиновых углеводородов. 

Максимальные значения конверсии пропана и выхода олефинов достига-

ются на катализаторе 4,0% La/γ-Al2O3 и составляют при 650°С соответ-

ственно 58 и 36,2%. В составе образующихся олефиновых углеводородов 

преобладает пропилен, селективность образования которого составляет 42,1%. 

При увеличении содержания лантана в катализаторе до 8,0% конверсия не-

сколько снижается, что указывает на образование крупных оксидных частиц 

лантана, блокирующих активные центры катализатора. Кроме того, на об-

разце 8,0% La/γ-Al2O3 наблюдается снижение селективности образования 

олефиновых углеводородов, что связано с ростом образования побочных 

продуктов в результате изменения направления протекания основного про-

цесса. 

Известно, что способ введения промотирующей добавки в катализатор 

оказывает влияние на его активность и селективность в нефтехимических 

процессах [11–13]. Так, равномерное распределение добавки на поверхно-

сти катализатора способствует увеличению числа его активных центров, что 

повышает степень превращения исходного алкана и селективность образо-

вания олефинов. С другой стороны, определенный способ введения добавки 

может привести и к ухудшению эффективности работы катализатора, что 

выражается в снижении образования целевого продукта. Таким образом, 

установление наиболее оптимального метода введения промотирующей до-

бавки в катализатор является важным фактором для достижения высоких 

показателей всего процесса.  
 

 

Рис. 2. Сравнительные показатели каталитических свойств образцов 4,0% La/γ-Al2O3, 

полученных различными способами, в процессе превращения пропана  

при температуре реакции 650°С 
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Для исследования влияния способа модифицирования γ-Al2O3 лантаном 

на его каталитические свойства были приготовлены тремя различными спо-

собами образцы, содержащие одинаковое количество лантана – 4,0 мас. %, 

т.е. концентрацию лантана, введенного в катализатор методом пропитки, при 

которой наблюдалось образование наибольшего количества целевого про-

дукта. На рис. 2 приведены сравнительные характеристики активности и се-

лективности образцов 4,0% La/γ-Al2O3, полученных различными спосо-

бами, в процессе превращения пропана при температуре реакции 650оС.  

Как видно из представленных данных, способ введения лантана в оксид 

алюминия в данном конкретном случае не оказывает существенного влия-

ния на основные показатели процесса превращения пропана в олефиновые 

углеводороды. Это свидетельствует о том, что для улучшения дегидрирую-

щей способности оксида алюминия лантан можно добавлять к нему любым 

из трех рассмотренных способов.  

 

Выводы 

 

Таким образом, проведенные исследования показали, что модифициро-

вание оксида алюминия лантаном способствует повышению активности ка-

тализатора в процессе превращения пропана в олефиновые углеводороды. 

Наиболее эффективным катализатором для данного процесса является  

γ-Al2O3, содержащий 4,0% La, введенного методом пропитки. Селектив-

ность образования олефиновых углеводородов на нем при температуре ре-

акции 650°С составляет 63,3% при степени превращения пропана 58%.  

Обнаруженные изменения каталитических свойств γ-Al2O3 в зависимости  

от концентрации лантана в катализаторе могут быть связаны с различиями 

в его распределении на поверхности оксида алюминия и взаимодействии 

промотора с активными центрами катализатора. Способ введения лантана  

в катализатор при одинаковой его концентрации (4,0 мас. %) несущественно 

влияет на основные показатели процесса превращения пропана. 
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Аннотация. Покрытие из нитридов титана и гафния, полученное методом 

КИБ, является перспективным для применения в изделиях для медицины. Мно-

гослойные нанокомпозиционные покрытия из нитридов титана и гафния, сфор-

мированные при давлении азота в вакуумной камере до 0,5 Па и токе дуговых 

испарителей в 70–90 А, обладают антимикробными свойствами при отсутствии 

токсичности. К особенностям конденсации покрытий из нитрида гафния можно 

отнести наличие визуально заметного количества капельной фазы, выпадающей 

из плазменного потока, и слабую способность травления подложек из-за низкой 

энергии ионов гафния. Толщина покрытия – от 2 до 5 мкм, цвет – соломенно-

желтый, покрытие проявляет устойчивость к средствам стерилизации, включая 

перекись водорода. Микротвердость покрытия при нагрузках на индентор 0,198 Н 

составляет 15–21 ГПа и при конденсации мало зависит от давления азота в иссле-

дованном диапазоне. Скорость осаждения покрытия из нитрида не превышает 

0,4–0,5 нм/с при токе дуги 75 А. Кроме микрокапельного конденсата нитрида гаф-

ния образуется нанокапельная фаза в плазменном потоке испарителя. Нанострук-

турные элементы на поверхности покрытия имеют размеры от 10 до 50 нм и рас-

полагаются вблизи узлов и стыковок столбчатых структур покрытия. Анализ  

элементного состава поверхности с нано- и микрокапельной фазами показал, что 

конденсированная фаза не определяется как металлический гафний, это нитриды 

различного соотношения, в том числе и твердые фазы внедрения азота. Разрабо-

тан высокопрочный биологически совместимый материал для имплантатов трав-

матологии на основе титана ВТ6 и многослойного титано-гафниевого нитридного 

покрытия в состоянии нанокомпозита. Покрытие состоит из тонких слоев нитри-

дов титана и гафния толщиной слоя 6–20 нм с числом слоев более 200. Толщина 

слоев покрытия замерена аппаратурно на сколе покрытия и составляет 14 нм. По 

структуре скола покрытия, полученной во вторичных электронах, идентифици-

руется многослойность покрытия, состоящая из чередующихся слоев нитридов 

титана и гафния. 

Ключевые слова: нитрид гафния, биомедицинские материалы, многослой-

ное нанокомпозиционное покрытие, метод КИБ, плазма 
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Abstract. A titanium and hafnium nitride coating obtained by the CIB method is 

promising for use in medical products. Multilayer nanocomposite coatings of titanium 

and hafnium nitrides formed at a nitrogen pressure in a vacuum chamber of up to 0.5 Pa 

and an arc evaporator current of 70-90 A have antimicrobial properties without toxicity. 

Features of the condensation of hafnium nitride coatings include the presence of a  

visually noticeable amount of the droplet phase falling out of the plasma flow and the 

weak ability to etch substrates due to the low energy of hafnium ions. The thickness  

of the coating is from 2 to 5 microns, the color is straw-yellow, the coating is resistant 

to sterilization agents, including hydrogen peroxide. The microhardness of the coating 

at an indenter load of 0.198  N is 15-21 GPa, and during condensation depends little on 

the nitrogen pressure in the range studied. The deposition rate of the nitride coating 

does not exceed 0.4-0.5 nm/s at an arc current of 75 A. In addition to the microdroplet 

condensate of hafnium nitride, a nanodroplet phase is formed in the plasma flow of the 

evaporator. Nanostructural elements on the coating surface have sizes from 10 to 50 nm 

and are located near the nodes and junctions of the columnar structures of the coating. 

Analysis of the elemental composition of the surface, with nano- and microdroplet 

phases, showed that the condensed phase is not defined as metallic hafnium, it is nitrides 

of various ratios, including solid nitrogen interstitial phases. A high-strength, biologi-

cally compatible material for traumatology implants based on VT6 titanium and a mul-

tilayer titanium-hafnium nitride coating in a nanocomposite state has been developed. 

The coating consists of thin layers of titanium and hafnium nitrides with a layer thick-

ness of 6-20 nm, with the number of layers exceeding 200. The thickness of the coating 

layers was measured instrumentally on a chip of the coating and is 14 nm. Based on the 

cleavage structure of the coating obtained in secondary electrons, the multilayer coating 

is identified, consisting of alternating layers of titanium and hafnium nitrides. 

Keywords: hafnium nitride, biomedical materials, multilayer nanocomposite coat-

ing, CIB method, plasma 
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Введение 

 

Развитие современных технологий получения и обработки материалов, 

используемых в различных областях промышленности, в том числе здраво-

охранении, ведет к появлению широкого спектра материалов различной 

природы и функциональности. Проблема биологической совместимости  
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актуальна и требует разнообразных подходов к ее решению. В соответствии 

с [1] в понятие биосовместимости входят как отсутствие токсичности, так и 

биоактивность материала. Одновременное достижение нетоксичности и 

биологической активности при стойкости к коррозии, прочности и устойчи-

вости к стерилизационным манипуляциям делает тонкопленочные покры-

тия из нитридов элементов IV группы перспективными при производстве 

материалов для здравоохранения. Такие покрытия перспективны для прида-

ния им новых, улучшенных свойств [2–6]. Покрытия для изделий, применя-

емых в медицинских целях, должны отвечать жестким медико-техническим 

требованиям [7]. Технологии модификации поверхности и нанесения защит-

ных функциональных покрытий позволяют получать биомедицинские мате-

риалы с гарантированной биологической совместимостью. Они могут быть 

использованы в случаях, требующих постоянного или временного тесного 

взаимодействия с тканями живого организма.  

Для этих целей перспективным представляется метод конденсации мно-

гослойных покрытий на титановых сплавах, основанный на ионно-плазмен-

ном формировании нанокомпозитных покрытий из титаногафниевых нит-

ридов с бактерицидными свойствами [8]. 
 

Методы 
 

В качестве материала подложки, на которую наносили покрытие, исполь-

зованы пластины, изготовленные из титана марки ВТ6. Процесс получения 

покрытий из нитрида гафния проводили по технологии КИБ (Metal Vapor 

Vacuum Arc – MeVVA) в условиях горения электрического дугового разряда 

на электроде из гафния с составом по ГОСТ 22517–77 на промышленной 

ионно-плазменной установке ННВ6,6 И1. Металлические пластины помещали 

в центр камеры на специальных подвесах, закрепленных на вращающемся 

столе, находящемся на определенном расстоянии (L = 360 мм) от катода 

электродуговых испарителей. Это расстояние является достаточным для 

конденсации и выпадения микрокапельной фракции нитрида гафния из по-

тока плазмы.   

Далее исследовали свойства полученных материалов с покрытиями. 

Исследование устойчивости материала с покрытием к средствам стери-

лизации, в том числе перекиси водорода, проводили в соответствии с ОСТ 

42-21-2–85. Измерение микротвердости проводили на приборе ПМТ-3 по 

методу Виккерса при нагрузке на индентор 0,198 Н в соответствии с ГОСТ 

Р ИСО 6507-1–2007. Анализ элементного состава микрокапельной фазы и 

поверхности покрытия проведен спектрометром энергетической дисперсии 

INCA X-MAX (Oxford Instruments) с разрешением 127 эВ. Сканирующая 

электронная микроскопия проведена на станции Auriga фирмы Karl Zeis. 
 

Результаты 
 

Получено устойчивое горение электродугового разряда при токах испа-

рителя 70–90 А и давлении азота 0,05–0,5 Па. Стабильное горение вакуумно-
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дугового разряда поддерживали подачей на катод отрицательного потенциала 

600 В и ассистированием разряда на гафнии ионами титана. Нитрид гафния 

в виде покрытий толщиной от 2 до 5 мкм на подложках из ванадийсодержа-

щего титанового сплава ВТ6 имел соломенно-желтый цвет и проявлял 

устойчивость к средствам стерилизации, включая перекись водорода. Изме-

рение микротвердости покрытия показало значения в диапазоне 15–21 ГПа, 

что несколько меньше, чем у нитрида титана. Это можно объяснить повы-

шенной пористостью конденсата, возникающей из-за низкой энергии ионов 

гафния, бомбардирующих поверхность покрытия, а также меньшей величиной 

ионного тока из металлической плазмы гафния относительно плазмы ти-

тана. Микротвердость покрытий HfN при конденсации мало зависит от дав-

ления азота в исследованном диапазоне давлений, как показано на рис. 1. 
 

 

Рис. 1. Зависимость изменения микротвердости Н0, ГПа, покрытия КИБ нитрида титана (а) 

при I = 60 A, t = 60 мин, U = 220 В, L = 360 мм и нитрида гафния (б) при I = 75 A,  

t = 60 мин, U = 220 В, L = 360 мм от давления азота в камере Р, Па, где I – сила тока  

на электродуговых испарителях, t – время конденсации покрытия, U – опорное  

напряжение, L – расстояние от образца до торца катода 
 

Низкие энергетические характеристики ионов плазмы гафния проявляются 

также в слабой способности травления подложек в сравнении с ионами ти-

тана и меди, ниобия при тех же потенциалах на подложке в 1 000–1 200 В. 

Это связано со значительной массой ионов гафния в 178–200 углеродных 

единиц (у.е.) в сравнении с 48 у.е. титана и меньшей кинетической энергией 

ионов. Для ионной активации поверхности подложки необходимо исполь-

зовать источник ионов с энергией 0,7–2 кэВ, чему удовлетворяет ионная со-

ставляющая электродугового испарителя титана. Скорость осаждения по-

крытия из нитрида гафния в 3–5 раз меньше, чем у нитрида титана, и она не 

превышает 0,4–0,5 нм/с при токе дуги 75 А. 

К особенностям конденсации покрытий из нитрида гафния также следует 

отнести наличие визуально заметного количества капельной фазы, выпадаю-
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щей из плазменного потока. Визуализация с использованием сканирующей 

электронной микроскопии (SEM) микрокапельной фазы на подложке и ре-

зультаты энергодисперсионного анализа химических элементов капли пред-

ставлены на рис. 2, 3. 
 

 

Рис. 2. Визуализация результатов сканирующей электронной микроскопии (SEM)  

микрокапельной фазы HfN при I = 90 A на титановой подложке 

 

 

Рис. 3. Аналитический спектр микрокапельной фазы при I = 90 A на титановой основе 
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Размер микрокапель составляет от 1до 5 мкм, а состав микрокапель по-

казал наличие в них до 10 мас. % азота, что соответствует составу фазы нит-

рида HfN и раствора азота в ней. Область гомогенности фазы нитрида по 

массе при этом составляет 5,4–7,9% [9]. 

Кроме микрокапельного конденсата образуется нанокапельная фаза в плаз-

менном потоке испарителя, что происходит за счет конденсации пара гаф-

ния и взаимодействия с азотом с образованием нитридов различного состава 

по реакциям: 

2Hf + N2
* + e → HfN2 + Hf* → 2HfN; 

2Hf + N2
* → HfN2 + Hf → 2HfN. 

Химическая реакция образования нитрида происходит с тепловыделе-

нием 88 ккал/моль [9]. Плазмохимическая реакция дополнительно поддер-

живается энергией рекомбинации ионов гафния в 6,8 ккал/моль и энергией, 

поглощенной в электрическом поле опорного напряжения. Из-за высокой 

температуры испарения гафния в 4 600°С конденсация паров начинается 

сразу после выхода металлического пара из зоны пространственного разряда 

электрической дуги и охлаждения за счет расширения потока. Нейтральные 

кластеры и наноразмерные конденсаты гафния перемещаются совместно  

с ионной компонентой в сторону подложки и взаимодействуют с азотом  

с образованием нитридов. Образуются нитриды переменного состава, оса-

ждаются и удерживаются на поверхности покрытия.  

Наноразмерные структуры идентифицированы сканирующей электрон-

ной микроскопией (SEM) по размеру (рис. 4) и элементному составу на по-

верхности покрытия спектрометром энергетической дисперсии INCA X-MAX 

(Oxford Instruments) с разрешением 127 эВ.  

Наноструктурные элементы на поверхности покрытия имеют размеры от 

10 до 50 нм и располагаются вблизи узлов и стыковок столбчатых структур 

покрытия. Анализ элементного состава поверхности с нано- и микрокапель-

ной фазами показал, что конденсированная фаза не определяется как метал-

лический гафний, это нитриды различного соотношения, в том числе и твердые 

фазы внедрения азота. Крупная фракция осыпается из плазменного потока 

дугового испарителя, не достигнув подложки, а наноразмерные структуры 

устойчиво растут в плазменном потоке и удерживаются на покрытии за счет 

высокой поверхностной энергии. 

Разработан высокопрочный биологически совместимый материал для 

имплантатов травматологии на основе титана ВТ6 и многослойного титано-

гафниевого нитридного покрытия в состоянии нанокомпозита [10]. Это по-

крытие состоит из тонких слоев нитридов титана и гафния толщиной слоя 

6–20 нм с числом слоев более 200.  

Технология формирования многослойного покрытия материала вклю-

чает этапы, представленные на рис. 5. 

Идентификацию структуры покрытия проводили исследованием морфо-

логии и элементного состава. Толщина слоев покрытия замерена аппаратурно 

на сколе покрытия, составила 14 нм и показана на рис. 6 при увеличении  

в 100 тысяч крат. По структуре скола покрытия, полученной во вторичных 
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электронах, идентифицируется многослойность покрытия, состоящая из че-

редующихся слоев нитридов титана и гафния. Толщина нанослоев покрытия 

находится в диапазоне 6–20 нм и учитывает неопределенность в измерениях 

наноразмеров и применяемой аналитической аппаратуры [11]. 
 

 

Рис. 4. Наноразмерные структуры на поверхности покрытия HfN  

при I = 75 A, t = 60 мин, U = 220 В, L = 360 мм 

 

 

Рис. 5. Этапы формирования многослойного покрытия на материале 
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Рис. 6. Скол многослойного покрытия во вторичных электронах с маркером размера и 

аппаратурно замеренной толщиной слоя. Толщина нанослоя составляет 14 нм. Режим кон-

денсации HfN при I = 75 A, TiN при I = 60А, t = 60 мин, U = 220 В, L = 360мм, n = 0,4 Гц 
 

На рис. 7 приведена структура среза многослойного покрытия во вторич-

ных электронах при увеличении около 100 тысяч крат. 
 

 

Рис. 7. Поперечный срез многослойного покрытия на режимах конденсации HfN  

при I = 75 A, TiN при I = 60 А, t = 60 мин, U = 220 В, L = 360мм, n = 0,4 Гц 
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На визуализации структуры хорошо видны слои нитридов титана и гаф-

ния, видны колонны столбчатых наноразмерных кристаллов и капельная 

фаза наноразмерных включений размером от 10 до 50 нм. Нанокапельная 

фаза, адсорбируемая на поверхности очередного слоя, зарастает нитридом 

при нанесении последующего нанослоя в покрытии. Структура покрытия 

предопределяет сверхтвердое состояние нанокомпозита, что прогнозируется 

соотношением Холла–Петча и измеренной микротвердостью в 30–40 ГПа. 

На рис. 8 представлен внешний вид винтов и пластин для остеосинтеза с 

композиционным покрытием на основе нитридов титана и гафния.  
 

 

Рис. 8. Внешний вид винтов и пластин для остеосинтеза с композиционным покрытием  

на основе нитридов титана и гафния 
 

Основные эксплуатационные характеристики материалов для медицин-

ских изделий связаны с традиционными, проверенными многолетним опы-

том использования их в медицинской практике. Разработанные и представ-

ленные в данной работе новые материалы созданы на их основе. При этом 

улучшены наиболее важные медико-биологические характеристики, кото-

рые относятся к имплантируемым на длительные сроки материалам в виде 

изделий. Указанные свойства и характеристики определяют на основании 

серии стандартов ГОСТ ISO 10993-5–2023.  

Исследования медико-биологических свойств титанового материала  

с нитридгафниевым покрытием показали отсутствие токсических свойств 

материала, наличие барьерных свойств покрытия, оцененное по замедлению 

выхода ванадия из сплава ВТ6, наличие бактериостатических свойств, опре-

деленное по угнетению жизнедеятельности болезнетворной микрофлоры 

[12, 13].Устойчивость материала к средствам стерилизации определялась  

по ОСТ 42-21-2–85 и МУ 287–113 в составе цикла обработки, состоящего  

из дезинфекции, предстерилизационной очистки и стерилизации. Наиболее 

агрессивным агентом в цикле стерилизации является перекись водорода, 

которая разрушает соединения титана и его сплавы. Новый титановый ма-

териал с покрытием из нитридов гафния выдерживает до 30 циклов обра-

боток.  
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Материал с многослойным покрытием служит барьером миграции ток-

сических ионов ванадия из титанового сплава в жидкие среды организма и 

уменьшает их концентрацию в 80–100 раз, препятствуя проявлению аллер-

гического воздействия.  

Токсичность новых материалов для медицины аппаратурно проверяют 

по ГОСТ Р 52770–2007 по предельно допустимым концентрациям химиче-

ских элементов в водных вытяжках материалов. Полученные концентрации 

гафния, титана и ванадия меньше предельных, что позволяет рекомендовать 

эти материалы для производства медицинских изделий. Материалы для им-

плантации дополнительно проверяют на клеточном уровне по росту и при-

ращению на исследуемом материале слоев клеточных культур в контроле  

с покровным стеклом. Покрытие на основе нитрида гафния не показало ци-

тотоксичности на перевиваемых клеточных культурах фибробластов и мо-

жет быть исследовано в экспериментах на живых организмах.  

Коррозионная стойкость разработанного материала на основе нитридов 

титана и гафния достаточна для сопротивления коррозии в режиме хранения 

медицинского изделия.  

Испытания многократными циклами кипячения и остывания в воде из-

делий медицинского назначения чаще всего приводят к визуальному прояв-

лению коррозионных повреждений или отслаиванию покрытия. Количество 

циклов кипячения, которые выдерживают металлические изделия для меди-

цины, обычно не превышает трех. Для разработанного нового материала 

было проведено 30 циклов кипячения–остывания без образования очагов 

коррозии и отслоений покрытий.  

Новым показателем материала с титаногафниевым нитридным покрытием 

является бактериостатический контактный эффект. Эффект проверялся на 

музейных и больничных штаммах болезнетворной микрофлоры, таких как 

стафилококк, кишечная и синегнойная палочка, по разработанной методике. 

Контакт с поверхностью покрытия из нитрида гафния, конденсированного 

в вакууме из плазменной фазы, приводит к значительному уменьшению ко-

лониеобразующих единиц микроорганизмов (КОЕ).  

Новый титановый материал с бактериостатическими контактными 

свойствами разработан для борьбы с неустойчивостью костных импланта-

тов, возникающей за счет пленочной инфекции и токсического влияния 

ванадия. 

 

Заключение 

 

В результате исследований получено устойчивое горение дугового раз-

ряда постоянного тока на гафниевом электроде в условиях ионно-плазменной 

установки ННВ6,6 И1 при давлениях азота в вакуумной камере в диапазоне 

0,05–0,5 Па и токах дуговых испарителей 75–90 А. 

На поверхности покрытия нитрида гафния идентифицирована нанораз-

мерная фаза, состоящая из нитридов гафния различного состава. Металли-

ческая фаза гафния на поверхности нитрида не идентифицируется.  
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Установлено, что энергетические характеристики ионной составляющей 

гафниевого разряда не позволяют использовать его для активирования  

поверхности металлической подложки (т.е. для травления) перед осажде-

нием покрытия, в связи с чем требуется источник высокоэнергетических 

ионов.  

Разработан материал медицинского назначения для производства им-

плантируемых конструкций на основе сплава титана ВТ-6 и сверхтвердого 

многослойного нитридного титаногафниевого покрытия. 
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Аннотация. Методами рентгенофазового и химического анализа, а также 

электронной микроскопии исследована гидрометаллургическая переработка вис-

мутистого свинца с получением свинца азотнокислого и висмута нитрата основ-

ного квалификации «хч». Переработку висмутистого свинца проводили путем 

растворения сплава в азотной кислоте с концентрацией 4,2 моль/л, содержащей 

5,0 вес. % карбамида при температуре 70–90°С. В результате добавления к полу-

ченному раствору при перемешивании карбоната свинца до установления рН рас-

твора 2,0–3,0 висмут осаждают из раствора в виде основного нитрата техниче-

ской чистоты. Свинецсодержащий раствор упаривают в 13 раз с получением 

свинца азотнокислого состава Pb(NO3)2, который отделяют фильтрацией и сушат 

при 80°С. Висмутсодержащий осадок, представляющий собой основной нитрат 

состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, обрабатывают при перемешивании и темпера-

туре 60–70°С раствором азотной кислоты с концентрацией 6,0 моль/л, получен-

ный раствор разбавляют в два раза дистиллированной водой и осаждают висмут 

при перемешивании и температуре 55°С добавлением раствора карбоната аммо-

ния до рН раствора 0,9. Осадок промывают однократно раствором азотной кис-

лоты с концентрацией 0,1 моль/л, двукратно дистиллированной водой при темпе-

ратуре 50–60°С и сушат основной нитрат состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O при 

температуре 90–100°С. 

Ключевые слова: свинец висмутистый, азотная кислота, растворение, гид-

ролитическое осаждение, свинец азотнокислый, висмут нитрат основной 
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Abstract. Hydrometallurgical processing of bismuthic lead with the formation of 

lead nitrate and basic bismuth nitrate of chemically pure reagent grade are studied by 

means of X-ray and chemical analysis, as well as electron microscopy. Bismuthic lead 

processing was carried out by dissolving the alloy in nitric acid with the concentration 

4,2 mol/L, containing carbamide 5,0 wt.% at a temperature of 70–90°C. As a result of 

the addition of lead carbonate to the solution until solution pH is 2,0–3,0, bismuth 

precipitates from the solution in the form of technical-grade basic bismuth nitrate. The 

lead-containing solution is evaporated to achieve a 13-fold decrease in solution volume, 

with the formation of lead nitrate Pb(NO3)2, which is separated by filtering and dried at 

80°C. Bismuth-containing precipitate, which is basic nitrate with the composition 

[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, is treated with a 6,0 mol/L nitric acid solution during 

mixing at a temperature of 60–70°C, the formed solution is diluted twice with distilled 

water, and bismuth is precipitated by adding ammonium carbonate solution to solution 

pH 0,9 under mixing at a temperature of 55°C. The precipitate is washed once with  

0,1 mol/L nitric acid solution, twice with distilled water at a temperature of 50–60°C, 

and then basic nitrate with the composition [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O is dried at  

a temperature of 90–100°C. 

Keywords: bismuthic lead, nitric acid, dissolution, hydrolytic precipitation, lead 

nitrate, basic bismuth nitrate 
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Введение 

 

Соединения свинца и висмута широко используются в различных обла-

стях современной техники. Исходным сырьем для их получения являются 

чистые металлы: свинец марки С2 (не менее 99% Pb) и висмут марки Ви1 

(не менее 98% Bi). 

При производстве свинца по схеме «агломерация–шахтная плавка–рафи-

нирование» висмут концентрируется в свинце. В процессе рафинирования 

чернового свинца на стадии выделения из него висмута получают полупро-
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дукт – висмутистый свинец, который содержит 8–15% висмута и является 

основным продуктом при получении висмута [1]. Висмутистый свинец по-

лучают также при пирометаллургической переработке медных, вольфрам-

молибденовых и оловянных концентратов [2, 3]. Следует отметить, что  

висмут по своим химическим свойствам – самый близкий к свинцу элемент, 

и в связи с этим очистка висмута от свинца – сложная задача. 

Висмутистый свинец перерабатывают обычно электролизом в кремне-

фтористоводородном электролите (способ Беттса), содержащем 40–45 г/л 

свинца, 90–100 г/л кремнефтористоводородной кислоты с добавкой столяр-

ного клея, с получением висмутовых шламов, содержащих 85–90% висмута, 

1–5% свинца и чернового свинца. Процесс электролиза продолжителен (6–

7 сут), а полученные продукты требуют дальнейшего рафинирования от меди, 

серебра, цинка, сурьмы, теллура и других металлов. Недостатки данного 

способа – относительно низкая степень разделения висмута и свинца и ток-

сичность свинецсодержащего кремнефтористоводородного электролита (H2SiF6, 

PbSiF6) [2]. В работе [4] показана возможность переработки порошкообраз-

ных дроссов, содержащих 12–17% Bi, путем их переплавки под слоем элек-

тролита PbCl2–ZnCl2–KCl–NaCl с получением свинцово-висмутового сплава, 

содержащего 55–65% висмута. 

Известен способ электрохимического рафинирования свинца от висмута 

с использованием в качестве электролита расплавленного едкого натра. При 

этом висмут, извлекаемый из рафинируемого металла, накапливают в элек-

тролите в виде взвеси, а при регенерации электролита выщелачиванием  

в воде получают концентрат, содержащий до 95,3% висмута [5].  

В работе [6] приведены данные пироэлектрометаллургической перера-

ботки висмутистых дроссов и оксидов – промпродуктов рафинирования 

чернового свинца способом Кролля–Беттертона – с получением висмута 

чернового. В ходе работы электролитическую переработку висмутистого 

свинца осуществляли при температуре 550 С, а электролитом служил рас-

плав следующего состава (в %): хлорид натрия – 7, хлорид калия – 35, хло-

рид свинца – 18, хлорид цинка – 40. Полученный в результате переработки 

анодный продукт содержал 93,2% висмута и 4,14% свинца, а катодный – 

0,033% висмута и 97,83% свинца. 

Общими недостатками всех перечисленных способов являются необхо-

димость использования сложного аппаратурного оформления процесса 

электролиза, использование агрессивных растворов, расплавов солей и ще-

лочей, а также получение свинца и висмута в виде черновых металлов, что 

требует их дальнейшей сложной очистки от примесных металлов. 

В работе [7] показана целесообразность получения азотнокислого свинца 

и чернового висмута из полупродуктов свинцового производства, минуя 

стадию получения чистых металлов. Переработку висмутистого свинца, со-

держащего 83,8% свинца и 15,8% висмута, осуществляли выщелачиванием 

свинца раствором азотной кислоты с концентрацией 4,0 моль/л в присутствии 

карбамида (для удаления оксидов азота) из расчета 125 г карбамида на 1,0 кг 

сплава. В результате получены азотнокислый свинец квалификации «хч» и 
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металлический висмут в виде порошка марки Ви1, содержащего 98,9% вис-

мута и 1,08% свинца. Степень извлечения свинца в соль составила 80–85%. 

В настоящей работе приведены результаты укрупненных лабораторных 

испытаний гидрометаллургической переработки висмутистого свинца с по-

лучением азотнокислого свинца и висмута нитрата основного высокой чи-

стоты.  

 

Методы 

 

В работе использовали азотную кислоту, аммоний углекислый кислый и 

аммиак водный квалификации «хч», карбамид квалификации «чда», а в ка-

честве исходного сырья – свинцово-висмутистый сплав марки ССВ6 ТУ 

1725-205-00194429–2016 АО «Уралэлектромедь» в виде гранул, содержа-

щий (в %) 92,0 свинца, 7,9 висмута, 0,00043 цинка, 0,001 железа, 0,0003 меди, 

0,00096 серебра, 0,00005 кадмия. Свинцово-висмутистый сплав предвари-

тельно гранулировали, расплавляя его в стальном стакане при 380°С и сли-

вая расплав через нижнее отверстие диаметром 0,5 мм в чашу с водой.  

Раствор карбоната аммония получали в результате растворения аммония уг-

лекислого кислого в дистиллированной воде и добавления к полученному 

раствору аммиака водного по реакции 

NH4HCO3 + NH4OH → (NH4)2CO3 + H2O. 

Растворение гранул сплава осуществляли в стеклянном стакане емко-

стью 1,0 л в азотной кислоте, содержащей карбамид, поскольку азотная кис-

лота является лучшим растворителем для висмута и свинца. Концентрацию 

макроколичеств висмута и свинца в сплаве и соединениях определяли после 

их растворения в азотной кислоте титрованием раствором комплексона (III) 

с использованием в качестве индикатора ксиленолового оранжевого. При 

этом вначале титровали висмут при рН 1,5–2, а затем свинец при рН 4–5. 

Содержание микроколичеств висмута, свинца и примесных металлов в рас-

творах определяли атомно-абсорбционным методом на спектрофотометре 

Varian AA 280FS (Австралия). 

Рентгенофазовый анализ (РФА) продуктов проводили на порошковом 

дифрактометре D8 Advance (Bruker, Германия) в геометрии Брэгга–Брен-

тано с характеристичным излучением CuKα в диапазоне углов 4 < 20 < 70  

с шагом 0,02°. Интерпретацию полученных данных РФА проводили с помо-

щью базы данных ICDD PDF-4 (2011). Электронно-микроскопические снимки 

получали с использованием сканирующего электронного микроскопа 

Hitachi TM 1000 (Япония). Для измерения удельной поверхности образцов 

использовали метод тепловой десорбции аргона с внутренним эталоном при 

температуре жидкого азота. 
Укрупненные лабораторные испытания проводили следующим образом: 

в реактор из нержавеющей стали емкостью 20 л заливали 12,0 л азотной кис-

лоты с концентрацией 4,2 моль/л и добавленными в нее 150 г карбамида. 

Нагревали раствор до 60°С, добавляли к нему при перемешивании 3,0 кг 

свинцово-висмутистого сплава в виде гранул и проводили выщелачивание 
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свинца в течение 4 ч при 70–75°С. К полученному раствору, содержащему 

230,0 г/л свинца, 19,75 г/л висмута и 0,56 моль/л азотной кислоты, добавляли 

при перемешивании 277 г карбоната свинца со стадии переработки маточ-

ного раствора до установления рН раствора 2,0–3,0 и перемешивали раствор 

1 ч при 60°С. Висмутсодержащий осадок отфильтровывали, промывали на 

фильтре 1,0 л дистиллированной воды, нагретой до 60°С, и направляли про-

мывной раствор, содержащий 24,8 г/л свинца и 0,015 г/л висмута, на стадию 

растворения сплава.  

Свинецсодержащий раствор (11,4 л), содержащий 260,7 г/л свинца и 

0,003 г/л висмута, упаривали до объема 740 мл при рН 2,0–2,3, которое со-

здавали добавлением раствора азотной кислоты. Кристаллы азотнокислого 

свинца отфильтровывали и сушили при 80°С. 

Маточный раствор в количестве 740 мл, содержащий 290 г/л свинца и 

0,003 г/л висмута, разбавляли в 4 раза дистиллированной водой, добавляли 

к раствору при перемешивании и 22°С раствор карбоната аммония до рН 7–8 

и перемешивали раствор в течение 1 ч. Осадок карбоната свинца отфильтро-

вывали и сушили при 100°С. Получено 277 г карбоната свинца, и его направ-

ляли на стадию корректировки свинецсодержащего раствора. Маточный 

раствор, содержащий нитрат аммония, а также 0,001 г/л свинца и менее 

0,001 г/л висмута, направляли на стадию упаривания для получения аммо-

нийной селитры. 

Висмутсодержащий осадок в количестве 330 г с содержанием висмута 

71,7% и свинца – 0,11% обрабатывали при перемешивании раствором, со-

держащим 750 мл азотной кислоты с концентрацией 6,0 моль/л при темпе-

ратуре 60–70°С в течение 2 ч. Раствор фильтровали, и 700 мл раствора, со-

держащего 338 г/л висмута и 75 г/л азотной кислоты, разбавляли в два раза 

дистиллированной водой. Очистку висмута от примесных металлов осу-

ществляли путем добавления к раствору при перемешивании раствора кар-

боната аммония с концентрацией 2,5 моль/л до рН раствора 0,9 при темпе-

ратуре 55°С. Маточный раствор в количестве 2,1 л с концентрацией висмута 

4,8 г/л отделяли от висмутсодержащего осадка декантацией, осаждали из 

раствора висмут при рН 3 и направляли осадок на стадию растворения вис-

мута, а свинецсодержащий раствор – на стадию осаждения карбоната свинца.  

Осадок висмута нитрата основного промывали однократно 1,0 л раствора 

азотной кислоты с концентрацией 0,1 моль/л и двукратно дистиллированной 

водой при температуре 60 С, переносили осадок на противень из нержавею-

щей стали и сушили при температуре 100°С в течение 4 ч.  

 

Результаты  

 

Из приведенных в таблице данных по растворению свинцово-висмути-

стого сплава в азотной кислоте следует, что растворение сплава нужно  

проводить в азотной кислоте с концентрацией 4,1–4,3 моль/л. При концен-

трации азотной кислоты в растворе менее 4,1 моль/л осадок наряду с висму-

том содержит не менее 1,2% свинца, а при концентрации азотной кислоты  
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в растворе более 4,3 моль/л висмут переходит в раствор полностью, но при 

этом концентрация кислоты в растворе составляет более 0,6 моль/л, что тре-

бует повышенного расхода карбоната свинца для его корректировки. Добав-

ление карбоната свинца в свинецсодержащий раствор до его рН 2,0–3,0 поз-

воляет практически полностью (до 0,011 г/л) осадить висмут и повысить 

концентрацию свинца в растворе. 

Растворение свинцово-висмутистого сплава в азотной кислоте 

№ 

п/п 

Состав исходного раствора Состав полученного раствора Состав осадка 

VHNO3,  

мл 

VH2О, 

мл 

[HNO3], 

моль/л 
Ж/Т V, мл 

[Pb], 

г/л 

[Bi], 

г/л 

[HNO3], 

моль/л 
Вес, г Pb, % Bi, % 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

86,4 

100,0 

108,6 

114,1 

117,1 

120,0 

122,9 

125,7 

128,6 

142,9 

313,6 

300,0 

291,4 

285,9 

282,9 

280,0 

277,1 

274,3 

271,4 

257,1 

3,0 

3,5 

3,8 

4,0 

4,1 

4,2 

4,3 

4,4 

4,5 

5,0 

4,39 

4,46 

4,49 

4,52 

4,53 

4,54 

4,55 

4,57 

4,59 

4,65 

395 

396 

398 

400 

400 

400 

400 

400 

400 

398 

228,6 

230,5 

230,3 

229,7 

230,0 

230,0 

224,1 

205,1 

182,8 

100,9 

0,013 

0,12 

0,34 

0,53 

1,54 

19,75 

19,75 

19,75 

19,75 

19,84 

0,08 

0,11 

0,13 

0,15 

0,25 

0,56 

0,64 

0,78 

0,98 

1,49 

9,6 

8,6 

8,1 

7,8 

7,3 

– 

3,8 

15,9 

30,2 

82,9 

17,8 

8,2 

3,2 

1,2 

0,15 

– 

62,5* 

62,5* 

62,5* 

62,6* 

82,2 

91,8 

96,8 

98,8 

97,6 

– 

0,076 

0,069 

0,065 

0,068 

Примечание. * свинец в осадке содержит Pb(NO3)2. 
 

Согласно данным РФА, продукт, полученный в результате упаривания 

свинецсодержащего раствора (рис. 1, 1), представляет собой азотнокислый 

свинец состава Pb(NO3)2 (PDF № 36-1462), а продукт, полученный в резуль-

тате осаждения свинца из маточного раствора при рН 7–8 (рис. 1, 2), пред-

ставляет собой карбонат свинца состава PbCO3 (PDF № 47-1734).  
 

 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов Pb(NO3)2 (1), PbCO3 (2) 
 

На рис. 2, а приведена электронная микрофотография нитрата свинца, из 

которой следует, что продукт представляет собой кристаллы неправильной 

формы размером 100–300 мкм. Как следует из рис. 2, б, карбонат свинца, 

полученный осаждением из маточного раствора, представляет собой агре-

гаты размером 20–90 мкм, состоящие из частиц пластинчатой формы разме-

ром 0,5–4 мкм. 
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Рис. 2. Микрофотографии образцов Pb(NO3)2 (a) и PbCO3 (б) 
 

В ходе проведения укрупненных лабораторных испытаний получено 

4,32 кг свинца азотнокислого (нитрата) с массовой долей основного веще-

ства не менее 99,5%, массовой долей нерастворимых в воде веществ не бо-

лее 0,005% и хлоридов не более 0,0005%, с содержанием примесных метал-

лов (в %): железа 0,0002; меди 0,0001; магния 0,0006; суммы калия и натрия 

менее 0,004; кальция 0,0008; висмута 0,0005; серебра 0,0001, что соответ-

ствует требованиям ГОСТ 4236–77 для квалификации «хч». Прямое извле-

чение свинца в продукт из свинцово-висмутистого сплава составляет 97,8%.  

Проведенные исследования по осаждению висмута из азотнокислых раство-

ров свидетельствуют, что эффективная очистка висмута от примесных метал-

лов имеет место при использовании в качестве щелочного реагента раствора 

карбоната аммония и проведении процесса при повышенной температуре [8]. 

Как свидетельствуют данные РФА (рис. 3, 1), висмут осаждается из азотно-

кислых растворов при температуре процесса 55°С и рН 0,9 в виде хорошо 

окристаллизованного оксогидроксонитрата состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O  

с ярко выраженными дифракционными максимумами d/n = 7,55, 3,78, 3,29, 

2,63, 2,18, 1,73 Ǻ. Кристаллическая структура данного соединения исследо-

вана в работе [9]. По данным электронной микроскопии (рис. 4, a) оно пред-

ставляет собой сростки короткопризматических кристаллов с наибольшим 

размером в базисной плоскости 1–5 мкм и толщиной 1–3 мкм. 
 

 

Рис. 3. Дифрактограммы образцов [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O (1) и 

[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O (2) 

а б 
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Рис. 4. Микрофотографии образцов моногидрата нитрата оксогидроксовисмута (а)  

и тригидрата нитрата оксогидроксовисмута (б) 
 

В результате промывки оксогидроксонитрата состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O 

раствором азотной кислоты с концентрацией 0,1 моль/л и двукратно дистил-

лированной водой при температуре 60°С, согласно данным РФА (рис. 3, 2) 

он полностью переходит в результате гидролиза в соединение состава 

[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O (PDF № 70-1226) по реакции 

 [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O + 2Н2О → [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O + Н+ + NO3
–.  

При этом в результате перекристаллизации имеет место дополнительная 

очистка висмута от примесных металлов. Получаемый оксогидроксонитрат 

висмута, согласно данным электронной микроскопии, представляет собой 

удлиненные плоскопризматические кристаллы с размерами в базисной 

плоскости 10–50 мкм и толщиной порядка 1–5 мкм (рис. 4, б). Кристалличе-

ская структура данного соединения исследована в работе [10]. 

Полученный висмут нитрат основной в количестве 312 г имел следую-

щий состав (в %): окись висмута 81,30,1; свинец 0,0008; цинк < 0,00004; же-

лезо 0,0005; сурьма менее 0,00005; медь 0,0001; серебро 0,0004; мышьяк ме-

нее 0,00005; кадмий менее 0,000001; теллур менее 0,000005; кальций 0,0003; 

магний 0,0004; натрий 0,0008; хлориды менее 0,003, что соответствует тре-

бованиям ТУ 2624-272-05785359–99 для квалификации «хч».  

Прямое извлечение висмута в продукт из свинцово-висмутистого сплава 

с получением висмута нитрата основного квалификации «хч» составляет 

94,5%. 

Маточные и промывные растворы объединяли и осаждали висмут из рас-

твора практически полностью при рН 7 добавлением углеаммонийных со-

лей. Раствор, содержащий 0,0004 г/л висмута и 0,001 свинца, отделяли от 

осадка фильтрацией и направляли осадок на стадию растворения висмути-

стого свинца.  
 

Выводы 
 

Показана целесообразность гидрометаллургического разделения свинца 

и висмута при переработке висмутистого свинца путем его растворения  

в азотной кислоте и осаждения висмута из раствора добавлением карбоната 

а б 
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свинца до рН 2,0–3,0. Свинец азотнокислый состава Pb(NO3)2 квалификации 

«хч» получают упариванием свинецсодержащего раствора. Висмут нитрат 

основной состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O квалификации «хч» получают 

растворением висмутсодержащего осадка в азотной кислоте и его очисткой 

от примесных металлов добавлением к раствору карбоната аммония до рН 0,9 

при температуре 55°С. 
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Аннотация. Рассматривается вопрос принципиальной возможности форми-

рования геометрии изделий на основе высокоэнергетических материалов (ВЭМ) 

с использованием метода проекционной стереолитографии (DLP). Метод основан 

на послойной УФ-инициированной полимеризации исходного жидкого матери-

ала согласно заданной геометрии. Технология обеспечивает высокие показатели 

точности и скорости печати, при этом исключает нагрев и сухое трение исход-

ного материала, что обусловливает перспективу его применения для формирова-

ния геометрии изделий на основе высокоэнергетических композиций. В работе 

для экспериментальной апробации данной гипотезы получены суспензии с ис-

пользованием УФ-полимеризуемой смолы на основе уретандиметакрилата, вы-

ступающей в качестве связующего, в которую были введены в количестве от 50 

до 70 мас. % высокоэнергетические порошковые наполнители в виде окислите-

лей: перхлората аммония (ПХА) и нитрата аммония (НА), по отдельности и в раз-

личном массовом соотношении ПХА : НА 50:50 и 30:70. Согласно проведенным 

исследованиям, динамическая вязкость суспензий с введением порошкового ма-

териала в количестве 50 мас. % кратно возрастает относительно исходной нена-

полненной УФ-полимеризуемой смолы, с 0,5 Па·с, вплоть до 800 Па·с и более. 

Изучена принципиальная возможность полимеризации полученных суспензий, 

содержащих до 70 мас. % твердой фазы, и получены численные значения, харак-

теризующие критическую энергию, необходимую для инициации реакции поли-

меризации, и проницаемость материала для УФ-излучения. Так, значения крити-

ческой энергии (Ec) для полученных суспензий составили от 0,33 до 2,86 мДж/см2, 

что обеспечивает возможность их использования в технологии DLP 3D печати. 

При этом установлено, что проницаемость (Dp) суспензий УФ-излучением с вве-

дением ПХА повышается от 144 до 426 для композиций на основе НА и ПХА 

соответственно, что объясняется тем, что частицы ПХА в отличие от НА явля-

ются прозрачными для УФ-излучения. На основе полученных суспензий методом 

3D печати сформированы объемные образцы с равномерной структурой, пред-

ставленной частицами окислителя, распределенными в объеме полимерной мат-

рицы. Результаты термогравиметрических исследований свидетельствуют, что 
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добавление НА в состав приводит к смещению начала термического разложения 

в области более низких температур, однако окислительный потенциал НА недо-

статочен для полного разложения полимерного связующего в отличие от ПХА, 

при введении которого возможно обеспечить полное термическое разложение по-

лимеризованной композиции. В результате исследования процессов горения вы-

явлено, что образцы с добавлением НА не поддерживают горение при давлении 

0,1 МПа, но горят при повышенных давлениях (до 6 МПа) со скоростью до 2,44 мм/с, 

что подтверждает недостаточную окислительную способности НА. Образцы со-

става 70 мас. % ПХА с добавлением 30 мас. % УФ-полимеризуемого связующего 

поддерживают горение при давлении 0,1 МПа со скоростью ~ 1 мм/с. При этом  

с повышением давления до 6 МПа скорость горения возрастает до 4,76 мм/с. 

Представленные в работе результаты в совокупности подтверждают перспективу 

применения аддитивного метода DLP 3D печати для изготовления изделий на ос-

нове ВЭМ. При этом показано, что перхлорат аммония является более перспектив-

ным окислителем для применения в 3D печати по сравнению с нитратом аммония. 

Ключевые слова: твердый горючий материал, аддитивные технологии, сте-

реолитография, горение, нитрат аммония, перхлорат аммония 
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Abstract. The article deals with the issue of the fundamental possibility of forming 

the geometry of products based on high energy materials (HEMs) using the Digital 

Light Processing (DLP) method. The method is based on layer-by-layer UV-initiated 

polymerisation of the initial liquid material according to the specified geometry. The 

technology ensures high accuracy and printing speed, while eliminating heating and dry 

friction of the starting material, which determines the prospect of its application for 

forming the geometry of products based on high-energy compositions. In order to  
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experimentally test this hypothesis, suspensions were prepared using a UV-polymerised 

resin based on urethane dimethacrylate as a binder, into which high-energy powder fill-

ers were introduced in the amount of 50 to 70 % by weight in the form of oxidants: 

ammonium perchlorate (AP) and ammonium nitrate (AN); separately and in different 

ratios of AP:AN 50:50 and 30:70. According to the studies carried out, the dynamic 

viscosity of suspensions with the introduction of powder material in the amount of 50 % 

by weight increases several times in relation to the initial unfilled UV-polymerisable 

resin, from 0,5 Pa s to 800 Pa s and more. The fundamental possibility of polymerisation 

of the obtained suspensions containing up to 70% by mass of solid phase was studied 

and numerical values characterising the critical energy required to initiate the polymeri-

sation reaction and the permeability of the material to UV radiation were obtained. The 

critical energy (Ec) values for the suspensions obtained ranged from 0,33 mJ/cm2 to 

2,86 mJ/cm2, which allows their use in DLP 3D printing technology. It was found that 

the permeability (Dp) of the suspensions to UV radiation increases with the introduction 

of AP from 144 to 426 for compositions based on NA and AP, respectively, which is 

explained by the fact that AP particles, unlike NA, are transparent to UV radiation. 

Based on the obtained suspensions, samples with a uniform structure represented  

by oxidizer particles distributed in the volume of the polymer matrix were formed by 

3D printing. The results of thermogravimetric studies indicate that the addition of NA 

to the composition leads to a shift in the onset of thermal decomposition to lower tem-

peratures, but the oxidation potential of NA is not sufficient for the complete decom-

position of the polymer binder, unlike AP, the introduction of which makes it possible 

to ensure the complete thermal decomposition of the polymerised composition. According 

to the results of the study of the combustion process, the samples with the addition of 

NA do not support combustion at a pressure of 0,1 MPa, but burn in an air stream (with 

a pressure of up to 6 MPa) at a speed of up to 2,44 mm/s, which confirms the insufficient 

oxidation capacity of NA. Samples with a composition of 70 wt. % AP with the addition 

of 30 wt. % UV-polymerisable binder support combustion at a pressure of 0,1 MPa  

at a speed of ~1 mm/s. At the same time, when the pressure is increased to 6 MPa,  

the combustion rate increases to 4,76 mm/s. The results presented in the work confirm 

the prospects for using additive DLP 3D printing methods for the manufacture of products 

based on HEMs. While it is shown that ammonium perchlorate is a more promising 

oxidizer for 3D printing compared to ammonium nitrate. 

Keywords: solid combustible material, additive technologies, stereolithography, 

combustion, ammonium nitrate, ammonium perchlorate 

 

Acknowledgments: The research was supported by the Russian Science Founda-

tion grant No. 23-29-00724, https://rscf.ru/project/23-29-00724/. The SEM studies 

were carried out with the support of the Tomsk State University Development Program 

(Priority 2030). 

 

For citation: Dubkova, Y.A., Tkachev, D.A., Verkhoshanskiy, Y.Y., Belchikov, I.A., 

Zhukov, A.A. Use of acrylate blend photopolymers as a binder for DLP 3D printing  

of combustible materials. Vestnik Tomskogo gosudarstvennogo universiteta. Chimia – 

Tomsk State University Journal of Chemistry, 2024, 35, 78–94. doi: 

10.17223/24135542/35/6 
 

 

Введение 

 

Технология проекционной стереолитографии (DLP) [1] традиционно при-

меняется для аддитивного изготовления изделий из полимерных материалов. 
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Данный класс аддитивных методов характеризуется высокой точностью пе-

чати (разрешающая способность до 10 мкм по оси z и до ~ 3 мкм по осям x, y) 

наряду с высокой повторяемостью и скоростью построения, которая обу-

словлена тем, что при построении детали полимеризуется сразу весь слой 

согласно заданной геометрии, в результате чего масштабирование области 

печати по осям x, y не оказывает влияния на время печати.  

Перспективные технологические особенности приведенного аддитив-

ного метода обусловливают интерес к его применению для формирования 

геометрии изделий из более широкого перечня материалов, помимо исполь-

зуемых полимерных материалов с различными конечными свойствами. В дан-

ном направлении на текущий момент разрабатываются полимеризуемые  

в ультрафиолетовом (УФ) диапазоне суспензии, наполненные различными 

керамическими порошковыми материалами [2–4].  

Таким образом, метод DLP 3D печати служит инструментом аддитив-

ного высокоточного и быстрого формирования геометрии изделий на ос-

нове керамического порошкового материала, которые затем подвергаются 

термообработке аналогично классическому технологическому процессу, 

применяемому для изделий, полученных методами литья термопластичных 

суспензий, для удаления полимерного связующего и спекания.  

Успешность применения упомянутого аддитивного подхода к керамиче-

ским материалам позволяет сформировать гипотезу о возможности его при-

менения для формирования геометрии и из других твердофазных порошковых 

материалов. Интерес в данном направлении представляют твердофазные 

высокоэнергетические материалы (ВЭМ). Процессы формирования изделий 

из таких композиций классически основываются на технологиях литья и 

прессования с применением жидких химически полимеризуемых связую-

щих. Соответственно, этапы литья сопряжены с большой трудоемкостью  

и необходимостью применения различного рода оснастки. Полимеризация, 

в свою очередь, является достаточно длительным процессом, который мо-

жет занимать до нескольких суток. В этой связи применение аддитивных 

технологий в данной области является весьма актуальным. При этом выбор 

аддитивных методов, с использованием которых возможно формирование 

геометрии изделий на основе ВЭМ, ограничивается требованиями к без-

опасности (отсутствие трения, нагрева, ударных воздействий и т.д.).  

Методика DLP 3D печати в данном случае является одной из наиболее 

перспективных с точки зрения применимости, так как полимеризация и фор-

мирование осуществляются при воздействии УФ-излучения без нагрева ма-

териала, жидкое УФ-полимеризуемое связующее выступает в качестве 

инертной среды, предотвращающей сухое трение частиц порошковых ком-

понентов ВЭМ. На текущий момент в литературе имеются первые упомина-

ния о применении данного метода в части 3D печати высокоэнергетических 

составов [5]. Это подтверждает актуальность предложенной гипотезы о воз-

можности применения метода DLP 3D печати для формирования геометрии 

изделий на основе ВЭМ и обусловливает перспективу исследований, 

направленных на изучение композиций на основе различных вариантов  
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УФ-полимеризуемых связующих и ВЭМ. Целью настоящей работы – изуче-

ние возможности использования коммерчески доступной УФ-полимеризуе-

мой смолы на основе уретандиметакрилата в качестве связующего для по-

лучения суспензий на основе распространенных окислителей, применяемых 

в высокоэнергетических составах (перхлората и нитрата аммония). Работа 

направлена на получение высокоэнергетических суспензий различного со-

става, изучение их базовых свойств – вязкости и параметров УФ-полимери-

зации, и исследование структуры и свойств полимеризованных высокоэнер-

гетических материалов.  

 

Материалы и методы исследований 

 

Основные компоненты исследуемой фотополимеризуемой смолы и твер-

дые окислители, которые замешивались в смолу в качестве высокоэнергети-

ческих компонентов, представлены в табл. 1.  

Т а б л и ц а  1  

Основные компоненты исследуемых систем 

Компонент 

Химиче-

ская  

формула 

Молярная 

масса, 

г/моль 

Структурная формула 

Нитрат аммония (НА) H4N2O3 80,0434 

 

Перхлорат аммония 

(ПХА) 
ClH4NO4 117,489 

 

2-Гидроксипропил-ме-

такрилат  

(2-HPMA)* 

C7H13NO2 143,18 

 

Уретандиметакрилат 

(UDMA)* C23H38N2O8 470,56 

 

Дифенил(2,4,6-триме-

тилбензоил)фосфин  

оксид* 

C22H21O2P 348,37 

 
Примечание. * – основные компоненты связующего Industrial Flex. 
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Для использования в качестве связующего в работе была выбрана компо-

зиция на основе смеси уретандиметакрилата и гидроксипропилметакрилата 

с добавлением фотоинициирующей добавки. Композиция является коммер-

чески доступной и выпускается под маркой Industrial Flex (IF) компанией 

HARZ Labs (Москва, Россия). Данная фотополимеризуемая смола была вы-

брана исходя из нескольких соображений. Во-первых, композиция не содер-

жит каких-либо твердофазных добавок и пигментов, что обеспечивает воз-

можность ее наполнения твердофазными окислителями, рассматриваемыми 

в настоящей работе. Во-вторых, уретандиметакрилат обеспечивает упругие 

свойства полимеризованного материала, как и связующие на основе бутил-

каучуков, применяемые в классической технологии высокоэнергетических 

материалов. В-третьих, вязкость выбранной смолы составляет 550 мПа·с, 

что является не столь низким значением для фотополимерных смол и обес-

печивает стабильность суспензии при замешивание твердой фазы. 

В качестве окислителей в работе были рассмотрены перхлорат аммония, 

нитрат аммония и их смеси в различном соотношении.  

Массовое содержание окислителей и связующего в составе рассчитыва-

лось для обеспечения коэффициента избытка окислителя  равным  0,5 [6, 7]. 

Перечень исследуемых композиций представлен в табл. 2. 

Т а б л и ц а  2  

Перечень исследуемых композиций 

№ композиции Состав  

1 30 мас. % IF + 70 мас. % НА 0,52 

2 30 мас. % IF + 70 мас. % (30% ПХА + 70% НА) 0,53 

3 30 мас. % IF + 70 мас. % (50% ПХА + 50% НА) 0,55 

4 30 мас. % IF + 70 мас. % ПХА 0,58 

 

Здесь и далее для упрощения написания компонент приняты следующие 

обозначения: НА – нитрат аммония (NH₄NO₃), D50 ~ 100 мкм; ПХА – пер-

хлорат аммония (NH₄ClO₄), D50 < 50 мкм; IF – многокомпонентное полимер-

ное УФ-отверждаемое связующее Industrial Flex.  

В первую очередь для полученных композиций производились исследо-

вания динамической вязкости по Брукфилду с использованием ротацион-

ного вискозиметра Digital Viscometer RV-2T Digital (Китай) при скоростях 

вращения шпинделя 0,3–60 об/мин. Измерения вязкости проводились для 

композиций с содержанием твердой фазы 50 мас. %. 

При введении в фотополимерное связующее частиц порошкового мате-

риала одной из ключевых научных проблем является изучение взаимодей-

ствия данных частиц с УФ-излучением в ходе полимеризации. Так, авто-

рами [8] было показано, что меньшая разница в показателях преломления 

между керамическим порошком и связующим и меньшая светопоглощаю-

щая способность керамического порошка способствуют повышению чув-

ствительности материала к УФ-излучению и увеличению максимально воз-

можной глубины его полимеризации. Данные параметры, в свою очередь, 
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определяют принципиальную возможность использования суспензии для 

стереолитографической 3D печати и являются основой для разработки ре-

жимов печати (выбор энергии воздействия УФ-излучения, толщины еди-

ничного слоя и т.д.). Следует отметить, что повышенная чувствительность 

материала к УФ-излучению также негативно сказывается на процессе печати 

в результате реализации эффекта «паразитной засветки», т.е. полимеризации 

материала вокруг области воздействия УФ-излучения, что отрицательно 

влияет на точность печати. 

Для выбора режимов печати (выбор энергии воздействия УФ-излучения, 

толщины единичного слоя) было исследовано влияние массового содержа-

ния исходного порошкового материала на глубину отверждения монослоя 

исследуемых суспензий при варьируемом времени экспозиции УФ-излуче-

ния. Для этого в область воздействия УФ-излучения наносился слой, превы-

шающий максимально возможную глубину отверждения исходных фотопо-

лимерных связующих (~ 900 мкм), после чего на поверхность материала 

осуществлялось воздействие УФ-излучением с длиной волны 405 нм и мощ-

ностью источника 6 500 мкВт/см2 в течение от 5 до 180 с. Полученный  

в результате воздействия слой полимеризованного материала очищался от 

остатков неотвержденной суспензии, после чего измерялась его толщина  

с использованием микрометра с погрешностью ± 0,002 мм. Используя закон 

поглощения Бира–Ламберта, определяли основные параметры полимериза-

ции. Так, данный закон описывает глубину отверждения смолы Сd согласно 

формуле [8–11] 

 𝐶𝑑 = 𝐷𝑝 ln (
𝐸0

𝐸𝑐
) , (1) 

где E0 – энергия света, используемая для воздействия; Ec – критическая энер-

гия, или наименьшее количество энергии, необходимое для полимеризации 

смолы; Dp – проницаемость смолы.  

Ec и Dp являются характерными константами УФ-отверждаемой суспензии.  

Построение графика зависимости Cd от E0 в полулогарифмических коор-

динатах дает возможность вычислить из формулы прямой, аппроксимирую-

щей построенные на графике точки, значение Dp, используя которое, со-

гласно формуле (1) можно вычислить значение критической энергии Ec.  

Далее на основе полученных данных можно сформировать параметры 

 3D печати таким образом, чтобы толщина единичного слоя была меньше 

возможной глубины отверждения материала, что будет обеспечивать хоро-

шую межслойную адгезию. 

3D печать осуществлялась с использованием DLP 3D принтера модели 

Photon Mono X (Anycubic, Китай). 

Термический анализ отвержденных образцов проводился на синхронном 

термическом анализаторе NETZSCH STA 449F3 (Netzsch, Зельб, Германия) 

в атмосфере воздуха в диапазоне температур 40–1 000°C с шагом 10°C/мин. 

Для исключения ошибки, связанной с энерговыделением при полимериза-

ции / дополимеризации, анализ проводился для уже отвержденных высоко-

энергетических 3D композиций, а не жидких суспензий. 
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Исследование микроструктуры поперечного сечения напечатанных образ-

цов проводилось на сканирующем электронном микроскопе Tescan MIRA 3 

(TESCAN, Брно, Чехия). 

Исследование горения образцов проводилось в закрытой бомбе постоян-

ного объема в воздухе в диапазоне давлений 0,1–6 МПа. Образцы цилин-

дрической формы бронировали по боковой поверхности раствором линоле-

ума в ацетоне. Поджиг образцов осуществлялся нихромовой спиралью. 

Процесс горения фиксировался высокоскоростной видеокамерой со свето-

фильтрами для уменьшения засветки. Скорость горения рассчитывали по 

времени прохождения наблюдаемой волны фронта по длине образца с по-

следующей математической обработкой поученных значений [12]. 

 

Результаты 

 

Результаты измерения динамической вязкости приведены на рис. 1. Со-

гласно полученным результатам, дисперсность порошкового материала ока-

зывает прямое влияние на вязкость получаемых высокоэнергетических сус-

пензий. Так, суспензия, в которой в качестве порошкового наполнителя  

выступает нитрат аммония (НА), характеризуется наименьшей вязкостью 

среди суспензий на основе одного связующего (фотополимер Industrial Flex), 

что обусловлено достаточно крупным (D50 ~ 100 мкм) размером частиц НА. 

При этом с введением мелкой фракции частиц ПХА, как отдельно, так и сов-

местно с крупными частицами НА, вязкость получаемых суспензий посте-

пенно возрастает. 
 

 

Рис. 1. Динамическая вязкость суспензий с варьируемым составов связующего  

и порошкового наполнителя 
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Результаты исследования параметров процесса полимеризации пред-

ставлены на рис. 2, 3. 
 

 

Рис. 2. Графики зависимости глубины отверждения  

от времени воздействия УФ-излучения 
 

Согласно полученным кривым зависимости глубины полимеризации от 

времени воздействия УФ-излучения, в результате добавления порошкового 

окислителя (ПХА) к исходной УФ-отверждаемой смоле (IF) происходит 

рост толщины отверждаемого слоя при воздействии УФ-излучения. В обла-

сти исследований стереолитографической 3D печати с использованием порош-

ковых материалов (металлы, керамики и т.д.) такое поведение УФ-отвер-

ждаемых суспензий не является характерным. Как правило, с увеличением 

содержания порошка в связующем глубина отверждения снижается [13–15], 

однако в данном случае такое явление объясняется УФ-прозрачностью ча-

стиц ПХА [16]. С увеличением концентрации частиц на единицу объема ис-

ходного связующего в ходе воздействия УФ-излучения задействуется боль-

шее количество частиц ПХА, которые пропускают излучение, тем самым 

увеличивается полимеризуемый объем суспензии. При этом при введении 

нитрата аммония в состав суспензии глубина полимеризации снижается. 

Наименьшие значения глубины полимеризации среди всех наполненных сус-

пензий зафиксированы для состава с содержанием НА в количестве 60 мас. % 

без добавления ПХА. Это говорит о том, что частицы НА не являются УФ-

прозрачными. В то же время глубина полимеризации суспензии, содержа-

щей НА, выше, чем глубина полимеризации исходной смолы, при одинако-

вом времени воздействия УФ излучения, что может объясняться рассеянием 

УФ-излучения на поверхности частиц НА. 
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На рис. 3 представлены графики зависимостей глубины полимеризации 

исследованных суспензий от энергии воздействия, позволяющие определить 

критическую энергию, необходимую для начала полимеризации (Ec) и прони-

цаемость смолы УФ-излучением (Dp). Так, суспензия на основе НА без добавки 

ПХА характеризуется наименьшей критической энергией Ec = 0,33 мДж/см2. 

При этом данная смола характеризуется наименьшим по сравнению с осталь-

ными композициями значением Dp = 144,42. Суспензии с добавлением ПХА 

характеризуются большими значениями критической энергии, необходимой 

для начала полимеризации, которые составляют от 1,51 до 2,86 мДж/см2. 

При этом полученные значения Ec для всех смол свидетельствуют о возмож-

ности их применения в процессе DLP 3D печати даже с маломощным источ-

ником УФ-излучения. Ввиду прозрачности частиц ПХА к УФ-излучению 

значения Dp исследованных суспензий возрастают от 270 до 426 с увеличе-

нием содержания ПХА в составе, что говорит о возможной необходимости 

в корректировке режимов 3D печати в части снижения времени экспозиции 

УФ-излучения при использовании суспензий на основе ПХА для избегания 

эффектов «паразитной засветки», т.е. полимеризации близлежащих к кон-

туру слоя областей, что приводит к искажению геометрии и размеров изде-

лия относительно заданной 3D модели.  
 

 

Рис. 3. Зависимость глубины отверждения от энергии воздействия 
 

Согласно полученным результатам, в ходе дальнейшей 3D печати объ-

емных образцов материалов для полимеризации первого слоя с целью обес-

печения сцепления с платформой, на которой осуществляется построение, 

было выбрано время экспозиции УФ-излучения 60 с, для полимеризации по-

следующих слоев время экспозиции составляло 30 с на каждый слой. 
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На снимках микроструктуры поперечного сечения образцов, получен-

ных аддитивным методом (рис. 4, 5), не видно четких границ раздела между 

отдельными полимеризованными слоями, что свидетельствует о высокой 

степени гомогенности исходных суспензий и равномерности структуры по-

лученного полимеризованного материала.  
 

 

Рис. 4. Микроструктура поперечного сечения образца на основе суспензии  

70 мас. % ПХА + 30 мас. % IF, полученного методом послойного отверждения 
 

 

Рис. 5. Микроструктура поперечного сечения образца на основе суспензии  

70 мас. % композиции ПХА : НА (50:50 по массе) + 30 мас. % IF, полученного  

методом послойного отверждения 
 

На снимках микроструктуры образца, полученного на основе суспензии 

70 мас. % ПХА + 30 мас. % IF (см. рис. 4) видны равномерно распределенные 

участки диаметром 10–20 мкм, представленные агломератами порошка ПХА 

в полимерной матрице. Также при съемке с большим увеличением в поли-

мерной матрице видны оскольчатые мелкие частицы диаметром до 10 мкм. 
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На снимках микроструктуры образца, полученного на основе суспензии  

70 мас. % композиции ПХА : НА (50:50 по массе) + 30 мас. % IF, видны рав-

номерно распределенные в полимерной матрице частицы ПХА до 50 мкм и 

крупные частицы НА со средним размером 100 мкм.  

На рис. 6 приведены результаты термического анализа полимеризован-

ных материалов. 
 

 

Рис. 6. ТГ-кривые полимеризованных материалов 
 

Согласно ТГ-кривым, полимеризованные композиции состава 70 мас. % 

ПХА + 30 мас. % IF и 70 мас. % композиции ПХА : НА (50:50 по массе) +  

30 мас. % IF разлагаются полностью при температурах до 400 и 600C соответ-

ственно. Для материала с содержанием НА 70 мас. % относительно ПХА в ком-

позиции НА : ПХА и для композиции на основе 60 мас. % НА + 40 мас. % IF 

по результатам исследований процессов термического разложения зафикси-

ровано наличие остаточной массы в количестве 5,69 и 4,22% соответ-

ственно, что может говорить о неполном протекании реакций между компо-

нентами системы с введением нитрата аммония. Следует также отметить 

смещение кривых потери массы образцов с добавлением нитрата аммония  

в низкотемпературную область, что хорошо согласуется с литературными 

данными [17, 18]. Так, процесс разложения нитрата аммония запускается со 

стадии плавления при температуре 169°C, после происходит диссоциация 

на аммиак и азотную кислоту, которые участвуют в процессе деструкции 

полимерного связующего с большей потерей массы до 250°C, что обусловли-

вает смещение кривых потери массы при увеличении содержания нитрата. 

При этом окислительного потенциала НА недостаточно для полного окис-

ления и деструкции связующего на основе уретандиметакрилата. Начало  
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экзотермического распада композиции на основе ПХА без добавления НА 

происходит в области до 300°C, что согласуется с данными для механизма 

разложения ПХА в неизотермических условиях [19]. При этом выделяю-

щихся окислительных продуктов распада ПХА достаточно для полной де-

струкции связующего уже до 400°C.  

Значения скоростей горения исследуемых композиций представлены  

в табл. 3. 

Т а б л и ц а  3  

Скорость горения исследуемых композиций 

№ композиции 

Давление, МПа 

0,1 2 4 6 

Скорость горения, мм/с 

1 
Не поддерживает  

горение 
1,62  0,04 1,94  0,04 2,44  0,04 

2 
Не поддерживает  

горение 
0,6  0,01 0,95  0,01 1,00  0,01 

3 0,2  0,01 0,73  0,02 0,95  0,01 1,01  0,02 

4 1,17  0,01 2,97  0,04 3,43  0,02 4,76  0,02 
 

Исследование скорости горения в закрытой бомбе постоянного объема  

в малом диапазоне давлений показало, что все составы, содержащие нитрат 

аммония, имеют низкие скорости горения, а составы, содержащие менее 50 % 

перхлората аммония в смеси окислителя, не поддерживают горение при дав-

лении 0,1 МПа, но горят в потоке воздуха, что свидетнельствует о недоста-

точной окислительной способности НА. Максимальная скорость горения 

достигается для образца с 70 мас. % ПХА при 6 МПа. Таким образом, напол-

нение УФ-отверждаемых суспензий ПХА более перспективно. 

 

Выводы 

 

В работе получены УФ-полимеризуемые суспензии на основе перхло-

рата (ПХА) и нитрата аммония (НА) в различном соотношении с использо-

ванием в качестве связующего коммерчески доступной смолы на основе 

уретандиметакрилата. Содержание твердой фазы в полученных суспензиях 

составило до 70 мас. %. С введением твердофазного наполнителя вязкость 

суспензий кратно увеличивается относительно вязкости исходной ненапол-

ненной смолы. Для исследованных суспензий установлено существенное 

влияние на вязкость дисперсности частиц наполнителя. По результатам ис-

следования процессов полимеризации полученных суспензий установлено, 

что все полученные композиции характеризуются значениями критической 

энергии, необходимой для полимеризации, и проницаемости УФ-излучения, 

приемлемыми для их использования в процессе 3D печати, в том числе с ис-

пользованием маломощной настольной установки. Согласно результатам ис-

следования микроструктуры поперечного сечения полимеризованных объем-

ных образцов, полученные суспензии обладают достаточной гомогенностью 
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для получения материалов с равномерной структурой, представленной рас-

пределенными в объеме полимерной матрицы частицами окислителя.  

На основании данных, полученных при исследовании методами термо-

гравиметрического анализа, показано, что композиция с 70 мас. % ПХА раз-

лагается полностью до 400C. Для композиций, содержащих НА, наблюда-

ется смещение начала разложения в область более низких температур. При 

этом температура полного разложения материала с введением нитрата воз-

растает, а при повышении содержания нитрата и для композиции на основе 

нитрата аммония без перхлората зафиксировано наличие остаточных про-

дуктов реакции. Согласно результатам экспериментальных исследований 

процессов горения полученных аддитивным методом образцов, композиции 

с нитратом аммония не поддерживают горение при 0,1 МПа, но горят в по-

токе воздуха, что говорит о недостаточной окислительной способности НА. 

Следовательно, для того чтобы образец поддерживал горение, нужно обес-

печить коэффициент избытка окислителя  близким к 1, что труднодости-

жимо ввиду предела наполнения суспензии твердой фазой. Добавление 

ПХА в композицию повышает скорость горения при содержании от 50% от 

общего содержания окислителя в смеси.  

Таким образом, полученные результаты подтверждают принципиальную 

возможность примененичя метода DLP 3D печати для формирования гео-

метрии ВЭМ с использованием стандартной фотополимерной смолы в ка-

честве связующего. При этом по сравнению с нитратом аммония перхлорат 

аммония является более перспективным окислителем с точки зрения пол-

ноты разложения и скорости горения композиций на его основе. 
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Аннотация. Проведен сравнительный анализ изменения прочностных харак-

теристик биозараженной базальтопластиковой арматуры после экспонирования 

на открытых площадках в течение 24 месяцев в условиях экстремально холодного 

и арктического климата. При сравнении значений предела прочности для исход-

ных и биозараженных криофильными плесневыми грибами образцов, экспониро-

ванных на открытой площадке г. Якутска в течение 24 месяцев, наблюдалось 

уменьшение предела прочности. Результаты исследования влияния экспонирования 

в экстремально холодном и арктическом климате на деформационно-прочностные 

показатели базальтопластиковой арматуры диаметром 6 мм показывают, что при 

микробиологическом поражении прочность на растяжение снижается: для условий  

г. Якутска на 18%, для условий п. Тикси на 16%. Без микробиологического пора-

жения прочность базальтопластиковой арматуры повышается на 8%. Наибольшее 

увеличение открытой пористости показали биозараженные образцы, экспониро-

ванные в г. Якутске. Открытая пористость биозараженных образцов, экспониро-

ванных в условиях г. Якутска, повысилась в 2,19 раза, в п. Тикси – в 1,34 раза, что 

связано с образованием микропор не только в результате климатического старения, 

но также в результате микробиологического воздействия на арматуру. Изменения 

обусловлены разрушительным действием микроорганизмов на полимерную мат-

рицу. В оценке остаточного загрязнения арматуры микроорганизмами после про-

вокационного биозаражения особое внимание уделялось степени выживаемости 

бактерий и грибов, а также различиям в микробной флоре. За 24 месяца экспози-

ции в условиях Арктики численность микроорганизмов резко снизилась, особенно 

в отношении плесеней. Степень биопоражения опытных образцов, экспонируемых 

в Тикси, от изначально заданной концентрации составила 6,4% для Bacillus и 
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0,01% для Aspergillus, в то время как в Якутске данные показатели составили 10,6 

и 1,6% соответственно. После провокационного биозаражения микробиологиче-

ский пейзаж между образцами, экспонируемыми в северных и арктических усло-

виях, различался незначительно. В качественном составе микробной флоры образцов, 

экспонируемых в Якутске, выявлено преобладание бактерий рода Bacillus (76%), 

в то время как плесневые грибы Aspergillus составили лишь 11%, а аборигенная 

микрофлора 13% с доминированием протеобактерий, актинобактерий и микромице-

тов. В образцах, экспонируемых в Тикси, ведущее место занимали также бактерии 

рода Bacillus (69%), плесневые грибы составили 15%, а аборигенная микрофлора 

14%. Группу аборигенных микроорганизмов представили преимущественно  

Mucobacterium и Clostridium. Результаты исследований указывают на более высо-

кую адаптацию к экстремально холодному климату бактерий рода Bacillus в срав-

нении с плесневыми грибами.   

Ключевые слова: базальтопластиковая арматура, биозаражение, прочност-

ные характеристики, Арктика, климатическое старение, Bacillus, Aspergillus 
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Abstract. The article provides a comparative analysis of changes in the strength 

characteristics of biocontaminated basalt plastic reinforcement after exposure in open 

areas for 24 months in extremely cold and arctic climates. When comparing the tensile 

strength values for initial and biocontaminated with cryophilic mold fungi specimens 

exposed in the open area of Yakutsk for 24 months, a decrease in tensile strength was 

observed. Analysis of the results of the study of the effect of exposure in extremely cold 



Исследование влияния биозаражения на базальтопластиковую арматуру 

97 

and arctic climates on the deformation and strength indicators of basalt plastic rein-

forcement with a diameter of 6 mm shows that in case of microbiological damage, ten-

sile strength decreases: for the conditions of the city of Yakutsk by 18%, for the condi-

tions of the village of Tiksi by 16%. Without microbiological damage, the strength of 

basalt plastic reinforcement increases by 8%. The largest increase in open porosity was 

shown by biocontaminated samples exhibited in Yakutsk. The open porosity of biocon-

taminated samples exposed in Yakutsk increased by 2.19 times, in the village of Tiksi – 

by 1.34 times, which is associated with the formation of micropores not only because 

of climatic aging, but also because of microbiological impact on reinforcement. The 

changes are due to the destructive effect of microorganisms on the polymer matrix.  

In assessing the residual contamination of rebar with microorganisms after provocative 

biocontamination, special attention was paid to the degree of survival of bacteria and 

fungi, as well as differences in microbial flora. During the 24 months of exposure in  

the Arctic, the number of microorganisms decreased sharply, especially in relation  

to molds. The degree of biocontamination of the experimental samples exposed in Tiksi 

from the initially specified concentration was 6.4% for Bacillus and 0.01% for Asper-

gillus. While in Yakutsk, these figures were 10.6% and 1.6%, respectively. After  

the provocative biocontamination, the microbiological landscape between the samples 

exposed in the Northern and Arctic conditions differed slightly. In the qualitative com-

position of the microbial flora of the samples exhibited in Yakutsk, the predominance 

of bacteria of the genus Bacillus (76%) was revealed, while the mold fungi Aspergillus 

accounted for only 11%, and the native microflora - 13%, with the dominance of pro-

teobacteria, actinobacteria and micromycetes. In the samples exhibited in Tiksi, the 

leading place was also occupied by bacteria of the genus Bacillus (69%); Mold fungi 

accounted for 15%, and native microflora - 14%. 

Keywords: basalt plastic reinforcement, biocontamination, strength characteristics, 

Arctic, climatic aging, Bacillus, Aspergillus 
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Введение 

 

Сравнительно высокой механической прочностью и исключительной 

устойчивостью к перепадам температур обладают армированные волокном 

полимеры, что делает их идеальным выбором для строительства прочных  

и устойчивых конструкций. Коррозионностойкость материалов значительно 

продлевает срок их службы, что делает их пригодными для инфраструктур-

ных в химических, морских системах, связанных с заменой некоторых сталь-

ных компонентов. Устойчивость к низким температурам и надежные механиче-

ские свойства материалов делают их бесценными в арктическом строительстве, 

где экстремальные погодные условия требуют материалов с исключительной 

прочностью и стабильностью [1]. Известно, что базальтовые волокна по 

сравнению с Е-стеклом имеют достаточно высокие характеристики по проч-
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ности, химической стойкости, обладают высокой стойкостью к воздействию 

кислот и особенно щелочей [2–7], термической стойкостью [8], инертно-

стью к плесени и микроорганизмам, стойкостью к истиранию и ударным 

нагрузкам [9]. По данным [10], базальтовое волокно имеет более высокий 

уровень адгезии с эпоксидными, фенольными и другими полимерными мат-

рицами, чем стекловолокно. Экспериментальные исследования доказали 

преимущество базальтопластика по сравнению со стеклопластиком с точки 

зрения прочности [2, 11–17], долговечности [18, 19] и устойчивости к хими-

чески активным средам [20]. Основным конкурентным преимуществом  

является доступность и практическая неограниченность сырьевых запасов 

базальта, пригодных для одностадийного получения базальтового непре-

рывного волокна [21–24]. В свою очередь, уникальные свойства базальто-

вого волокна представляют собой перспективное решение в области мате-

риаловедения и промышленности для производства высококачественных и 

долговечных строительных материалов и конструкций, таких как базальто-

пластиковая арматура (БПА), которая обладает высокой прочностью, кор-

розионной стойкостью и легкостью. Однако, несмотря на потенциальные 

преимущества, прочностные характеристики БПА могут значительно изме-

няться в условиях Севера и Арктики под воздействием внешних факторов: 

влажности, солнечного излучения, ультрафиолета, температуры, включая 

низкие температуры с суточными и сезонными перепадами, с переходом че-

рез ноль, и биокорррозии. 

В условиях Севера и Арктики с их сложными экосистемами стоит уде-

лить внимание воздействию микроорганизмов на прочностные параметры 

ПКМ, что до настоящего времени недостаточно изучено. Важно понимать, 

как холод в сочетании с влажностью и микробиологической активностью 

может влиять на долговечность и надежность полимерных материалов. Ис-

пытания материалов в естественных условиях имеют ключевое значение 

для оценки их долговечности и устойчивости к воздействию микроорганиз-

мов. В отличие от лабораторных условий, где факторы контролируются и 

могут быть стандартизированы, природные условия обладают высокой ва-

риативностью и непредсказуемостью, что позволяет получить более полное 

представление о том, как материалы будут вести себя в реальных эксплуа-

тационных условиях [25–26]. 

В условиях эксперимента авторами [27] было определено, что микроор-

ганизмы достаточно быстро оказывают деструктивное влияние на пласти-

ковые материалы, в особенности на полистирол, полиактид, акрилонитрил 

бутадиен стирол, полиэтилентерефталат, поливинилхлорид [28–33]. 

Исследования, направленные на поиск биодеструкторов для биотехноло-

гического и экологического применения, в настоящее время отличаются 

востребованностью и актуальностью, однако они направлены преимуще-

ственно на поиск способов биодеградации полимерных материалов, в то время 

как вопросам защиты полимерных композиционных материалов от биоде-

градации уделяется не так много внимания. При этом ремонт и замена по-

врежденных полимерных композитов могут быть значительно дороже, чем 
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затраты на их защиту от непреднамеренной биодеградации. Долговечность 

ПКМ, особенно в условиях воздействия биологических и климатических 

факторов, имеет решающее значение для их эффективного применения.  

 

Материалы и методы исследований 

 

Материалы и условия. В целях проведения исследований были ото-

браны образцы случайной выборкой из промышленной партии БПА, пред-

ставляющие собой однонаправленные базальтопластиковые стержни пери-

одического профиля диаметрами 6, 8, 10 мм, полученные на технологиче-

ской линии «Струна» (Бийский завод стеклопластиков, БЗС 1623.00.00ПС) 

на основе базальтового ровинга РБН 13-2400-4С, полученного ООО «ТБМ» 

(Якутск) из Васильевского месторождения Республики Саха (Якутия), со-

гласно ТУ 2296-001-86166796–2013 «Арматура неметаллическая композит-

ная из базальтопластика». Исходное связующее, основу которого составляет 

эпоксидиановая смола ЭД-22, отверждаемая изо-метилтетрагидрофталевым 

ангидридом (изо-МТГФА) в присутствии ускорителя 2,4,6-трис(диметилами-

нометил)фенола (УП-606/2), изготавливали по рецептуре согласно РТП-КП-

2296-001-86166796–2012. 

Для оценки изменения свойств под воздействием естественных климати-

ческих и биогенных факторов исследования свойств стержней БПА данной 

серии проводили после экспонирования в течение 24 мес на открытых стен-

дах в экстремально холодном (г. Якутск) и арктическом климате (п. Тикси) 

в их сравнительном анализе.  

Методы исследования упруго-прочностных свойств материалов. Ис-

пытания на растяжение и трехточечный изгиб проводились на универсаль-

ной испытательной машине Z600 Zwick/Roell согласно ГОСТ 32492–2015 

«Арматура композитная полимерная для армирования бетонных конструк-

ций. Методы определения физико-механических характеристик», ГОСТ 

25.604–82 «Расчеты и испытания на прочность. Методы механических ис-

пытаний композиционных материалов с полимерной матрицей (компози-

тов). Метод испытания на изгиб при нормальной, повышенной и понижен-

ной температурах». 

Для определения открытой пористости образцов БПА применялась ме-

тодика гидростатистического взвешивания согласно ГОСТ 9.304–87. Иссле-

дование микроструктуры проводилось на растровом электронном микроскопе 

JSM-7800F (JEOL, Япония) при низком ускоряющем напряжении в объеме 

образцов. 

Микробиологические методы исследований. Образцы разделили на две 

группы: контрольную и экспериментальную. Экспериментальные образцы 

подверглись искусственному биозаражению, которое осуществлялось путем 

помещения их в питательную среду, насыщенную микроорганизмами, ти-

пичными для окружающих условий северного и арктического регионов.  

Для стерилизации БПА применяли метод дезинфекции с использованием 

этанола, после чего образцы выдерживали при температуре +60°С в тече-
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ние 48 ч. Такой подход к стерилизации позволил значительно снизить риск 

микробного загрязнения и обеспечить достоверные результаты исследова-

ний без существенного изменения свойств арматуры. 
Для биозаражения БПА применяли штаммы бактерий рода Bacillus  

(B. atropheus, Bacillus sp. и B. subtilis), а также плесневые грибы рода 
Aspergillus (A. niger ПКМ-5 и ПКМ-7). Видовая принадлежность штаммов 
подтверждена методом генетической идентификации, проведенной в Био-
ресурсном центре Курчатовского института (Москва), с использованием се-
квенирования гена 16S рРНК, которая является стандартным подходом для 
определения таксономической принадлежности микроорганизмов.  

Перед проведением опытов осуществляли дополнительное тестирование 
штаммов на чистоту и факторы патогенности, такие как гемолизины и леци-
тилгидролазная активность. Для биозаражения использовали микробные 
суспензии с концентрацией, соответствующей оптическому отраслевому 
стандарту мутности в 10 единиц мутности (ЕД) согласно ОСО Мутности. 
После этого производили высев суспензий на ГРМ-агар, МПА, агары Са-
буро и Чапека промышленного производства (Оболенск) для точного под-
счета клеток и контроля чистоты культур [34]. 

Отбор проб через 24 мес после биозаражения БПА на микробиологиче-
ские исследования выполнен методом смыва. Смывы отобраны ватным там-
поном, вмонтированным в биологическую пробирку со стерильной дистил-
лированной водой в количестве 1 см3. Посев смывного материала выполнен 
на чашки Петри с вышеперечисленными питательными средами сразу же 
после отбора проб методом нанесения одной капли смывной жидкости и 
равномерным ее распределением по поверхности агаров стерильным стек-
лянным шпателем, что позволило исключить зарост питательных сред ко-
лониями микроорганизмов, получить рост отдельных колоний и провести 
подсчет микробных колоний с пересчетом на 1 см3. 

Результаты посевов на плотных питательных средах выражали в коло-
ниеобразующих единицах (КОЕ) на 1 см3 (мл). 

Микробные культуры отбирали для опыта в стационарной фазе роста 
(для бактерий рода Bacillus через 72 ч; для плесневых грибов рода Aspergil-
lus через 120 ч культивирования при комнатной температуре (+22 ± 2°С).  

Варианты опыта: 
– плесневые грибы (A. niger); 
– бактерии (B. atropheus, B. subtilis, Bacillus sp.); 
– консорциум плесневых грибов и бактерий (A. niger, B. atropheus, B. sub-

tilis, Bacillus sp.). 
В качестве контроля использовали образцы БПА из той же партии, не 

подвергшиеся провокационному биозаражению. Контрольные образцы со-
держали в типичных лабораторных и полевых условиях.  

 

Результаты и обсуждение 
 

Результаты проведенных испытаний продемонстрировали, что провокаци-

онное биозаражение существенно влияет на физико-механические свойства 
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БПА. Прочность на растяжение снижается: для условий Якутска на 18%, для 

условий Тикси − на 16%. Без микробиологического поражения прочность 

БПА повышается на 8%. Полученный результат повышения вызван доот-

верждением эпоксидной матрицы. В табл. 1 представлены результаты изме-

нения прочности на растяжение после экспонирования образцов в Якутске 

(экстремально холодный климат) и Тикси (арктический климат) и при про-

вокационном биозаражении образцов после 2-летнего экспонирования.  

На рис. 1 представлена зависимость напряжения (МПа) от удлинения (%) на 

осевое растяжение образцов БПА диаметром 6 мм после экспонирования  

в течение 24 месяцев в Якутске. 

Т а б л и ц а  1  

Влияние экспонирования в экстремально холодном и арктическом климате  

на деформационно-прочностные показатели БПА диаметром 6 мм 

Этапы и зоны экспонирования 
Предел прочности при растяжении σв, МПа / 

Коэффициент сохраняемости, К 

Исходное состояние 1 120 / 1 

24 мес., г. Якутск 1 206 / 1,08 

24 мес., биозараженные, г. Якутск 920 / 0,82 

24 мес., биозараженные, п. Тикси 941 / 0,84 

 

 

Рис. 1. Типичная зависимость напряжения (МПа) от удлинения (%)  

на осевое растяжение образцов базальтопластиковой арматуры диаметром 6 мм  

после экспонирования в течение 24 мес в г. Якутске 

 

В табл. 2 приведены средние значения открытой пористости БПА, под-

вергнутых биозаражению и экспонированных в течение 24 мес в Якутске и 

Тикси. Как видно, наибольшее увеличение открытой пористости показали 

биозараженные образцы БПА, экспонированные в Якутске. При этом пори-

стость поверхностного слоя для диаметра 6 мм составляет 65% от общей 

пористости, для диаметра 10 мм – 39% в условиях Якутска. При экспониро-
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вании в арктических условиях в Тикси для диаметра 6 мм – 51%, для диа-

метра 10 мм – 28%. 

Т а б л и ц а  2  

Средние значения открытой пористости биозараженных БПА  

с разными диаметрами, экспонированные в Якутске и Тикси 

Этапы и зоны  

экспонирования 

Пористость П, % 

Ø6 мм Ø10 мм 

Открытый 

торец, По 

Закрытый  

торец, Пп 

Открытый  

торец, По 

Закрытый  

торец, Пп 

Исходные значения 0,26 0,14 − − 

24 мес., биозараженные, 

г. Якутск 
0,57 0,37 0,36 0,14 

24 мес., биозараженные, 

п. Тикси 
0,35 0,18 0,32 0,09 

 

При сравнении с исходной (незараженной) БПА открытая пористость би-

озараженных образцов, экспонированных в условиях Якутска, повысилась 

в 2,19 раза, в Тикси – в 1,34 раза, при этом наличие микропор, образованных 

при экспонировании в течение 24 мес внутри образца, в условиях Якутска 

повысилось на 67%, а в Тикси – на 42%. Повышение поверхностной и внут-

ренней пористости свидетельствует о ускоренных деструктивных процессах 

под влиянием введенных микроорганоизмов. 

На рис. 2 представлен фрагмент продольного разреза базальтопластико-

вой арматуры после экспонирования. Как видно из изображений, отчетливо 

наблюдаются расслоение и образование пор на микроуровне между базаль-

товыми непрерывными волокнами и полимерной матрицей. Следует пред-

положить, что при более длительных климатических воздействиях поры  

на микроуровне будут существенно расти и коагулировать, формируя пори-

стость базальтопластикового материала на макроуровне, за счет дополни-

тельного поглощения атмосферной влаги и суточных и сезонных перепадов 

температуры.  
 

 
а                                                                         б 

Рис. 2. Продольный разрез базальтопластиковой арматуры диаметром 20 мм  

после экспонирования в г. Якутске; увеличения: а – ×1 000, б – ×5 000 
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Исследование состава микрофлоры, выделенной из образцов БПА, ото-

бранных на полигонах в Якутске и Тикси после 24 мес экспозиции, выявило 

незначительные различия в микробном пейзаже. Были отмечены схожие 

таксономические группы микроорганизмов, однако их относительные про-

порции варьировали в зависимости от местоположения полигона. 

В опытных образцах, экспонируемых в условиях Якутска, выявлено пре-

обладание бактерий преимущественно из группы Firmicutes, род Bacillus 

(76%), в то время как плесневые грибы Aspergillus составили лишь 11%, 

а аборигенная микрофлора 13% с доминированием протеобактерий, актино-

бактерий и микромицетов, главным образом Penicillium, Rhizopus, Cheto-

mium. В образцах, экспонируемых в арктических условиях (Тикси), ведущее 

место занимали также бактерии рода Bacillus, преимущественно B. atropheus 

(69%); плесневые грибы составили 15%, а аборигенная микрофлора 14%. 

Следует отметить, что в группе аборигенной микрофлоры в Тикси бактерии 

рода Bacillus не были выделены, что может служить подтверждением выжи-

ваемости данного рода бактерий после провокационного биозаражения и 

экспонирования опытных образцов арматуры в экстремально холодном кли-

мате. Группу аборигенных микроорганизмов представили актинобактерии 

рода Mucobacterium и фирмикуты из рода Clostridium.  

За 24 мес экспозиции в условиях Арктики численность микроорганизмов 

резко снизилась, особенно плесневых грибов. Степень биозаражения опыт-

ных образцов арматуры составила 6,4% от изначально заданной концентрации 

для бактерий рода Bacillus и 0,01% для плесневых грибов рода Aspergillus,  

в то время как в Якутске данные показатели составили 10,6 и 1,6% соответ-

ственно (табл. 3).  

Следует отметить, что расчет степени биопоражения арматуры имеет 

условный характер. Тем не менее применение единой методики на протяже-

нии длительного времени позволяет достигать сопоставимых результатов, 

отражающих динамику изменений степени биоповреждения материалов. 

Этот процесс зависит как от изначально заданной концентрации микроорга-

низмов, использованных при проведении провокационного биозаражения, 

так и от условий окружающей среды, особенно от почвенной микрофлоры, 

которая служит банком для хранения множества бактерий. Эти микроорга-

низмы могут рассеиваться в окружающей среде, загрязняя воздух и оседая 

на материалах, что приводит к их контаминации и биозагрязнению. Как по-

казали результаты микробиологического исследования экосистем полиго-

нов в Тикси и Якутске, почвы здесь богаты разнообразными микроорганиз-

мами. В частности, обнаружено, что в почвах обеих локаций преобладают 

бактерии, способные к быстрому развитию в условиях биоразнообразия,  

характерного для арктических экосистем, в том числе в процентном отно-

шении ко всему разнообразию бактериального комплекса, характерного для 

почвенной экосистемы Тикси: Proteobacteria (46%), Actinobacteria (24%), 

Acidobacteria (22%), Firmicutes (8%), и для почвенной экосистемы полигона 

в Якутске: Proteobacteria (30%), Actinobacteria (17%), Firmicutes (9%), Acido-

bacteria (6%), Bacteroidetes (5%), Cloroflexi (5%), Gemmatimonadetes (2%), 
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Verrucomicrobia (2%), Archaea (0,1%), прочие – 23,9%. Это подчеркивает 

сложные взаимодействия между почвенной фауной и материалами, находя-

щимися на поверхности. 

Т а б л и ц а  3  

Остаточная степень провокационного биозаражения базальтопластиковой  

арматуры через 24 месяца после экспозиции в условиях открытых экосистем 

Обозначение 

образца  

по ГОСТ 

31938–2012 

Лабора-

торный 

номер 

Миллион КОЕ/1 см3 
Степень био-

поражения, % 
Заданная 

концентрация 

Остаточная 

концентрация 

бактерии грибы бактерии грибы 
бакте-

рии 
грибы 

Арктические условия (Тикси) 

БПА-6 21 1 000,0 ± 0 1 000,0 ± 0 20,724 ± 0,1 0,1884 ± 0 2,1 0,02 

БПА-6 22 1 000,0 ± 0 1 000,0 ± 0 18,840 ± 0,1 0,1884 ± 0 1,9 0,02 

БПА-6 23 1 000,0 ± 0 1 000,0 ± 0 158,25 ± 0,3 0,0000 ± 0 15,8 0,00 

БПА-6 24 1 000,0 ± 0 1 000,0 ± 0 18,840 ± 0,1 0,0000 ± 0 1,9 0,00 

БПА-6 25 1 000,0 ± 0 1 000,0 ± 0 57,273 ± 0,2 0,0000 ± 0 5,7 0,00 

БПА-6 26 1 000,0 ± 0 1 000,0 ± 0 15,072 ± 0,1 0,0000 ± 0 1,5 0,00 

БПА-6 27 1 000,0 ± 0 1 000,0 ± 0 158,25 ± 0,3 0,0000 ± 0 15,8 0,00 

Среднее 1 000,0 ± 0 1 000,0 ± 0 63,9 ± 0,22 0,06 ± 0,01 6,4 0,01 

Северные условия (Якутск) 

БПА-6 П222-1 1 000,0 ± 0 1 000,0 ± 0 105,9 ± 0,18 15,6 ± 0,03 10,6 1,6 

БПА-6 П222-2 1 000,0 ± 0 1 000,0 ± 0 106,1 ± 0,18 15,7 ± 0,03 10,6 1,6 

БПА-6 П234-3 1 000,0 ± 0 1 000,0 ± 0 106,2 ± 0,18 15,7 ± 0,03 10,6 1,6 

БПА-6 П234-4 1 000,0 ± 0 1 000,0 ± 0 106,0 ± 0,18 15,8 ± 0,03 10,6 1,6 

БПА-6 П241-4 1 000,0 ± 0 1 000,0 ± 0 106,3 ± 0,18 15,8 ± 0,03 10,6 1,6 

БПА-6 П241-5 1 000,0 ± 0 1 000,0 ± 0 106,4 ± 0,18 15,8 ± 0,03 10,6 1,6 

Среднее 1 000,0 ± 0 1 000,0 ± 0 106,1 ± 0,18 15,7 ± 0,03 10,6 1,6 

 

 
а                                                                           б 

Рис. 3. Микрофотографии, полученные методом поляризационной микроскопии:  

а – мицелий грибов Aspergillus niger в опытном образце через 12 мес после  

биозаражения; б – вспучивание связующего и проникновение в микропоры  

спор бактерий, увеличение ×1 000  
 

Также результаты микробиологических анализов показали, что разнооб-

разие микроорганизмов может варьировать в зависимости от климатических 

и экологических условий, что, в свою очередь, влияет на степень биопора-
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жения материалов. Более того, различия в микробиологическом составе 

почвы между двумя локациями указывают на необходимость учета местных 

условий при разработке методов защиты от биозаражения. Несмотря на то, 

что степень биопоражения оказалась ниже ожидаемой, наличие жизнеспо-

собных микроорганизмов на образцах арматуры в суровых климатических 

условиях свидетельствует о способности исследуемых бактерий и грибов 

выживать в экстремальных условиях. Это подчеркивает их адаптацию и устой-

чивость, что является важным аспектом для оценки долговечности и надеж-

ности материалов. Об этом также свидетельствуют микрофотографии, по-

лученные методом поляризационной микроскопии, на которых зафиксиро-

ваны грибной мицелий, бактериальные споры и вспучивание связующего, 

вероятно, вызванное продуктами метаболизма микроорганизмов (рис. 3). 

Таким образом, взаимодействие климатического старения, абиотических 

и биогенных факторов на ПКМ при экспонировании в условиях открытых 

экосистем, включая полигоны в Тикси и Якутске, подчеркивает необходи-

мость комплексного подхода к оценке их устойчивости и долговечности. 

Знание данных процессов поможет не только в материаловедении, промыш-

ленности, но и в экологии, способствуя снижению негативного воздействия 

на природные и антропогенные системы. 
 

Выводы 
 

При сравнении значений предела прочности для исходных и биозаражен-

ных криофильными плесневыми грибами образцов, экспонированных на от-

крытой площадке г. Якутска в течение 24 мес, наблюдалось уменьшение 

предела прочности. Результаты исследования влияния экспонирования  

в экстремально холодном и арктическом климате на деформационно-проч-

ностные показатели БПА диаметром 6 мм показывают, что при микробио-

логическом поражении прочность на растяжение снижается: для условий  

г. Якутска на 18%, для условий п. Тикси на 16%. Без микробиологического 

поражения прочность БПА повышается на 8%. 

Открытая пористость биозараженных образцов, экспонированных в усло-

виях Якутска, повысилась в 2,19 раза, в Тикси – в 1,34 раза, что связано  

с образованием микропор не только в результате климатического старения, 

но также в результате микробиологического воздействия на арматуру. 

Полученные результаты подчеркивают необходимость дальнейшего изу-

чения механизмов биологического разрушения БПА и разработки эффек-

тивных методов ее защиты в экстремальных климатических условиях Се-

вера и Арктики, что не только позволит расширить область применения 

БПА в строительстве, но и повысит надежность возводимых объектов в се-

верных и арктических регионах. 
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Аннотация. При переработке руд редких, цветных и радиоактивных метал-

лов все больший интерес проявляется к способу двустадийного противоточного 

выщелачивания. В сравнении с одностадийным прямоточным выщелачиванием 

этот метод позволяет повысить извлечение ценных элементов при одном и том 

же расходе химических реагентов или, напротив, сократить их расход с сохране-

нием эффективности переработки. 

Ранее способ противоточного двухстадийного выщелачивания широко при-

менялся в США на уранодобывающих предприятиях. В последнее время все 

больше внимания уделяется исследованиям в этой области и в отечественной 

промышленности. 

Применение такого метода затруднено использованием трудоемких процес-

сов разделения и промывки фаз – фильтрования и сгущения. Однако в настоящее 

время с развитием аппаратурного оформления и эффективных флокулирующих 

добавок эта проблема успешно решается специалистами. 

В данной работе приведены результаты лабораторных испытаний процесса 

двухстадийного противоточного выщелачивания ванадия и других металлов из 

руд черных сланцев. В ходе проведенных исследований за счет использования 

этого способа удалось снизить общий расход серной кислоты с 18,0 до 12,8% при 

среднем повышении эффективности извлечения ванадия с 83,0 до 92,5%. Установ-

лено, что применение после первой стадии выщелачивания смеси двух флокулян-

тов Praestol 2500 и Praestol 650 с суммарным расходом 275 г/т твердого позволило 

достигнуть удельной производительности фильтрования 7,6 т/(м2∙сутки). На второй 

стадии удельная производительность фильтрования составила 8,9 т/(м2∙сутки) при 

использовании этих же флокулянтов с расходом 350 г/т твердого. Результаты поз-

волили рекомендовать для промышленной реализации использование для разде-

ления фаз после первой и второй стадий высокопроизводительные вакуумные 

фильтры дискового и ленточного типа соответственно. 

На основании полученных данных разработана аппаратурно-технологическая 

схема процесса переработки черносланцевых руд и выданы исходные данные на 

проектирование опытного завода. 

Ключевые слова: противоточное выщелачивание, ванадий, уран, фильтро-

вание, флокулирующие реагенты 
 

Для цитирования: Майников Д.В., Толкачев В.А. Оценка и перспективы 

применения двухстадийного противоточного способа выщелачивания в технологии 



Д.В. Майников, В.А. Толкачев  

112 

редких, цветных и радиоактивных металлов // Вестник Томского государствен-

ного университета. Химия. 2024. № 35. С. 111–122. doi: 10.17223/24135542/35/8 

 

 

Original article 

doi: 10.17223/24135542/35/8 

 

Assessment and prospects for the use of a two-stage  

countercurrent leaching method in the technology of rare, 

non-ferrous and radioactive metals 
 

Dmitriy V. Maynikov1, Vladislav A. Tolkachyov2 
 

1, 2 JSC “VNIPIpromtekhnologii” (Moscow, Russia) 
1 Maynikov.d.v@vnipipt.ru 
2 Tolkachev.v.a@vnipipt.ru 

 

Abstract. When processing ores of rare, non-ferrous and radioactive metals, 

increasing interest is shown in the method of two-stage countercurrent leaching. In 

comparison with one-stage cocurrent leaching, this method makes it possible to increase 

the extraction of valuable elements with the same consumption of chemical reagents or, 

on the contrary, to reduce their consumption while maintaining processing efficiency. 

Previously, the method of two-stage countercurrent leaching was widely used in the 

United States at uranium mining enterprises. Recently, more attention has been paid to 

research in this area in the domestic industry.  

The use of this method is complicated by the use of labor-intensive processes of 

phase separation and washing – filtering and thickening. However, at present, with the 

development of hardware design and effective flocculating additives, this problem is 

being successfully solved by specialists. 

This paper presents the results of laboratory tests of the process of two-stage 

countercurrent leaching of vanadium and other metals from black shale ores. In the 

course of the research, through the use of this method, it was possible to reduce the total 

consumption of sulfuric acid from 18,0 to 12,8 % with an average increase in the 

efficiency of vanadium extraction from 83,0 to 92,5 %. It was established that the use 

of a mixture of two flocculants Praestol 2500 and Praestol 650 with a total consumption 

of 275 g/t solid after the first stage of leaching made it possible to achieve a specific 

filtration productivity of 7,6 t/(m2×day). At the second stage, the specific filtration 

productivity was 8,9 t/(m2×day) when using the same flocculants with a flow rate of 

350 g/t solid. The results made it possible to recommend for industrial implementation 

the use of high-performance vacuum filters of the disk and belt type, respectively, for 

phase separation after the first and second stages. 

Based on the data obtained, a hardware and technological diagram of the process of 

processing black shale ores was developed and initial data was issued for the design of 

a pilot plant. 

Keywords: countercurrent leaching, vanadium, uranium, filtering, flocculants 

 

For citation: Maynikov, D.V., Tolkachyov, V.A. Assessment and prospects for  

the use of a two-stage countercurrent leaching method in the technology of rare, non-

ferrous and radioactive metals. Vestnik Tomskogo gosudarstvennogo universiteta. 

Chimia – Tomsk State University Journal of Chemistry, 2024, 35, 111–122. doi: 

10.17223/24135542/35/8 



Оценка и перспективы применения двухстадийного противоточного способа 

113 

Введение 

 

В последние годы специалисты, работающие в области переработки руд 

редких, цветных и радиоактивных металлов, проявляют повышенный инте-

рес к процессу двухстадийного противоточного выщелачивания (ДПВ), ко-

торый по сравнению с одностадийным прямоточным выщелачиванием 

обеспечивает более высокие технологические показатели [1–9]. Способ ДПВ 

позволяет повысить извлечение ценных металлов из руд или при одинако-

вой эффективности процесса дает возможность обеспечить существенное 

снижение дорогостоящих реагентов. В [7, 8] отмечалось, что способ ДПВ 

при переработке силикатных ураносодержащих руд ранее широко исполь-

зовался в зарубежной практике (США) и обеспечивал высокое извлечение 

урана на ряде заводов при относительно невысоком расходе кислоты. 

Весьма убедительные преимущества двухстадийного выщелачивания по 

сравнению с прямоточным процессом были продемонстрированы в работе [6], 

посвященной лабораторным исследованиям извлечения меди, цинка, молиб-

дена и кобальта из полиметаллических руд Центрального Казахстана, вы-

полненным специалистами АО «ВНИПИпромтехнологии». В сравнительной 

оценке этих методов на лабораторной установке, работающей в непрерыв-

ном режиме, при одинаковой эффективности извлечения ценных металлов 

удалось практически вдвое снизить расход дорогостоящего реагента – азот-

ной кислоты. 

Анализ литературных данных свидетельствует, что нередко при гидро-

металлургической переработке руд редких, цветных и радиоактивных ме-

таллов применение противоточного двухстадийного способа выщелачива-

ния позволяет повысить эффективность извлечения ценных компонентов  

из упорного трудновскрываемого сырья при относительно рентабельных за-

тратах на реагенты.  

Также следует обратить внимание, что ранее ДПВ не находило интереса 

для внедрения в отечественной промышленной практике в связи с обязатель-

ным использованием трудоемких разделительных операций фильтрования 

и сгущения. Однако в настоящее время благодаря применению современ-

ного оборудования и высокоэффективных флокулирующих добавок, полу-

чивших распространение в различных отраслях производства [10–17], эту 

проблему удается решать.  

В данной статье представлены результаты исследований противоточного 

выщелачивания ванадия из комплексных черносланцевых руд.  

 

Результаты исследований 

 

В АО ВНИИХТ авторами были проведены лабораторные и укрупненные 

исследования процесса ДПВ при переработке одного из типов ванадийсо-

держащей руды черных сланцев Средней Азии. 

Исходным материалом для исследований служила руда со средним  

содержанием (%): V – 0,60; U – 0,020; РЗМ – 0,05; Мо – 0,03, – и грануло-
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метрическим составом, представленным в табл. 1. Для проведения грануло-

метрического анализа использовали лазерный анализатор размера частиц 

HORIBA LA-3000. 

Т а б л и ц а  1   

Гранулометрический состав исходной пробы ванадийсодержащей руды 

Крупность, мм +0,25 –0,25 + 0,16 –0,16 + 0,1 –0,1 + 0,074 –0,074 

Содержание, % 0,2 1,6 6,1 8,4 83,7 
 

Основанием для проведения ДПВ трудновскрываемых руд черных слан-

цев послужило то, что при первоначально предлагавшемся одностадийном 

автоклавном выщелачивании (температура 140°С, навеска руды 300 г, соот-

ношение в пульпе Ж : Т = 1:1, расход серной кислоты 18% к массе твердого, 

продолжительность процесса 3 ч) извлечение ванадия составило лишь 82–

84% при остаточной концентрации кислоты 70–80 г/дм3. Помимо того что 

процесс характеризовался значительным расходом H2SO4 и относительно 

низким извлечением основного продукта, высокое содержании кислоты  

в товарном растворе не давало возможности проводить последующий про-

цесс сорбции. Все это не позволяло достигнуть экономической рентабель-

ности производства. 

На основании вышесказанного было предложено провести процесс в ре-

жиме ДПВ. Исследования эффективности противоточного процесса осуществ-

лялись на лабораторной установке, схема которой представлена на рис. 1. 

Определение содержания ванадия, молибдена и РЗМ проводили на атомно-

эмиссионном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой Vista Pro (Varian) 

после перевода твердых объектов в раствор. Определение содержания урана 

в руде и продуктах переработки осуществляли титриметрическим методом 

с предварительной пробоподготовкой. 

Исследования на такой установке проводили в периодическом режиме. 

Выполнение опытов в непрерывном режиме весьма затруднительно, поскольку 

требует круглосуточной работы персонала, использования большого количе-

ства лабораторного оборудования (лабораторных насосов и измерительных 

приборов) и своевременного выполнения анализов. Осуществление работы 

в периодическом режиме в первую очередь позволило проверить эффектив-

ность рекомендуемого метода, провести сравнительную оценку односта-

дийного способа выщелачивания и ДПВ, оценить преимущества последнего 

и выполнить ориентировочный ожидаемый технико-экономический расчет 

в случае промышленного внедрения ДПВ. 

Методика проведения экспериментов заключалась в следующем. Из-

мельченную до крупности –0,16 мм исходную руду в количестве 0,5 кг сме-

шивали с водой до Ж : Т = 0,9:1, затем добавляли серную кислоту в виде 210 мл 

раствора с концентрацией H2SO4 ~ 148 г/дм3 и загружали в стеклянный обо-

греваемый реактор 1 емкостью 2 л, снабженный перемешивающим устрой-

ством. Выщелачивание осуществлялось в течение 3 ч при температуре 90°С. 

Полученную по окончании процесса пульпу отстаивали в цилиндре 2 в те-

чение 30 мин после поочередного введения в нее 0,1%-ных растворов двух 



Оценка и перспективы применения двухстадийного противоточного способа 

115 

типов флокулянтов – Praestol 2500 и Praestol 650. Общий расход двух фло-

кулянтов в виде 0,1%-ных растворов составлял 35 см3.  
 

 
Условные обозначения: Т – количество твердой фазы, кг; Ж – количество жидкой фазы, кг; К – 

количество кислоты, г; к – концентрация кислоты, г/л; Vж – объем жидкой фазы, л; Вл – влажность 

осадка, %, γп – плотность пульпы, кг/дм3; γж – плотность жидкой фазы, кг/дм3; [V] – концентрация 

ванадия в твердом, %; 1 – реактор атмосферного выщелачивания; 2 – цилиндр; 3, 7 – наливные во-

ронки для фильтрования под вакуумом; 4 – реактор-репульпатор; 5 – емкость для сбора товарного  

            раствора; 6 – автоклав; 8 – емкость для промытого кека; 9 – промежуточная емкость 

Рис. 1. Схема лабораторной установки для исследования процесса двухстадийного  

противоточного выщелачивания ванадия из трудновскрываемых руд черных сланцев 
 

После отстаивания верхний слив декантировали, а сгущенную флокули-

рованную пульпу фильтровали под вакуумом на наливной воронке 3. Филь-

трат объединяли с декантатом в аппарате 5 и направляли в виде товарного 

раствора на сорбцию, а отфильтрованный осадок в первом опыте репульпи-

ровали в кислотном растворе в реакторе 4 при перемешивании. В последу-

ющих опытах для репульпации отфильтрованных флокулированных кеков 

использовали промывные растворы с операции фильтрования пульпы, по-

лученной на 2-й стадии выщелачивания в автоклаве 6. Пульпу из реактора 4 

и свежую кислоту подавали в автоклав 6, внешний вид которого представ-

лен на рис. 2. В автоклаве осуществлялось сернокислотное выщелачивание 

при температуре 140°С и давлении 1,0 МПа в течение 2 ч. После этого пульпу 

охлаждали до 70°С и последовательно смешивали с двумя 0,1%-ными рас-

творами флокулянтов Praestol 2500 и Praestol 650. Общий объем 0,1%-ных 

растворов обоих флокулянтов на второй стадии составлял 80 см3. После про-

ведения процесса флокуляции пульпу с температурой 70°С фильтровали на 

наливной воронке 7. Фильтрат направляли на первую стадию выщелачива-

ния следующего опыта для смешения со свежей порцией измельченной 
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руды в реактор 1. Образующийся при фильтровании кек промывали на 

фильтре свежей водой, нагретой до 70°С. Промывной раствор использовали 

в следующем опыте для репульпации в реакторе 4 кека, полученного на пер-

вой стадии выщелачивания. Промытый кек направляли в отвал 8. Предвари-

тельно из массы осадка отбирали пробу для определения влажности и оста-

точного содержания ванадия. Во всех пяти опытах количество исходной 

кислоты было выбрано с избытком и составляло 16% от массы исходной 

руды. В результате исследований было установлено, что средний расход сер-

ной кислоты на обеих стадиях выщелачивания суммарно составил 12,8%. 

Излишними оказались 3,2% от общего количества поданной в процесс кис-

лоты. 
 

 

Рис. 2. Лабораторный автоклав для извлечения ценных компонентов  

из измельченных руд 
 

Результаты исследований процесса ДПВ представлены в табл. 2. Опре-

делено, что средний расход серной кислоты на 1 т исходной пробы руды 

составил 128,2 кг. Остаточная концентрация H2SO4 в товарном растворе, по-

ступающем на сорбционный передел, находилась на уровне 16–22 г/л, что 

существенно ниже по сравнению с аналогичным показателем, полученным 

при одностадийном прямоточном выщелачивании в автоклаве, и, очевидно, 

при увеличении количества циклов и выходе процесса на установившийся 
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режим может быть еще уменьшена. На первой стадии выщелачивания (ат-

мосферное) средний расход кислоты составил ~ 23,6% от общего израсхо-

дованного количества. На второй стадии (автоклавное выщелачивание) – 

57,7% от общего расхода. Потери серной кислоты с жидкой фазой отваль-

ного промытого кека составили менее 1,0%. 

Т а б л и ц а  2  

Результаты укрупненных исследований процесса двухступенчатого противоточного 

выщелачивания ванадийсодержащей руды черных сланцев (исходное содержание 

ванадия в исходной руде – 0,6%, масса исходного твердого – 0,5 кг) 

№ 

опыта 

Концен-

трация 

кислоты  

в товарном 

сливе, г/л 

Общий 

расход 

кислоты, 

г 

Расход 

кислоты 

на 1 т 

руды, кг 

(%) 

Содерж. 

ванадия в 

отвальном 

кеке, % 

Выход 

твердого 

после вы-

щелачива-

ния, % 

Извлече-

ние вана-

дия, % 

Эффек-

тивность 

отмывки, 

% 

1 16,4 63,5 
127 

(12,7) 
0,090 83,4 87,6 99,4 

2 20,9 61,0 
122 

(12,2) 
0,065 84,8 90,9 99,1 

3 22,0 69,0 
138 

(13,8) 
0,030 77,4 95,5 97,5 

4 19,9 65,0 
130 

(13,0) 
0,045 76,2 93,2 99,6 

5 19,6 62,0 
124 

(12,4) 
0,030 80,7 95,2 99,5 

Сред. 

значе-

ния 

19,8 64,1 
128,2 

(12,8) 
0,052 80,5 92,5 99,0 

 

Анализ данных, представленных в табл. 2, показывает, что содержание 

ванадия в промытых отвальных кеках в опытах закономерно снижалось от 

0,090 до 0,030%. Одновременно в каждом опыте был определен выход твер-

дой фазы после 2-й стадии выщелачивания. С учетом выходов твердого ма-

териала в отвал извлечение ванадия в опытах находилось на уровне 87,6–

95,5% (среднее значение – 92,5%). Выход товарного раствора, поступаю-

щего на сорбцию, составил в среднем 1,20 м3 на 1 т исходного сырья. Выход 

твердого в отвал после выщелачивания составил 80,5%.  

Результаты проведенных экспериментов показывают, что среднее содер-

жание кислоты в товарном растворе в проведенных опытах является высо-

ким и составляет 19,8 г/л. С целью снижения общего расхода исходной, све-

жей кислоты, подающейся в процесс, и уменьшения концентрации кислоты 

в растворе, поступающем на сорбцию, в практике исследований двухстадий-

ного процесса выщелачивания необходимо увеличить количество опытов. В каж-

дом последующем опыте постепенно снижают количество свежей кислоты 

на второй стадии, что приводит к снижению ее концентрации в товарном 

растворе. Одновременно контролируют эффективность извлечения ценного 

компонента из твердого материала. Опыты с уменьшением расхода кислоты 

заканчивают тогда, когда эффективность извлечения начинает снижаться. 
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Обычно при проведении нескольких опытов удается добиться высоких по-

казателей и снизить расход дорогостоящих реагентов (иногда вдвое).  

Одной из основных причин отказа от использования ДПВ в промышлен-

ности является необходимость разделения твердой и жидкой фаз после каж-

дой стадии выщелачивания. Такие операции, в свою очередь, являются глав-

ным ограничителем всего технологического процесса и требуют наличия 

дополнительных производственных площадей и оборудования при относи-

тельно невысоких показателях производительности. Поэтому в настоящей 

работе вопросу разделения фаз было уделено особое внимание. 

Для оптимизации затрат было решено в качестве разделительного обо-

рудования использовать аппараты непрерывного действия, к которым отно-

сятся дисковые и ленточные вакуум-фильтры.  

Пульпы, полученные на первой стадии выщелачивания, не требуют про-

мывки, поэтому для их фильтрования использовали лабораторный фильтро-

вальный элемент погружного типа, имитирующий работу дискового вакуум-

фильтра. Полученные на первой стадии пульпы фильтровались с низкими 

показателями – при остаточном давлении 0,02 МПа толщина образовавше-

гося осадка была всего 2–3 мм, а удельная производительность процесса со-

ставляла ~ 1,65 т/(м2∙сутки).  

С целью повышения технологических показателей была проведена серия 

поисковых исследований, в результате которых определено, что на процесс 

существенное влияние оказывает добавка в исходную пульпу смеси из двух 

флокулянтов – неионогенного Praestol 2500 и катионного Praestol 650, с рас-

ходом 190 и 85 г/т твердого соответственно. Также было установлено, что 

после введения добавки и образования крупных флокулированных агломе-

раций пульпы перед направлением на фильтрование следует предварительно 

сгущать до плотности 1 460–1 480 кг/м3. В результате предпринятых меропри-

ятий удалось повысить удельную производительность процесса в 4,6 раза – 

до 7,6 т/(м2∙сутки). 

Полученные на второй стадии выщелачивания пульпы следует промы-

вать с целью снижения потерь ценных растворимых элементов и выщелачи-

вающих реагентов с влагой отвального кека, поэтому исследования филь-

трования проводили на наливной воронке в режиме, моделирующем работу 

ленточного вакуум-фильтра, конструкция которого позволяет осуществлять 

процесс промывки осадка. Как и в первом случае, фильтрование проводили 

после предварительного смешения с флокулирующими реагентами. Наибо-

лее эффективной оказалась добавка также двух флокулянтов Praestol 2500 и 

Praestol 650, только с расходом 220 и 130 г/т твердого соответственно. Было 

установлено, что, помимо введения флокулирующих добавок, перед фильтро-

ванием необходимо разбавлять пульпы до значения плотности 1 450 кг/м3, 

в результате чего создается благоприятная среда для флокулообразования  

и формирования проницаемого осадка. Полученные таким способом флоку-

лированные пульпы фильтруются и промываются с высокими показате-

лями: при остаточном давлении 0,04 МПа образуются осадки толщиной  

20–22 мм с влажностью 26–27%, удельная производительность процесса – 
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8,9 т/(м2∙сутки). Эффективность отмывки ценных веществ составила 99,0% 

при удельном расходе промывной воды 1 м3/т твердого.  
 

 
Условные обозначения: 1 – мельница; 2 – грохот; 3 – сгуститель; 4, 7, 8, 17, 18 – емкости для приго-

товления растворов флокулянта; 5 – реакторы атмосферного выщелачивания (первая стадия);  

6 – пластинчатый отстойник; 9 – фильтр контрольного осветления товарного раствора; 10 – диско-

вый вакуум-фильтр; 11 – ресивер; 12 – емкость для сбора фильтрата; 13, 14, 16 – промежуточные  

                      реакторы; 15 – горизонтальный автоклав; 19 – ленточный вакуум-фильтр 

Рис. 3. Аппаратурно-технологическая схема переработки  

ванадийсодержащей руды черных сланцев  
 

На основании проведенных лабораторных исследований были выданы 

исходные данные для проектирования опытного завода производительно-

стью по руде 2 т/ч и разработана аппаратурно-технологическая схема про-

цесса переработки ванадийсодержащей руды черных сланцев, представлен-

ная на рис. 3. 
 

Заключение 
 

Проведенные исследования по выщелачиванию комплексных руд черных 

сланцев продемонстрировали, что использование ДПВ позволяет в сравне-

нии с одностадийным прямоточным способом снизить суммарный расход 

серной кислоты с 18,0 до 12,8% от исходного сырья и одновременно увели-

чить извлечение ценных компонентов в товарный раствор с 83,0 до 92,5%. 

За счет использования эффективных, успешно подобранных в ходе испыта-

ний флокулирующих реагентов удалось достигнуть высоких показателей 

удельной производительности фильтрования после первой и второй стадий 

выщелачивания, которые составили 7,6 и 8,9 т/(м2∙сутки) соответственно. 

Это позволило рекомендовать в качестве разделительного оборудования ва-

куум-фильтры непрерывного действия, что существенно снизило затраты на 

реализацию и эксплуатацию технологии. 
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На основании полученных результатов были выданы исходные данные 

для проектирования опытного предприятия. 
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Аннотация. β-пропиолактон – циклический эфир β-гидроксипропионовой 

кислоты, который ввиду высокого напряжения в цикле чрезвычайно реакционно-

способен и, как следствие, обладает низкой стабильностью. Данная особенность 

β-пропиолактона нашла применение в медицине и фармакологии – растворы и пары 

β-пропиолактона обладают сильным бактерицидным свойством. Данное свойство 

обусловливает область применения этого соединения в качества компонента для 

инактивации вирусов и стерилизации материалов. На химическом факультете 

Томского государственного университета успешно проведена разработка техно-

логии получения β-пропиолактона. В ходе отработки способов получения дан-

ного соединения были разработаны методики аналитического контроля процесса 

синтеза, позволяющие осуществлять контроль получения исходных реагентов, 

таких как кетен и газообразный формальдегид, а также конечного продукта (β-про-

пиолактона) в реакционной массе. Помимо этого, разработаны методики вход-

ного контроля сырья – ацетона и хлороформа. Предложенные методики контроля 

синтеза включают метод газовой хроматографии и метод кислотно-основного 

титрования. Представленные хроматографические условия позволяют проводить 

анализ за сравнительно короткий промежуток времени на одном типе носителя, 

что является весомым фактором для потокового анализа проб. 

Ключевые слова: β-пропиолактон, бета-пропиолактон, оксетан-2-он, газовая 

хроматография, кислотно-основное титрование, аналитический контроль синтеза, 

лактоны 
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Abstract. β-propiolactone is a cyclic ester of β-hydroxypropionic acid, which, due 

to the high voltage in the cycle, is extremely reactive and, as a result, has low stability. 

This feature of β - propiolactone has found application in medicine and pharmacology 

– solutions and vapors of β-propiolactone have a strong bactericidal property. This 

property determines the scope of application of this compound as a component for in-

activation of viruses and sterilization of materials. A technology for the production of 

β-propiolactone has been successfully developed at the Faculty of Chemistry of Tomsk 

State University. During the development of methods for obtaining this compound, 

methods for analytical control of the synthesis process were developed. These tech-

niques make it possible to control the production of initial reagents such as ketene and 

gaseous formaldehyde, as well as the final product (β - propiolactone) in the reaction 

mass. In addition, methods of input control of raw materials – acetone and chloroform 

- have been developed. The proposed synthesis control methods include the gas chro-

matography method and the acid-base titration method. The presented chromatographic 

conditions allow the analysis to be carried out in a relatively short period of time on one 

type of carrier, which is a significant factor for the flow analysis of samples. 
Keywords: β-propiolactone, beta-propiolactone, oxetan-2-one, gas chromatog-

raphy, acid-base titration, analytical control of synthesis, lactones 
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Введение 
 

β-пропиолактон – бесцветная жидкость с резким, слегка сладковатым за-

пахом. Бета-пропиолактон – циклический эфир β-гидроксипропионовой 

кислоты. Благодаря внутреннему напряжению, возникающему в четырех-
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членном цикле, БПЛ является чрезвычайно реакционноспособным соедине-

нием, что позволяет использовать его для стерилизации в медицине и инак-

тивации в фармакологии [1]. Основная область применения – инактивация 

вакцин и стерилизация материалов. β-пропиолактон – сильный раздражаю-

щий агент, который является канцерогеном для человека и животных [2]. 

Потребность в использовании β-пропиолактона возросла во время эпидемии 

коронавируса, поскольку весь используемый в России β-пропиолактон до-

ставляется из-за рубежа и является одним из самых используемых инакти-

ваторов для производства противовирусных вакцин [3–5].  

На сегодняшний день разработана лабораторная методика получения  

β-пропиолактона по реакции взаимодействия кетена и формальдегида [6, 7]. 

Однако проблема масштабирования технологии и промышленного внедре-

ния связана не только с технологическими трудностями, но и с отсутствием 

доступных методик анализа промежуточных соединений и конечного про-

дукта. В связи с этим актуальной является разработка отечественных мето-

дик анализа не только исходного сырья, но и промежуточных и конечных 

соединений. Цель работы – разработка методики аналитического контроля 

синтеза β-пропиолактона, состоящей из следующих этапов: входной контроль 

исходного сырья (ацетон, хлороформ), контроль промежуточных продуктов 

реакции (кетен и формальдегид в газовой фазе) методом кислотно-основного 

титрования и анализ реакционной массы методом газовой хроматографии. 

 
Материалы 

 
Средства измерения и вспомогательное оборудование. Комплекс аппа-

ратно-программный для медицинских исследований на базе хроматографа 

«Кристалл 5000», исполнение 2, с пламенно-ионизационным детектором 

(ЗАО «СКБ Хроматэк»), укомплектованный пламенно-ионизационным де-

тектором (ПИД), дозатором автоматическим жидкостным, модель ДАЖ 2М, 

микрошприцем МШ-10 (для ДАЖ) вместимостью 10 мкл; весы лаборатор-

ные общего назначения с наибольшим пределом взвешивания 200 г; центри-

фуга медицинская Elmi CM-50; колонка капиллярная DB-WAX (30 м × 0,25 мм, 

0,5 мкм, Agilent Technologies); одноканальный дозатор переменного объема, 

100–1 000 мкл (LLG Labware). 

Реактивы и материалы. Виала стеклянная вместимостью 2000 мкл  

с PTFE-септой; микропробирка типа эппендорф, 1 500–2 000 мкл, ПП, с крыш-

кой; колба коническая объемом 250 мл; бюретка объемом 10 мл; пипетка для 

отбора пробы; азот марки «осч»; ацетонитрил марки «хч»; кислота соляная рас-

твор концентрации СHCl = 0,1 моль/л; метиловый красный (индикатор), раствор 

с массовой долей 1%; вода дистиллированная; вода деионизованная.  

 

Результаты и их обсуждение 
 

Методика оценки хроматографической чистоты ацетона и хлоро-

форма методом газовой хроматографии. Оценку хроматографической  
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чистоты ацетона и хлороформа проводят методом газовой хроматографии  

с применением метода внутренней нормализации [8].  

Условия хроматографического разделения. Температура испарителя – 

130°С; температура детектора – 150°С; газ-носитель – азот; скорость потока 

газ-носителя – 1,0 мл/мин; деление потока – 1:20 (режим с экономией); тем-

пературный режим колонки: 60°С – 10 мин, нагрев 30°С/мин до 150°С; 

объем инжекции – 0,2 мкл.  

Подготовка пробы. Для проведения анализа отбирают дозатором около 

1 000 мкл анализируемой пробы и переносят в виалу.  

Проведение измерений. Для ввода пробы в испаритель хроматографа ис-

пользуют автосемплер (ДАЖ). В программе «Хроматэк Аналитик» задают 

режим промывки шприца из виал: растворитель А – ацетонитрил, раствори-

тель Б – деионизованная вода. После выхода хроматографа на готовность 

ДАЖ по заданному алгоритму проводит отбор и инжекцию заданного объ-

ема пробы в испаритель хроматографа. По завершении анализа с помощью 

программного обеспечения «Хроматэк Аналитик» проводится разметка пи-

ков на хроматограмме в автоматическом режиме. 

Обработка результатов измерений. На рис. 1, 2 представлены типичные 

хроматограммы модельных растворов ацетона и хлороформа в разработан-

ных условиях с примесями, указанными в ГОСТ-2768–84 [9] и ГОСТ-20015–

88 [10] соответственно.  
 

 

Рис. 1. Хроматограмма модельного раствора ацетона:  

4 – ацетон; 5 – метиловый спирт; 7 – этиловый спирт; 11 – изоамиловый спирт 

 

 

Рис. 2. Хроматограмма модельного раствора хлороформа: 

3 – четыреххлористый углерод; 4 – хлористый метилен; 7 – хлороформ 
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Хроматографическую чистоту анализируемого раствора (Xr, об. %) рас-

считывают методом внутренней нормализации по площадям пиков всех 

компонентов по формуле: 

 𝑋𝑟 =
𝑆𝑟

Σ𝑆𝑖
, (1) 

где Xr – содержание ацетона (хлороформа) в анализируемой пробе, об. %; Sr – 

площадь хроматографического пика ацетона (хлороформа), мВ∙с; Si – пло-

щадь хроматографического пика i-го компонента, мВ∙с. 

За результат анализа принимают среднее значение двух параллельных 

измерений.  

Методика контроля выхода кетена при пиролизе ацетона. Контроль 

кетена в реакционной массе осуществляли путем отбора пробы газообраз-

ного кетена в раствор анилина в толуоле. 

Реакция анилина с кетеном приводит к образованию в растворе ацетани-

лида, количество которого определяли методом газовой хроматографии.  

Условия хроматографического разделения. Температура испарителя – 

220°С; температура детектора – 240°С; газ-носитель – азот; скорость потока 

газ-носителя – 1,24 мл/мин; деление потока – 1:20 (режим с экономией); тем-

пературный режим колонки: 80°С – 2 мин, нагрев 20°С/мин до 100°С, изо-

терма 5 мин, нагрев 20°С/мин до 185°С, изотерма 5 мин, нагрев 20°С/мин до 

230°С, изотерма 10 мин; объем инжекции – 0,2 мкл.  

Подготовка пробы. Для проведения анализа отбирают дозатором около 

1 000 мкл анализируемой пробы и переносят в виалу.  

Проведение измерений. Для ввода пробы в испаритель хроматографа ис-

пользуют автосемплер (ДАЖ). В программе «Хроматэк Аналитик» задают 

режим промывки шприца из виал: растворитель А – ацетонитрил, раствори-

тель Б – деионизованная вода. После выхода хроматографа на готовность 

ДАЖ по заданному алгоритму проводит отбор и инжекцию заданного объ-

ема пробы в испаритель хроматографа. По завершении анализа с помощью 

программного обеспечения «Хроматэк Аналитик» проводится разметка пи-

ков на хроматограмме в автоматическом режиме. 

Обработка результатов измерений. Типичная хроматограмма образца 

раствора анилина после реакции с кетеном приведена на рис. 3. 
 

 

Рис. 3. Хроматограмма образца раствора анилина после реакции с кетеном: 

9 – толуол; 13 – анилин; 14 – ацетанилид 
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Содержание всех компонентов образца раствора анилина рассчитывают 

методом внутренней нормализации по формуле (1). 

Методика контроля выхода формальдегида и кетена. Контроль выхода 

кетена и формальдегида в реакционную массу осуществляется по реакции 

взаимодействия реагентов с раствором гидроксида натрия. В ходе реакции 

образуется уксусная кислота, которая, в свою очередь, взаимодействует с гид-

роксидом натрия. Анализ полученного раствора проводят методом обратного 

кислотно-основного титрования.  

Проведение измерений. Навеску около 0,1 г (массу фиксируют с точно-

стью до 0,0001 г) анализируемого раствора помещают в коническую колбу, 

растворяют в 25 мл дистиллированной воды, прибавляют 2–3 капли раствора 

метилового красного и титруют раствором соляной кислоты до изменения 

цвета раствора из желтого в розовый.  

Обработка результатов измерений. Содержание остаточного гидрок-

сида натрия в анализируемой пробе (X, %) вычисляют по формуле  

 𝑋 =  
0,0040⋅𝑉⋅100

𝑚
, (2) 

где V – объем раствора соляной кислоты, израсходованный на титрование, 

мл; m – масса навески образца, взятая для анализа, г; 0,0040 – масса гидро-

окиси натрия, соответствующая 1 мл раствора соляной кислоты концентра-

ции 0,1 моль/л. 

За результат анализа принимают среднее арифметическое результатов 

двух параллельных определений. 

Методика анализа β-пропиолактона в реакционной массе. Данная ме-

тодика предназначена для определения содержания β-пропиолактона в ре-

акционной массе методом газовой хроматографии. Расчет содержания β-про-

пиолактона и сопутствующих примесей проводится методом внутренней 

нормализации по площадям пиков на хроматограмме. Данная методика при-

менима для концентрации β-пропиолактона в интервале от 0,1 до 90,0%. 

Условия хроматографического разделения. Температура испарителя – 

220°С; температура детектора – 220°С; газ-носитель – азот; скорость потока 

газ-носителя – 1,0 мл/мин; деление потока – 1:20 (режим с экономией); тем-

пературный режим колонки: 80°С – 10 мин; нагрев 20°С/мин до 220°С, изо-

терма 220°С – 10 мин; объем инжекции – 0,3 мкл.  

Подготовка пробы. Для количественного определения методом внутрен-

ней нормализации отбирают дозатором около 1 000 мкл пробы и переносят 

в виалу. В случае присутствия взвешенных частиц в реакционной массе 

пробу предварительно центрифугируют. До проведения анализа и между 

инжекциями пробу хранят в холодильнике при температуре не выше +5°С.  

Проведение измерений. Для ввода пробы в испаритель хроматографа ис-

пользуют автосемплер (ДАЖ). В программе «Хроматэк Аналитик» задают 

режим промывки шприца из виал: растворитель А – ацетонитрил. После вы-

хода хроматографа на готовность ДАЖ по заданному алгоритму проводит 

отбор и инжекцию заданного объема пробы в испаритель хроматографа.  

По завершении анализа с помощью программного обеспечения «Хроматэк 
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Аналитик» проводится разметка пиков на хроматограмме в автоматическом 

режиме. 

Обработка результатов измерений. Типичная хроматограмма образца 

реакционной массы приведена на рис. 4. 
 

 

Рис. 4. Хроматограмма реакционной массы β-пропиолактона: 

4 – ацетон; 11 – хлороформ; 20 –уксусный ангидрид; 34 – β-пропиолактон;  

36 – уксусная кислота; 41 – акриловая кислота 
 

Содержание всех компонентов образца реакционной массы β-пропио-

лактона рассчитывают методом внутренней нормализации по формуле (1). 

 

Заключение 

 

Разработано четыре методики аналитического контроля процесса син-

теза β-пропиолактона методом газовой хроматографии и кислотно-основ-

ного титрования. Оценку хроматографической чистоты ацетона и хлоро-

форма проводили методом газовой хроматографии с применением метода 

внутренней нормализации на неподвижном носителе из полиэтиленгликоля 

при температурном градиенте от 60 до 150°С. Контроль скорости выхода 

кетена в реакционную массу осуществляли по реакции взаимодействия ке-

тена с раствором анилина в толуоле или бензоле. Анализ полученного рас-

твора проводили методом газовой хроматографии с применением метода 

внутренней нормализации на неподвижном носителе из полиэтиленгликоля 

при ступенчатом температурном градиенте от 80С до 230°С. Контроль ско-

рости выхода кетена и формальдегида в реакционную массу осуществляли 

по реакции взаимодействия реагентов с раствором гидроксида натрия. Ана-

лиз полученного раствора проводили методом кислотно-основного титрова-

ния. Количественный расчет содержания β-пропиолактона и сопутствую-

щих примесей в пробах реакционной массы проводили методом газовой 

хроматографии с применением метода внутренней нормализации по площа-

дям пиков на хроматограмме.  

Данная методика применима для концентрации β-пропиолактона в ин-

тервале от 0,1 до 90,0%. Разработанные хроматографические условия поз-

воляют проводить анализ на одном типе неподвижного носителя (полиэти-

ленгликоль), что значительно упрощает процесс потокового анализа проб. 
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Аннотация. Проведены исследования применения глицеринового раствора 

поливинилового спирта в качестве защитного коллоида в составе дисперсионной 

среды высоконаполненной красочной композиции, представляющей собой кол-

лоидный водный раствор органических соединений и минеральных веществ. Экс-

периментально выбранное соотношение смеси водносолевого раствора КФ-Ж и 

2%-ного глицеринового раствора ПВС к минеральному наполнителю составило 

1:(1,4–2,0). В качестве наполнителей красочной композиции были опробованы 

различные наполнители и их всевозможные сочетания (в равном соотношении)  

с учетом их физико-химических характеристик: кварцевая суспензия + диатомит 

(бура) (мел) (глинозем) (сухая фарфоровая или фаянсовая масса). Готовили красоч-

ную композицию как суспензию наполнителей в водноглицериновом растворе 

смолы КФ-Ж и ПВС. Присутствие ПВС сохраняет агрегативную устойчивость 

системы и улучшает пропитывающую способность пористого фаянса, чтобы 

обеспечить требуемые технологические свойства краски: вязкость и кратность 

нанесения рисунка способом шелкотрафаретной печати. Обжигали образцы по-

сле полива глазурью при температуре от 1 140 до 1 160°С. Качество декора оце-

нивали по тону покрытия и качеству глазури: блеск (на блескометре) и разлив 

(визуально). Приведены табличные данные. 

Ключевые слова: защитный коллоид, агрегативная устойчивость, пропиты-

вающая способность, окрашенные растворы солей, КФ-олигомеры, пористый фа-

янс, минеральные наполнители, поливиниловый спирт 
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Abstract. Studies have been conducted on the use of a glycerin solution of polyvi-

nyl alcohol as a protective colloid in a dispersion medium of a highly filled colorful 

composition, which is a colloidal aqueous solution of organic compounds and minerals. 

The experimentally selected ratio of a mixture of an aqueous salt solution of CF-Zh and 

a 2% glycerin solution of PVA to a mineral filler was -1 : (1.4 -2.0). Various fillers or 

various combinations of their mixtures (in equal proportions) were tested as fillers of 

the colorful composition, taking into account their physico-chemical characteristics: 

quartz suspension +diatomite(borax)(chalk)(alumina) (dry porcelain or earthenware 

mass). A colorful composition was prepared as a suspension of fillers in an aqueous 

glycerin solution of CF-Zh and PVA resins. The presence of PVS preserves the aggre-

gative stability of the system and improves the impregnating ability of porous faience 

to ensure the required technological properties of the paint: viscosity and multiplicity 

of drawing by silk screen printing. The samples were fired after glaze watering at  

a temperature from 1140 0C to 1160 0C. The quality of the decor was assessed by the 

tone of the coating and the quality of the glaze: gloss (on the glossometer) and spill 

(visually). Tabular data is provided. 
Keywords: protective colloid, aggregative stability, impregnating ability, colored 

salt solutions, Cf oligomers, porous earthenware. mineral fillers, polyvinyl alcohol 
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Введение 

 

По росписи фарфора и фаянса растворами солей некоторых металлов 

накоплен определенный опыт. Формы использования растворов разнообразны. 

Растворами можно пропитывать массу и получать цветные изделия, имити-

рующие камни-самоцветы. Еще около 200 лет назад Ломоносов использовал 

возможность получения искусственных цветных силикатов. Растворы солей 

редко применяются в фарфоро-фаянсовой промышленности, хотя такой вид 

росписи известен давно. Это связано с отсутствием теоретического матери-

ала в даннойобласти и незначительным практическим опытом. В литературе 

упоминается о специальном составе краски для рельефной печати через 

сетку, процессе золочения с однократной декалькоманией и однократным 

обжигом. Описаны также в основном принципы метода глубинного декори-

рования неглазурованных плиток окрашенными растворами, при котором 
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краска в виде раствора проникает по порам с поверхности вглубь плиток, 

образуя нестирающийся долговечный декор [1]. Говорится о новом разра-

ботанном препарате на основе полисахаридов и пептидов, который в смеси 

с красящим раствором образует пасту [2]. По существующей технологии 

при декорировании растворами солей до глазурования или после на окра-

шенные изделия наносят большой слой глазури, далее следует операция 

сушки, затем обжиг, что экономически невыгодно. Кроме того, применение 

красочной композиции МЧ-578 с большим количеством пигментов нецеле-

сообразно, учитывая, что коллоидные системы кинетически устойчивы, од-

нако проявляют способность к агрегированию (агрегативно неустойчивы).  

Мы полагали, что взаимодействие водных растворов солей со смолой 

КФ-Ж с учетом агрегативной устойчивости краски при минимальном содер-

жании пигмента (2–20%) и без пигмента даст отличительный декоративный 

эффект при нанесении краски методом шелкотрафаретной печати. 

 

Объекты и методы исследования 

 

Водорастворимые карбамидоформальдегидные олигомеры – низкомоле-

кулярные продукты поликонденсации карбамида и формальдегида при 

мольном соотношении 1:1,55 (2) или 1: 2,5; это димеры узкого молекулярно-

массового распределения, растворы которых остаются прозрачными и од-

нородными при различных концентрациях. Карбамидоформальдегидные 

олигомеры, представляющие собой термодинамически устойчивые мицел-

лярные растворы, являются лиофильными водными дисперсиями, причем 

характер полярной группы оказывает значительное влияние на способность 

полимера растворяться в воде [3. С. 84]. 

Структура низкомолекулярных карбамидоформальдегидных олигоме-

ров представлена на рис. 1. 
 

 

Рис. 1. Структура низкомолекулярных карбамидоформальдегидных олигомеров 
 

Немодифицированные олигомеры растворяются в воде в связи с нали-

чием CH2OH-групп. Когда соотношение карбамид : формальдегид 1:1, по-

лучаются линейные макромолекулы с фрагментами –NH–CO–NH–CH2–.  

В структуре карбамидоформальдегидных олигомеров содержатся разнооб-

разные активные фрагменты, такие как –CH2OH, –CH2–O–CH2–, –CH2–,  

–NH–CO–NH–CH2–, =NН–, остатки формальдегида, остатки мочевины. 

Различают в молекуле смолы линейную и разветвленную структуры, тре-

тичный и вторичный атомы азота, амино- и имино =N–Н-группы, полярные 
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неионогенные группы, которые обусловливают сродство карбамидофор-

мальдегидных олигомеров к воде: =N–Н, –CH2–O–CH2OH и т.д. Благодаря 

этому происходят сильное диполь-дипольное взаимодействие с дисперси-

онной средой и сольватация этих групп водой за счет водородных свя-

зей [3]. 

Поливиниловый спирт (ПВС) [–СН2–СН–ОН]n – линейный, с небольшой 

разветвленностью термопластичный полимер, обладает высокой полярно-

стью благодаря наличию ОН-групп, связанных водородными связями.  

Поливиниловый спирт (ПВС) и карбоксиметилцеллюлоза (КМЦ) относятся 

к защитным коллоидам. ПВС, имеющий в структуре большие неполярные 

участки с регулярным чередованием полярных групп, не обладают поверх-

ностной активностью [4].  

Для характеристики пропитывающей способности пленкообразователей 

использовали величину τ0 – время, за которое высота столба жидкости в ка-

либрованном капилляре снижается в 2,7 раза. Его определяли по известной 

методике [4. С. 107–113].    

Все соли соляной, серной и азотной кислот растворимы в воде. Соли ни-

келя(II) имеют зеленый цвет, кобальта(II) –синий, а их растворы и кристал-

логидраты – розовый, например [Со(Н2О)6CI2], железа(II) – зеленоватый,  

а железа(III) – бурый. 

Наиболее важными солями являются NiSO4·6H2O, CoCI2·6H2O и др.  

Способность солей железа, кобальта и никеля к образованию кристаллогид-

ратов свидетельствует о склонности этих элементов к комплексообразова-

нию. Кристаллогидраты-аквакомплексы: [Э((Н2О)6](СIO4)2; [Э(Н2О)6](NO3)2; 

[Со(Н2О)6](NO3)2. 

Известно. что для кобальта(II) характерны устойчивые простые соли и 

неустойчивые комплексные соединения K2[Со(СNS)4], K2[Со(СN)6], кото-

рые переходят в соединения кобальта(III) K3[Со(СN)6], [Co(NH3)6]CI3. 

Никель(II), наоборот, образует много устойчивых комплексных соедине-

ний: [Ni(NH3)6](OH)2; ион [Ni(NH3)6]
2+. Имеют темно-синий цвет.  

Медь также образует комплексные соединения: H[Сu(СI)2], K[Сu(СN)2], 

ион [Сu+1(NH3)2]
2+. Кислородные соединения меди: H[Сu(ОН)2] – дигидрок-

сокупрат(I) водорода; H2[Сu(ОН)4] – тетрагидроксокупрат(II) водорода; ион 

[Сu(ОН)4]
–2 – тетрагидроксо(II)купрат.  

Красочные пасты – это связаннодисперсные структурированные системы.  

В качестве наполнителей красочной композиции были опробованы все-

возможные сочетания различных минеральных веществ (в равном соотно-

шении): 

– кварцевая суспензия + диатомит;  

– кварцевая суспензия + бура; 

– кварцевая суспензия + мел;  

– кварцевая суспензия + сухая фарфоровая масса;  

– кварцевая суспензия +сухая фаянсовая масса; 

– кварцевая суспензия + глинозем;  

– диатомит + мел;  



Г.Н. Папулова, И.В. Задорожный  

136 

– диатомит + сухая фарфоровая масса;  

– диатомит + сухая фаянсовая масса;  

– диатомит + глинозем; 

– мел + бура;  

– мел + сухая фарфоровая масса;  

– мел + сухая фаянсовая масса;  

– мел + глинозем; 

– бура + сухая фарфоровая масса;  

– бура + сухая фаянсовая масса;  

– бура + глинозем;  

– сухая фарфоровая масса + сухая фаянсовая масса; 

– сухая фарфоровая масса + глинозем;  

– глинозем + сухая фаянсовая масса.   
 

Эксперимент 
 

Для получения окрашенных растворов могут использоваться неоргани-

ческие соли, комплексы металлов или металлоорганические комплексные 

соединения, которые при обжиге образуют красящие оксиды или силикаты 

металлов. Используют азотнокислые, хлористые или сернокислые водные 

растворы солей металлов: кобальта, железа, никеля, хрома, золота и др. 

В табл. 1 представлены составы водных растворов солей различных ме-

таллов. 

Т а б л и ц а  1  

Содержание компонентов (в граммах) и цвет водных растворов  

солей различных металлов 

№ 

п/п 
Цвет 

Содержание компонентов, г 

Co2(S04)3 
(NH4)2 

Cr207 

Декс-

трин 

Борная 

кислота 

Гли-

церин 
K2Cr207 

(NH4)2

Mo04 
Вода 

1 
Темно-сине-

зеленый 
100 20 65     500 

2 
Светло-зеле-

ноголубой 
26,0 47,0  5,25 58,85   500 

3 
Кобальт 

темносиний 
820  130     1 000 

4 

Светло- 

зеленовато-

синий 

205,0  130   55,5  1 000 

5 Серый   65    48,0 500 

6 
Светлосеро-

бирюзовый 

8,33 

5,0 г CuS04 
13,25 65     500 

 

Из анализа табл. 1 следует, что водные растворы-красители имеют различ-

ную концентрацию, поэтому при неумелом нанесении растворы могут про-

питать всю толщину образца. В отличие от порошковых подглазурных кра-

сок краски-растворы не лежат на пористой поверхности, а проникают в ее 

поры на значительную глубину. Тон, который получается при применении 
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данного раствора, можно предсказать только в том случае, если известна 

структура пористого образца. 
Кроме того, один и тот же раствор, нанесенный по пористой неглазуро-

ванной поверхности и по глазурованной, но необожженной, может давать 
различный цвет и различные по силе тона. Чем больше пористость керами-
ческого образца, тем больше раствора принимает в себя образец и тем силь-
нее, насыщеннее будет тон. 

При нанесении ручной росписи краски-растворы необходимо «закрепить», 
т.е. перевести в нерастворимое в воде вещество – безводный оксид соответ-
ствующих металлов. Это делается для того, чтобы при глазуровании краска 
не продолжала растворяться в водной глазури, не прошла всю толщину об-
разца, а также чтобы закрепить контур рисунка. Обычно такое закрепление 
осуществляется прокаливанием окрашенных изделий при температуре от 
700 до 800°С. При прокаливании цвет растворов меняется. В процессе за-
ключительного обжига изделий при температуре от 1 140 до 1 160°С оксиды 
металлов взаимодействуют с составляющими керамического материала и гла-
зури, окрашивая их. Мы предположили, что водорастворимые соляно - и сер-
нокислые соли некоторых металлов при взаимодействии со смолой КФ-Ж 
способны образовать комплексы типа [Cu(NH3)4]

2+, [Ni(NH3)4]
2+, [Со(NH3)4]

2+, 
и их проникающая способность в пористый фаянс будет ограничена. 

С учетом вышеизложенного применяли в красочных композициях с КФ-
смолами и наполнителями солевые растворы, полагая возможность закреп-
ления краски-раствора на керамической поверхности без проникновения  
через всю толщину образца и создания декоративного эффекта. 

При приготовлении коллоидного раствора красочной композиции соот-
ношение (мас. %) смеси водносолевого раствора КФ- и глицеринового рас-
твора ПВС к наполнителю составило 1:(1,4–2,0). Экспериментальными  
исследованиями также ранее было установлено, что добавка ПВС в водно-
глицериновый раствор олигомера КФ-Ж в количестве 2–8% (к пленкообра-
зователю) улучшает пропитывающую способность пористой керамики  
с уменьшением краевого угла смачивания τ0, причем оптимальной является 
добавка 6% ПВС [5, 6]. 

Готовили красочную композицию как суспензию наполнителей в водно-
глицериновом растворе смолы КФ-Ж и ПВС с введением туда 12%-ного вод-
ного раствора хлористого кобальта с учетом требуемых технологических 
свойств краски: вязкости и кратности нанесения рисунка. Наносили декор 
способом шелкотрафаретной печати в виде сплошного покрытия. Обжигали 
образцы после полива глазурью при температуре от 1 140 до 1 160°С. Каче-
ство декора оценивали по тону покрытия и качеству глазури (визуально) [7]. 
Блеск глазури – на блескомере (по определенной шкале). Результаты пред-
ставлены в табл. 2. 

Из анализа табл. 2 следует, что наполнители ЛКМ (мел, глинозем) в со-
четании с солями придают покрытию цвет. Фарфоровая масса придает покры-
тию блеск. Данные исследования проводили с учетом того, что микронизи-
рованные каолины, доломит, бентонит увеличивают вязкостные свойства 
краски, а малоактивные зернистые наполнители, например кварц, уменьшают. 
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Т а б л и ц а  2  

Качество глазурного покрытия для составов высоконаполненного ЛКМ  

на основе коллоидного водного раствора КФ-олигомеров, глицеринового  

раствора ПВС и 12%-ного водного раствора солянокислого кобальта  

с различными наполнителями (без пигмента) 

№ 

п/п 

Тон 

покрытия 

Блеск  

и разлив 

глазури 

Наполнители 

Кварц. 

суспен-

зия 

(1) 

Диато-

мит 

(2) 

Мел  

сухой 

(3) 

Бура  

(4) 

Фарфор.  

масса 

сухая (5) 

Фаян. 

масса 

сух. (6) 

Глино- 

зем 

(7) 

1 Блеклый 

Отсут.; 

неровный 

кратеры 

– – – – – – – 

2 Блеклый 
Отсут. 

ровный 
– – – – – – – 

3 
Голубой 

разнотон 

Отсут.; 

неровный 
– – – – – – – 

4 Блеклый 

Отсут. 

неровный 

кратеры 

– – – – – – – 

5 Блеклый 
Присут. 

блеск 
– – – – – – – 

6 
Блеклый 

разнотон 

Отсут. 

неровный 
– – – – – – – 

7 
Ярко- 

синий 

Отсут.; 

много 

кратеров 

– – – – – –  

 

Т а б л и ц а  3  

Цвет и качество глазурных покрытий для различных красочных композиций  

на основе смеси наполнителей (при отсутствии пигмента в составе) 

Дисперсная фаза 
Тон покрытия  

(характеристика цвета) 
Качество глазурного покрытия 

1 (кварцевая суспензия + 

диатомит) 
(разнотонность) – 2с  

Матовость глазури, поверх-

ность неровная (кратеры) 

2 (кварцевая суспензия + 

мел) 
голубой 

Блеск, хороший разлив  

(поверхность ровная) 

3 (кварцевая суспензия + 

бура) 
(разнотонность) – 2с Отсутствие блеска (матовость) 

4 (кварцевая суспензия + 

сухая фарфоровая масса) 
голубой 

Блеск, хороший разлив 

(поверхность ровная) 

5 (кварцевая суспензия + 

сухая фаянсовая масса) 
(разнотонность) – 2с Отсутствие блеска (матовость) 

6 (кварцевая суспензия + 

глинозем) 
(разнотонность) – 1с 

Отсутствие блеска (мато-

вость), наколы 

7 (диатомит + мел) голубой 
Блеск, хороший разлив  

(поверхность ровная) 

8 (диатомит + бура) (разнотонность) – 2с Отсутствие блеска (матовость) 

9 (диатомит + сухая  

фарфоровая масса) 
голубой 

Блеск, хороший разлив 

(поверхность ровная) 
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О к о н ч а н и е  т а б л .  3  

Дисперсная фаза 
Тон покрытия  

(характеристика цвета) 
Качество глазурного покрытия 

10 (диатомит + сухая  

фаянсовая масса) 
(разнотонность) – 2с Отсутствие блеска (матовость) 

11 (диатомит+глинозем) (разнотонность) – 1с 
Отсутствие блеска (мато-

вость), наколы 

12 (мел + бура) (разнотонность) – 1с Отсутствие блеска (матовость) 

13 (мел + сухая  

фарфоровая масса) 
синий Блеск, хороший разлив 

14 (сухая фаянсовая 

масса + бура) 
(разнотонность) – 2с Отсутствие блеска (матовость) 

15 (бура + сухая  

фарфоровая масса) 
голубой Блеск, наколы на поверхности 

16 (глинозем + сухая  

фаянсовая масса) 
(разнотонность) – 1с Отсутствие блеска (матовость) 

17 (мел + глинозем) (разнотонность) – 1с Отсутствие блеска (матовость) 

18 (бура + глинозем) (разнотонность) – 1с Отсутствие блеска (матовость) 
 

Оценка декоративных свойств покрытий. Голубой тон покрытий, блеск, 

ровный разлив глазури, небольшая жесткость контура рисунка (величина 

солевого ореола, мм) наблюдается для сплошных покрытий, где в качестве 

наполнителя красочной композиции были выбраны смеси: 

1) кварцевая суспензия + мел;  

2) кварцевая суспензия + сухая фарфоровая масса;  

3) диатомит + мел; 

4) диатомит + сухая фарфоровая масса; 

5) мел + сухая фарфоровая масса;  

6) мел +глинозем. 

Результаты представлены в табл. 3 и на рис. 2. 
 

 

Рис. 2. Декоративные свойства красочных композиций на основе смеси наполнителей 

(мел + сухая фарфоровая масса; при отсутствии пигмента в составе) 
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Результаты исследования 

 

Экспериментально показано, что добавка ПВС в водноглицериновый рас-

твор олигомера КФ-Ж в количестве 6% (к содержанию смолы КФ-Ж) в новом 

высоконаполненном ЛКМ, повышая агрегативную устойчивость красочной 

композиции, замедляет пропитывающую способность краски в связи с об-

разованием комплексов соль + КФ-олигомер и получением отличительного 

декоративного эффекта при нанесении на пористый фаянс методом шелко-

трафаретной печати. 

Практические рекомендации. Опробованные составы красок могут 

быть применены в массовом серийном производстве.  

Технология приготовления красочной композиции для составов высоко-

наполненного ЛКМ на основе коллоидного водного раствора КФ-олигоме-

ров, глицеринового раствора ПВС и 12%-ного водного раствора солянокис-

лого кобальта с различными наполнителями (без пигмента) [8, 9]: 

1. Поливиниловый спирт растворяется в глицерине при нагревании до 

135°С, полученный раствор охлаждается до комнатной температуры. 

2. Мел и сушье фарфоровое измельчаются, просеиваются через сито 

3 600 отв./см2 с получением порошка. 

3. Карбамидоформальдегидная смола смешивается с водным раствором 

солянокислой соли кобальта, меди или никеля, после чего в этом связующем 

диспергируются мел и сушье фарфоровое на вальцах (можно в шаровой 

мельнице). 

4. Полученная красочная паста добавляется к глицериновому раствору 

поливинилового спирта. 

5. Перед нанесением на пористые фаянсовые изделия в краску вводится 

раствор хлорида аммония. 

6. Готовая краска наносится методом шелкографии на пористую алюмо-

силикатную поверхность, покрывается водной суспензией фаянсовой гла-

зури, и производится обжиг при 1 140–1 160 °С. При этом пленкообразова-

тель полностью выгорает, а керамические пигменты сплавляются с фаянсо-

вой глазурью, создавая рисунок на поверхности изделия. 

 

Выводы 

 

Созданы высоконаполненные красочные композиции с присутствием 

водных растворов соляно- и сернокислых солей Co, Ni, Cu, стабилизиро-

ванные неионогенным ПАВ (ПВС) с модифицирующим действием, что  

в перспективе заменяет подглазурную декалькоманию шелкотрафаретной 

печатью.  

Разработан новый подход к созданию ЛК-композиции на основе КФ-

смол с присутствием подглазурных красителей-растворов без пигмента, где 

дисперсной фазой служит только минеральный наполнитель. Соотношение 

смеси водносолевого раствора КФ-Ж и глицеринового раствора ПВС  

к наполнителю составило 1:(1,4–2,0). 
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Мы обосновали влияние ПВС на вязкость краски, кратность нанесения 

рисунка, пропитывающие свойства. Можно предположить влияние поли-

винилового спирта на межмолекулярное взаимодействие в системе КФ-

смола – пористый фаянс, так как его макромолекулы «цепляются» в порах, 

создавая скольжение, за счет чего улучшается пропитывающая способ-

ность смол. Предположили не только физическое, но и химическое взаимо-

действие смолы с растворами солей, различных по природе. 

Предположили о взаимодействии соляно- и сернокислых солей некото-

рых металлов: NiSO4·6H2O – зеленый цвет с КФ смолами, с образованием 

комплексов типа [Ni(NH3)4]
2+ – темно-синий цвет; [Co(NH3)6]CI3 – неустой-

чивое комплексное соединение; ионов комплексных: [Cu(NH3)4]
2+, 

[Со(NH3)4]
2+, и ограничении при этом их проникающей способности в по-

ристый фаянс с появлением отличительного декоративного эффекта. Пока-

зана связь пропитывающей способности водных растворов КФ-смол и их 

агрегативной устойчивости в связи с изменением рН раствора при нанесе-

нии на отрицательно заряженную поверхность пористой керамики.  
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Двойные стандарты при описании атомов  

гелия и позитрония 
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Аннотация. Цель работы – проверка правомерности обобщения момента им-

пульса ћ куперовской пары на любую многочастичную квантовую систему, в том 

числе позитроний. Для целей настоящей работы вполне достаточным является 

полуклассическое рассмотрение. Для повышения достоверности для гелия допол-

нительно приведено квантовое решение. Считается, что суммарный минималь-

ный момент импульса двухчастичной квантовой системы – позитрония – равен ћ. 

При обобщении момента импульса ћ куперовской пары и пары электрон–пози-

трон на пару электронов гелия его радиус получается практически в четыре раза 

меньше установленного значения. А это означает только одно: обобщение  

момента импульса ћ куперовской пары на пару электронов гелия неправомерно. 

Поэтому каждый электрон гелия имеет минимальный момент импульса, рав-

ный ћ. И момент импульса пары электронов гелия равен сумме моментов им-

пульса каждого электрона. Двойные стандарты заключаются в том, что, с одной 

стороны, квантом момента импульса ћ наделяется квантовая система – пара элек-

трон–позитрон, а с другой стороны, не в меньшей степени квантовая система – 

пара электронов гелия – этим квантом не наделяется (наделяется двумя кван-

тами). Но поскольку двойные стандарты неприемлемы, возникает элементарная 

дилемма – либо следует вчетверо умешать радиус гелия, либо вчетверо увеличи-

вать радиус позитрония. Задача упрощается тем, что недавно совершенно недву-

смысленно скорректировано значение радиуса позитрония, который оказался как 

раз вчетверо больше, чем было принято считать. Таким образом, атом гелия со-

храняет свой размер. Установлено, что наделение куперовской пары электронов 

квантом момента импульса ћ является в той же мере неправомерным, что и в слу-

чае позитрония. Момент импульса многочастичной квантовой системы в силу 

своей аддитивности должен делиться между частицами системы. Установлено, 

что квант момента импульса ћ может приписываться только одной квантовой ча-

стице и не может приписываться квантовой совокупности частиц.  

Ключевые слова: позитроний, гелий, электрон, позитрон, квант, момент им-

пульса, радиус 
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Double standards when describing helium  

and positronium atoms 
 

Igor P. Popov 
 

Kurgan State University, Kurgan, Russia, uralakademia@kurganstalmost.ru 
 

Abstract. The purpose of the work is to check the validity of generalizing the an-

gular momentum ћ of a Cooper pair to any many-particle quantum system, including 

positronium. Methodology. For the purposes of this work, a semiclassical consideration 

is quite sufficient. To increase the reliability for helium, a quantum solution is additionally 

given. It is believed that the total minimum angular momentum of a two-particle quan-

tum system – positronium is equal to ћ. When generalizing the angular momentum ћ of 

a Cooper pair and an electron-positron pair to a pair of helium electrons, its radius turns 

out to be almost four times less than the established value. And this means only one 

thing – the generalization of the angular momentum ћ of a Cooper pair to a pair of 

helium electrons is illegal. Therefore, each helium electron has a minimum angular mo-

mentum equal to ћ. And the angular momentum of a pair of helium electrons is equal 

to the sum of the angular momentum of each electron. The double standards lie in the 

fact that, on the one hand, a quantum system – an electron-positron pair – is endowed 

with a quantum of angular momentum ћ, and on the other hand, a quantum system –  

a pair of helium electrons – is not endowed with this quantum (it is endowed with two 

quanta). And since double standards are unacceptable, an elementary dilemma arises – 

either the radius of helium should be quadrupled, or the radius of positronium should 

be quadrupled. The task is simplified by the fact that recently the value of the radius of 

positronium was completely unambiguously corrected, which turned out to be exactly 

four times larger than was commonly believed. Thus, the helium atom retains its size. 

It has been established that endowing a Cooper pair of electrons with a quantum of 

angular momentum ћ is just as illegitimate as in the case of positronium. The angular 

momentum of a many-particle quantum system, due to its additivity, must be divided 

between the particles of the system. It has been established that the quantum of angular 

momentum ћ can be attributed to only one quantum particle, and cannot be attributed 

to a quantum collection of particles. 

Keywords: positronium, helium, electron, positron, quantum, angular momentum, 

radius 
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Артефакты 

 

1. Минимальный момент импульса (без учета спинов) куперовской пары 

электронов равен ћ [1], т.е. в два раза меньше, чем для двух несвязанных 

электронов. 

2. Куперовская пара образуется в результате парной корреляции, обуслов-

ленной электрон-фононным притяжением между электронами, превышающим 
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по величине кулоновское отталкивание (фононы возникают при колебаниях 

кристаллической решетки) [1]. 

3. Электрон и позитрон в атоме позитрония не коррелированы электрон-

фононным взаимодействием, тем не менее их суммарный минимальный мо-

мент импульса (без учета спинов) тоже принимается (косвенно) равным ћ [2], 

т.е. тоже в два раза меньше, чем должен быть для двух некоррелированных 

частиц. (Строго говоря, не сам момент импульса, а его проекция на направ-

ление магнитного поля. Далее имеется в виду именно это.) 

Это может объясняться лишь тем, что электрон и позитрон образуют 

квантовую систему, которая и наделяется (кем-то) минимальным моментом 

импульса ћ. 

Цель работы – проверка правомерности обобщения момента импульса ћ 

куперовской пары на любую многочастичную квантовую систему, в том 

числе позитроний. 
 

Методика 
 

Для целей настоящей работы вполне достаточным является полукласси-

ческое рассмотрение, тем более что в базовом источнике [2] тоже применя-

ется полуклассический метод. 

Для повышения достоверности для гелия дополнительно приведено кван-

товое решение. 
 

О минимальном моменте импульса атома позитрония  

(без учета спинов) 
 

В [2] при определении размера позитрония момент импульса непосред-

ственно не фигурирует, однако установлено, что боровский радиус позитро-

ния в два раза больше водородного [2, 3].  

Однако поскольку он для позитрония отсчитывается не от центра масс,  

а от электрона (или позитрона), то геометрический радиус позитрония в два 

раза меньше его боровского радиуса и равен боровскому радиусу водорода: 
2

0 2

4 0

e

a =
m e


. 

Баланс сил, действующих на электрон / позитрон: 
22

2

0 0 04 (2 )

em ve

a a
=


. 

Отсюда  
2 2 2

2 2 2 20

0 2

0 0

4
4

4 4

e e 0

e

e

e a m e m
m v a

m e


= = =

 
, 

02 em va = . 

Действительно, суммарный минимальный момент импульса двухчастич-

ной квантовой системы – позитрония – равен ћ. Так принято считать. 
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О минимальном моменте импульса атома гелия (без учета спинов) 
 

За счет кулоновского отталкивания электронов наиболее вероятно, что 
они диаметрально противоположны друг другу относительно ядра.  

Баланс сил, действующих на любой электрон: 
22 2

2 2

0 He 0 He He

2

4 4 (2 )

em ve e

r r r
− =

 
, 

 
22

2

0 He He

1,75
4

em ve

r r
=


.  (1) 

Обобщение момента импульса ћ куперовской пары и пары электрон–по-
зитрон на пару электронов гелия: 

 
He2 em vr = ,  (2) 

2 2 2 2

He4 em v r = , 
2

3

He 2 24 e

r
m v

= . 

Подстановка в (1): 
2 2 22

2

0 He

4
1,75

4

e em v m ve

r
=


, 

2 2 2

0 0 0

He 2 2 2 2

4 4

1,75 4 1,75 4 7

e

e e

m v a
r

e m v e m

 
= = = . 

В численном значении 
11

120

He

5,2917721092·10
7,56·10 (м)

7 7

a
r

−
−= =  . 

Это практически в четыре раза меньше установленного радиуса гелия. 
И это означает только одно – обобщение (2) момента импульса ћ ку-

перовской пары на пару электронов гелия неправомерно. 
Поэтому каждый электрон гелия имеет минимальный момент импульса, 

равный ћ: 

Heem vr = . 

И момент импульса пары электронов гелия равен сумме моментов им-
пульса каждого электрона: 

He2 2em vr = . 

При этом 

 
He 0

4

7
r a= .  (3) 

В численном значении 

11 12

He 0

4 4
5,2917721092·10 30,24·10 (м)

7 7
r a − −= =  , 

что практически совпадает с табличным значением 
1231·10 (м)−

. 

Квантовое решение для гелия 
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Сила, действующая со стороны поля на электрон, определяется левой 

частью выражения (1).  

Поэтому потенциальная энергия электрона равна 
2 2

2

0 0

1,75 1,75
4 4

r
e e

U dr
r r



= = −
  . 

Далее используется схема решения из [1, 4].  

Уравнение Шредингера в полярных координатах: 

 
2

2

2

2
1,75 0

d d q

dr r dr r

   
+ + −  = 

 
,  (4) 

где  

2

2

2 em E
 = , 

 
2

2

2 em e
q = .  (5) 

Волновая функция 

( ) r ar Сe− = , 

1 r ad
Сe

dr a

−
= − ,  

2

2 2

1 r ad
Сe

dr a

−
= . 

Подстановка в (4): 

2

2

1 2 1
1,75 0r a r a r aq

Сe Сe Сe
a r a r

− − − 
− + − = 

 
, 

2

2

1 2 1
1,75 0

q

a r a r
− + − = , 

2
1,75q

a
= ,  

2

2

1

a
=  . 

В соответствии с (5) 
2

02

2 4 4

1,75 7 7e

a a
q m e

= = =   
2

0

2

44
в СИ

7 ee m

 
 
 

. 

Вероятность нахождения электрона / позитрона в сферическом слое 

между r и r + dr равна произведению объема этого слоя 24 r dr  и объемной 

плотности вероятности 
2

 : 

224rp dr r dr=   . 

Здесь 
rp  – радиальная плотность вероятности: 
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02 (4 7)2 24
r a

rp C r e
−

=  . 

Нормировка  

014 (4 )2 2

0 0

4 1
r a

rp dr C r e dr

 

−
=  =  , 

0 014 (4 ) 14 (4 )2 2 20 0

0 0

4 4
4 4 2

2 7 2 7

r a r aa a
C r e C re dr

 

− −
 −  =

−  −  
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0 0

14 (4 )2 0 0
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4 4 4
2 4
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4 4
4
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 

− −



−

−  +  −
− 
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−  

 

0 0 0

2 2
14 (4 ) 14 (4 ) 14 (4 )2 2 2 20 0 0 0

0 0 0

4 16 16 4
2 2 2

7 49 49 2 7

r a r a r aa a a a
C r e C re C e

 

− − −
−  −  +  =

− 
 

014 (4 )2 3 2 3

0 0

0

4096 4096
1

343 343

r a
C a e C a



−
−  =  = . 

Отсюда  

3

0

1

(4 7)
C

a
=


, 

014 (4 )2

3

0

343

16

r a

rp r e
a

−
= . 

Максимум функции rp  находится из условия 

0 014 (4 ) 14 (4 )2

3 3

0 0 0

343 343 14
0

8 16 4

r a r ardp
re r e

dr a a a

− −
= − = , 

1 0

4

7
r a= . 

На расстоянии 
04 7a  от ядра вероятность нахождения электрона макси-

мальна. Это подтверждает результат (3). 
 

Двойные натовские стандарты 
 

Двойные стандарты заключаются в том, что, с одной стороны, квантом 

момента импульса ћ наделяется квантовая система – пара электрон–позитрон, 

а с другой стороны, не в меньшей степени квантовая система – пара элек-

тронов гелия – этим квантом НЕ наделяется (наделяется двумя квантами). 

А поскольку двойные натовские стандарты неприемлемы, возникает эле-

ментарная дилемма – либо следует вчетверо умешать радиус гелия, либо 

вчетверо увеличивать радиус позитрония. 
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Задача упрощается тем, что недавно совершенно недвусмысленно скор-

ректировано значение радиуса позитрония, который оказался как раз вчет-

веро больше, чем было принято считать [4]. 

Таким образом, атом гелия сохраняет свой размер. 
 

Как быть с куперовской парой электронов? 
 

Наделение куперовской пары электронов квантом момента импульса ћ 

произошло исключительно при определении кванта магнитного потока. 

В соответствии с [1] куперовские пары электронов образуются в плохих 

проводниках и не образуются в хороших.  

В [1] сообщается, что экспериментально зафиксирован минимальный 

магнитный поток, созданный одной парой электронов (куперовской; в пло-

хом проводнике). 

Это означает, что нет принципиальных препятствий для регистрации ми-
нимального магнитного потока, созданного одним электроном в хорошем 

проводнике (особенно с учетом того, что он вдвое больше (!), и с тех пор 

технологии существенно продвинулись). 

Энергия такого электрона равна 

2

I
E


= . 

(Его) ток равен 

e
I

T
= , 

где Т – период обращения электрона в кольцевом проводнике: 

2 R
T

v


= , 

здесь R – радиус кольца, v – скорость электрона. 

С другой стороны, энергия электрона равна 
2

2

em v
E = . 

Учитывая последние четыре формулы, 

2 2eRm v Rp

e e

 
 = = , 

где р – импульс электрона. 

Поскольку электрон один (неспаренный), то не возникает никаких разно-

чтений при наделении его квантом момента импульса ћ: 

em vR pR= = . 

Отсюда  

2
L

h

e e


 = = . 

Это квант магнитного потока Ф. Лондона («отодвинули» его незаслу-

женно). 
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Поэтому, если электрон будет не один, а два (коррелированных куперов-

ских или некоррелированных – не имеет значения), то, учитывая, что магнит-

ный поток – величина аддитивная, суммарный поток необходимо равен 

2

2
2 L

h

e
 =  = . 

Для того чтобы он стал равен величине, которую принято считать кван-

том магнитного потока 

 
0

2

h

e
 = ,  (6) 

следует складывать обратные величины: 

 
1 1 1 2 2

L L L

e

h
= + = =

   
.  (7) 

Это по меньшей мере странно. 

Микроскопическая теория сверхпроводимости БКШ удовлетворилась 

только парными корреляциями электронов.  

В то же время нет никаких противопоказаний для возникновения много-

частичных корреляций. 

При этом «квант» магнитного потока будет неограниченно уменьшаться: 

0

h

ne
 = . 

Конечно, это непродуктивный подход. Это еще более странно, чем (6) и (7). 

N.B.-1. Момент импульса – величина аддитивная. Это значит, что квант 

момента импульса ћ, приписанный многочастичной квантовой системе, должен 

делиться между частицами системы. Поэтому каждая частица необходимо 

будет обладать моментом импульса, меньшим кванта, что неприемлемо. 

N.B.-2. Экспериментальное подтверждение величины (6), возможно,  

связано с погрешностью измерений (вероятно, с учетом того, что в ту пору 

технологии были менее продвинутыми). 

Таким образом, наделение куперовской пары электронов квантом мо-

мента импульса ћ является в той же мере неправомерным, что и в случае 

позитрония, особенно на фоне гелия. 
 

Заключение 
 

Установлено, что имеют место двойные стандарты при описании атомов 

позитрония и гелия. Паре электрон–позитрон приписывается квант момента 

импульса ћ, а паре электронов атома гелия – нет.  

Установлено, что позитроний наделен квантом момента импульса ћ не-

правомерно. В этой связи его размер должен быть вчетверо больше, чем 

принято считать. Это подтверждается в публикации [4]. 

Атом гелия описан в литературе корректно. 

Установлено, что наделение куперовской пары электронов квантом мо-

мента импульса ћ является в той же мере неправомерным, что и в случае 

позитрония. 
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Момент импульса многочастичной квантовой системы в силу своей ад-

дитивности должен делиться между частицами системы. 

Установлено, что квант момента импульса ћ может приписываться 

только одной квантовой частице и не может приписываться квантовой со-

вокупности частиц. 
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Аннотация. Рассмотрены особенности эксплуатации резинотехнических уплот-

нительных изделий в составе горнодобывающего оборудования, на примере раз-

работок авторов проанализированы основные способы создания морозостойких 

резин. Особенностью создания резин для горнодобывающей техники является 

необходимость достижения в одном материале высокого уровня морозо-, износо- 

и агрессивостойкости. Опробованы различные методы воздействия на структуру 

эластомера с целью комплексного улучшения свойств резин: модификация их 

нанонаполнителями и применение композиционного принципа, когда выбира-

ются два или более полимера, один из которых обладает высокой морозостойко-

стью, а другие – агрессиво- и износостойкостью. Показан высокий потенциал 

применения каучуков высокой морозостойкости: пропиленоксидного (СКПО,  

Тс = –74°С) и эпихлоргидринового HYDRIN T6000 (ЭПХГ, Тс = –74°С), износо-

стойкость и агрессивостойкость которых может быть существенно повышена 

введением природных бентонитов или углеродных нанотрубок. Показано, что 

при модификации СКПО бентонитами в количествах до 3 мас.ч. на 100 мас.ч. 

каучука формируется эксфолиированная структура, поверхностный слой обога-

щен бентонитом, что сопровождается существенным улучшением поверхност-

ных свойств. Введение многостенных нанотрубок в ЭПХГ в количестве 1 мас.ч. 

приводит к увеличению модуля и условной прочности при растяжении, сниже-

нию износа на 40%, повышению стойкости в масле ВМГЗ на 43%. Резины на ос-

нове СКПО и ЭПХГ обладают высоким уровнем низкотемпературных характе-

ристик: коэффициент морозостойкости Кв при –50°С составляет от 0,7 до 0,9. 

Композиционный принцип позволяет придать материалам свойства, присущие 

каждому из полимерных компонентов и обеспечить им новые характеристики. 

Преимущества его применения при разработке резин для горнодобывающей тех-

ники продемонстрированы на примере смесей СКПО и ультрадисперсного поли-

тетрафторполиэтилена (УПТФЭ), БНКС-18, БНКС -28 с УПТФЭ, а также смесей 

на основе трех каучуков: БНКС-18, СКИ-3 и СКД. Использование в эластомерных 

композициях УПТФЭ, который обладает низким коэффициентом трения, придает им 

высокую износо- (показатель улучшается до 44%), маслостойкость и стойкость  

в шахтных рассолах. Композиция на основе БНКС-18, СКИ-3 и СКД включает 
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распространенные каучуки массового производства, она обладает взвешенным 

комплексом свойств, включающим достаточно высокий уровень низкотемпера-

турных характеристик (Кв при –50°С = 0,5) и износостойкость. Исследование 

климатической устойчивости резины проводили в условиях г. Якутска при вы-

держке в нефти Талаканского месторождения, результаты сопоставляли с дина-

микой изменения свойств промышленной резины на основе БНКС-28, содержащей 

пластификатор. В обоих случаях происходит интенсивное вымывание пластифи-

катора дибутилфталата, сопровождающееся необратимым снижением Кв, однако 

морозостойкость смесевой резины выше, поскольку она в этом случае обеспечи-

вается полимером, а не добавкой, которая необратимо теряется при эксплуатации 

вследствие диффузии. Испытания резины в п. Тикси при экспозиции на воздухе 

показали, что потеря пластификатора происходит с несколько меньшей скоростью. 

Использование резин на основе смесей каучуков следует считать приоритетным 

способом для создания резин для горнодобывающей техники по сравнению с тра-

диционным введением больших количеств пластификаторов. 

Ключевые слова: резины, морозостойкость, агрессивостойкость, износо-

стойкость, бентониты, нанотрубки, ультрадисперсный ПТФЭ, смеси полимеров 
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Abstract. Using the authors' developments, the main methods for creating frost-

resistant elastomeric materials for sealing devices in mining equipment are analyzed.  

A key aspect of that is to achieve high levels of frost, wear, and aggressive media re-

sistance in one material. Various methods have been tested to improve the properties. 

These include modifying with nanofillers and using the compositional principle with 

multiple polymers. One polymer has high frost resistance, while the others are aggres-

sive media and wear-resistant. A high potential of high frost-resistant rubbers has been 

shown: propylene oxide (SKPO, Tg = -74 °C) and epichlorohydrin HYDRIN T6000 

(ECO, Tg = -74 °C). The wear and aggressive media resistance can be increased by 

introducing bentonites or carbon nanotubes (CN). When modifying SKPO with ben-

tonites up to 3 phr per 100 phr of rubber, an exfoliated structure is formed. The surface 

layer is enriched with bentonite, which improves surface properties. Introduction of CN 

into ECO at 1 phr increases the modulus and tensile strength, reduces wear by 40%, and 
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increases resistance in VMGZ oil by 43%. Elastomers based on SKPO and ECO exhibit 

excellent low-temperature characteristics, with a frost resistance coefficient (Kv) ranging 

0.7–0.9 at -50°C. The compositional principle allows to gain the properties of each  

polymer component and acquire new characteristics. The benefits of this approach are 

shown using of SKPO and ultrafine polytetrafluoropolyethylene (UPTFE), BNKS-18 

and BNKS-28 with UPTFE, and mixtures based on three rubbers: BNKS-18, SKI-3, 

SKD. The use of UPTFE, with a low coefficient of friction, enhances their wear, oil and 

mine brines resistance. The composition based on BNKS-18, SKI-3, and SKD includes 

common rubbers. It has a balanced set of properties, including a high frost (Kv at -50°C 

= 0.5) and wear resistance. The climatic stability research of the material was conducted 

in Yakutsk, examining its stability in oil. The results were compared with the changes 

in the properties of SKN-26 industrial elastomer containing a plasticizer. In both cases, 

intensive washout of the plasticizer occurs, leading to an irreversible decrease in Kv. 

The frost resistance of elastomer based on mixtures of rubbers is higher because of the 

polymers, not by a plasticizer. Testing material in Tiksi, when exposed to air, showed 

that the loss of plasticizer occurs at a lower rate. The use of rubber mixtures should be 

considered a priority method for creating elastomers for mining equipment, compared 

to the traditional method of introducing plasticizers. 
Keywords: elastomers, frost resistance, aggressive media resistance, wear re-

sistance, bentonites, nanotubes, ultrafine PTFE, polymer mixtures 
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Введение 
 

Повышение надежности эксплуатации горнодобывающей техники в слож-

ных горно-геологических и климатических условиях Крайнего Севера поз-

воляет не только поддерживать устойчивость производственного процесса 

добычи полезных ископаемых за счет продления срока службы оборудова-

ния, сократить эксплуатационные расходы на приобретение нового дорого-

стоящего специализированного оборудования, но и, прежде всего, повысить 

безопасность ведения горных работ на всех этапах, снизить риск аварийного 

отказа горной техники. Наблюдаемое в настоящее время на российских 

предприятиях горнодобывающей промышленности увеличение парка уста-

ревших машин и необходимость в импортозамещении оборудования уси-

лили актуальность и целесообразность повышения безопасности и надеж-

ности эксплуатации горнодобывающей техники. 

Экстремальные климатические условия Крайнего Севера весьма негативно 

воздействуют на надежность и безопасность машин и механизмов, питаю-

щих, управляющих, силовых и других систем техники вследствие потери 

работоспособности резинотехнических деталей при крайне низких темпера-

турах, температурных перепадах, высоком уровне солнечной радиации и др. 

Эластомеры подвергаются климатическому старению, деструкции, теряют 

высокоэластичность вследствие низких температур окружающего воздуха  

и разрушаются при приложении нагрузки, в агрессивных средах, примерзают 

к металлическим поверхностям [1]. Для применения в условиях холодного 
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климата существует лишь несколько промышленно выпускаемых и обще-

доступных морозостойких каучуков, – это бутадиен-стирольные, изопрено-

вые, силоксановые, бутадиен-нитрильные каучуки [2, 3]. Агрессивостой-

кими из перечисленных каучуков являются только бутадиен-нитрильные 

каучуки (БНКС), что предопределило выбор объекта настоящих исследова-

ний. Чаще всего для эксплуатации при экстремально низких температурах 

окружающей среды выбирают БНКС-18 (Тс = –50°С), условно работоспособ-

ный до –45 ÷ –50°С. Для получения морозостойких резин уплотнительного 

назначения в промышленности в резины на основе БНКС вводят значитель-

ные количества пластификатора, который, как показали проведенные иссле-

дования [4, 5], в процессе эксплуатации материала вследствие диффузии  

переходит в контактирующую среду, что сопровождается снижением коэффи-

циента морозостойкости. Поэтому, помимо БНКС, особый интерес в связи 

с актуальностью работы представляют новые эластомеры специального назна-

чения, выпускаемые в настоящее время в опытно-промышленном масштабе – 

пропиленоксидный (СКПО) и эпихлоргидриновый каучуки (ЭПХГ), кото-

рые характеризуются высокой морозостойкостью (от –60 до –74°С). Для ре-

гулирования других параметров резин на их основе может быть использо-

вана модификация морозостойких каучуков нанонаполнителями [6], которые 

вследствие высокой поверхностной энергии при введении в эластомер эф-

фективно изменяют его надмолекулярную структуру и позволяют добиться 

необходимого изменения свойств. 

Резины, используемые для горнодобывающей техники в северных реги-

онах, кроме морозостойкости должны иметь высокую износо- и агрессиво-

стойкость (стойкость к высококонцентрированным шахтным рассолам, уг-

леводородным средам, топливам, маслам и смазкам), высокие прочностные 

и релаксационные свойства. Однако достичь в одном эластомере подобного 

сочетания практически невозможно, поскольку за каждое из этих свойств 

отвечают разные факторы, определяющие структуру и химический состав 

эластомерного материала [7, 8]. Добиться наилучшего сочетания свойств 

можно с помощью комплексного подхода и совмещения двух или более эла-

стомеров [7]. Применение композиционного принципа (использование сме-

сей полимеров) позволяет за счет формирования определенной фазовой мор-

фологии смесей добиться компромиссного сочетания указанных свойств.  

Таким образом, целью данной работы стало создание резин уплотнитель-

ного назначения для горнодобывающей промышленности для эксплуатации 

в экстремальных климатических условиях Севера.  

Задачи исследования: использование и анализ эффективности примене-

ния различных способов повышения морозостойкости эластомерных мате-

риалов на основе как традиционных, так и новых морозостойких каучуков 

(БНКС, СКПО, ЭПХГ) путем введения наномодификаторов (бентонитовые 

глины, углеродные нанотрубки), применения смесей полимеров, а также 

оценка работоспособности разработанных резин в условиях натурной экс-

позиции на климатическом полигоне Северо-Восточного федерального уни-

верситета им. М.К. Аммосова.  
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Объекты и методы исследования 

 

БНКС представляют собой продукты сополимеризации бутадиена и нит-

рила акриловой кислоты (НАК) от 18 до 50%. Чем выше содержание НАК, 

тем ниже морозостойкость, но выше агрессивостойкость резин [9, 10]. 

СКПО – это сополимер пропиленоксида и аллилглицидилового эфира. Име-

ющиеся в основной цепи эластомера простые эфирные группы обеспечи-

вают макромолекулам каучука высокую гибкость и уникальные низкотем-

пературные характеристики (Тс = –74°C), высокую стойкость к действию 

озона, тепла, кислорода [11, 12]. Резины на основе СКПО положительно за-

рекомендовали себя при натурных испытаниях в климатических условиях 

Республики Саха (Якутия) в углеводородной среде в течение 2 лет [13]. 

Также рассмотрены эксплуатационные свойства резин на основе ЭПХГ 

HYDRIN T6000, который представляет собой продукт сополимеризации эпи-

хлоргидрина, пропиленоксида с аллилглицидиловым эфиром [14]. Главное 

достоинство этого каучука – сочетание высокой морозостойкости (Тс = –60°С) 

с износостойкостью. 

Влияние нанонаполнителей на свойства морозостойких каучуков было 

рассмотрено на примере введения в резину на основе СКПО природных бен-

тонитов – минералов, содержащих не менее 70% наномерных частиц монтмо-

риллонита. Преимуществами бентонитов являются широкое распростране-

ние в природе, небольшая стоимость и высокая емкость катионного обмена 

(до 150 мг экв./100 г). Избыточный отрицательный заряд, компенсирующий 

обменные катионы межслоевого пространства слоистого силиката, обусловли-

вает высокие адсорбционные свойства и гидрофильность бентонита [15, 16]. 

В данной работе были использованы бентониты Курганского (БК) и Хакас-

ского месторождений (БХ), которые вводили на стадии смешения основных 

ингредиентов в количестве от 0,5 до 20,0 мас.ч. на 100 мас.ч. каучука.  

Резины на основе ЭПХГ HYDRIN T6000 модифицировали многостен-

ными углеродными нанотрубками производства компании Rеseаrсh Center 

fоr Rаdiаtiоn Аppliсatiоn (Китай). Для лучшего совмещения с полярным ЭПХГ 

они были предварительно функционализированы кислородом. Основные 

характеристики МУНТ: средний диаметр трубок от 20–50 нм, удельная пло-

щадь > 170 м2/г, содержание углеродных нанотрубок по массовой доле 

> 97%. Для разработки рецептуры морозостойких резин на основе данного 

каучука рассмотрено взаимное влияние технического углерода (ТУ) марки 

П-803 и углеродных нанотрубок (УНТ). Содержание ТУ составляло 50,0 мас.ч., 

а УНТ –от 0,5 до 5,0 мас.ч. на 100,0 мас.ч. ЭПХГ.  

Для выявления эффективности применения композиционного принципа 

для получения морозо- и агрессивостойких резин были рассмотрены смеси 

на основе БНКС-18, БНКС-28 и СКПО. Каучуки совмещали с химически 

инертным, морозо- и агрессивостойким фторполимером с низким коэффи-

циентом трения – ультрадисперсным политетрафторэтиленом (УПТФЭ, ТУ 

2229-004-02698192–2002), полученным газофазной конденсацией продуктов 

разложения политетрафторэтилена [17–19]. В первой серии экспериментов 
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содержание УПТФЭ составляло от 0,5 до 20,0 мас.ч. на 100,0 мас.ч. каучука, 

во второй – от 20,0 до 50,0 мас.ч. на 100,0 мас.ч. каучука.  

Для исследования климатической стойкости и работоспособности резин 

на основе смесей каучуков была разработана модельная рецептура. В состав 

вошел БНКС-18 как компонент смеси, отвечающий за стойкость к агрессив-

ным рабочим средам, а в качестве компонентов, которые отвечают за моро-

зостойкость, были выбраны диеновые каучуки: бутадиеновый СКД и изо-

преновый СКИ-3 в соотношении полярного и неполярных каучуков 70:30. 

В рецептуре резины имелся пластификатор – дибутилфталат (12,7 мас. %). 

Для сравнения на натурную экспозицию в нефти были выставлены промыш-

ленные резины на основе БНКС, предоставленные ОАО «Уральский завод 

резиновых технических изделий» [20]; смесь под шифром «А» кроме других 

ингредиентов имела в своем составе бутадиен-нитрильный каучук СКН-26 

СНТ и пластификатор дибутилсебацинат (ДБС) в количестве 9,7 мас. %. Ис-

следованные композиции содержали все необходимые ингредиенты резино-

вых смесей (вулканизующая система, наполнители, диспергаторы и т.д.). 

Приготовление резиновых смесей проводили в резиносмесителе пластикор-

дера Plastograph EC Plus (Brabender), а вулканизацию – в гидравлическом 

прессе GT-7014-H10C. 

Упруго-прочностные свойства резин определяли по ГОСТ 270–75 «Ме-

тод определения упругопрочностных свойств при растяжении» на разрыв-

ной машине Autograph AGS-JSTD Shimadzu. Стойкость в рабочих агрессив-

ных средах оценивали в соответствии с ГОСТ 9.030–74 «Методы испытаний 

на стойкость к воздействию жидких агрессивных сред». Для оценки восста-

навливаемости образцов после ускоренного старения применяли ГОСТ 

9.029–74 «Методы испытаний на стойкость к старению при статической де-

формации сжатия (ОДС)». Износостойкость оценивали по сопротивлению 

истиранию при скольжении на машине трения МИ-2 (Метротекс, Россия)  

и машине трения АР-40 (Германия). Методом дифференциальной сканиру-

ющей калориметрии на приборе DSC 204 F1 Phoenix NETZSCH определяли 

Тс резин. Коэффициент морозостойкости по эластическому восстановлению 

после сжатия резин (Кв) оценивали при –25 и –50°С по ГОСТ 13808–79 «Ме-

тод определения морозостойкости по эластическому восстановлению после 

сжатия», коэффициент морозостойкости при растяжении (Км) – по ГОСТ 

408–78 «Методы определения морозостойкости при растяжении» (в серии 

опытов с бентонитом). 

В качестве агрессивных сред были отобраны нефть Талаканского место-

рождения, масло ВМГЗ, шахтные рассолы с отм. –300, –400 и –480 м под-

земного кимберлитового рудника «Удачный» (г. Мирный). Структуру мате-

риалов исследовали на электронном сканирующем микроскопе JEOL JSM – 

6480LV, снабженном рентгеноспектральной приставкой, и методом рентге-

нофазового анализа в малоугловой области на дифрактометре ДРОН-2 с Cu-

монохроматическим Kα-излучением в рабочем режиме 30 кВ и 20 мА.  

Натурную экспозицию в углеводородной среде проводили в нефти Тала-

канского месторождения в неотапливаемом складе климатического полигона 
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в пригороде г. Якутска. Экспозиция на воздухе проводилась в условиях кли-

матического полигона «Полярная геокосмофизическая обсерватория» на рас-

стоянии 7 км от п. Тикси. Одна серия образцов («контроль») была помещена 

в неотапливаемый склад. Для характеристики изменения эксплуатационных 

свойств проводили мониторинг таких показателей, как степень набухания 

(ГОСТ 9.030–74), Км по эластическому восстановлению после сжатия при  

–50°С (ГОСТ 13808–79) и содержание пластификатора методом ИК-спек-

троскопии. 
 

Результаты и обсуждение 
 

Модификация морозостойких резин нанонаполнителями 
 

Введение бентонитов показало, что они оказывают комплексное влияние 

на структуру и свойства резин (табл. 1). Модификация наиболее эффективна 

для показателей износостойкости (объемный износ снижается до 44%) и 

агрессивостойкости (степень набухания резин снижается до 22%). Прочност-

ные свойства при этом практически не изменяются, а низкотемпературные 

показатели увеличиваются (см. табл. 1). Как показали рентгеноструктурные 

исследования и данные электронной микроскопии, при введении бентонитов 

формируется эксфолиированная структура, причем поверхность образцов 

обогащена частицами минерала. За счет этого существенно меняются пре-

имущественно поверхностные свойства материалов даже при малом содер-

жании наполнителя. Оптимальное содержание бентонитов не превышает  

3,0 мас.ч. СКПО является каучуком уникальной морозостойкости, резины 

на его основе, содержащие бентониты, обладают самым высоким уровнем 

низкотемпературных характеристик из рассмотренных нами. 

Т а б л и ц а  1  

Основные свойства резин на основе СКПО, содержащих бентониты 

Наименование fp, МПа ОДС, % ΔV, см3 Q, % 
Км при 

–50°С 
Тс, °С 

СКПО исх. 6,0 ± 0,2 57,3 ± 0,8 0,169 ± 0,021 35,3 ± 0,4 0,88 ± 0,01 –62,6 

СКПО + 0,5 БХ 5,9 ± 0,2 38,2 ± 0,7 0,098 ± 0,012 29,6 ± 0,6 0,91 ± 0, 08 –64,2 

СКПО + 3,0 БК 5,6 ± 0,2 42,1 ± 0,7 0,095 ± 0,018 27,4 ± 0,5 0,91 ± 0,04 –64,6 

Примечание. fp – условная прочность при растяжении, МПа; ОДС – остаточная дефор-

мация сжатия (100°С × 3 сут.) %; ΔV – объемный износ, см3; Q – степень набухания  

в нефти (70°С × 3 сут.), %; Км – коэффициент морозостойкости при растяжении, опреде-

ленный при температуре –50°С; Тс – температура стеклования, определенная методом 

ДСК (NETZSCH DSC 204 F1 Phoenix), °С. 
 

Другой объект исследований – ЭПХГ HYDRIN T6000 – был модифици-

рован многостенными углеродными нанотрубками. Полярность макромоле-

кул ЭПХГ вследствие присутствия звеньев эпихлоргидрина в цепи обеспечи-

вает более высокую агрессивостойкость, но меньшую морозостойкость, чем 

у рассмотренного выше СКПО [21, 22]. Выявлено, что по мере увеличения 

содержания МУНТ в резиновых смесях увеличивается условная прочность 



Эластомерные материалы для горнодобывающей техники 

159 

при растяжении до 14%, модуль – до 58%, износостойкость резин улучша-

ется до 40% (рис. 1). В зависимости от содержания МУНТ стойкость к воз-

действию минерального масла ВМГЗ улучшается в пределах от 38 до 43% 

по сравнению с исходной резиной. При этом оптимальное содержание МУНТ 

в составе резин на основе ЭПХГ, наполненных ТУ марки П-803, составляет 

1,0 мас.ч. Т.е., функционализированные кислородом нанотрубки могут вы-

полнять роль активного усиливающего наполнителя, комплексно улучшаю-

щего свойства, что, по-видимому, связано с тем, что оба наполнителя  

(ТУ П-803 и нанотрубки), обладающие схожей химической природой, спо-

собны адсорбировать на своей поверхности макромолекулы каучука, обра-

зуя при этом слабые физические связи ТУ–ЭПХГ и УНТ–ЭПХГ. Таким об-

разом, возможно достижение синергетического эффекта от введения двух 

наполнителей для улучшения свойств резин на основе ЭПХГ. 
 

 

Рис. 1. Объемный износ резин на основе ЭПХГ Hydrin T-6000, наполненных  

50,0 мас. ч. ТУ П-803 и многостенными углеродными нанотрубками 
 

Для резин с оптимальным содержанием УНТ были рассмотрены их по-

казатели морозостойкости (табл. 2). Введение 1,0 мас.ч МУНТ сохраняет  

Тс резин на основе ЭПХГ на исходном высоком уровне (–57°С), а также поз-

воляет достичь более высоких значений Кв при –50°С по сравнению с ис-

ходной резиной.  

Т а б л и ц а  2  

Низкотемпературные свойства резин на основе ЭПХГ HYDRIN T-6000,  

модифицированных многостенными углеродными нанотрубками 

Наименование показателей Исходная 1,0 мас.ч. МУНТ 

Температура стеклования, °С –57,0 –56,7 

Коэффициент морозостойкости по эла-

стическому восстановлению: 

при –25°С 

при –50°С 

 

 

0,85 ± 0,01 

0,68 ± 0,01 

 

 

0,88 ± 0,01 

0,82 ± 0,01 
 

Показано, что взаимодействие малоактивного сорта ТУ марки П-803 и кис-

лородсодержащих многостенных УНТ с макромолекулами каучука приво-

дит к изменению микрогетерогенности системы, фиксируемой на электрон-

ных микрофотографиях [6], как следствиt взаимодействия нанонаполнителя 
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и каучука. Физическая сетка, образованная при введении наполнителей,  

является лабильной и подвижной и не сдерживает развития высокоэласти-

ческой деформации, что подтверждается повышением Км разработанных 

резин (Кв при –50°С увеличивается на 20%) при сохранении прочности и 

относительного удлинения резин в оптимуме наполнения. 

 

Разработка морозостойких резин на основе смесей полимеров 

 

Другой способ разработки морозо- и агрессивостойких резин – исполь-

зование композиционного принципа. При этом необходимо правильно опре-

делить природу смешиваемых полимерных компонентов, их соотношение  

в смеси, термодинамическую совместимость, количество и размер частиц 

активных наполнителей и добавок, регулирующих уровень межфазного вза-

имодействия и фазовую морфологию композитов. 

Введение УПТФЭ в резины на основе СКПО и БНКС позволило выде-

лить общие закономерности в изменении свойств эластомерных композитов. 

По мере увеличения содержания фторсодержащего компонента, имеющего 

низкий коэффициент трения и высокую химическую стойкость, снижаются 

объемный износ материалов и степень набухания в углеводородной среде 

(рис. 2). При увеличении концентрации УПТФЭ в смеси больше фторсодер-

жащего компонента содержится в единице объема образца, что приводит  

к существенному повышению износостойкости композиций. Для компози-

ции, содержащей 20,0 мас.ч. УПТФЭ, объемный износ снизился до 40%. 

Наиболее значительные изменения степени набухания в углеводородной 

среде наблюдаются при введении малых количеств (0,5 ÷ 2,0 мас.ч.) фтор-

полимерной добавки в эластомерную матрицу. 
 

 

Рис. 2. Зависимость влияния содержания УПТФЭ на степень набухания  

в нефти и объемный износ резин на основе СКПО 
 

При совмещении БНКС-18 и БНКС-28 с УПТФЭ прослеживается анало-

гичная тенденция изменения показателей при введении фторполимера: уве-

личение содержания УПТФЭ приводит к некоторому снижению значений 

условной прочности при растяжении при значительном улучшении износо-

стойкости композиций (объемный износ снижается на 40 ÷ 44% по сравне-

нию с исходным значением (рис. 3, а).  
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а                                                                          б 

Рис. 3. Зависимость значений объемного износа (а) и степени набухания в рассолах  

отм. –480 м (б) резин на основе БНКС-18 и БНКС-28 с разным содержанием УПТФЭ 
 

Несмотря на разное содержание НАК в составе БНКС-18 и БНКС-28, зна-

чения степени набухания резин в шахтных рассолах близки, невелики по 

значению, в обоих случаях наблюдается снижение степени набухания резин 

по мере увеличения количества введенного инертного по отношению к со-

лям УПТФЭ (рис. 3, б). Это происходит вследствие, по-видимому, меньшей 

скорости диффузии компонентов рассола в эластомерный материал при боль-

шом содержании УПТФЭ (50,0 мас.ч.). При малых содержаниях УПТФЭ ра-

ботает тонкий поверхностный слой, образующийся вследствие преимуще-

ственного перераспределения фторполимера между поверхностью и объемом, 

как было показано при проведении структурных исследований резин.  

 

Климатические испытания морозостойких резин  

 

В СВФУ им. М.К. Аммосова в течение продолжительного времени про-

водятся натурные испытания резин уплотнительного назначения при их экс-

позиции в агрессивных средах в климатических условиях Севера. В качестве 

примера в данной статье приведены результаты испытаний промышленной 

резины «А» на основе СКН-26 (аналог БНКС-28) и разработанного нами ма-

териала на основе смесей каучука БНКС-18, СКИ-3 и СКД. Данная резина 

характеризуется высокими морозостойкостью и износостойкостью из-за 

наличия в ее составе бутадиенового каучука [23].  

На рис. 4 представлено изменение степени набухания материалов в зави-

симости от продолжительности экспозиции в нефти. Резина «А» на основе 

СКН-26 демонстрирует отрицательные степени набухания. Это обусловлено 

тем, что процессы вымывания компонентов из резины преобладают над про-

никновением углеводородов. В свою очередь, резина на основе смеси кау-

чуков демонстрирует более высокие значения степени набухания, обуслов-

ленные наличием диеновых каучуков и меньшей стойкостью БНКС-18  

к углеводородным средам. Для уплотнительных резин более желательными 

являются положительные степени набухания, так как при отрицательных 
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значениях высока вероятность снижения герметичности уплотнительного 

соединения и утечки рабочих сред.  
 

 

Рис. 4. Зависимость степени набухания исследованных резин от продолжительности 

натурной экспозиции в углеводородной среде на климатическом полигоне в г. Якутске 
 

При исследовании содержания пластификатора в резинах в процессе экс-

позиции было обнаружено, что уже на 2-м месяце экспозиции происходит 

полная миграция пластификатора в углеводородную среду. Однако вымы-

вание пластификатора для резин на основе индивидуального каучука про-

исходит практически в 1,9 раза быстрее по сравнению с резинами на основе 

смесей каучуков [24]. Содержание пластификатора напрямую влияет на мо-

розостойкость резин. На рис. 5 представлено изменение Км в зависимости 

от продолжительности экспозиции в нефти.  
 

 

Рис. 5. Зависимость коэффициента морозостойкости по эластическому восстановлению 

после сжатия –50°С от продолжительности экспозиции в углеводородной среде  

в натурных условиях на климатическом полигоне в г. Якутске 
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Резина на основе индивидуального каучука имеет Кв ниже 0,1 в течение 

всего периода экспозиции. Резина на основе смесей каучуков, несмотря на 

полную потерю пластификатора, демонстрирует наличие остаточной моро-

зостойкости, обусловленное присутствием в рецептуре диеновых каучуков, 

которые вносят значительный вклад в общий уровень низкотемпературных 

характеристик вследствие высокой морозостойкости. 

Интересно сравнить, как меняются свойства разработанной резины при 

старении в углеводородной среде и на воздухе. В табл. 3 приводятся резуль-

таты исследования климатической стойкости резины на основе смесей кау-

чуков после старения на воздухе в п.Тикси, расположенном в Арктической 

зоне на побережье моря Лаптевых с ноября 2022 по ноябрь 2023 г.  

Т а б л и ц а  3  

Зависимость параметров резины на основе смеси каучуков (БНКС-18, СКИ-3, 

СКД) от продолжительности натурной экспозиции на воздухе 

Продолжительность  

экспозиции, мес 
0 2 4 6 8 10 12 Контроль 

КВ при –50°С 
0,78 ± 

0,08 

0,74 ± 

0,07 

0,66 ± 

0,07 

0,51 ± 

0,06 

0,31 ± 

0,05 

0,27 ± 

0,05 

0,15 ± 

0,03 

0,20 ± 

0,03 

Содержание пластифи-

катора, мас.ч. 

25,0 ± 

2,0 

17,5 ± 

1,6 

14,0 ± 

1,4 

11,5 ± 

0,8 

10,4 ± 

0,9 

8,4 ± 

0,8 

7,9 ± 

0,6 

9,7 ± 

0,8 

 

Основной факт, который следует особо выделить, – это интенсивное сни-

жение морозостойкости резин вследствие вымывания пластификатора, т.е. 

диффузия дибутилфталата происходит достаточно активно и без воздей-

ствия углеводородной среды. Снижение количества пластификатора проис-

ходит практически линейно, одновременно отмечается снижение Кв. Кроме 

необратимой потери пластификатора происходит ускоренное старение ре-

зины под воздействием климатических факторов. Контрольный образец 

продемонстрировал высокие показатели по сравнению с образцом, который 

подвергался старению на открытом воздухе в течение 12 мес. 

 

Заключение 

 

Разработка морозостойких резин для горнодобывающей техники – слож-

ная задача, поскольку данные резины помимо высоких низкотемпературных 

свойств должны обладать высокими агрессиво- и износостойкостью. Кроме 

того, при разработке подобных материалов в связи с необходимостью им-

портозамещения полимерных комплектующих технических систем и агре-

гатов предпочтительнее использовать отечественные каучуки и ингредиенты 

резиновых смесей. Морозостойкость резин и изделий из них обеспечивается 

низкотемпературными характеристиками каучука как их основного компо-

нента, в этом смысле наиболее перспективны СКПО и ЭПХГ. Введение мо-

дификаторов (нанотрубки, бентониты) позволяет значительно увеличить из-

носостойкость, снизить набухание резин в агрессивных средах, как это было 
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показано в данном исследовании. Однако, несмотря на наличие разработок 

резин на основе новых каучуков, промышленность работает с традицион-

ными БНКС. Пропиленоксидный каучук является отечественным каучуком, 

но массовое производство его не налажено. Поставки в РФ ЭПХГ HYDRIN 

T6000, разработанного корпорацией Zeon, ограничены. В этих условиях 

наибольший интерес представляют резины на основе известных и доступ-

ных каучуков, полученные с использованием композиционного принципа, 

например смесь на основе БНКС-18, СКИ-3 и СКД или резины на основе 

БНКС и УПТФЭ. Рецептуры данных резин защищены патентами РФ, про-

шли всесторонние испытания, в том числе климатические, и готовы к внед-

рению в промышленность. 

 

Выводы 
 

1. Для разработки эластомерных материалов высокой морозостойкости 

предпочтительнее использовать каучуки высокой морозостойкости – про-

пиленоксидный, эпихлоргидриновый HYDRIN T6000, которые обеспечи-

вают крайне высокие значения Кв при экстремальных температурах эксплу-

атации (Кв при –50°С составляет от 0,6 до 0,9). Введение нанонаполнителей 

позволяет направленно изменять их износостойкость и стойкость в углево-

дородных средах. 

2. Необходимо активизировать работу по организации крупнотоннаж-

ного выпуска пропиленоксидного каучука для удовлетворения нужд про-

мышленности в каучуках для арктического применения, потребность в ко-

торых в последнее время значительно возросла. 

3. Промышленные резины на основе бутадиен-нитрильных каучуков 

БНКС-18 и БНКС-28 обладают взвешенным комплексом свойств, однако 

пластификаторы, введенные для повышения их низкотемпературных харак-

теристик, необратимо вымываются при контакте материалов с углеводород-

ными свойствами, что приводит к необратимому снижению Кв. 

4. Как показали проведенные натурные испытания, необратимая потеря 

пластификаторов происходит также при отсутствии контактирующей с ма-

териалом жидкой углеводородной среды – при экспозиции на воздухе, что 

является новым, ранее не зафиксированным фактом. 

5. Использование композиционного принципа, когда в одном материале 

сочетаются разные полимеры, каждый из которых обладает преимуще-

ственно или морозо-, или агрессивостойкостью, следует считать наиболее 

перспективным способом при разработке эластомерных материалов для 

горнодобывающей техники, предназначенной для эксплуатации в северных 

и арктических регионах. 
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Аннотация. Подбор условий для количественного растворения родия и объ-

ектов, его содержащих, является перспективной задачей, решение которой акту-

ально как для разработки аналитических методов его определения, так и для со-

вершенствования процессов его аффинажа и получения растворов родия. Работа 

направлена на изучение автоклавного растворения родия, для чего рассмотрены 

системы реагентов HCl с HNO3, H2O2, MnO2 и HBr. Исследовано влияние темпе-

ратуры, времени выдержки, реагентов на степень растворения родия. Предпочти-

тельной признана система HCl–H2O2 (соотношение реагентов 10:1). При этом опти-

мальными условиями автоклавного лабораторного количественного растворения 

родия массой 0,20 г в системе является выдержка в автоклаве в течение 360 мин 

при температуре 220°С. Также показана перспективность автоклавного растворе-

ния родия в смеси HCl и HBr с H2O2. 
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the development of analytical methods for its determination and for improving the pro-

cesses of its refining and irradiation of rhodium solutions. The work is aimed at studying 

the autoclave dissolution of rhodium, for which the systems of HCl reagents with 

HNO3, H2O2, MnO2 and HBr are considered. The influence of temperature, holding time, 

and reagents on the degree of dissolution of rhodium has been studied. The HCl - H2O2 

system is considered preferable (the ratio of reagents is 10:1). At the same time, the opti-

mal conditions for autoclave laboratory quantitative dissolution of rhodium by weight 

of 0.20 g in the system is exposure in an autoclave for 360 minutes at a temperature of 

220 C. The prospects of autoclave dissolution of rhodium in a mixture of HCl and HBr 

with H2O2 are also shown. 
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Введение 
 

Металлы платиновой группы (МПГ) относятся к переходным элементам, 

характеризующимся высокой прочностью межатомной связи, определяющей 

кристаллическую структуру, физические и химические свойства металлов  

и их сплавов. Благодаря сочетанию термостойкости, пластичности, корро-

зионной устойчивости, тепло- и электропроводности, каталитической ак-

тивности платиновые металлы находят широкое применение в различных 

отраслях промышленности, таких как нефтехимия, стеклоплавильная про-

мышленность, изготовление катализаторов для химических процессов, из-

готовление лабораторного оборудования [1]. Несмотря на постоянный рост 

цен на МПГ, их потребление неуклонно растет. При этом развитие техноло-

гий ускоряет развитие требований к скорости и точности анализа и спосо-

бам переработки сырья, содержащего МПГ. Разработка эффективных мето-

дов растворения объектов, содержащих родий, с переводом в удобные для 

дальнейших операций комплексные формы чрезвычайно актуальна в хими-

ческом анализе и аффинажном производстве. 

Известно, что платиновые металлы, в особенности родий и иридий,  

в обычных условиях химически весьма устойчивы к действию различных 

минеральных кислот и щелочей [2]. Металлический родий в компактном со-

стоянии и в виде порошка не растворяется в минеральных кислотах и «цар-

ской водке». При этом следует отметить, что смеси кислот способны ча-

стично растворять высокодисперсный родий. Например, известно, что ро-

диевая чернь растворима в «царской водке» и соляной кислоте, насыщенной 

кислородом [3]. Тем не менее для растворения металлического родия эти 
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реагенты, как правило, не используют. Для количественного растворения 

родия необходимы более сильные окислители, такие как перекись водорода 

в сочетании с электрическим током [4]. 

На сегодняшний день наиболее широко для растворения металлического 

родия используют методы его сплавления с перекисными соединениями, 

пиросульфатами щелочных металлов с дальнейшим растворением сульфа-

тов родия в воде или кислотах [5]. На аффинажных предприятиях приме-

няют методы хлорирования платиновых металлов в присутствии галогенидов 

щелочных металлов [5]. Например, для аналитического определения родия 

используют метод его хлорирования в присутствии хлорида натрия [5]. К сожа-

лению, данный способ позволяет полностью растворить только небольшие, 

в несколько миллиграмм, количества. Все перечисленные методы являются 

многостадийными и трудоемкими. 

Для приготовления особо чистых растворов платиновых металлов при-

меняют электролитические методы их растворения под действием постоян-

ного или переменного тока. В качестве электролитов обычно используют 

соляную, серную или азотную кислоту либо растворы щелочи [6]. Электроды 

чаще всего выполнены из прессованного порошка растворяемого металла. 

Специалистами аффинажных заводов разработана и внедрена эффективная 

технология получения родиевой хлористоводородной кислоты, которая 

предусматривает электрохлорирование порошка родия в растворе HCl [5].  

Все перечисленные выше методы имеют определенные недостатки, один 

из которых – сложность контроля полного растворения родия, что является 

необходимым условием при дальнейшем использовании полученных рас-

творов в лабораторной практике.  

 

Методы 

 

Навески порошка родия марки РдА-0 взвешивали на аналитических ве-

сах с точностью до 0,00010 г, помещали во фторопластовые реакционные 

камеры (реакторы) установки автоклавного растворения (Tmax
раб = 230°С, 

Pmax
раб = 10 МПа), приливали смесь реагентов (табл. 1) и закрывали фторо-

пластовыми крышками. Реактивы HCl, HNO3, H2O2 квалификации «ос.ч», 

MnO2 – «ч.», HBr – «чда». Пероксид водорода всегда добавляли последним. 

MnO2 (mMnO2 = 0,507 г) добавляли количестве, вдвое большем необходимого, 

исходя из расчета по реакции [6]. Реакторы герметизировали в металличе-

ских кожухах с помощью специального ключа и помещали в холодный тер-

мостат установки. 

На приборе регулирования температуры устанавливали температуру 200 

или 220°С и включали нагрев термостата автоклавной установки. После до-

стижения заданной температуры (~ 15 мин) автоклавы выдерживали τ мин. 

Время выдержки (τ ) автоклавов при постоянной температуре составляло от 

240 до 360 мин. Затем прибор регулирования температуры отключали, ав-

токлавы при помощи устройства для переноса автоклавов перемещали в ка-

меру охлаждения и охлаждали до комнатной температуры (~ 20 ÷ 30 мин). 
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После охлаждения проводили разгерметизацию автоклавов и извлекали ре-

акционные камеры. Содержимое каждой камеры количественно переносили 

из реакторов автоклавов в стеклянные стаканы, используя дистиллированную 

воду, упаривали вместе с промывными водами до объема ~ 15 см3 и фильтро-

вали через заранее высушенные при 110°С и взвешенные фильтры Шотта. 

Фильтры промывали примерно в 100 см3 дистиллированной воды. Растворы 

родия с промывными водами количественно переносили в стаканы. 

Т а б л и ц а  1  

Условия автоклавного растворения порошка родия 

Состав смеси VHCl, мл 
Соотношение объемов 

жидких реактивов 
Т, °С τ, мин mRh

исх, г 

HCl–HNO3 

30 

3:1 
200 240 0,100 ± 0,004 

220 240 0,200 ± 0,002 

HCl–H2O2 20:1; 10:1; 6:1; 30:7 

200 240 0,100 ± 0,004 

220 
240, 300, 

360 

0,200 ± 0,002, 

0,500 ± 0,003 

HCl–HNO3–H2O2 30:10:3 

220 240 0,200 ± 0,002 HCl–MnO2 – 

HCl–MnO2–H2O2 20:1 

HCl–HBr–H2O2 20 20:10:1,5; 20:10:3 220 240, 360 
0,200 ± 0,002, 

0,500 ± 0,003 
 

В экспериментах, где использовали для растворения азотную кислоту, 

удаляли оксиды азота, выпаривая раствор до 5–10 см3 и добавляя к мини-

мальному количеству раствора по 5–10 см3 концентрированной соляной 

кислоты не менее 3 раз. Полноту удаления оксидов азота проверяли при по-

мощи раствора дифениламина в серной кислоте. Растворы выпаривали до 

объема ~ 10 см3, количественно переносили в мерные колбы вместимостью 

25 см3 и доводили до метки раствором соляной кислоты (1:5). Содержание 

родия в растворах подтверждали методом атомно-абсорбционного анализа 

на спектрометре PinAAcle 500 по методике СМ-007–2015 «Методика изме-

рений массовых долей родия, палладия и платины в платиноидах и их спла-

вах атомно-абсорбционным методом» [7, 8]. 

Высушенные при 110°С фильтры Шотта с нерастворившимся родием 

взвешивали и по разнице с массой пустых фильтров находили массу нерас-

творившегося родия. Разницу между исходной навеской и нерастворив-

шимся родием считали массой растворившегося родия: 

mRh
раств = mRh

исх – (m(Rh+ф) – mф), 

где mRh
раств – масса растворившегося родия, г; mRh

исх – масса исходной 

навески родия, г; mф – масса фильтра Шотта перед фильтрованием, г; m(Rh+ф) – 

масса фильтра Шотта после фильтрования раствора родия, г. 

Степень растворения родия RRh определяли по формуле 

RRh = mRh
раств × 100/mRh

исх. 

Для всех экспериментов проводили по два параллельных испытания, ре-

зультат представляет собой среднее из полученных для каждого опыта сте-

пеней растворения. 
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Результаты 
 

Одним из самых распространенных реагентов для растворения в техно-

логии и анализе платиновых металлов является «царская водка» – смесь 

HCl:HNO3 (3:1), в которой родий обычно не растворяется. Представлялось 

интересным рассмотреть процесс автоклавного растворения родия в смеси 

HCl:HNO3 (3:1). 

Эксперименты показали, что при одинаковом времени выдержки авто-

клавов (τ = 240 мин) практически не наблюдается разницы в степени раство-

рения родия при разных температурах. Так, RRh при 200°С составляет 6,70%, 

а при 220°С – максимум 6,10% (табл. 2).  

Т а б л и ц а  2  

Результаты автоклавного растворения родия при T = 220°С 

Состав смесей реагентов τ, мин mRh
исх, г mRh

раств, г RRh, % RRh
сред, % 

HCl–H2O2 (10:1) 
360 

0,20033 0,20045 100,06 
100,13 

0,20024 0,20066 100,21 

0,50306 0,35651 70,87 

HCl–HBr–H2O2 (20:10:3) 0,50085 0,50004 99,84 

HCl–HBr–H2O2 (20:10:1,5) 

240 

0,20042 0,20027 99,93  

HCl–MnO2 
0,20052 0,12703 63,35 

67,27 
0,20033 0,1426 71,18 

HCl–MnO2–H2O2 
0,20043 0,15978 79,72 

79,75 
0,20039 0,15988 79,78 

HCl–HNO3 
0,20035 0,00619 3,09 

4,59 
0,20137 0,01228 6,10 

HCl–HNO3–H2O2 0,20158 0,08485 42,09 
 

Вероятнее всего, происходило растворение только высокодисперсной 

части порошка родия по уравнению  

 Rh + 6HCl + HNO3 → H3[RhCl6] + NO + 2H2O. (1) 

В данных условиях для полного растворения порошка родия в автоклавных 

реакторах «царская водка» является неподходящим реагентом. 

Есть сведения о возможности растворения родия в соляной кислоте с до-

бавлением окислителя. Растворение родия в таком случае связывают с обра-

зованием свободного хлора, который окисляет родий [9]. В качестве одного 

таких окислителей был предложен пероксид водорода: 

 2Rh + 12HCl + 3H2O2 → 2H3RhCl6 + 6H2O, (2) 

 2HCl + H2O2 → Cl2 + 2H2O, (3) 

 Rh + 1,5Cl2 + 3HCl → H3RhCl6. (4) 

Проведенные предварительные эксперименты позволили выбрать для 

автоклавного растворения родия в соляной кислоте в присутствии перок-

сида водорода в качестве рабочей температуру 220°С. Растворение прово-

дили, помещая автоклавы в термостат автоклавной установки и сушильный 

шкаф при одинаковой температуре (220 ˚С), соотношении реагентов HCl–

H2O2 10:1, массе навески родия mнав = 0,200 ± 0,002 г и времени выдержки  

τ = 240 мин. 
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Было установлено, что при использовании автоклавной установки с тер-

мостатом степень растворения родия увеличивается на 17% по сравнению  

с использованием сушильного шкафа: для сушильного шкафа она состав-

ляла 75,09%, а для термостата автоклавной установки 91,92 %. В дальнейшем 

эксперименты проводили с использованием термостата автоклавной уста-

новки.  

Результаты экспериментов по растворению родия в системе реагентов 

HCl–H2O2 показали, что при прочих равных условиях максимальная степень 

растворения достигается при соотношении HCl:H2O2 равном 10:1 (рис. 1), 

что согласуется со стехиометрическими коэффициентами уравнений (2)–(4). 
 

 

Рис. 1. Степень растворения родия в системе реагентов HCl–H2O2 в зависимости  

от количества H2O2 (mнав = 0,200 ± 0,002 г, VHCl = 30 мл, T = 220°С):  

1 – 360 мин, 2 – 240 мин 
 

Предположение о том, что увеличение количества пероксида водорода  

в исходной смеси реактивов приведет к ускорению растворения родия и уве-

личению степени его растворения, не оправдалось. Уменьшение степени 

растворения родия с увеличением содержания H2O2 (см. рис. 1), вероятно, 

связано с тем, что в этом случае увеличивается скорость образования про-

межуточного продукта – свободного хлора (реакция (3)). При этом хлор, ве-

роятнее всего, не успевает прореагировать с порошком родия и интенсивно 

вступает в реакцию с H2O2:  

 Cl2 + H2O2 → 2HCl + O2 (5) 

Экспериментально также было установлено, что степень растворения по-

рошка родия массой ~ 0,200 г в системе реагентов HCl–H2O2 (10:1) возрас-

тает с увеличением времени выдержки автоклавов (рис. 2). Так, при τ = 240 мин 

RRh составляет 91,92%, при 300 мин – 96,68%, а при выдерживании автокла-

вов в течение 360 мин удается достичь количественного растворения родия 

более 99,99%. 
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Рис. 2. Степень растворения родия в системе реагентов HCl–H2O2  
(HCl:H2O2 = 10:1, T = 220°С) в зависимости от времени выдержки 

 

Добавление пероксида водорода к «царской водке» (HCl–HNO3–H2O2)  
в автоклавных реакторах при нагреве в сушильном шкафу привело к суще-
ственному увеличению степени растворения родия до 42,09% по сравнению 
с экспериментом без H2O2 (см. табл. 2). 

В качестве еще одного окислителя для автоклавного растворения родия 
в соляной кислоте был применен диоксид марганца MnO2. При этом свобод-
ный хлор, который в дальнейшем вступает в реакцию с родием, образуется 
по уравнению реакции  
 MnO2 + 4HCl → MnCl2 + Cl2 + 2H2O. (6) 

Эксперименты с системой реагентов HCl–MnO2 и HCl–MnO2–H2O2 пока-
зали, что в случае содержания в системе в качестве окислителя только MnO2 
степень растворения родия достигает максимум 71,18% (см. табл. 2). При 
добавлении к такой системе пероксида водорода (при HCl:H2O2 = 20:1) RRh 
увеличивается до 79,75%. Однако полученные данные для системы реаген-
тов HCl–MnO2–H2O2 сопоставимы с результатами, имеющимися для системы 
HCl–H2O2 с избытком пероксида водорода (соотношение объемов реакти-
вов = 30:7), где RRh = 79,35%. Также стоит отметить, что при добавлении 
MnO2 в исходную смесь реактивов полученный раствор родия содержит 
ионы марганца. Это может привести к искажению результатов анализов при 
определении как родия, так и других элементов, поскольку марганец, содер-
жащийся в растворах, особенно в больших количествах, может влиять на 
аналитический сигнал.  

Для интенсификации процесса растворения родия в автоклаве добавили 
к смеси соляной кислоты и пероксида водорода бромистоводородную кислоту. 
При добавлении H2O2 к растворам HCl–HBr наблюдали изменение цвета 
раствора с бледно-желтого на ярко-оранжевый. Пероксид водорода в этом 
случае способствует выделению и свободного хлора, и свободного брома:  

 2HBr + H2O2 → Br2 + 2H2O. (7) 
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Растворение в смеси реагентов HCl–HBr–H2O2 в соотношении 20:10:1,5 

показало, что удается достичь практически полного растворения родия мас-

сой ~ 0,20 г (RRh = 99,93%) за 240 мин. Для массы ~ 0,50 г практически пол-

ное растворение (RRh = 99,84 %) в смеси реагентов HCl–HBr–H2O2 (20:10:3) 

достигается за 360 мин (см. табл. 2). 

Полученные данные для смеси реагентов HCl–HBr–H2O2 показывают 

перспективность использования таких реактивов для растворения родия и 

родийсодержащих объектов, однако образующиеся в результате бромидно-

хлоридные комплексы родия могут вызывать трудности в дальнейшем ис-

пользовании этих растворов в технологии и анализе МПГ. 

Полученные экспериментальные данные подтверждены результатами 

взаимодополняющих аналитических методов: атомно-абсорбционной спек-

трометрии с пламенной атомизацией и атомно-эмиссионной спектрометрии 

с индуктивно-связанной плазмой. 
 

Выводы 
 

Изучение различных систем реагентов и подбор условий для растворе-

ния родия позволили установить оптимальные параметры автоклавного ла-

бораторного количественного растворения родия. Система HCl–H2O2 явля-

ется предпочтительной, так как в результате достигается полное растворение 

Rh, а также получаются растворы, не содержащие компонентов, которые 

могут оказать негативное влияние на проведение анализа этих растворов  

и их использование. 

Для системы реагентов HCl–H2O2 оптимальными являются следующие 

условия растворения: использование реагентов H2O2 : HCl в соотношении 

1:10, температура 220°С и время выдержки 360 мин. 

Данный способ позволяет количественно перевести в раствор 0,20 г (RRh 

> 99,99%) порошка родия. Этот метод может с успехом использоваться  

в аналитической химии для количественного определения родия в сплавах, 

концентратах, рудах и других промышленных продуктах. 

В дальнейшем метод автоклавного растворения родия в системе реаген-

тов HCl–H2O2 может стать основой производства стандартных образцов  

растворов родия, минуя стадии предварительного сплавления или электро-

химического растворения.  

Также показана перспективность вскрытия родийсодержащих объектов 

с использованием смеси реагентов HCl–HBr–H2O2. 
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Аннотация. В спектрах ЯМР 1H 2,6-диизоборнил-4-метилфенола I обнару-

жена необычная для стерически затрудненных фенольных антиоксидантов зави-

симость сигнала H-атома гидроксильной группы δH(OH) от концентрации I:  

в инертном циклогексане с ростом концентрации I наблюдается небольшой, но 

надежно измеряемый сдвиг этого сигнала в сильное поле. Такая же зависимость 

наблюдается в ароматических растворителях (толуол, мезитилен), но эффект значи-

тельно больше. На основании этих данных, а также результатов ИК-спектральных 

измерений и квантово-химических DFT-расчетов показано, что в ароматических 

растворителях гидроксильная группа фенола I вступает в OH…π-взаимодействие 

с π-электронами растворителя, что обусловливает смещение δH(OH) в сильное 

поле. В инертном растворителе OH…π-связь образуется в результате взаимодей-

ствия OH-группы с π-электронами другой молекулы I. С увеличением концентра-

ции ароматического растворителя величина δH(OH) асимптотически стремится  

к предельному значению ~ 4,27 м.д. в среде толуола и ~ 4,03 м.д. в мезитилене, 

который определяется константой равновесия фенола I в свободном состоянии и 

в комплексе посредством ОН–π-взаимодействия с ароматическим растворителем. 

В ИК-спектре раствора I в инертном тетрахлорметане наблюдается основная по-

лоса валентного колебания (O–H) при 3 606,9 ± 0,1см–1 в виде симметричного 

пика, соответствующая свободной от водородного связывания гидроксильной 

группе. В мезитилене кроме основной полосы наблюдается широкое плечо в низ-

кочастотной области спектра. Разложение сложного сигнала позволило выделить 

новую полосу поглощения OH-группы при 3 574,0 ± 0,7 см–1, подтверждающую 

наличие OH…π-контакта I с ароматическим растворителем. DFT-моделирование 

взаимодействия I с толуолом и мезитиленом свидетельствует, что фенольный 

фрагмент изначально плоский, а в комплексе с мезитиленом OH группа I выходит 

из плоскости фенола на 26°, что также указывает на ее участие в межмолекуляр-

ном взаимодействии. Расстояние между H-атомом гидроксильной группы и бли-

жайшими тремя атомами углерода ароматического кольца мезитилена составляет 

всего 2,7–2,9 Å, что согласуется с заметным OH…π-связыванием. Аналогичные 

структурные мотивы наблюдаются для комплекса I с толуолом. Низкочастотный 



Изучение комплексообразования 2,6-диизоборнил-4-метилфенола  

179 

сдвиг (O–H) на 33 см–1 при образовании комплекса хорошо воспроизводится рас-

четом частоты O–H-колебания в гармоническом приближении, (O–H) = 42 см–1. 

Наконец, GIAO-расчет относительного изменения химического сдвига протона 

гидроксильной группы H качественно верно передает наблюдаемую тенден-

цию: в мезитилене сдвиг сигнала в сильное поле на 0,4 м.д. больше, чем в толуоле, 

что разумно согласуется с экспериментально наблюдаемой разницей предельных 

химических сдвигов H = 0,24 м.д. 

Ключевые слова: стерически затрудненные фенолы, ЯМР 1H спектроскопия, 

ИК спектроскопия, ароматические растворители, OH…π-взаимодействие, DFT-

расчеты 
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Abstract. The 1H NMR spectra of 2,6-diisobornyl-4-methylphenol I revealed a 

concentrational dependence of the H signal of hydroxyl group δH(OH), which is unusual 

for sterically hindered phenolic antioxidants: in inert cyclohexane, a small but reliably 

measured strong field shift of the signal is found with increasing concentration of I. The 

same dependence is observed in aromatic solvents (toluene, mesitylene), but the effect 

is much greater. Based on these data, as well as the results of IR spectral measurements 
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and quantum chemical DFT calculations, it is shown that in aromatic solvents hydroxyl 

group of phenol I enters into OH...π interaction with π-electrons of the solvent, which 

causes the δH(OH) shift. In inert solvent, the OH…π bond is formed as a result of inter-

action of OH group with π-electrons of another molecule I. With increasing concentra-

tion of aromatic solvent, the δH(OH) value asymptotically tends to the limit of ~ 4.27 ppm 

in toluene and ~ 4.03 ppm in mesitylene. In the IR spectrum of carbon tetrachloride 

solution of I, the main band of stretching vibration (O-H) at 3606.9 ± 0.1 cm-1 is ob-

served as a symmetric peak, corresponding to hydroxyl group free from hydrogen bonding. 

In mesitylene, in addition to the main band, a broad shoulder is appeared in the low-

frequency region of the spectrum. Decomposition of the complex signal made it possible 

to identify a new absorption band of OH group at 3574.0 ± 0.7 cm-1, confirming the 

presence of OH…π contact of I with aromatic solvent. DFT modeling of I interaction 

with toluene and mesitylene indicates that the phenolic fragment is initially planar, 

while in the mesitylene complex OH group moves out of the phenol plane by 26 de-

grees, which confirmed its participation in intermolecular interactions. The distance be-

tween H atom of hydroxyl group and the nearest three carbon atoms of the aromatic 

ring of mesitylene is only 2.7–2.9 Å, which is consistent with noticeable OH…π bonding. 

Similar structural motifs are observed for toluene-I complex. The low-frequency shift 

(O-H) by 33 cm-1 during the complex formation is well reproduced by O-H vibration 

frequency calculated in the harmonic approximation, (O-H) = 42 cm-1. Finally, the 

GIAO calculation of the relative change in the chemical shift of the proton of hydroxyl 

group H correctly conveys observed trend: the signal shifts upfield by 0.4 ppm greater 

in mesitylene than in toluene, which is in reasonable agreement with experimentally 

observed difference in the limiting chemical shifts H = 0.24 ppm. 
Keywords: sterically hindered phenols, 1H NMR spectroscopy, IR spectroscopy, 

aromatic solvents, OH…π interaction, DFT calculations 
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Введение 
 

Фенолы с изоборнильными и изокамфильными заместителями (терпено-

фенолы) [1] обладают высокой антиоксидантной активностью (АОА), активны 

в процессах ингибирования полимеризации [2], в качестве стабилизаторов 

полимеров и материалов различного назначения [3]. Некоторые терпенофе-

нолы обладают биологической активностью и перспективны для разработки 
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новых лекарственных средств [4–6]. Известно, что значение константы ско-

рости k7 взаимодействия фенолов с пероксильными радикалами [7–9] для 

одного из представителей этих фенолов 2,6-диизоборнил-4-метилфенола (I) 

составляет k7 = 11,5·104 л∙моль–1с–1 и в 5,6 раза превышает соответствующее 

значение для известного антиоксиданта и ближайшего структурного ана-

лога 2,6-дитретбутил-4-метилфенола (II, ионола) k7 = 2,04·104 л∙моль–1с–1. 

Структуры фенолов I и II приведены ниже. 
 

 

 

 

 
 
 

I        II 
 

Фенол I обладает антиоксидантной, гемореологической, антитромбоген-

ной, нейропротекторной и ретинопротекторной активностями (улучшает 

свойства крови), увеличивает мозговой кровоток для эффективного лечения 

больных с хроническими нарушениями кровообращения, снижает вероят-

ность развития окислительного стресса [10]. Проведен полный цикл докли-

нических испытаний совместно с НИИ фармакологии и регенеративной  

медицины в Томске. В настоящее время можно утверждать, что стерически 

затрудненные терпенофенолы являются новым типом высокоэффективных 

антиоксидантов. 2,6-Диизоборнил-4-метилфенол является одним из наибо-

лее интересных фенолов в этом ряду, поэтому изучение его физико-химиче-

ских свойств является актуальной задачей.  

В работах [11–15] изучены спектры ЭПР ряда терпенофенолов в раство-

рах, а также некоторые другие физико-химические свойства фенола I. Дан-

ное сообщение посвящено изучению OH–π-взаимодействия фенола I друг  

с другом и с ароматическими растворителями. 
 

Методы и материалы 
 

Сигналы ЯМР 1H гидроксильной группы фенолов регистрировали в смеси 

растворов инертного циклогексана и активных растворителей (толуол, ме-

зитилен) на спектрометре ЯМР AVANCE II 300 (BRUKER) с рабочей часто-

той для водорода 300 МГц. Стабилизацию поля осуществляли по CDCl3  

в капилляре, помещенном в ампулу диаметром 5 мм для ЯМР. Химические 

сдвиги определяли относительно ТМС в ампуле. Установка температуры 

образца предусмотрена штатным оборудованием с точностью измерения  

± 0,1°. Спектры ИК фенолов регистрировали в смеси растворов инертного 

тетрахлорметана и активного растворителя (толуол, мезитилен) на ИК 

фурье спектрометре Prestige-21 фирмы Shimadzu (4 000–400 см–1). Исполь-

зовали стандартные кюветы из KBr, l = 0,2 мм. 

2,6-Диизоборнил-4-метилфенол синтезирован в Институте химии Коми 

НЦ УрО РАН (Сыктывкар) и передан в УфИХ УФИЦ РАН. Использован 

OH

H H

OH
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2,6-дитретбутил-4-метилфенол производства Sigma Aldrich. Растворители 

толуол и мезитилен квалификации «эталонный» использовали без дополни-

тельной очистки. Тетрахлорметан и циклогексан перед использованием 

были тщательно очищены и осушены по стандартным методикам [16]. 

Квантово-химические расчеты выполняли на вычислительном кластере 

Центра коллективного пользования «Химия» Уфимского института химии 

Уфимского федерального исследовательского центра РАН. Полную опти-

мизацию геометрических параметров индивидуальных соединений и ком-

плексов, расчеты частот проводили с использованием программного обес-

печения Gaussian 09, версии C.01 [17]. Применяли функционал плотности 

B3LYP [18, 19] в сочетании с базисным набором тройного валентного рас-

щепления, дополненный поляризационными функциями d- и p-типа и набо-

ром диффузных функций для неводородных атомов – 6–311 + G(d, p) [20, 21]. 

Кроме того, в функционал плотности включали дисперсионную поправку 

Гримме GD3 [22]. Для описания сольватационных эффектов использовали 

модель поляризованного континуума IEFPCM [23]. Моделирование ЯМР-

спектров проводили с использованием метода калибровочно-независимых 

атомных орбиталей GIAO (Gaude-Independent Atomic Orbitals) [24]. 

 

Результаты и обсуждение 

 

Для 2,6-диизоборнил-4-метилфенола зарегистрирована зависимость хи-

мического сдвига H протона OH-группы от концентрации I в нейтральном 

циклогексане. Полученная зависимость приведена на рис. 1. Зависимость H 

протона OH-группы I относительно внутреннего стандарта ТМС от концен-

трации ароматического растворителя (толуол и мезитилен) в системе, содер-

жащей 0,03 М I, инертный растворитель – циклогексан и ароматический рас-

творитель, показана на рис. 2. Фрагменты области 3 350–4 000 см–1 спектра 

ИК соединения I в нейтральном тетрахлорметане и в ароматическом ме-

зитилене, в которой видна ПП валентного колебания ОН-группы фенола, 

приведены на рис. 3. 

Для известных фенольных антиоксидантов методами ИК- и ЯМР-спек-

троскопии хорошо изучены межмолекулярные водородные связи (МВС) 

типа OH…X, где X = O, N, S, между молекулами фенолов либо фенола  

с молекулой полярного растворителя [25]. В таком растворителе сигнал 

ЯМР протона OH-группы фенола смещается в слабое поле. Увеличение кон-

центрации фенольных антиоксидантов в инертных растворителях, таких как 

циклогексан или тетрахлорметан, ведет к образованию самоассоциатов фе-

нолов за счет образования МВС между гидроксильными группами фенолов. 

В этом случае сигналы ЯМР OH-протонов фенола с ростом его концентра-

ции также смещаются в слабое поле. Исключение составляют только заме-

щенные в орто-положениях ди-tBu-фенолы. У ионола – стерически затруд-

ненного антиоксиданта, две трет-бутильные группы в орто-положениях 

ароматического кольца эффективно экранируют OH-заместитель, и они не 
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могут образовать самоассоциаты посредством МВС, поэтому δ(ОН) не за-

висит от концентрации фенола (см. рис. 1, график 1).  
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Рис. 1. Зависимость химического сдвига протона гидроксильной группы фенола  

от концентрации фенола в циклогексане, 1 – 2,6-ди-третбутил-4-метилфенол (ионол, 

II), 2 – 2,6-диизоборнил-4-метилфенол, I 
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Рис. 2. Зависимость химического сдвига протона гидроксильной группы I  

от концентрации толуола (1) и мезитилена (2) в системе «I – циклогексан –  

ароматическое соединение». Содержание I постоянное – 0,03 моль/л 
 

В спектрах ЯМР 1H растворов I в инертном циклогексане нами обнаружена 

необычная зависимость δH(OH) от его концентрации: с ростом концентрации I 

наблюдается небольшой, но надежно измеряемый сдвиг этого сигнала в силь-

ное поле (см. рис. 1, график 2). Этот факт можно объяснить следующим об-

разом. Соединение I, как и II, не образует димеры в инертном растворителе  
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посредством МВС между OH-группами, так как они эффективно экранируются 

орто-изоборнильными группами, и сигналы ОН-групп не смещаются в слабое 

поле. Напротив, они смещаются в сильное поле из-за того, что ОН-группа  

фенола I взаимодействует с π-системой ароматического кольца другой моле-

кулы I с образованием ОН–π-межмолекулярной связи [26–28]. Атом водорода 

гидроксильной группы в этом случае приближается к ароматическому кольцу 

другой молекулы I в направлении, перпендикулярном к плоскости кольца. 

Известно, что при этом наблюдается смещение сигнала ЯМР атома водо-

рода ОН-группы в сильное поле. Экспериментальное подтверждение суще-

ствования OH–π-взаимодействия продемонстрировано на рис. 2, на котором 

показан сдвиг сигнала атома водорода OH группы I в сильное поле с ростом 

концентрации ароматики в системе «I – циклогексан – ароматическое со-

единение». У ионола OH–π-взаимодействие отсутствует из-за стерических 

препятствий, создаваемых трет-бутильными заместителями. 
 

 
а 

 
(O–H), см–1 

б 

Рис. 3. Полоса ОН-колебаний в ИК-спектре 0,12 М раствора фенола I  

в тетрахлорметане (а) и мезитилене (б) 
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В мезитилене сигнал OH-группы сдвигается в сильное поле заметно больше, 

чем в толуоле, благодаря увеличению электронной плотности π-системы аро-

матического кольца за счет трех метильных заместителей. Известно, что энер-

гия взаимодействия OH–π- и π–π-взаимодействия между ароматическими 

кольцами составляет примерно 2 ккал/моль [29–31]. Например, измеренная 

величина энергии диссоциации димера молекулы бензола и гексафторбен-

зола (известные как наиболее сильно связанные ароматические молекулы) 

равна 2,68 ккал/моль [31]. С увеличением концентрации ароматического 

растворителя наблюдается уменьшение величины химического сдвига H, 

асимптотически стремящейся к предельному значению ~ 4,27 м.д. в среде 

толуола и ~ 4,03 м.д. – в мезитилене (см. рис. 2). По-видимому, наблюдаемая 

асимптота связана с предельным вовлечением фенола в комплекс с арома-

тическим растворителем при больших концентрациях последнего, а ее ве-

личина отражает более прочный комплекс I с молекулой мезитилена. 

Известно, что при образовании OH–π-комплексов фенольных соедине-

ний с ароматическими акцепторами в ИК-спектрах появляется дополни-

тельная полоса поглощения (ПП) валентного колебания OH-группы с меньшей 

частотой относительно основной полосы [29–31]. В растворе I в тетрахлорме-

тане основная ПП в виде симметричного пика, соответствующая свободной 

от водородного связывания OH-группе, наблюдается при 3 606,9 ± 0,1 см–1 

(см. рис. 3, а). В мезитилене кроме основной полосы наблюдается широкое 

плечо в низкочастотной области спектра (см. рис. 3, б). Разложение слож-

ного сигнала на гауссовы компоненты позволило выделить новую полосу 

поглощения OH-группы при 3 574,0 ± 0,7 см–1. Появление новой полосы 

подтверждает наличие OH–π-взаимодействия I с ароматическим раствори-

телем. Относится эта полоса к валентному колебанию ОН-связи фенола I, 

связанной в комплекс с π-электронами ароматического кольца ОН-группы.  

Результаты спектрального исследования в целом подтверждаются квантово-

химическим моделированием взаимодействия I с толуолом и мезитиленом.  

С помощью теории функционала плотности в приближении B3LYP/6–311 + 

G(d, p) и дисперсионной поправки Гримме GD3 локализованы вероятные 

структуры комплексов диизоборнил-4-метилфенола с ароматическими рас-

творителями. На рис. 4 в качестве примера показана оптимизированная гео-

метрия комплекса I с мезитиленом. Видно, что объемный изоборнильный 

заместитель координируется преимущественно по одну сторону от плоско-

сти ароматического кольца, давая возможность OH-группе фенола вступать  

в межмолекулярные взаимодействия. Этот факт объясняет возможность уча-

стия гидроксильной группы в димерных комплексах соединения I (см. рис. 1) 

в отличие от ионола, в котором трет-бутильные заместители экранируют 

OH-группу по обе стороны плоскости ароматического кольца.  

Если фенольный фрагмент в несвязанной в комплекс молекуле I плос-

кий, то в комплексе с мезитиленом OH-группа I выходит из плоскости фе-

нола на 26°, что также указывает на ее участие в межмолекулярном взаимо-

действии. Кроме того, расстояние между H-атомом гидроксильной группы и 

ближайшими тремя атомами углерода ароматического кольца мезитилена 
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составляет всего 2,7–2,9 Å, что свидетельствует о заметном OH–π-связы-

вании. Также отметим компланарное расположение колец 2,6-диизоборнил-

4-метилфенола и мезитилена, что характерно для стекинг-взаимодействий. 

Аналогичные структурные мотивы наблюдаются для комплекса I с толуолом.  
 

 

Рис. 4. Структура комплекса 2,6-диизоборнил-4-метилфенола с мезитиленом.  

Расчет в приближении B3LYP/6-311 + G(d, p) + GD3 
 

Частоты валентных колебаний O–H-связи в свободной молекуле I и ком-

плексе с мезитиленом, рассчитанные в гармоническом приближении, свиде-

тельствуют о низкочастотном сдвиге (O–H) на 42 см–1 при образовании 

комплекса, что хорошо согласуется с экспериментально наблюдаемой вели-

чиной (O–H) = 33 см–1 (см. рис. 3). Наконец, расчет величины химиче-

ского сдвига протона гидроксильной группы H качественно верно передает 

наблюдаемые закономерности: в растворе циклогексана H = 4,57 м.д. (экспе-

римент – 4,42 м.д.), в комплексе I с мезитиленом и толуолом наблюдается 

сдвиг H в сильное поле. GIAO-расчет завышает масштаб эффекта – расчетное 

значение H в комплексе с мезитиленом ~ 3 м.д. Возможно, наблюдаемое 

несоответствие связано с несовершенством используемой квантово-хими-

ческой сольватной модели (IEFPCM), в частности c необходимостью яв-

ного учета молекул растворителя и их участием в -стекинг-контактах  

с комплексом. В то же время относительное изменение H передается 

DFT-расчетом значительно лучше: в мезитилене сдвиг сигнала гидроксиль-

ного протона в сильное поле на 0,4 м.д. сильнее по сравнению с толуолом, 
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что разумно согласуется с экспериментально наблюдаемой разницей пре-

дельных химических сдвигов H = 0,24 м.д. (см. рис. 2). 

 

Выводы 

 

Таким образом, методами ИК и ЯМР установлено OH–π-взаимодействие 

2,6-диизоборнил-4-метилфенола в димерных комплексах (в инертных раство-

рителях) или в сольватных комплексах (в ароматических средах). 

В последние десятилетия кроме классической водородной связи OH…X 

выявлена важная роль слабых связей типа OH…π-, CH…O- и CH…π-взаимо-

действий при формировании сложных трехмерных структур биологических 

молекул [32]. На основании вышеизложенного можно предположить, что вы-

сокая биологическая активность 2,6-диизоборнил-4-метилфенола обусловлена, 

во-первых, биологической активностью изоборнильных групп, во-вторых, вы-

сокой антиоксидантной активностью фенола, в-третьих, возможно, его способ-

ностью формировать не только классические водородные связи, но и OH…π 

и π–π межмолекулярные связи. Эти предположения требуют эксперименталь-

ной проверки. 
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Аннотация. Исследована экстракция актинидов и лантанидов при использова-

нии производных фосфорилмочевин из азотнокислых растворов на фоне нитратов 

Fe(III), Ni(II), Cr(III), Zr(IV) и др. Продемонстрирована возможность использования 

N-дифенилфосфорил-N’-н-октилмочевины для эффективного экстракционного 

разделения актинидов и лантанидов из растворов переработки ОЯТ. Предложена 

принципиальная технологическая схема. 
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Введение 

 

Долгоживущие радионуклиды, присутствующие в высокоактивных от-

ходах (ВАО), образующихся после переработки отработавшего ядерного 

топлива, представляют собой серьезную экологическую проблему. ВАО 

обычно содержат неэкстрагированные U, Pu и основную часть минорных 

актинидов (МА), таких как Am, Np, Cm. При развитии стратегии фракцио-

нирования ВАО предусматривается экстракционное выделение минорных 

актинидов, в особенности Am(III) и Cm(III). Проведение многолетних си-

стематических исследований в области экстракции актинидов и лантанидов 

дает основание полагать, что наиболее эффективными и избирательными 

экстрагентами являются фосфорорганические соединения (ФОС) [1]. Од-

нако известный три-н-бутилфосфат, который используется при переработке 

отработавшего ядерного топлива, не пригоден для извлечения минорных ак-

тинидов из ВАО. С этой целью были разработаны бидентатные фосфорор-

ганические экстрагенты на основе амидов и оценено извлечение актинидов 

и лантанидов из ВАО [2–5]. 

Ранее было установлено, что N-(диорганилфосфорил)мочевины 

R2P(O)NHC(O)NHR’(I), преимущественно N-дифенилфосфорилмочевины 

(Ia, R = Ph), обладают высокой экстракционной способностью к f-элементам 

из азотнокислых растворов в широком диапазоне концентраций [6–8].  

На экстракционную способность фосфорилмочевин оказывает влияние также 

природа заместителей у терминального атома азота. Были исследованы N-(ди-

фенилфосфорил)-N’-н-алкил(С6–С10) мочевины Ph2P(O)NHC(O)NHCnH2n+1 

(n = 6–10) и показано, что наибольшей экстракционной способностью  

к f-элементам обладает N’-н-октильное производное (Iа) [6]. 



А.М. Сафиулина, А.В. Лизунов, Е.И. Горюнов, В.К. Брель  

194 

 
 

В настоящей работе исследовали экстракционную способность N-дифе-

нилфосфорил-N’-н-октилмочевины (Ia) по отношению к f-элементам в при-

сутствии солей различных металлов, имитирующих продукты деления и 

коррозии оборудования в форме нитратов. 

 

Методы 

 

Для проведения экспериментов по экстракции актинидов и лантанидов 

растворами Ia в хлороформе использовали модельный раствор, имитирую-

щий состав ВАО. Для приготовления модельного раствора использовали 

имитаторы продуктов деления и коррозии оборудования в форме нитратов 

Ca2+, Fe3+, Mn2+, Al3+, Ni2+, Cr3+, ΣLn3+. Молибден  вводили в виде полимолиб-

дата аммония (NH4)6Mo7O24∙4H2O, нитрат циркония Zr(NO3)4 готовили кипя-

чением в течение 72 ч ZrO(NO3)2∙2H2O в концентрированной азотной кислоте 

с обратным холодильником с последующим отделением нерастворившегося 

осадка [9, 10]. При приготовлении исходного модельного раствора ВАО 

использовали  соли «хч». В модельный раствор вводили нитрат UO2
2+ путем 

растворения ГСО 8363–2003 U3O8, аттестованного на содержание урана 

84,784 ± 0,016% в концентрированной азотной кислоте при нагревании,  

а также Th(NO3)4·6H2O («хч»). 

При исследовании экстракции металлов в качестве растворителя исполь-

зовали хлороформ («хч»); экстрагент N-дифенилфосфорил-N’-н-октилмоче-

вину (Ia) синтезировали по методике [11]. 

Исследование экстракции катионов металлов проводили в статических 

условиях при  соотношении объемов органической и водной фаз 1:1 и тем-

пературе 20 ± 1°С. Фазы перемешивали в ротационном смесителе в течение 

15 мин (80 об/мин). Этого времени было достаточно для установления рав-

новесия в системе, что подтверждено контрольным опытом с 120-минутным 

контактированием фаз. Фазы разделяли центрифугированием, после разделе-

ния фаз отбирали пробы на анализ. Анализ элементного состава проводили 
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методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой ИСП-МС  

с использованием прибора Agilent 7500ce (Agilent Technologies Inc., США). 

Анализ состава органической фазы не проводили. Концентрацию азотной 

кислоты определяли только в водной фазе потенциометрическим титрованием 

раствором NaOH с использованием автоматического титратора Т50 Mettler 

Toledo. 

Для каждой концентрации проводили не менее пяти независимых опы-

тов. Суммарная погрешность результатов составила ~ 20%, учитывая неис-

ключенную и случайную составляющие. Соответственно, доверительный 

интервал определяемых концентраций металлов в эксперименте составляет 

0,002 ммоль/л. 

Коэффициенты распределения при экстракции катиона металла опреде-

ляли как отношение равновесной его концентрации в органической фазе  

к водной (D = [M]org/[M]aq). 

 

Результаты 

 

Для сопоставления экстракционной способности Ia, наиболее эффектив-

ного представителя этого класса соединений [6, 7, 11], представителями   

карбамоилфосфиноксидов – дифенил(N-н-октилкарбамоилметил) II и дифе-

нил(N-,N- дибутилкарбамоилметил)-фосфиноксидом III провели экстрак-

цию урана(VI) и тория(IV) в одинаковых условиях эксперимента. В табл. 1 

показано, что фосфорилмочевина Ia является более эффективным экстра-

гентом как для урана(VI), так и для тория(IV) по сравнению с приведенными 

фосфиноксидами. Этот эффект наиболее выражен при эктракции урана(VI). 

Т а б л и ц а  1  

Экстракция урана(VI) и тория(IV) 0,05 моль/л растворами лигандов Iа, II и III  

в хлороформе из 2,81 моль/л азотной кислоты 

Соединение 
D 

U(VI) Th(IV) 

Ia 70 24 

II 4,5 19 

III 1,3 1,8 
 

Одной из ключевых характеристик, определяющих применимость того 

или иного экстрагента для эффективного обращения с кислыми радиоактив-

ными отходами, является его избирательность по отношению к целевым f-
элементам на фоне присутствующих в этих отходах солей других металлов, 

таких как Fe(III), Ni(II) и Cr(III). К сожалению, «фоновая» неселективная 

экстракция f-элементов характерна для многих известных экстрагентов, 

включая карбамоилметилфосфиноксиды. В связи с этим важно было опре-

делить степень селективности новых фосфорорганических экстрагентов – 

N-дифенилфосфорилированных мочевин. 

Для определения селективности Ia использовался 0,1 моль/л раствор этого 

экстрагента в хлороформе для извлечения Eu(III) из 3 моль/л HNO3 на фоне 
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различных солей металлов. Обнаружено, что, несмотря на присутствие со-

лей различных металлов, степень извлечения Eu(III) остается высокой (98%) 

при определенных концентрациях солей. Так, для железа(III), алюминия, 

никеля(II) и хрома(III) эта концентрация составляет 0,1 моль/л, для кальция 

и магния – 1 моль/л (табл. 2). 

Т а б л и ц а  2   

Экстракция европия(III) 0,1 моль/л растворами Ia и II из азтнокислых сред  

в присутствии Fe(III), Al(III), Ni(II), Cr(III), Ca(II) и Mg(II)  

в диапазоне концентраций от 0,04 до 1 моль/л 

CHNO3, моль/л 
DEu 

Ia II 

0,5 2,0 0,03 

1,0 5,2 0,04 

2,0 34 0,06 

3,0 51 0,11 

4,0 48 0,09 

5,0 46 0,07 
 

Далее исследовали экстракцию U(VI), Th(IV) и ΣLn(III) 0,05 моль/л рас-

твором Ia в хлороформе из модельного азотнокислого раствора (2,5 моль/л) 

в присутствии примесных элементов (табл. 3). 

Т а б л и ц а  3  

Экстракция U(VI), Th(IV), La(III), и ΣLn(III) 0,05 моль/л раствором Ia  

в хлороформе из модельного азотнокислого раствора (2,5 моль/л)  

в присутствии примесных элементов 

Металл 
Содержание металла в водной фазе, г/л 

Степень извлечения, % 
До экстракции После экстракции 

UO2
2+

 

0,3 0,004 98,7 

Th4+ 0,005 0,0002 96 

ΣLn(III) 2,000 0,063 96,8 

Fe3+ 5,0 4,9 1,96 

Zr4+ 0,2 0,19 2 

Mo4+ 0,2 0,19 2 

Al3+ 10,0 9,800 1,96 

Ni2+ 3,0 2,940 1,97 

Cr3+ 1,0 0,98 2 

Mn2+ 1,0 0,9 2 

Ca2+ 2,0 1,96 1,95 

Na+ 10,0 9,8 1,96 
 

При анализе равновесной водной фазы выявили, что при использовании 

фосфорилмочевины Ia солеобразующие элементы извлекаются незначи-

тельно, в то время как U(VI), Th(IV) и ΣLn(III) в присутствии этих элементов 

экстрагируется практически полностью, что подтверждает высокую эффек-

тивность и селективность фосфорилмочевины Ia (табл. 3). 

Реэкстракция. Важным этапом схемы выделения радиоактивных элемен-

тов является их реэкстракция. Показано, что в случае N-дифенилфосфорил-
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N’-н-октилмочевины полная реэкстракция U(VI), Th(IV), Am(III) и Eu(III) 

достигается в одну стадию действием 10%-ного раствора гидрокарбоната 

аммония или 0,2%-ногораствора оксиэтилиденбисфосфоновой кислоты при 

отношении объемов фаз 1:1 за 3 мин. 

Наряду с вышеописанным способом реэкстракция U(VI), Th(IV) и Eu(III) 

может быть осуществлена растворами HNO3 до ≤ 1 М (рис. 1). Для полного 

извлечения металлов, экстрагированных в органическую фазу, если отсут-

ствует задача их разделения, достаточно проконтактировать нагруженную 

органическую фазу с 0,1 М раствором азотной кислоты. В случае реализа-

ции процесса фракционирования в многостадийном динамическом режиме 

при реэкстракции оптимальным является применение 0,5 М раствора азотной 

кислоты. В этом случае удается извлечь примерно 26% U(VI) и 71% Eu(III), 

а также около 67% Th(IV), что подтверждает возможность фракционирова-

ния f-элементов на стадии реэкстракции. 
 

 

Рис. 1. Реэкстракция U(VI), Th(IV) и Eu(III) из нагруженной органической фазы  

после  экстракции лигандом Ia растворами азотной кислоты разной концентрации. 

Условия экстракции: Сорг(Ia) = 0,05 М в СHCl3, Свод(HNO3) = 2,5 M, Cисх(М) = 1 мМ 

 

 

Рис. 2. Схема экстракционного группового фракционирования элементов 
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На основании проведенных исследований предложена схема экстракци-

онного группового фракционирования элементов. Схема включает три этапа: 

экстракцию, промывку, реэкстракцию, с выделением фракции солеобразу-

ющих элементов на стадии экстракции, продукта трехвалентных лантани-

дов на стадии промывки, и при реэкстракции получаем продукт, содержа-

щий актиниды (рис. 2). 

Таким образом, продемонстрирована возможность использования биден-

татных экстрагентов класса фосфорилмочевин для эффективного извлече-

ния ценных целевых компонентов из растворов ВАО при переработке ОЯТ. 

Полученные результаты могут быть рекомендованы для разработки новой 

промышленной технологии обращения с радиоактивными отходами. 
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Аннотация. Одним из наиболее перспективных подходов в лечении больных 

с обширными поражениями кожных покровов является создание искусственного 

аналога дермы, способного стать структурной основой так называемых тканеин-

женерных конструкций на основе биологических и / или синтетических матрик-

сов и клеточного компонента. Разработка и внедрение в клиническую практику 

новых биотехнологических аналогов (эквивалентов) тканей и органов, в частно-

сти эквивалентов кожи человека, призванных временно или постоянно заменять 

поврежденные или разрушенные ткани, с использованием фибробластов и кера-

тиноцитов человека остаются актуальной задачей регенеративной медицины.  

В данной работе рассматриваются получение и модификация поверхности по-

лилактидных (ПЛА) пленок с использованием гидролизата коллагена, полученного 

из плавательного пузыря северных рыб, для повышения адгезии фибробластов на 

пленках. По результатам физико-механических исследований установлено, что 

лучшими прочностными характеристиками обладают пленки толщиной 10 мкм. 

Повышение модуля упругости при растяжении при такой толщине пленок свя-

зано с формированием более уплотненной структуры, характеризуемой упорядо-

ченным расположением структурных элементов. Выявлено, что клетки на по-

верхности ПЛА не только прикрепляются, но и активно разрастаются, несмотря 

на относительную гидрофобность полимера. Однако наблюдалось неравномер-

ное прикрепление фибробластов на поверхности полилактидных пленок. Проли-

ферация клеток выражена больше по краям пленки, нежели в центре. Разработана 

методика нанесения гидролизата коллагена, полученного из плавательного пу-

зыря северных рыб, на поверхность полилактидных пленок, что способствовало 

повышению адгезии клеточной культуры на поверхности матриксов. 

Ключевые слова: полилактид, коллаген, фибробласты, адгезия, биосовме-

стимость 
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Abstract. One of the most promising approaches in treating patients with extensive 

skin damage is the creation of an artificial dermis analogue capable of serving as  

a structural basis for so-called tissue engineering structures (TESs) based on biological 

and/or synthetic matrices and cellular components. The development and introduction 

into clinical practice of new biotechnological analogs (equivalents) of tissues and  

organs, including human skin equivalents (SE), designed to temporarily or permanently 

replace damaged or destroyed tissues using human fibroblasts and keratinocytes, re-

mains an urgent task for regenerative medicine. 

In this study, we consider the production and modification of polylactic acid (PLA) 

film surfaces using collagen hydrolysate obtained from the swim bladder of northern 

fishes with alkali-salt hydrolysis followed by freeze-drying to increase fibroblast adhe-

sion to the films. According to the results of physical and mechanical studies, it was 

found that the films with a thickness of 10 microns have the highest strength characteris-

tics. An increase in elastic modulus at stretching from greater thickness to lesser is ex-

plained by the fact that PLA films with a thickness of 10 microns have a more compact 

structure characterized by an ordered arrangement of structural formations. It was re-

vealed that cells not only attach to the surface of PLA but also actively grow despite the 

relative hydrophobicity of the polymer. However, uneven attachment of fibroblasts to 

the surface of polylactic acid films was observed. Cell proliferation is more pronounced 

at the edges of the film than in the center. A method has been developed for applying 

collagen hydrolysate obtained from the swim bladder of northern fish to the surface of 

polylactic acid films, which contributes to increased cell culture adhesion to the matrixс. 

Keywords: polylactide, collagen, fibroblasts, adhesion, biocompatibility 
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Введение 

 

Общими требованиями к подложкам для эквивалентов кожи (ЭК) чело-

века являются биологическая и токсикологическая безопасность, эффектив-

ность, отсутствие иммуногенности, биодеградируемость и биосовместимость. 

Желательно, чтобы матрикс разлагался в организме со скоростью, сопоста-

вимой со скоростью роста новых тканей, с образованием нетоксичных со-

единений, которые могли бы вовлекаться в процессы метаболизма или без 

труда выводиться из организма [1].  

Один из наиболее перспективных из биорезорбируемых материалов син-

тетического происхождения в качестве подложки для ЭК – полилактид (ПЛА). 

Полилактид – биосовместимый, термопластичный, биоразлагаемый алифа-

тический полиэфир, мономером которого является молочная кислота [2]. 

Преимущества полилактида: биодеградация, биосовместимость, нетоксич-

ность, отсутствие раздражающего и аллергического эффектов, что опреде-

ляет актуальность изготовления из него различных медицинских изделий [3]. 

Поэтому, обладая биосовместимостью и биоразлагаемостью, полимер ак-

тивно применяется в стоматологии, хирургии, травматологии и ортопедии, 

а также в качестве хирургических шовных нитей. Несмотря на все достоин-

ства ПЛА, в экспериментах с прямым контактом этого материала и клеток 

установлено, что вследствие своей высокой гидрофобности полилактидные 

матрицы обладают низкой адгезией по отношению к клеткам. Поэтому для 

более активной пролиферации клеток требуется проведение дополнительных 

модификаций полимера. Разработка матриксов для использования в тканевой 

инженерии требует тщательного выбора свойств, таких как механические 

характеристики, пористость и биоразложение. Свойства поверхности мат-

риксов – важные критерии, поскольку они влияют на адгезию, пролифера-

цию и дифференцировку клеток. Известно, что адгезия клеток к поверхности 

биоматериала является ключевым требованием для выживания клеток, по-

скольку неприлипшие клетки будут погибать (аноикис) путем апоптоза [4]. 

Различные модификации матриксов из ПЛА другими природными или 

синтетическими полимерами, такими как коллаген, гликозаминогликаны, 

хитозан, поликапролактон и сополимер молочной и гликолевой кислот, ис-

пользуют для увеличения биостабильности, повышения уровня адгезии и 

пролиферации фибробластов для выращивания клеточного монослоя на по-

верхности ПЛА, а также для продления клинической долговечности транс-

плантата [5, 6]. 
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Дермальные фибробласты продуцируют все основные компоненты меж-

клеточного матрикса – коллаген, гликозаминогликаны, протеогликаны, а также 

отвечают за непрерывный процесс ремоделирования матрикса [7]. Фибробласты 

легко выделять и технологически просто выращивать, в то же время они явля-

ются активным клеточным компонентом, способны структурировать коллаген 

дермы, стимулировать грануляцию ран и секретировать ряд факторов роста, 

ускоряющих регенерацию кожи. Неудивительно, что дермальные эквива-

ленты с фибробластами получили широкое распространение во всем мире [8]. 

Коллаген является основным белком внеклеточного матрикса дермаль-

ного слоя. Медико-биологические свойства коллагена – способность уско-

рять заживление ран, усиливать адгезию тромбоцитов и вызывать гемостаз, 

выступать естественным субстратом для миграции клеток кожи пациента 

при отсутствии антигенности – обусловили его широкое применение в ре-

конструктивной хирургии. В данной работе был использован новый источ-

ник коллагена – коллаген из плавательного пузыря северных видов рыб про-

мыслового значения, таких как омуль (Coregonidae) [9–11]. Такой коллаген 

отличается богатым аминокислотным составом [12], экологичностью вслед-

ствие отсутствия тяжелых металлов [13]. Биосовместимость с живыми орга-

низмами была проверена на подопытных животных в цикле работ, в которых 

гидролизат коллагена из плавательного пузыря северных рыб был исполь-

зован в качестве ранозаживляющего средства [14, 15].  

Цель работы – разработка и исследование модифицированных матриксов 

на основе полилактида и гидролизата коллагена, оценка адгезии клеточной 

культуры в зависимости от морфологии полилактидных пленок. 

 

Материалы и методы 

 

Объектом исследования выступает полилактид NatureWorks 4043D 

(NatureWorks, США). Данный полимер представляет собой полупрозрачные 

гранулы белого цвета с плотностью 1,238 г/см3. 

В качестве модификатора выбран гидролизат коллагена (ГК), получен-

ный из плавательного пузыря северных рыб (омуля). Выбор модификатора 

обусловлен тем, что рыбный коллаген является сложным структурным бел-

ком, который относится к I типу коллагена. Данный тип коллагена наиболее 

распространен в организме человека, и, в отличие от существующих анало-

гов бычьего или свиного коллагена, рыбный коллаген всасывается практи-

чески в 1,5 раза эффективнее белков животного происхождения.  

ГК омуля был получен с помощью щелочно-солевого гидролиза с после-

дующей сублимационной сушкой [9]. Данный метод гидролиза был исполь-

зован ввиду его преимуществ: отсутствия побочных реакций, сохранения 

основных аминокислот в составе гидролизата и более щадящего воздей-

ствия по сравнению с кислотным и ферментативным методами. Сублимаци-

онную сушку осуществляли в лиофильной камере FD1200 (FLOM, Япония) 

при температуре –55°С в течение 24 ч. Сублимационная сушка позволяет 

сохранить питательные вещества в получаемом материале, обеспечивая при 
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этом длительный срок его хранения. С целью удаления примесей и низко-

молекулярных веществ, что особенно важно для медицинских изделий, 

очистку водной суспензии ГК проводили в диализных мешках с диаметром 

пор 12–14 кДа в течение 24 ч.     

Молекулярная масса ГК, определенная вискозиметрическим методом на 

приборе Lauda proline PVL 15 (Lauda, Германия) с помощью капиллярного 

вискозиметра Уббелоде [16], составляла 83 560 г/моль. Константы для рас-

чета средневязкостной молекулярной массы по уравнению Марка–Хаувинка–

Куна были следующими: K = 1,66∙105, α = 0,885. Порошок гидролизата кол-

лагена, по данным лазерного анализатора Analysette 22, состоял в основном 

из частиц со средним размером 27,29 мкм с присутствием высокодисперс-

ной фракции. Распределение частиц по размерам для высокодисперсной 

фракции ГК определяли методом динамического светорассеяния на приборе 

Zetasizer Nano ZS (Mavern Insturment LTd., Великобритания). Средний раз-

мер частиц этой фракции гидролизата коллагена, полученного из плаватель-

ного пузыря омуля, составлял 69 нм. 

Технология получения образцов ПКМ включала предварительную сушку 

ПЛА при 80°С в течение 4 ч. Далее образцы пленок получали выдавливаем 

вязкого расплава через формующее отверстие экструдера при температуре 

172–180℃. Таким образом, были получены полилактидные пленки разной 

регулируемой толщины – от 10 до 200 мкм. Поверхность полученных поли-

лактидных пленок предварительно обрабатывали в смеси ацетон / вода (7/3) 

в течение 20 мин, затем пленку быстро переносили в 1%-ный раствор кол-

лагена и инкубировали в течение 2 ч, после чего ее промывали дистиллиро-

ванной водой, сушили и маркировали в зависимости от толщины пленки. 

Физико-механические характеристики образцов ПЛА определяли по 

ГОСТ 14236–81 [17] на испытательной машине Autograph AGS-J (Shimadzu, 

Япония). 

Структурные исследования проводили на ИК-спектрометре FTIR 7000 

Spectrometer (Varian, США) с использованием метода НПВО, дифференци-

альном сканирующем калориметре DSC 204 F1 Phoenix (Netzsch, Германия), 

а также использовали методы исследования биосовместимости материалов.  

Для исследования степени жизнеспособности культивированных клеток, 

изъятых из ткани кожи добровольцев под наркозом, кусочек ткани в сте-

рильных условиях измельчали на образцы размером от 1 до 2 мм, которые 

по 2–3 кусочка помещали в чашки Петри (диаметр 60х15 мм). Инкубирова-

ние проводили в специальном в инкубаторе фирмы NuAire (США) при 37°C 

в атмосфере, обогащенной 5% СО2 в течение 5 дней.  

После достижения монослойного роста клеток на 2-й день культивирова-

ния сделали пассаж во флаконы с площадью дна 75 см2. Ежедневный подсчет 

клеток проводили по снимкам, полученным с помощью инвертированного 

микроскопа (ЛОМО, Россия) с увеличением в 60 раз (окуляр ×15, объектив ×4) 

и визуализацией в 5 полей зрения на каждой лунке. Для подсчета прикреп-

ленных клеток применяли суправитальный метод окрашивания по методу 

Романовского–Гимзе с предварительной фиксацией по Май-Грюнвальду. 
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Результаты 

 

Результаты исследования физико-механических свойств пленок, полу-

ченных методом экструзии, приведены в табл. 1. 

Т а б л и ц а  1  

Результаты исследования физико-механических свойств  

полилактидных пленок по ГОСТ 14236–81 [17] 

Толщина  

пленок, мкм 

Модуль упругости  

при растяжении Е, МПа 

Прочность  

при растяжении, МПа 

Прочность  

при разрыве, МПа 

10 7 150 ± 715 112 ± 11 94 ± 9 

100 3 541 ± 354 68 ± 6 64 ± 6 

150 2 775 ± 277 47 ± 4 46 ± 4 

200 2 630 ± 263 49 ± 4 53 ± 5 
 

Анализ результатов позволяет сделать вывод, что наиболее высокими 

прочностными характеристиками обладает пленка толщиной 10 мкм. Повы-

шение модуля упругости при растяжении от большей толщины к меньшей 

объясняется тем, что у пленок с толщиной 10 мкм более уплотненная струк-

тура, характеризуемая упорядоченным расположением структурных обра-

зований. Однако при этом нельзя не учитывать влияние толщины пленок на 

их физико-механические свойства. В тонких пленках влияние дефектов струк-

туры на прочностные показатели минимальное, снижается вероятность их 

нахождения на рабочем участке образца. 

Для установления процессов, протекающих в ПЛА при повышении тем-

пературы, исследовались образцы из пленок методом дифференциально-

сканирующей калориметрии (ДСК). Термограммы фазовых переходов ПЛА 

при нагревании образца представлены на рис. 1. 
 

 

Рис. 1. Термограмма полилактида 
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Как видно из кривой ДСК, ПЛА имеет два эндотермических пика. Пер-

вый пик в диапазоне от 60 до 63°С соответствует температуре стеклования, 

второй эндотермический пик при 144–152°С отвечает температуре плавле-

ния полимера; кроме того, между 100 и 140°С наблюдается экзотермиче-

ский пик кристаллизации. В соответствии с литературными данными [18], 

значение температуры плавления указывает на то, что используемый полилак-

тид получен из смеси L- и D-изомеров. Достаточно низкая степень кристал-

личности указывает на высокое содержание D-изомеров. С другой стороны, 

довольно высокий уровень температуры стеклования свидетельствует об отсут-

ствии мезоформ молочной кислоты в структуре полилактида. Таким образом, 

данная марка ПЛА относится к полимеру больше с аморфной структурой, чем 

с кристаллической, что, однако не является ограничивающим фактором для 

создания матриц, подходящих в качестве дермальных эквивалентов. 

На ИК-спектрах образцов ПЛА обнаружены характеристические полосы 

поглощения ПЛА (рис. 2). Полосы поглощения с волновыми числами 3 003, 

2 950 см–1 относятся к валентным симметричным и ассиметричным колеба-

ниям CH, связанной с СH3-группой, пик 1 750 см–1 соответствует валентным 

колебаниям карбонильной группы С=О. Полосы поглощения с волновыми 

числами 1 385, 1 457 см–1 относятся к СН3 деформационным колебаниям. 

Спектры, наблюдаемые в области 870, 1 080–1 200 см–1, соответствуют валент-

ным симметричным и ассиметричным колебаниям в С–О–С- группе [19].  
 

 

Рис. 2. Инфракрасные спектры образцов исходного полилактида,  

гидролизата коллагена омуля и модифицированного полилактида 
 

На ИК-спектрах гидролизата коллагена обнаружены следующие пики: 

3 287 см–1 относится к валентным колебаниям NH-связи; 2 923, 2 853 см–1 

соответствуют валентным колебаниям связи –СН3; 1 565 см–1 относится  

к деформационным колебаниям связи NH, C=N–; полосы поглощения 1 376, 

1 457 см–1 соответствуют деформационным колебаниям связи –СН3; 1 106 см–1 

относится к валентным колебаниям –С–С–. После модификации поверхности 
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полилактида ГК омуля не зарегистрировано новых полос поглощения, что, 

возможно, обусловлено низким содержанием ГК на поверхности образцов. 

Для исследования влияния гидролизата коллагена на адгезию и проли-

феративную активность клеточной культуры были изготовлены образцы 

пленок разных толщин: 10 и 30 мкм. Выбор толщины 30 мкм обусловлен 

тем, что после модификации тонких полилактидных пленок была обнару-

жена выраженная хрупкость полученных образцов. Для проведения иссле-

дования использовали по 9 образцов каждой толщины экструдированного 

ПЛА (10 и 30 мкм) и подготовили по 9 образцов ПЛА с ГК омуля.  

При модификации поверхности полилактида гидролизатом коллагена 

наблюдалось значительное повышение адгезии клеточной культуры на по-

верхности полилактидных матриксов (рис. 3). Однако из-за белого цвета по-

лученных образцов ПЛА с ГК омуля оказалось невозможным проведение 

ручного подсчета количества клеток на поверхности исследуемых образцов 

для выявления статистики. 
 

   
а                                                                       б 

Рис. 3. Прикрепившиеся фибробласты: а – на поверхности исходной экструдированной 

пленки (30 мкм); б – на поверхности пленки с гидролизатом коллагена омуля (30 мкм) 
 

В исследовании [20] авторами было выявлено, что на полилактидных 

пленках фибробласты прикрепляются на поверхности неравномерно, ближе 

к краю пленок наблюдалось большее количество прикрепленных клеток, чем 

в центре. После модификации поверхности полилактидных пленок установ-

лено, что клетки прикрепляются равномерно на всей поверхности пленок. 

Важным показателем биосовместимости матриксов служит физико-хи-

мическая реактивность поверхности. Поверхностная топография, шерохо-

ватость, структура, химический и фазовый состав – факторы, оказывающие 

влияние на прикрепление клеток к поверхности матриксов. При этом перво-

начальное поведение клетки на поверхности в значительной степени опре-

деляет дальнейшие процессы дифференцировки и пролиферации клеток, 

формирования межклеточного матрикса [21, 22]. 
 

Выводы 
 

На основании комплексных исследований образцов матриксов для дер-

мальных эквивалентов на основе коллагена и полилактида были сформули-

рованы следующие выводы: 
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1. По результатам физико-механических исследований установлено, что 

лучшими прочностными характеристиками обладают пленки толщиной 10 мкм. 

Повышение модуля упругости при растяжении от большей толщины к мень-

шей объясняется тем, что у пленок с толщиной 10 мкм более уплотненная 

структура, характеризуемая упорядоченным расположением структурных 

образований. 

2. Выявлено, что клетки на поверхности исходного ПЛА не только при-

крепляются, но и активно разрастаются, несмотря на относительную гидро-

фобность полимера. Однако наблюдалось неравномерное прикрепление 

фибробластов на поверхности полилактидных пленок. Пролиферация кле-

ток выражена больше по краям пленки, нежели в центре. 

3. Разработана методика нанесения гидролизата коллагена, полученного 

из плавательного пузыря северных рыб, на поверхность полилактидных 

пленок, что способствует повышению адгезии клеточной культуры на по-

верхности матриксов. 
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Аннотация. Дериватографическим методом в неизотермических условиях  

в температурном интервале от 500 до 2 500°С для расчета основных кинетиче-

ских параметров исследован процесс десорбции водяного пара адсорбирующими 

материалами на основе цеолита NaX. Показано, что при принятии ряда допущений 

изучаемый процесс можно рассматривать как топохимическую реакцию, проте-

кающую по кинетическому закону, близкому к первому порядку (n = 1,02 ± 0,03). 

На основании экспериментальных данных найдены величины энергии активации 

данного процесса и предэкспотенциального множителя, равные соответственно 

Eак = 89,43 ± 1,22 кДж/моль, k0 = (1,30 ± 0,16)·1010 мин–1. Установлено, что на 

величину энергии активации процесса десорбции водяного пара не влияет диффу-

зия молекул адсорбата во вторичной пористой структуре адсорбента. На основа-

нии близких значений энергии активации высказано предположение о схожести 

механизма десорбции водяного пара микропористыми адсорбирующими матери-

алами и механизма процесса дегидратации гидратов пероксидных соединений 

лития и щелочноземельных металлов (кальция, бария и стронция). Показаны про-

стота аппаратурного оформления и точность предложенного метода для опреде-

ления основных кинетических параметров процесса десорбции водяного пара ад-

сорбирующими материалами на основе цеолита NaX. 

Ключевые слова: адсорбирующие материалы, цеолиты, композиционные 

сорбционно-активные материалы, адсорбент-наполнитель, полимерная матрица, 

термогравиметрический анализ (ТГА), дифференциальный термический анализ 

(ДТА), неизотермический режим, линейно повышающаяся температура, кине-

тика топохимических реакций, энергия активации, порядок реакции, предэкспо-

тенциальный множитель, дегидратация кристаллогидратов 
 

Для цитирования: Ферапонтов Ю.А., Ферапонтова Л.Л., Сергунин А.С., За-

харов И.В. Определение кинетических параметров процесса десорбции водяного 

пара адсорбирующими материалами на основе цеолита дериватографическим  

методом // Вестник Томского государственного университета. Химия. 2024. № 35. 

С. 213–227. doi: 10.17223/24135542/35/17 



Ю.А. Ферапонтов, Л.Л. Ферапонтова, А.С. Сергунин, И.В. Захаров 

214 

Original article 

doi: 10.17223/24135542/35/17 
 

Determination of kinetic parameters of the process  

of desorption of water vapor by adsorbing materials  

based on zeolite by the derivatographic method 
 

Yuri A. Ferapontov1, Lyudmila L. Ferapontova2,  

Alexander S. Sergunin3, Innokentiy V. Zakharov4 
 

1, 2, 3 Corporation “Roskhimzashchita” JSC, Tambov, Russia 
4 Technodinamika JSC, Moscow, Russia 

1 mail@roshimzaschita.ru 
2 ferapontova2005@yandex.ru 

3 aserg24@mail.ru 
4 inokentyz@yandex.ru 

 

Abstract. The process of de-sorption of water vapor by adsorbing materials based 

on zeolite NaX was studied by the derivatographic method under non-isothermal con-

ditions in the temperature range from 500C to 2500C to calculate the main kinetic  

parameters. It is shown that, when making a number of assumptions, the process under 

study can be considered as a topochemical reaction proceeding according to a kinetic 

law close to the first order (n = 1.02±0.03). Based on experimental data, the values  

of the activation energy of this process and the pre-exponential multiplier were found, 

respectively, equal to Eac = 89,43 ± 1,22 kJ/mol, k0 = (1.30 ± 0.16)·1010 min-1. It was 

found that the amount of activation energy of the water vapor desorption process is not 

affected by the diffusion of adsorbate molecules in the secondary porous structure of 

the adsorbent. Based on the close values of the activation energy, it is suggested that 

the mechanism of desorption of water vapor by microporous adsorbing materials and 

the mechanism of dehydration of hydrates of lithium oxide compounds and alkaline 

earth metals (calcium, barium and strontium) are similar. The simplicity of the hardware 

design and the accuracy of the proposed method for determining the main kinetic pa-

rameters of the water vapor desorption process by adsorbing materials based on zeolite 

NaX are shown. 

Keywords: adsorbing materials, zeolites, composite sorption-active materials,  

adsorbent filler, polymer matrix, thermogravimetric (TGA) and differential thermal (DTA) 

analysis, non-isothermal mode, linearly increasing temperature, kinetics of topochemical 
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Введение 

 

Одна из основных стадий любого адсорбционного процесса – десорбция 

поглощенных веществ – может быть осуществлена различными способами: 
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путем повышения температуры слоя адсорбента, снижением давления в си-

стеме, вакуумированием адсорбента, отдувкой в токе газа-носителя и т.д. 

Однако практически во всех случаях необходимым условием успешного 

осуществления стадии десорбции является наличие минимального темпера-

турного уровня, обеспечивающего быстрое удаление адсорбата.  

Адсорбирующие материалы на основе микропористых адсорбентов-напол-

нителей (цеолиты, активные угли, силикагели и др.) отличаются трудностью 

удаления из них адсорбата. Для эффективного проведения десорбции из 

данных адсорбирующих материалов необходимы достаточно высокие тем-

пературы, что повышает требования к правильному выбору температурного 

режима процесса. Ошибки в выборе оптимальных температур десорбции 

приводят к уменьшению адсорбционной емкости адсорбента либо за счет 

неполноты десорбции (если температура процесса слишком низка), либо 

вследствие разрушения структуры адсорбирующего материала (если темпе-

ратура процесса слишком высока), что крайне нежелательно при многоцик-

личной эксплуатации адсорбентов в промышленных производствах. Для 

установления оптимального температурного режима стадии десорбции из 

любого адсорбирующего материала необходимо тщательное определение 

основных кинетических параметров этого процесса. Настоящая работа  

посвящена оценке возможности определения основных кинетических пара-

метров процесса десорбции водяного пара из цеолита NaX и композицион-

ных сорбционно активных материалов (КСАМ) на его основе с использова-

нием данных дифференциального термогравиметрического анализа.  
 

Теоретический анализ 
 

Теоретические аспекты стадии десорбции разработаны гораздо слабее 

теории статики, кинетики и динамики адсорбции. В частности, значение энер-

гии активации процесса десорбции обычно рассчитывается по формуле 

 Д аE Q Е= +  (1) 

где Q – теплота адсорбции; Eа – энергия активации процесса адсорбции [1]. 

Теплота адсорбции Q может быть определена калориметрическим, хро-

матографическим и изостерическим методами [1–6], которые либо довольно 

длительны и сложны в аппаратурном оформлении (калориметрический ме-

тод), либо приемлемы не для всех случаев адсорбционных процессов (хро-

матографический и изостерический методы). 

Энергию активации процесса адсорбции определяют на основании изу-

чения кинетики адсорбции методом сорбционных весов при постоянном 

давлении паров сорбата в вакууме [6–8]. Следует отметить, что данный метод 

определения энергии активации процесса адсорбции достаточно трудоемок 

и сложен и, кроме того, при его реализации делается ряд допущений, право-

мерных далеко не во всех случаях, как отмечают сами же авторы [7, 8]. 

Процесс десорбции молекул адсорбата из бидисперсных адсорбентов 

(первичная и вторичная пористость), каковыми являются все формованные 

цеолиты, включает следующие стадии: 
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– отрыв молекул адсорбата от активных центров поверхности адсор-

бента; 

– диффузию молекул в первичной пористой структуре; 

– диффузию молекул во вторичной пористой структуре; 

– испарение с наружной поверхности адсорбента; 

– удаление десорбата из газовой фазы [9]. 

Если принять ряд допущений, обоснованных в работах [7–12], то основ-

ными факторами, определяющими механизм процесса десорбции, являются 

отрыв молекул адсорбата от поверхности адсорбента и их диффузия в первич-

ной пористой структуре адсорбента, а остаточная адсорбция после удаления 

адсорбата из объема адсорбционных полостей происходит мономолекуляр-

ным слоем на дискретных центрах однородных поверхностей при отсутствии 

взаимодействия между адсорбированными молекулами (т.е. в соответствии 

с теорией Ленгмюра). В этом случае процесс десорбции можно рассматри-

вать как типичную топохимическую реакцию, которая может быть схемати-

чески представлена следующим уравнением квазихимической реакции [13]: 

  (2)

 
В связи с совершенствованием лабораторной техники при изучении кине-

тики топохимических процессов становится все более удобным использова-

ние неизотермических методов исследований, в частности термогравиметри-

ческого (ТГА) и дифференциального термического анализа (ДТА), особенно 

эффективных в условиях линейно повышающейся температуры [11, 12, 14, 15]. 

Скорость гетерогенного процесса, сопровождающегося образованием 

одного газообразного продукта, удаляемого из зоны реакции, описывается 

следующим кинетическим уравнением: 
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где Wk – потеря массы изучаемого образца; W – потеря массы изучаемого 

образца к моменту времени τ; k0 – предэкспотенциальный множитель; Е – 

энергия активации процесса; n – порядок реакции; Т – абсолютная темпера-

тура; R – универсальная газовая постоянная [16]. 

Для условий линейного программированного нагрева, когда ,
dT

q
d

=


 

уравнение (3) может быть представлено в виде: 
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где q – скорость нагрева изучаемого образца. 

Современные дериватографы позволяют с высокой точностью одновре-

менно фиксировать как изменение массы изучаемого образца в процессе 

нагрева (кривая ТГ), так и скорость данного процесса (кривая ДТГ). В этом 

Локализованный  

адсорбционный 
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случае величина 
dW

dT
 будет пропорциональна отклонению кривой ДТГ от 

нулевой линии h [17], т.е.  

 
dW

h
dT

=  . (5) 

Если  

 
0

kT

k

dW
W a dT aF

dT

 
= = 

 
 , (6) 

то  

 
0

( )

T
dW

W a dT a F f
dT

 
= = − 

 
 , (7) 

где α, а – коэффициенты пересчета; F – площадь под кривой ДТГ, ограни-
ченная нулевой линией; f – площадь под кривой ДТГ в любой момент вре-
мени. 

Для конкретных условий эксперимента величины α, а, F являются кон-
стантами, т.е. уравнение (4) с учетом уравнений (5)–(7) может быть записано 
в виде: 

 /0

n

E RTk F f
h e F

q F

−  − 
 =    

  
 (8) 

Преобразовав уравнение (8), получим  

 
( )0

1
lg lg lg

2,3

n

n

F fk E
h

q RT F −

−
 = − + , (9) 

или 

 
( )

0

1
lg lg

2,3n n

kh E

q F RTF f
−

= −
 −

. (10) 

Зависимость в координатах lg
( )n

h

F f

 
 

− 
 от 

1

T
 при правильно опреде-

ленном порядке реакции описывается уравнением прямой, угловой коэффи-
циент которой пропорционален энергии активации. 

В литературе достаточно подробно описаны методики определения порядка 
реакции [11, 14, 15, 18–23]. В данной работе порядок реакции определяли по 
простому и надежному способу, предложенному Киссинджером [19], основан-
ному на нахождении температуры максимума изучаемого эффекта и асиммет-
рии кривой ДТГ. Асимметрия кривой ДТГ, определяемая по уравнению (11) и 
вычисленная планиметрически как отношение отрезков a и b, образованных 
проекциями восходящей и нисходящей ветвей кривой ДТГ на нулевую линию 

 

2

2

2

2
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bdTS
d W a

dT
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связана с порядком реакции n следующей зависимостью: 

 S = 0,63n2. (12) 

В работе [24] показано, что предэкспотенциальный множитель k0 для то-

похимических процессов, протекающих в узком температурном интервале, 

может быть достаточно легко определен из формулы  

 
2

( / )0 1sE RTsk RT
e

q E

− 
  = 
 

, (13) 

где Ts – температура экстремума изучаемого процесса на кривой ДТГ. 

 

Экспериментальная часть 

 

Для проверки адекватности предложенной методики расчета основных 

кинетических параметров процесса десорбции на основании данных диффе-

ренциального термического анализа в неизотермических условиях был иссле-

дован процесс десорбции воды из кристаллического цеолита NaX – адсорби-

рующего материала, способного выступать в качестве эталонного вещества, 

поскольку его десорбция наиболее детально исследована и описана в науч-

ной литературе [1, 5–8]. Кроме того, были исследованы образцы компози-

ционного сорбционно активного материала (КСАМ), полученные путем 

смешения адсорбента-наполнителя, в качестве которого использовали кри-

сталлит NaX дисперсностью 4 ÷ 6 мкм, и фторопласта марки Ф-42В, высту-

пающего в качестве матрицы, растворения полученной сухой смеси в ацетоне 

и дальнейшей формовки и сушки полученной суспензии [25–29]. Весовое 

соотношение адсорбент-наполнитель / матрица составляло 85/15. Перед 

проведением термического анализа образцы кристаллита NaX и КСАМ 

были обработаны сорбатом (водяным паром) до состояния насыщения 

(сорбционная емкость изучаемых образцов составила 26,34 и 26,15 вес. % 

соответственно). 

Термогравиметрический и дифференциальный термический анализ об-

разцов проводился в неизотермических условиях на исследовательском 

комплексе TAG-24 фирмы Setaram (Франция). Для определения основных 

кинетических параметров десорбции водяного пара из кристаллита NaX и 

КСАМ было проведено пять последовательных экспериментов. Исследова-

лись образцы массой 20 ÷ 80 мг и дисперсностью 4 ÷ 6 мкм (кристаллит NaX), 

что обеспечивает равномерность прогрева навески в ходе эксперимента и ис-

ключает наличие на термограммах эффектов, отвечающих переходу из нерав-

новесного состояния в равновесное и способных повлиять на корректность 

полученных результатов [30]. Исследования проводились на воздухе при ат-

мосферном давлении в температурном интервале от 20 до 400°С. Выбор 

условий проведения термического анализа обусловлен тем, что именно при 

данных условиях происходит термическая регенерация адсорбентов на ос-

нове цеолита [1, 26]. Температуру регистрировали с точностью до 0,01°, из-

менения массы образцов фиксировались с точностью до 0,01 мг. Изучаемые 

образцы помещались в корундовый тигель. Для измерения температуры 
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служила платино-платинородиевая термопара, помещенная в объем изучае-

мого образца и проградуированная по общепринятым реперным точкам. Ис-

следования проводились со скоростью нагрева 5 ÷ 10°/мин. Указанная ско-

рость нагрева обеспечивает тождество температур по всему объему изучае-

мых образцов при проведении эксперимента. При скорости нагрева образ-

цов меньше 5 и выше 12°/мин наблюдается существенное отклонение кри-

вой изменения температуры Т от прямой линии, приводящее к значительной 

погрешности при проведении расчетов кинетических параметров изучае-

мого процесса. Данный экспериментальный факт объясняется нарушением 

равенства температур внешних и внутренних слоев навески изучаемых об-

разцов, вызванным недостаточной теплопроводностью материалов.  
 

Результаты и их обсуждение 
 

Основные характерные величины, необходимые для дальнейшей мате-

матической обработки полученных результатов, обозначены на рис. 1, ил-

люстрирующем результаты термического анализа образца цеолита NaX  

№ 3 из таблицы.  
 

 

Рис. 1. Комплексный термический анализ с обозначением характерных величин,  

необходимых для расчета кинетических параметров процесса дегидратации 
 

Математическая обработка экспериментальных данных, полученных при 

проведении термического анализа адсорбирующих материалов, осуществ-

лялась при помощи специально разработанного программного модуля. 

В таблице представлены данные, характеризующие условия проведения 

эксперимента и основные кинетические параметры изучаемого процесса, 
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полученные на основании проведения математической обработки экспери-

ментальных данных. 

Условия проведения термического анализа и основные  

кинетические параметры процесса десорбции изучаемых образцов 
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NaX a b 

1 21,76 5,0 3,1 26,12 376 262 172,11 1,04 1,20 90,61 

2 48,33 6,0 5,2 26,23 375 260 170,90 1,03 1,46 90,42 

3 55,61 7,7 5,1 26,30 342 207 171,72 0,98 1,22 89,47 

4 76,48 9,0 6,0 26,31 321 213 172,82 1,02 1,24 88,88 

5 74,14 10,0 7,1 26,12 304 188 173,31 0,99 1,14 88,29 

КСАМ  

1 24,45 5,0 3,2 26,13 379 264 172,03 1,05 1,11 90,34 

2 55,54 6,0 5,0 26,04 373 257 171,61 1,03 1,11 89,66 

3 48,83 7,0 6,1 26,02 338 203 171,44 0,99 1,14 89,18 

4 56,18 9,0 6,2 26,03 322 212 172,34 1,01 1,21 88,65 

5 64,76 10,0 7,3 25,91 297 182 173,80 0,99 1.17 88,47 
 

В ходе проведения экспериментов было установлено, что процесс де-

сорбции водяного пара из кристаллита NaX и КСАМ начинается при темпе-

ратуре 91,22 ± 1,43 и 91,73 ± 1,52°С соответственно, проходит через макси-

мум при 172,21 ± 1,32 и 172,73 ± 1,14°С соответственно и заканчивается при 

277,74 ± 1,62 и 275,83 ± 1,92°С соответственно (первый эндотермический эф-

фект на кривых ДТА и ДТГ). При этом наблюдается уменьшение массы изу-

чаемых образцов кристаллита NaX и КСАМ на 26,12 ± 0,21 и 26,04 ± 0,22% 

(сорбционная емкость изучаемых образцов составляет ~ 26,34 и 26,15 вес. % 

соответственно), что свидетельствует о практически полной десорбции воды 

из образцов изучаемых адсорбирующих материалов в условиях эксперимента. 

Наличие на кривых ДТА в температурном интервале от 80 до 280°С только 

одного эндотермического эффекта свидетельствует о том, что в процессе 

десорбции энергия затрачивается только на одну стадию – отрыв молекул 

адсорбата от поверхности адсорбента, т.е. сделанное ранее предположение 

о возможности рассмотрения процесса адсорбции как топохимического 

процесса абсолютно корректно. Корректность данного допущения также 

подтверждается тем, что кривые ДТА и ДТГ десорбции воды из кристаллита 

NaX и КСАМ практически тождественны (рис. 2) [25, 31–33], что свидетель-

ствует об отсутствии влияния матрицы из фторопласта и диффузии адсорбата 

во вторичной пористой структуре адсорбирующих материалов на величину 



Определение кинетических параметров процесса десорбции водяного пара  

221 

энергии активации процесса десорбции. Данный вывод также подтверждает 

отсутствие влияния дисперсности исходного кристаллита NaX на основные 

кинетические параметры процесса десорбции воды из КСАМ. 
 

 

Рис. 2. Термогравиметрический анализ изучаемых материалов: 1 – кривая ДТГ  

образца КСАМ № 2 из таблицы; 2 – кривая ДТГ образца NaX № 2 из таблицы 
 

Из асимметрии кривых ДТГ по формуле (12) был определен порядок про-

цесса десорбции, равный 1,02 ± 0,02 для цеолита NaX и 1,01 ± 0,02 для 

КСАМ. Для всех экспериментов на основании определения значений тем-

ператур по кривым ТГ и проведенных расчетов величин h, F и f по кривым 

ДТГ были построены зависимости в координатах lg
( )n

h

F f

 
 

− 
 от 

1

T
, име-

ющие практически идентичный характер. На рис. 3 показана данная зависи-

мость для образца NaX № 3 из таблицы. 

Зависимость lg
( )n

h

F f

 
 

− 
 от 

1

T
 близка к линейной на протяжении всего 

рассматриваемого температурного интервала, что свидетельствует о кор-

ректности рассмотрения процесса десорбции водяного пара адсорбирую-

щими материалами как топохимической реакции и о правильно рассчитанном 

порядке реакции. Из приведенных графических данных энергия активации 

изучаемого процесса определялась по формуле 

 
ак 19,11E tg=    (14) 

где tg α – тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс, ξ – отношение мас-

штабов по оси абсцисс и по оси ординат [34].  
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Предэкспотенциальный множитель для описания кинетики процесса де-

сорбции по уравнению (4) определялся по уравнению (13) с учетом полу-

ченного значения энергии активации и скорости нагрева навески.  
 

 

 

 

Рис. 3. Зависимость lg
( )n

h

F f

 
 

− 
от 

1

T
 для процесса десорбции кристаллита NaX 

 

На основании проведенных расчетов было установлено, что энергия ак-

тивации процесса десорбции водяного пара кристаллитом NaX и КСАМ со-

ставила 89,43 ± 1,22 и 89,35 ± 0,95 кДж/моль, предэкспотенциальный мно-

житель k0 = (1,30 ± 0,16)·1010 и (1,16 ± 0,05)·1010 мин–1, а порядок реакции 

1,02 ± 0,02 и 1,02 ± 0,03 соответственно, что свидетельствует о протекании 

процесса десорбции водяного пара данными сорбирующими материалами 

по кинетическому закону, близкому к первому порядку. Практическое тож-

дество значений энергии активации, предэкспотенциального множителя и 

порядка реакции, полученных для кристаллита NaX и КСАМ, свидетель-

ствует о корректности принятых ранее допущений о механизме процесса 

десорбции и факторах, влияющих на данный процесс. Хотелось бы особо 

отметить, что значения перечисленных выше основных кинетических пара-

метров процесса десорбции получены фактически на основании одного экс-

перимента, что существенно упрощает процесс изучения кинетики стадии 

десорбции адсорбирующих материалов произвольной формы.  

Сравнение энергии активации процесса десорбции водяного пара кри-

сталлитом NaX, приведенной в работе автора [1] и рассчитанной по уравне-

нию (1) на основании определения теплоты адсорбции и энергии активации 

процесса сорбции водяного пара и равной ЕД = 86,32 кДж/моль, с получен-

ной нами величиной свидетельствует о высокой точности предложенной  
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методики расчета данного параметра на основании данных дифференциаль-

ного термического анализа, проведенного в неизотермических условиях 

[31–33]. 

Представляется интересным отметить достаточно близкое значение ве-

личины энергии активации процесса десорбции водяного пара изучаемыми 

адсорбирующими материалами и величин энергий активации дегидратации 

гидратов пероксидов щелочных и щелочноземельных металлов (лития, 

кальция, бария и стронция), составляющих около 82,9 кДж/моль [11, 12, 

35–37], на основании чего можно сделать предположение о сходном меха-

низме данных процессов, когда отрыв молекул воды от поверхности твердой 

фазы происходит в одну стадию и не осложняется протеканием побочных 

процессов, т.е. представляет собой типичную топохимическую реакцию.  

 

Выводы 

 

1. Дериватографическим методом в неизотермических условиях для рас-

чета основных кинетических параметров в температурном интервале от 50 

до 250°С исследован процесс десорбции водяного пара адсорбирующими 

материалами на основе цеолита NaX. Показано, что при принятии ряда до-

пущений изучаемый процесс можно рассматривать как топохимическую  

реакцию, протекающую по кинетическому закону, близкому к первому по-

рядку (n = 1,02 ± 0,03). 

2. Предложена методика расчета энергии активации процесса десорбции 

сорбата адсорбирующими материалами на основе цеолита NaX на основа-

нии полученных результатов.  

3. Найдены величины энергии активации данного процесса и предэкспо-

тенциального множителя, равные соответственно Eак = 89,43 ± 1,22 кДж/моль, 

k0  = (1,30 ± 0,16)·1010 мин–1.  

4. Установлено, что на величину энергии активации процесса десорбции 

не влияет диффузия молекул адсорбата во вторичной пористой структуре.  
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Электрохимическое извлечение диоксида марганца  

из сернокислых электролитов выщелачивания активной 
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Аннотация. Исследованы свойства диоксида марганца, полученного элек-

тролитическим способом в 10%-ном сернокислом электролите выщелачивания 

активной массы отработанных марганцево-цинковых химических источников 

тока. Диоксид марганца, полученный электролитическим способом, имеет раз-

личные маркировки, такие как ЭДМ-1 и ЭДМ-2, и может обладать антикоррозий-

ными, магнитными, ферромагнитными, электрическими, термоэлектрическими 

свойствами, а также жаростойкостью и жаропрочностью. По изображениям, по-

лученным с помощью электронного микроскопа, определены размеры микрокри-

сталлов зерен, а также выявлено, что размер зерен диоксида марганца не зависит 

от изменения плотности тока и находится в пределах от 20 до 30 мкм. Исходя из 

выходов по току диоксида марганца ЭДМ-1, полученных при стационарных усло-

виях электролиза, предпочтительнее использовать 10%-ный сернокислый элек-

тролит выщелачивания при плотности тока 0,15 А/дм2 и температуре 40°С, а для 

диоксида марганца ЭДМ-2, полученного также электролитическим способом, 

предпочтительнее использовать 10%-ный сернокислый электролит выщелачива-

ния при плотности тока 0,5 А/дм2 и температуре 30°С. 

Ключевые слова: цинк, диоксид марганца, химические источники тока, вто-

ричные источники тока, активная масса 
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Abstract. The properties of manganese dioxide obtained by electrolytic process  

in 10% sulphuric acid leaching of the active mass of spent manganese-zinc chemical 

current sources were investigated. The electrolytically produced manganese dioxide has 

different labels such as EDM-1 and EDM-2, which may have anti-corrosion, magnetic, 

ferromagnetic, electrical, thermoelectric properties, as well as heat resistance and heat 

resistance. From the images obtained by electron microscope, we determined the size 

of microcrystals of grains, and also found that the size of manganese dioxide grains 

does not depend on the change of current density and is within the range of 20 to  

30 microns. Based on the current yields of manganese dioxide EDM-1 obtained under 

stationary conditions of electrolysis, it is preferable to use 10% sulphuric acid leaching 

electrolyte at current density 0.15 A/dm2 and at temperature 40 0C, and for manganese 

dioxide EDM-2 obtained also by electrolytic method it is preferable to use 10% sul-

phuric acid leaching electrolyte at current density 0.5 A/dm2 and at temperature 30 0C. 
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Введение 

 

В настоящий момент предложено достаточно много различных гидроме-

таллургических способов переработки МЦ ХИТ. Гидрометаллургические 

способы основаны на переводе ценного компонента (марганца) в раствор  

в виде диоксида марганца [1]. 

Окислительные, каталитические и адсорбционные свойства диоксида 

марганца MnO2 обусловлены его высокой степенью окисления и каталити-

ческими свойствами. Он применяется в качестве химического источника 

тока (ХИТ), в органическом синтезе, в противогазах (окисление СО2).  

Существует множество вариаций, которые имеют отношение к α-, β-, γ-, δ-, 

ε-модификациям. Они различаются по размерам и форме, а также отлича-

ются от других вариантов тем, что имеют определенные взаимное располо-

жение кристаллов и тип кристаллической решетки [2]. 
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Гидроэлектрометаллургическое производство марганца состоит из четы-

рех стадий (для карбонатных руд необходимы только три стадии): восста-

новительный обжиг, выщелачивание в кислом электролите, очистка и элек-

тролиз. Этот метод имеет ряд преимуществ перед термическим, в том числе 

возможность получения металла высокой чистоты, использование руд с вы-

соким содержанием фосфора, не переходящего в металл, а также возмож-

ность использования низкосортных руд и отходов ферросплавов. Марганец 

– электроотрицательный металл со стандартным электродным потенциалом 

1,185 В. Из-за высокого перенапряжения выделения водорода марганец ка-

тодно осаждается вместе с водородом в диапазоне pH 6–9 со средним выхо-

дом по току 50–70%. рН при образовании гидроксида марганца Mn(OH)2 

поддерживается на уровне 8,5–9,5 [2]. 

Электрохимический диоксид марганца (ЭДМ) широко используется в ка-

честве катодного материала в химических источниках тока различных видов 

и назначений [3, 4]. 

Электролитический марганец получают методом электроэкстракции в виде 

α-марганца. Параметры электролиза: 

– T = 20–40°C (выше 40°C температуру повышать нельзя, так как снижа-

ется поляризация диоксида марганца; 

– iк = 200–600 А/м2; 

– 2

0

Mn
C + = 32−40 г/дм3; 

2

кон

Mn
C + = 12−13 г/дм3. 

Анодный процесс (1–4): 

 2H2O – 4e– → O2 + 4H+; (1) 

 Mn2+ + 2H2O – 2e → MnO2 + 4H+ (2) 

(нежелательный процесс, приводящий к потере марганца в виды MnO2; 

 2

0

Mn /Mn
1,28 ВE + = + ; (3) 

 
2 2

0

O ,H /H O
1,23 ВE + = + . (4) 

Общая суммарная реакция в электролизере: 

 2MnSO4 + 3H2O → Mn + MnO2 + 2H2SO4 + 1/2O2. (5) 

Даже в кислой среде выделение кислорода должно происходить прежде 

всего до превращения Mn2+. 
2MnOBт  = 20–25% [5]. 

MnO2 образует осадок, который частично находится на аноде, а также  

на дне ванны. В качестве анодов применяют свинец и свинцовые сплавы 

Sn–Pb, Ag–Pb, при которых напряжение, необходимое для оксигенации, 

ниже, и это увеличивает эффективность тока [6]. 

Таким образом, при переработке ХИТ на шредере накапливается актив-

ная масса, которая не может быть переработана. Одна выброшенная бата-

рейка содержит 80% от ее массы оксидов марганца, 20% высококачествен-

ного углерода в виде графита и ряда других соединений. Многие из этих 

весьма ценных веществ могли бы использоваться повторно; так, при выще-

лачивании активной массы 10%-ной серной кислотой марганец можно по-

лучить в виде чистого готового продукта [7]. 
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Методы 

 

Для получения диоксида марганца в 10%-ном сернокислом электролите 

использовалась установка, которая состоит из источника постоянного тока 

с встроенными в него амперметром и высокоомным вольтметром, а также 

электролизера со свинцовыми анодами и цилиндрическим алюминиевым 

катодом, весов и сушильного шкафа (рис. 1) [8]. 
 

 

Рис. 1. Схема установки: 1 – амперметр; 2 – аноды; 3 – катод; 4 – вольтметр 
 

Процесс выщелачивания проводили в растворах 10%-ной H2SO4 в тече-

ние 10 мин. Для этого навеску массой 10 г помещали в раствор кислоты объ-

емом 250 см3 [9].  

Анализ электролитов после выщелачивания на содержание ионов мар-

ганца осуществляли титрометрически по следующей методике [10]. 

В коническую колбу на 250 см3поместили 5 см3 пробы, 50 см3 воды. Тит-

ровали щавелевой кислотой до появления малиновой окраски [11]. 

Формула для нахождения концентрации марганца (СMn, г/дм3): 

 2 2 4 2 2 4H C O H C O

Mn

пробы

13,73
V N

C
V


=   (6) 

Электролиз растворов выщелачивания проводили при постоянном токе. 

Поляризацию осуществляли с помощью источника тока Б5-78/6. Для ана-

лиза ионного состава в процессе электролиза отбирали пробы каждые 30 мин. 

Электрохимические исследования электродных процессов в электроли-

тах выщелачивания проводили с использованием модульного потенциостата-

гальваностата Autolab PGSTAT 302N в трехэлектродной ячейке ЯСЭ-2  

со свинцовым анодом. В качестве катода использовали цилиндрическую 

алюминиевую проволку. Электродом сравнения служил хлорсеребряный 

электрод [12]. 
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Выходы по току для всех образцов рассчитывали по формуле  

 Bт 100%
m

q I


= 


, (7) 

здесь ∆m – разность массы катода до и после электролиза, г; τ – время про-

ведения электролиза, ч; I – ток при прохождении электролиза, А; q – элек-

трохимический эквивалент марганца, г/(А∙ч), который рассчитывается 

по формуле (8); 

 Mn
Mn

M
q

z F

 
=


, (8) 

где ν – стехиометрический коэффициент марганца; MMn – молярная масса 

марганца, г/моль; z – число электронов; F – число Фарадея, 26,8 А∙ч. 

После этого строили графические зависимости. 

 

Результаты 

 

Кинетика анодного процесса представлена на рис. 2. Анодная поляриза-

ционная кривая раствора для получения диоксида марганца показала, что 

при потенциалах от 1,3 до 2 В и плотности тока 0,3 А/дм2 наблюдается пре-

дельный ток, обеспечивающий осаждение диоксида марганца. При потенци-

але выше 2 В и плотности тока 0,75 А/дм2 будет происходит выделение кис-

лорода на аноде. 
 

 

Рис. 2. Поляризационные кривые получения диоксида марганца:  

1 – солевые марганцево-цинковые химические источники тока;  

2 – щелочные марганцево-цинковые источники тока 

 

Диоксид марганца, получаемый стационарным электролизом, не имеют 

существенных химических загрязнений. 

Поскольку по мере образования диоксида марганца истинная плотность 

тока уменьшается вследствие значительного увеличения действующей по-

верхности анода, частицы со временем укрупняются, особенно в условиях 

преобладания концентрационной поляризации [13]. 

При проведении электролиза анализируемых растворов при разных 

плотностях тока выяснилось, что процесс имеет интенсивный характер,  

в нем частицы диоксида марганца имеют малую дисперсность. 
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По полученным данным построена графическая зависимость, из которой 

видно, что с повышением плотности тока выход по току снижается (рис. 3). 
 

 

а                                                                     б 

 

а                                                                     б 

Рис. 3. Зависимости электрохимических параметров: а – зависимость выхода по току  

от времени; б – зависимость концентрации ионов марганца от времени; в – зависимость 

выхода по току от плотности тока; г – зависимость концентрации ионов марганца  

от плотности тока; 1 – солевые марганцево-цинковые химические источники тока;  

2 – щелочные марганцево-цинковые источники тока 

 

       

  0,5 А/дм2                                      1 А/дм2                                     3 А/дм2 

       

  5 А/дм2                                      7 А/дм2                                10 А/дм2 

Рис. 4. Микрофотографии диоксида марганца при различных плотностях тока 
 

Установлено, что при электролизе в 10%-ном сернокислом растворе вы-

щелачивания активной массы отработанных марганцево-цинковых химиче-

ских источников с постоянной плотностью тока i = 0,1 А/дм2 выход по току 
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ионов марганца Mn2+ уменьшается с 70 до 30%, что связано с уменьшением 

концентрации ионов марганца Mn2+ в растворе c 38 до 18 г/дм3. В диапазоне 

увеличения плотностей тока от 0,1 А/дм2 до 10 А/дм2 наблюдается умень-

шение выхода по току диоксида марганца с 78 до 25%, что связано с умень-

шением концентрации с 39 до 15 г/дм3 при учеличении плотности тока. 

Дисперсность диоксида марганца, определяли с помощью электронного 

микроскопа. На рис. 4 представлены формы его частиц. 

Частицы диоксида марганца, полученные электролитическим способом, 

имеют высокую дисперсность, и наблюдается тенденция роста дисперсно-

сти с увеличением плотности тока. Эксперименты показали, что при веде-

нии электролиза при плотности тока 0,15 А/дм2 полученный диоксид мар-

ганца имеет размер зерна 6–7 мкм, что характерно для ЭДМ-2. При ведении 

электролиза при плотности тока 0,5 А/дм2 получаемый диоксид марганца 

имеет размер зерна 1–2 мкм, что характерно для ЭДМ-1.  

Из полученных данных можно сделать вывод, что размер зерна диоксида 

марганца зависит от плотности тока. 

 

Выводы 

 

Разработана электролитическая методика выщелачивания диоксида мар-

ганца из 10%-ного сернокислого раствора активной массы отработанных 

марганцево-цинковых химических источников тока. Установлено, что вы-

ход по току диоксида марганца в электролите уменьшается от 70 до 30%. 

При этом с повышением плотности тока от 0,1 до 10 А/дм2 выход по току 

диоксида марганца также уменьшается, но в меньшей степени, – с 78% до 

25%, поскольку это связано с понижением концентрации ионов марганца 

Mn2+ с 39 до 15 г/дм3. 

Также согласно результатам при проведении электролиза в исследуемых 

растворах при увеличении плотности тока выщелачивания диоксида мар-

ганца размер его зерен увеличивается, и можно получать готовый продукт, 

соответствующий различным маркировкам: ЭДМ-1 и ЭДМ-2. 
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