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Îòêîëüíîå ðàçðóøåíèå çàíèìàåò çíà÷è-
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ïîñëåäíåãî âðåìåíè. Èíòåðåñ ê äàííîìó âîï-
ðîñó ñâÿçàí ñ øèðîêèì ïðèìåíåíèåì áûñ-
òðîïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ â òåõíèêå è òåõ-
íîëîãèÿõ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íå îñëàáåâàåò
âíèìàíèå è ê âûÿâëåíèþ ïðèðîäû ðàçðóøå-
íèÿ ïðè êðàòêîâðåìåííûõ íàãðóçêàõ è ñîçäà-
íèþ êðèòåðèÿ, ïðèåìëåìîãî äëÿ âîçìîæíî
áîëåå îáùåãî ñëó÷àÿ. Â çàâèñèìîñòè îò âðå-
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Îòêîë ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îäèí èç âèäîâ äèíàìè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ òâåðäûõ òåë, ôðàãìåíòàöèÿ êîòî-
ðûõ ïðîèñõîäèò â óçêî ëîêàëèçîâàííîé îáëàñòè ðàñòÿãèâàþùèõ íàïðÿæåíèé, îáû÷íî âîçíèêàþùèõ â ïðî-
öåññå îòðàæåíèÿ óäàðíûõ âîëí îò ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòåé. Ñëîæíîñòü îïèñàíèÿ äèíàìè÷åñêîãî ðàçðóøå-
íèÿ è îïðåäåëåíèÿ êðèòåðèåâ åãî âîçíèêíîâåíèÿ òðåáóåò äåòàëüíîãî ó÷åòà ìíîæåñòâà ñîïóòñòâóþùèõ ôèçè-
÷åñêèõ ÿâëåíèé. Ïîëíîöåííîå èçó÷åíèå ðàçëè÷íûõ âèäîâ äèíàìè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ âîçìîæíî íà îñíîâå
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì àäåêâàòíûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé.

Â ïðåäñòàâëåííîé ñòàòüå ïîñòðîåíà çàìêíóòàÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé, îïèñûâàþùàÿ ðàñïðîñòðàíåíèå óäàðíûõ
âîëí â óïðóãî-ïëàñòè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ. Ïðè ýòîì ñ ó÷åòîì òîãî ôàêòà, ÷òî ðÿä ìàòåðèàëîâ, òàêèõ êàê ñòàëü,
ïðè âûñîêèõ ñòåïåíÿõ ñæàòèÿ ìîãóò ïðåòåðïåâàòü ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ, ðàññìîòðåíà è âîçìîæíîñòü ó÷åòà
êèíåòèêè ýòèõ ïðåâðàùåíèé. Óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ áûëè çàïèñàíû â ôîðìå Ìè-Ãðþíàéçåíà ñ ðàçäåëåíèåì
âûðàæåíèé äëÿ äàâëåíèÿ è âíóòðåííåé ýíåðãèè íà «õîëîäíóþ» è «ãîðÿ÷óþ» ñîñòàâëÿþùèå.

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ÷èñëåííûõ èññëåäîâàíèé îòêîëüíîãî ðàçðóøåíèÿ òîëñòîñòåííîé ñòàëüíîé îáîëî÷-
êè ïðè âíåøíåì âçðûâíîì âîçäåéñòâèè ïîçâîëèë óñòàíîâèòü ðÿä âàæíûõ çàêîíîìåðíîñòåé. Ê íèì ñëåäóåò
îòíåñòè òîò ôàêò, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ÷åòêî î÷åð÷åííîé ïîâåðõíîñòè îòêîëà îáóñëîâëåíî ôàçîâûìè ïåðåõîäà-
ìè â æåëåçå. Ïðè ýòîì â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, â äîñòàòî÷íî øèðîêîì
äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ òîëùèíû çàðÿäà âçðûâ÷àòîãî âåùåñòâà ðàçðóøåíèå îáîëî÷êè ïðîèñõîäèò ñ îáðàçîâà-
íèåì öåëüíîãî îòêîëüíîãî êîëüöà. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëîñêèì îáðàçöîì, ïðè îòêîëüíîì ðàçðóøåíèè òîëñòî-
ñòåííîé îáîëî÷êè ñêîðîñòü äâèæåíèÿ åå âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, à òîëùèíà îòêîëüíî-
ãî ñëîÿ áîëüøå. Ïðè ðàññìîòðåííûõ óñëîâèÿõ íàãðóæåíèÿ õðóïêèå ìàòåðèàëû, íå îáëàäàþùèå ïëàñòè÷åñ-
êèìè ñâîéñòâàìè, ñïîñîáíû ïðåòåðïåâàòü ìíîæåñòâåííûé îòêîë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îòêîëüíîå ðàçðóøåíèå, ìíîæåñòâåííûé îòêîë, ïîâåðõíîñòü îòêîëà, óäàðíàÿ âîëíà,
óïðóãî-ïëàñòè÷åñêàÿ ñðåäà, ìåæôàçíûé òåïëîîáìåí, ôàçîâûå ïåðåõîäû, ïðåäåë òåêó÷åñòè, òîëñòîñòåííàÿ
öèëèíäðè÷åñêàÿ îáîëî÷êà, óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ.

ìåíè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà, ðàçðóøåíèÿ ìîæ-
íî ðàçäåëèòü íà äâå êàòåãîðèè: ñòàòè÷åñêèå
èëè êâàçèñòàòè÷åñêèå, ïðîèñõîäÿùèå çà âðå-
ìÿ áîëüøåå, ÷åì 10–3 ñ, è äèíàìè÷åñêèå, ê êî-
òîðûì îòíîñèòñÿ ÿâëåíèå îòêîëüíîãî ðàçðó-
øåíèÿ, ðàçâèòèå êîòîðûõ ïðîèñõîäèò çà âðå-
ìÿ ïîðÿäêà 10–6 ñ è ìåíåå.

Áîëüøèíñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåî-
ðåòè÷åñêèõ ðàáîò ïî îòêîëüíîìó ðàçðóøåíèþ
áûëî âûïîëíåíî äëÿ ïëîñêèõ îáðàçöîâ ïðè
âîçäåéñòâèè óäàðíîé íàãðóçêè èëè äåòîíàöè-
îííîé âîëíû, íàáåãàþùåé íà ïîâåðõíîñòü
îáðàçöà. Ïîäðîáíûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ èñ-
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ñëåäîâàíèÿ äèíàìè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ ïðè
ðàçëè÷íûõ ñïîñîáàõ íàãðóæåíèÿ ñ ïðèâëå÷å-
íèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðèâåäåí
â ìîíîãðàôèè Í.Õ. Àõìàäååâà [1], â êîòîðîé
çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå óäåëåíî ñðàâíèòåëü-
íîìó àíàëèçó êðèòåðèåâ îòêîëüíîãî ðàçðóøå-
íèÿ, à òàêæå âëèÿíèþ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ôàêòîðîâ, ñîïðîâîæäàþùèõ îòêîë. Îñîáåííî-
ñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ àêóñòè÷åñêèõ è óäàðíûõ
âîëí â ñëîèñòûõ è ïîðîøêîîáðàçíûõ ñðåäàõ
ñî ñòðóêòóðíûìè ïðåâðàùåíèÿìè ðàññìîòðå-
íû â ìîíîãðàôèè Ð.Õ. Áîëîòíîâîé [2]. Çäåñü
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäñòàâëåíèé ìåõàíèêè
ìíîãîôàçíûõ ñðåä ïîñòðîåíà êîíöåïöèÿ ìî-
äåëè ïîâðåæäàåìîé ñðåäû, êîòîðàÿ áûëà óñ-
ïåøíî ïðèìåíåíà äëÿ èññëåäîâàíèÿ äâóìåð-
íûõ ýôôåêòîâ ïðè îòêîëüíîì ðàçðóøåíèè
òâåðäûõ òåë.

Äëÿ ñîçäàíèÿ àëëîòðîïíûõ ìîäèôèêàöèé
ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ, â ÷àñòíîñòè, ïðè ïîëó-
÷åíèè èñêóññòâåííûõ àëìàçîâ, à òàêæå ïðè
ðåøåíèè ðÿäà äðóãèõ òåõíè÷åñêèõ çàäà÷ ïðè-
ìåíÿþòñÿ êàïñóëû ñîõðàíåíèÿ, ïðåäñòàâëÿþ-
ùèå ñîáîé òîëñòîñòåííûå ïîëûå öèëèíäðû,
ñîçäàííûå èç ìåòàëëîâ èëè èç ñïëàâîâ. Âîç-
äåéñòâèå äåòîíàöèîííîé âîëíû íàêëàäíîãî
çàðÿäà âçðûâ÷àòîãî âåùåñòâà ïðèâîäèò ê ñèëü-
íîìó ñæàòèþ ñîäåðæèìîãî êàïñóëû çà ñ÷åò
ñõîæäåíèÿ òîëñòîñòåííîé îáîëî÷êè â íàïðàâ-
ëåíèè ê îñè è óäåðæàíèþ ïðîäóêòà â ñæàòîì
ñîñòîÿíèè áëàãîäàðÿ îñòàòî÷íûì ïëàñòè÷å-
ñêèì äåôîðìàöèÿì. Íî âçðûâíîå íàãðóæåíèå
öèëèíäðà ìîæåò ïðèâåñòè ê åãî ðàçðóøåíèþ,
â ðåçóëüòàòå ÷åãî íåîáõîäèìûå ïàðàìåòðû
ñæàòèÿ âåùåñòâà âíóòðè êàïñóëû ñîõðàíåíèÿ
íå áóäóò äîñòèãíóòû. Àíàëîãè÷íûå çàäà÷è,
ñâÿçàííûå ñ äèíàìè÷åñêèì îáæàòèåì ïîëûõ
ìåòàëëè÷åñêèõ öèëèíäðîâ, âîçíèêàþò è ïðè
ðàçðàáîòêå ìàãíèòîêóìóëÿòèâíûõ ãåíåðàòî-
ðîâ, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñâåðõñèëü-
íûõ èìïóëüñîâ ìàãíèòíîãî ïîëÿ [3–4]. Òàêèì
îáðàçîì, äèíàìè÷åñêîå ðàçðóøåíèå öèëèí-
äðè÷åñêèõ îáðàçöîâ òàêæå ïðåäñòàâëÿåò çíà-
÷èòåëüíûé èíòåðåñ, è îñîáåííîñòè ýòîãî ïðî-
öåññà áóäóò ðàññìîòðåíû äàëåå.

Â ïðîöåññå ïîäðûâà íàêëàäíîãî çàðÿäà
âçðûâ÷àòîãî âåùåñòâà âîçäåéñòâèå âîçíèêà-
þùåé ïðè ýòîì äåòîíàöèîííîé âîëíû èíäó-

öèðóåò ðàñïðîñòðàíåíèå óäàðíîé âîëíû â
öèëèíäðå, à óäàðíàÿ âîëíà, â ñâîþ î÷åðåäü,
âûçûâàåò èíòåíñèâíûå äåôîðìàöèè â ñòàëü-
íûõ îáðàçöàõ, ñîïðîâîæäàåìûå ôàçîâûìè
ïåðåõîäàìè.

Íàëè÷èå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â æåëåçíîì
îáðàçöå áûëî îáíàðóæåíî íà îñíîâàíèè àíà-
ëèçà èçëîìà íà óäàðíîé àäèàáàòå àðìêî-æå-
ëåçà [5]. Ïðè ðåãèñòðàöèè ñêîðîñòè äâèæåíèÿ
ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè æåëåçíîé ìèøåíè,
íàãðóæåííîé âçðûâíûì äàâëåíèåì ~20 ÃÏà,
àâòîðàìè óêàçàííîé ðàáîòû âïåðâûå áûëà
ïîëó÷åíà äâóõâîëíîâàÿ êîíôèãóðàöèÿ óäàðíîé
âîëíû â ïëàñòè÷åñêîé îáëàñòè. Â ïîñëåäóþ-
ùåì íîâàÿ ôàçà áûëà íàçâàíà ε-ôàçîé â îòëè-
÷èå îò èñõîäíîé α-ôàçû è äàëåå èññëåäîâà-
ëàñü ïðè ïîìîùè ìåòîäà äèôðàêöèè ðåíòãå-
íîâñêîãî èçëó÷åíèÿ, è íà îñíîâàíèè ðåçóëü-
òàòîâ ýòèõ èññëåäîâàíèé áûë ñäåëàí âûâîä
î òîì, ÷òî ε-ôàçà îáëàäàåò ãåêñàãîíàëüíîé
ïëîòíîóïàêîâàííîé ñòðóêòóðîé [6–7]. Ñóùå-
ñòâîâàíèå ε-ôàçû âîçìîæíî òîëüêî â óñëîâèÿõ
âûñîêîãî äàâëåíèÿ: ïðè ñíÿòèè íàãðóçêè ñî-
âåðøàåòñÿ åå îáðàòíûé ïåðåõîä â èñõîäíóþ
α-ôàçó.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåíà ìàòåìà-
òè÷åñêàÿ ìîäåëü è ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû
÷èñëåííîãî èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà ñõîæäå-
íèÿ, ñîïðîâîæäàåìîãî îòêîëüíûì ðàçðóøåíè-
åì òîëñòîñòåííîé ñòàëüíîé öèëèíäðè÷åñêîé
îáîëî÷êè ïðè åå äåòîíàöèîííîì îáæàòèè ïî
íàðóæíîé ïîâåðõíîñòè.

Óðàâíåíèÿ óïðóãîïëàñòè÷åñêîãî òå÷å-
íèÿ ñïëîøíîé ñðåäû ñ ôàçîâûì ïåðåõîäîì
â öèëèíäðè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ

Óðàâíåíèÿ ìîäåëè ïðîöåññà ðàñïðîñòðà-
íåíèÿ óäàðíîé âîëíû â ñòàëüíîì îáðàçöå çà-
ïèøåì äëÿ äâóõôàçíîé óïðóãî-ïëàñòè÷åñêîé
ñðåäû ñ ó÷åòîì ïðåäïîëîæåíèÿ î ðàâåíñòâå
òåìïåðàòóð è ñêîðîñòåé ôàç. Îñíîâàíèåì äëÿ
ñäåëàííûõ ïðåäïîëîæåíèé ÿâëÿþòñÿ âûñîêàÿ
èíòåíñèâíîñòü ìåæôàçíîãî òåïëîîáìåíà è
îòñóòñòâèå îòíîñèòåëüíîãî ñìåùåíèÿ ôàç.
Ðåøåíèå ïîñòàâëåííîé çàäà÷è ñâÿçàíî ñ íå-
îáõîäèìîñòüþ îòñëåæèâàíèÿ ãðàíèö äåôîð-
ìèðóåìîãî òåëà, âûäåëåíèåì çîí ïëàñòè÷å-
ñêèõ äåôîðìàöèé è ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, äëÿ
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÷åãî öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ëàãðàíæå-
âûå ïåðåìåííûå [8]. Èòàê, ñèñòåìó óðàâíåíèé
äëÿ îäíîìåðíîãî ðàäèàëüíîãî äâèæåíèÿ ðàñ-
ñìàòðèâàåìîé ñðåäû çàïèøåì â âèäå:
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ãäå r – ëàãðàíæåâà ðàäèàëüíàÿ êîîðäèíàòà;
x xI
r r





 – ÿêîáèàí ïðåîáðàçîâàíèÿ ýéëåðî-
âûõ êîîðäèíàò ê ëàãðàíæåâûì, õ – ðàäèàëü-
íàÿ ýéëåðîâà êîîðäèíàòà; ëàãðàíæåâû òåíçî-
ðû íàïðÿæåíèé σ*
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ñëåäóåò, ÷òî ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ ÿêîáèàíà
ïðåîáðàçîâàíèÿ I èìååò âèä:
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Åñëè ñëîæèòü äðóã ñ äðóãîì óðàâíåíèÿ
ñîõðàíåíèÿ ìàññ ôàç, òî èç ïîëó÷åííîãî ðà-
âåíñòâà ìîæíî èçâëå÷ü ïîëåçíîå ñëåäñòâèå:

0I   .
Äëÿ îïèñàíèÿ íàïðÿæåííî-äåôîðìèðî-

âàííîãî ñîñòîÿíèÿ ñðåäû ââåäåì òåíçîð äå-
ôîðìàöèé ñìåñè, äëÿ êîìïîíåíòîâ êîòîðîãî â
ñëó÷àå ïëîñêîãî äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ
áóäåì ñ÷èòàòü ñïðàâåäëèâûìè îïðåäåëåíèÿ:

 ; ; 0r z
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Êîìïîíåíòû ýéëåðîâà òåíçîðà íàïðÿæå-
íèé ïðåäñòàâèì â âèäå ñóììû ãèäðîñòàòè÷å-
ñêîé è äåâèàòîðíîé ñîñòàâëÿþùèõ:

;r rp p           ,
ãäå çíà÷åíèå p áóäåì ñ÷èòàòü çàâèñÿùèì òîëü-
êî îò èñòèííîé ïëîòíîñòè ôàçû è òåìïåðàòó-
ðû, ïîëàãàÿ, ÷òî èìååò ìåñòî óñëîâèå ñîâìå-
ñòíîãî äåôîðìèðîâàíèÿ ôàç:

   0 0
1 1 2 2, ,p p T p T    .

Ïîñêîëüêó â ñèëüíûõ óäàðíûõ âîëíàõ
ïîâåäåíèå ìàòåðèàëà áóäåò â îñíîâíîì îï-
ðåäåëÿòüñÿ ãèäðîñòàòè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé
òåíçîðà íàïðÿæåíèé â óñëîâèÿõ ðàçâèòîãî
ïëàñòè÷åñêîãî òå÷åíèÿ, òî äëÿ åãî äåâèàòîð-
íûõ ñîñòàâëÿþùèõ, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ îáóñ-
ëîâëèâàþò ñóùåñòâîâàíèå óïðóãèõ ïðåäâåñ-
òíèêîâ, èìåþùèõ íåáîëüøîé óðîâåíü äàâëå-
íèé è áîëåå âûñîêóþ ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíå-
íèÿ, ÷åì óäàðíûå âîëíû, ñ÷èòàåì ñïðàâåäëè-
âûì çàêîí Ãóêà

θ θ
1 ρ 1 ρτ 2μ ε ; τ 2μ ε ;
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à ïåðåõîä â çîíó ïëàñòè÷åñêîãî òå÷åíèÿ îïè-
øåì ïðè ïîìîùè óñëîâèÿ Ìèçåñà:

2 2 2 2 2
z * *

2 8
3 3r          ,

ãäå σ* – ïðåäåë òåêó÷åñòè ïðè ïðîñòîì ðàñòÿ-
æåíèè èëè ñæàòèè, à τ* – ñäâèãîâîé ïðåäåë
òåêó÷åñòè ( * 2*1 2   ).

Ìîäóëü ñäâèãà è ïðåäåë òåêó÷åñòè äëÿ
äâóõôàçíîé ñìåñè çàïèøåì â âèäå ñðåäíèõ ïî
îáúåìó îò ñîîòâåòñòâóþùèõ õàðàêòåðèñòèê ôàç:

1 1 2 2 * 1 1* 2 2*;            .
Ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ èìååò ìåñòî óâå-

ëè÷åíèå ïðåäåëà òåêó÷åñòè, êîòîðîå ñâÿçàíî
ñ óïðî÷íåíèåì ìàòåðèàëà ñëåäóþùèì ñîîò-
íîøåíèåì [9]:

 * *0 GM p p     ,

ãäå τ*0 è ðG – ïðåäåë òåêó÷åñòè è äàâëåíèå â
òî÷êå Ãþãîíèî íà óäàðíîé àäèàáàòå, â êîòî-
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ðîé óïðóãèé ðåæèì äåôîðìàöèé ïåðåõîäèò â
ïëàñòè÷åñêèé.

Îïèñàííûé ïîäõîä ê îïðåäåëåíèþ ìå-
õàíè÷åñêèõ êîíñòàíò ïî ñóùåñòâó ÿâëÿåòñÿ
çàìåíîé äâóõôàçíîé ñðåäû îäíîôàçíîé ñ ïðè-
âåäåííûìè êîýôôèöèåíòàìè. Ïðè ýòîì îòïà-
äàåò âîïðîñ îá óäîâëåòâîðåíèè óðàâíåíèþ
ñîâìåñòíîñòè äåôîðìèðîâàíèÿ ôàç è óïðîùà-
åòñÿ àëãîðèòì âû÷èñëåíèé. Â ïîëüçó ýòîãî
ïîäõîäà ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî â òâåðäîì òåëå
çîíû, â êîòîðûõ ñîäåðæèòñÿ ñìåñü îáåèõ ôàç,
äîñòàòî÷íî ìàëû, òàê êàê ñêîðîñòè ôàçîâûõ
ïåðåõîäîâ â óäàðíûõ âîëíàõ âåëèêè.

Óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, âûðàæàþùèå çà-
êîí èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ è âíóòðåííåé ýíåð-
ãèè â çàâèñèìîñòè îò èñòèííîé ïëîòíîñòè
ìàòåðèàëà è òåìïåðàòóðû, ïðåäñòàâèì â ôîð-
ìå Ìè-Ãðþíàéçåíà êàê ñóììó «õîëîäíîé»
è «òåïëîâîé» ñîñòàâëÿþùèõ [10]:
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ãäå «õîëîäíûå» ñîñòàâëÿþùèå îïðåäåëÿþòñÿ
â ñîîòâåòñòâèè ñ Áîðí-Ìàéåðîâñêèì ïîòåí-
öèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ:
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ãäå 0 0

0i iX     – óäåëüíûé îáúåì; À, Ê, b, 0
0i  –

ôèêñèðîâàííûå äëÿ êàæäîãî ìåòàëëà è êàæäîé
åãî ôàçû âåëè÷èíû, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ îïðåäå-
ëÿþòñÿ ðàñ÷åòíûì ïóòåì ñ èñïîëüçîâàíèåì
ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé,
ïðèâåäåííûõ â [10]; äëÿ êîýôôèöèåíòà Ãðþ-
íàéçåíà ïðèìåì ëèíåéíóþ àïïðîêñèìàöèþ:

 0 0 0 0
0i i i       ,

Ã0 è Ã′ – ýìïèðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû. Ðåøå-
íèå çàäà÷ ìåõàíèêè ñïëîøíûõ ñðåä ñ ôàçîâû-
ìè ïðåâðàùåíèÿìè òðåáóåò çàäàíèÿ êèíåòè-
êè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ. Èíòåíñèâíîñòü ôàçî-

âûõ ïåðåõîäîâ ïðåäñòàâèì â âèäå àëãåáðàè-
÷åñêîé ñóììû:

0 0
12 12 21J J J  ,

ãäå êàæäîå èç ñëàãàåìûõ ìîæåò áûòü òîëüêî
íåîòðèöàòåëüíûì ( 0 0

12 210, 0J J  ) è, ïî
êðàéíåé ìåðå, îäíî èç íèõ ðàâíî íóëþ. Ðà-
âåíñòâî íóëþ îáîèõ ñëàãàåìûõ îçíà÷àåò îò-
ñóòñòâèå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ. Áóäåì ñ÷èòàòü,
÷òî 0

12J  çàäàåò ñêîðîñòü ïåðåõîäà èç ïåðâîé
ôàçû âî âòîðóþ, à 0

21J  – èç âòîðîé â ïåðâóþ.
Âîïðîñû, ñâÿçàííûå ñ êèíåòèêîé ôàçî-

âûõ ïåðåõîäîâ ïðè óìåðåííûõ äèíàìè÷åñêèõ
âîçäåéñòâèÿõ íà òâåðäûå òåëà, ïîäðîáíî îïè-
ñàíû â ìîíîãðàôèè Ð.È. Íèãìàòóëèíà [8].
Ïîñòðîåíèå êèíåòèêè ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ñêî-
ðîñòü ôàçîâîãî ïåðåõîäà îïðåäåëÿåòñÿ ñòåïå-
íüþ îòêëîíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåí-
öèàëà îò ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ: ÷åì áîëü-
øå îòêëîíåíèå, òåì áîëüøå ñêîðîñòü. Ïðè
ìàëûõ îòêëîíåíèÿõ îò ïîëîæåíèÿ ðàâíîâå-
ñèÿ ñêîðîñòü ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïðîïîðöèî-
íàëüíà èçìåíåíèþ ïîòåíöèàëà. Â óñëîâèÿõ
óäàðíûõ âîëí, îáðàçîâàâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå
äåòîíàöèîííîãî âîçäåéñòâèÿ íà âåùåñòâî,
îòêëîíåíèÿ îò êðèâîé òåðìîäèíàìè÷åñêîãî
ðàâíîâåñèÿ âåùåñòâà áóäóò äîñòàòî÷íî âåëè-
êè. Òàê êàê ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü ôàçîâûõ
ïðåâðàùåíèé áóäåò çíà÷èòåëüíîé, òî òðåáó-
åòñÿ ââåäåíèå íåëèíåéíûõ çàâèñèìîñòåé îò-
êëîíåíèé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îò
èõ ðàâíîâåñíûõ çíà÷åíèé. Âîñïîëüçóåìñÿ
êèíåòèêîé, ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [11]:
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Ñ.Ô. Óðìàí÷ååâ. ×èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå îòêîëüíîãî ðàçðóøåíèÿ â ñòàëüíûõ òîëñòîñòåííûõ...

ãäå *
ijJ , nij, Δij – êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû, ïðè-

÷åì *
ijJ  – ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûå ñêîðîñòè

ïðåâðàùåíèÿ, Δij – õàðàêòåðíûå çíà÷åíèÿ
|ð – ðs|, êîãäà ñêîðîñòè ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé
ìîãóò ñòàòü ñðàâíèìûìè ñ èõ ìàêñèìàëüíû-
ìè çíà÷åíèÿìè. Óêàçàííûå êèíåòè÷åñêèå ñî-
îòíîøåíèÿ ó÷èòûâàþò òîò ôàêò, ÷òî ïðè ìà-
ëûõ ñîäåðæàíèÿõ ôàçû, òåðïÿùåé ïðåâðàùå-
íèå, ñêîðîñòü ôàçîâîãî ïåðåõîäà òàêæå ìàëà.

Çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ ôàçîâîãî ïåðåõî-
äà â æåëåçå îò òåìïåðàòóðû ðs(Ò) çàäàäèì ñ
ïîìîùüþ ôóíêöèè, àïïðîêñèìèðóþùåé ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, â ñîîòâåòñòâèè ñ
ðàáîòîé [12]:

 
 

0
0 2

0

0.0901 0.0152
( )

0.021
s

T T
p T K

T T

  
  

  
,

ãäå Ê0 = 169.53 ÃÏÀ; Ò0 = 300°Ê.

Ñõîæäåíèå è îòêîëüíîå ðàçðóøåíèå
öèëèíäðè÷åñêîé îáîëî÷êè ïðè âîçäåé-
ñòâèè èìïóëüñíîé íàãðóçêè

Ïðè ÷èñëåííîé ðåàëèçàöèè çàäà÷è îá
èìïóëüñíîì âîçäåéñòâèè íà öèëèíäðè÷åñêóþ
îáîëî÷êó èç ìàëîóãëåðîäèñòîé ñòàëè âîñïîëü-
çóåìñÿ ñëåäóþùèìè çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåí-
òîâ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ ôàç:

äëÿ α-ìîäèôèêàöèè æåëåçà:
À = 99.743 ÃÏà; Ê = 101.639 ì2/ñ2⋅ãðàä;
b = 7.0985; C1 = 445 ì2/ñ2⋅ãðàä;
Ã° = 2.04; Ã’ = 0.36,

à äëÿ ε-ìîäèôèêàöèè:
À = 94.389 ÃÏà; Ê = 107.40 ÃÏà;
b = 7.7845; Ñ2 = 445 ì2/ñ2⋅ãðàä;
Ã° = 2.45; Ã’ = 0.77.

Äëÿ îáåèõ ôàç μ = 90.6 ÃÏà, τ*0 = 0.36 ÃÏà,
Ì = 0.019.

Ðàñ÷åò ñêîðîñòè ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïðî-
âîäèëñÿ ñ êèíåòè÷åñêèìè êîýôôèöèåíòàìè:

* 10
12 6.6 10J   êã/ì3ñ; Δ12 = 2.4 ÃÏà; n12 = 3.0;
* 10
21 34.0 10J   êã/ì3ñ ; Δ21 = Δ12; n21 = n12.

Ïðîöåññ âîçäåéñòâèÿ èìïóëüñíîé íà-
ãðóçêè, îáóñëîâëåííîé ñõîäÿùåéñÿ äåòîíàöè-
îííîé âîëíîé, íà âíåøíþþ ïîâåðõíîñòü öè-
ëèíäðè÷åñêîé îáîëî÷êè ñõåìàòè÷åñêè èçîá-
ðàæåí íà ðèñ. 1. Âçàèìîäåéñòâèå ïîâåðõíîñ-

òè îáîëî÷êè ñ äåòîíàöèîííîé âîëíîé îáåñ-
ïå÷èâàåòñÿ ïîñòàíîâêîé ñîîòâåòñòâóþùåãî
ãðàíè÷íîãî óñëîâèÿ.

×èñëåííîå èññëåäîâàíèå îòêîëüíîãî ðàç-
ðóøåíèÿ â öèëèíäðè÷åñêèõ îáðàçöàõ ïðîâî-
äèëîñü â óñëîâèÿõ, ìîäåëèðóþùèõ ýêñïåðè-
ìåíò, îïèñàííûé â ðàáîòå [13]. Íàðóæíûé
äèàìåòð îáîëî÷êè ñîñòàâëÿë 47.6 ìì, à åå òîë-
ùèíà – 8.8 ìì. Ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåí-
òîâ èñïîëüçîâàëèñü íàêëàäíûå çàðÿäû òâåð-
äîãî ÂÂ òèïà ÒÃ 50/50 ðàçëè÷íîé òîëùèíû –
îò 1 äî 10 ìì.

Îäíàêî â îòëè÷èå îò óñëîâèé ýêñïåðè-
ìåíòà, ãäå îáîëî÷êà ïîäâåðãàëàñü âîçäåé-
ñòâèþ ñêîëüçÿùåé äåòîíàöèîííîé âîëíû,
çäåñü ðàñ÷åò îñóùåñòâëÿëñÿ ïðè äåéñòâèè íà
îáîëî÷êó íàáåãàþùåé âîëíû. Ïîäîáíàÿ ñõå-
ìà ðàñ÷åòà ïîçâîëÿåò ñðàâíèòü ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû ñ ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèÿ
âçðûâíîãî íàãðóæåíèÿ ïëîñêèõ îáðàçöîâ.

Èìïóëüñíàÿ íàãðóçêà, ïðèëîæåííàÿ ê
âíåøíåé ïîâåðõíîñòè öèëèíäðè÷åñêîé îáî-
ëî÷êè, âûçûâàëà â òîëùå åå ìàòåðèàëà ñõîäÿ-
ùóþñÿ óäàðíóþ âîëíó. Îòðàæåíèå âîëíû îò

Ðèñ.  1.  Ñõåìà íàãðóæåíèÿ ñòàëüíîé öèëèíäðè÷åñêîé
îáîëî÷êè (Ñò. 3) íàáåãàþùåé äåòîíàöèîííîé âîëíîé
(DW) íàêëàäíîãî çàðÿäà âçðûâ÷àòîãî âåùåñòâà (ÂÂ). Òîë-
ùèíà çàðÿäà hE. RFS – ðàäèóñ âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè
îáîëî÷êè, îñòàþùåéñÿ ïðè íàãðóæåíèè ñâîáîäíîé (Free
surface), RLS – ðàäèóñ âíåøíåé íàãðóæàåìîé ïîâåðõíîñ-
òè îáîëî÷êè (Loading surface), RRS – ðàäèóñ ïîâåðõíîñòè
îòêîëà (Rapture surface), hR – òîëùèíà îòêîëüíîãî êîëüöà
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ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè ïîëîñòè ïðèâîäèëî
ê îòêîëó ñëîÿ ìàòåðèàëà â âèäå êîëüöà. Â òå-
÷åíèå íåêîòîðîãî âðåìåíè êîëüöî ïðîäîëæà-
ëî ñæèìàòüñÿ ïî èíåðöèè, ÷òî â ðÿäå ñëó÷àåâ
ïðèâîäèëî ê åãî ðàçðóøåíèþ (ôðàãìåíòàöèè)
ïðè ïîòåðå óñòîé÷èâîñòè.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ýïþðû ðàäèàëüíûõ
íàïðÿæåíèé â ìàòåðèàëå îáîëî÷êè ïðè òîë-
ùèíå çàðÿäà 3 ìì. Ýïþðû êàñàòåëüíûõ íàïðÿ-
æåíèé íà ëåâîì ðèñóíêå ïðàêòè÷åñêè íåîòëè-
÷èìû îò ýïþð ðàäèàëüíûõ íàïðÿæåíèé, òàê
êàê èíòåíñèâíîñòü óäàðíûõ âîëí è çíà÷åíèÿ
íàïðÿæåíèé ôàêòè÷åñêè îïðåäåëÿþòñÿ èõ
ãèäðîñòàòè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé, ÷òî ñâÿçà-
íî ñ ó÷åòîì ïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìàöèé. Ïå-
ðåä óäàðíîé âîëíîé ïðîñëåæèâàåòñÿ ðàñïðî-
ñòðàíåíèå óïðóãîãî ïðåäâåñòíèêà ñî ñêîðîñ-
òüþ D(e) = 6100 ì/ñ, ñîîòâåòñòâóþùåé ñêîðîñ-
òè çâóêà â æåëåçå. Çíà÷åíèå äèíàìè÷åñêîãî
ïðåäåëà òåêó÷åñòè, êîòîðîå èñïîëüçîâàëîñü â
ðàñ÷åòàõ, áûëî τ* = 0.36 ÃÏà. Âñëåä çà óïðóãèì

ïðåäâåñòíèêîì ñî ñêîðîñòüþ D(1) = 5500 ì/ñ
èäåò ïåðâàÿ ïëàñòè÷åñêàÿ âîëíà, ñîîòâåòñòâó-
þùàÿ ñæàòèþ α-ìîäèôèêàöèè æåëåçà. Êî-
íå÷íàÿ òîëùèíà ýòîãî ñêà÷êà îáóñëîâëåíà ââå-
äåíèåì ïñåâäîâÿçêîñòè. Çà ñêà÷êîì ñëåäóåò
âòîðàÿ – ðåëàêñàöèîííàÿ âîëíà, íà êîòîðîé
ïðîèñõîäèò ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå α→ε. Åå
òîëùèíà îïðåäåëÿåòñÿ êèíåòèêîé α–ε-ïåðå-
õîäà, à èìåííî – âåëè÷èíîé 12J  . Äàëåå íà÷è-
íàåòñÿ ñòàäèÿ ðàçãðóçêè: ñíà÷àëà óïðóãîé, çàòåì
ïëàñòè÷åñêîé – â ôàçå âûñîêîãî äàâëåíèÿ ε. Ðàç-
ãðóçêà ïðîäîëæàåòñÿ â îáëàñòè îáðàòíîãî ôàçî-
âîãî ïåðåõîäà ε→α, êîòîðûé èìååò ôîðìó ñêà÷-
êà, äâèæóùåãîñÿ ñî ñêîðîñòüþ D(21) = 320 ì/ñ.
Ñêà÷êîîáðàçíàÿ ôîðìà âîëíû ðàçãðóçêè â ýòîé
îáëàñòè ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì âûñîêèõ ñêîðî-
ñòåé îáðàòíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà ( 21J  ).

Íà ýïþðàõ ãðàíèö ðàçäåëà îáúåìíîãî ñî-
äåðæàíèÿ ôàç (ðèñ. 3) òàêæå âèäíî, ÷òî ñêî-
ðîñòü îáðàòíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà ε→α âûøå
ñêîðîñòè ïðÿìîãî ïåðåõîäà α→ε, à óìåíüøå-
íèå àìïëèòóäû âîëíû (ïðè åå ðàñïðîñòðàíå-
íèè) ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ îáúåìíîãî ñî-
äåðæàíèÿ ôàçû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ε. Âáëèçè
ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè ôàçîâûé ïåðåõîä íå
ïðîèñõîäèë. Óäàðíàÿ âîëíà, äîéäÿ äî âíóòðåí-
íåé ïîâåðõíîñòè îáîëî÷êè, îòðàæàëàñü îò íåå
âîëíîé ðàçðåæåíèÿ. Â çîíå âçàèìîäåéñòâèÿ
âîëíû ðàçãðóçêè, îáóñëîâëåííîé îáðàòíûì
ôàçîâûì ïåðåõîäîì, ñ âîëíîé ðàçðåæåíèÿ ïðî-
èñõîäèë èíòåíñèâíûé ðîñò ðàñòÿãèâàþùèõ
íàïðÿæåíèé. Äîñòèæåíèå èìè ïðåäåëüíîãî
çíà÷åíèÿ è âûçûâàëî îòêîëüíîå ðàçðóøåíèå.

Ðèñ.  2.  Ýïþðû ðàäèàëüíûõ íàïðÿæåíèé â ðàçëè÷íûå
ìîìåíòû âðåìåíè (â ìêñ) â ñòàëüíîé òîëñòîñòåííîé
îáîëî÷êå ïðè åå îáæàòèè íàáåãàþùåé äåòîíàöèîííîé
âîëíîé Ðèñ.  3.  Ýïþðû ãðàíèö ðàçäåëà ôàç
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Ýòîò êðèòåðèé îáû÷íî íàçûâàþò ìîäåëüþ
«ìãíîâåííîãî îòêîëà», ïîä÷åðêèâàÿ îòñóòñòâèå
êàêîé áû òî íè áûëî êèíåòè÷åñêîé çàâèñèìî-
ñòè. Äëÿ ñðåä ñ ôàçîâûìè ïðåâðàùåíèÿìè, êàê
ïîêàçàíî â ðàáîòå [14], ìîäåëü «ìãíîâåííîãî
îòêîëà», èñïîëüçîâàííàÿ çäåñü, äàåò õîðîøèå
ðåçóëüòàòû ïðè îïèñàíèè îòêîëüíîãî ðàçðóøå-
íèÿ. Ïðè ýòîì çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîãî íàïðÿ-
æåíèÿ ïîäáèðàåòñÿ äëÿ êîíêðåòíîãî ìàòåðèà-
ëà ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîôè-
ëþ ñêîðîñòè ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè îòêîëü-
íîé ïëàñòèíêè èëè ïî åå äëèíå. Ïî äàííûì
÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ áûëà îïðåäåëåíà
âåëè÷èíà ïðåäåëüíûõ íàïðÿæåíèé, êîòîðàÿ äëÿ
ðàññìîòðåííûõ óñëîâèé îêàçàëàñü ðàâíîé
6.5 ÃÏà. Ðàññëîåíèå ìàòåðèàëà ïðîèçîøëî ÷å-
ðåç 2.3 ìêñ ïîñëå èìïóëüñíîãî íàãðóæåíèÿ
ïîâåðõíîñòè îáîëî÷êè.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ â ðàáîòå [15] ïðåäñòàâëå-
íû ðåçóëüòàòû âîçäåéñòâèÿ äåòîíàöèîííîé
âîëíû íàêëàäíîãî çàðÿäà òâåðäîãî ÂÂ íà ïëîñ-
êèé æåëåçíûé îáðàçåö, òî åñòü óñëîâèÿ ïðîâå-
äåíèÿ ðàñ÷åòîâ è ïàðàìåòðû çàäà÷è áûëè ïðàê-
òè÷åñêè òå æå. Îäíàêî â ñëó÷àå ïëîñêîãî îá-
ðàçöà âîçíèêàë ìíîæåñòâåííûé îòêîë. Ïðè
òîëùèíå çàðÿäà 3 ìì è òîëùèíå îáðàçöà 8 ìì
ñóììàðíàÿ òîëùèíà îòêîëîâøèõñÿ ñëîåâ ðàâ-
íÿëàñü 1.9 ìì, â òî âðåìÿ êàê â öèëèíäðè÷å-
ñêîì îáðàçöå, â êîòîðîì íàáëþäàëñÿ òîëüêî îä-
íîêðàòíûé îòêîë, òîëùèíà ñëîÿ ñîñòàâëÿëà
hR = 3 ìì. Âñåñòîðîííåå îáæàòèå îáîëî÷êè
âåäåò ê óâåëè÷åíèþ êðèâèçíû åå âíóòðåííåé
ïîâåðõíîñòè, ñêîðîñòü êîòîðîé îêàçûâàåòñÿ
âñëåäñòâèå ýòîãî ìåíüøå, ÷åì ñêîðîñòü òûëü-
íîé ïîâåðõíîñòè ïëîñêîãî îáðàçöà (ðèñ. 2).
Â ðåçóëüòàòå â öèëèíäðè÷åñêîì îáðàçöå ïðî-
èñõîäèë áîëåå ìåäëåííûé ðîñò èìïóëüñà ðàñ-
òÿãèâàþùèõ íàïðÿæåíèé ïðè åãî äâèæåíèè
âãëóáü ìàòåðèàëà, à âåëè÷èíà îòêîëüíîãî ñëîÿ
áûëà áîëüøå äàæå ïðè ìåíüøåì çíà÷åíèè ïðå-
äåëüíîãî íàïðÿæåíèÿ. Ñêîðîñòü æå ðîñòà ðàñ-
òÿãèâàþùèõ íàïðÿæåíèé â öèëèíäðè÷å-ñêîì
îáðàçöå â çîíå îòêîëà âåñüìà âûñîêà: îò 0 äî
çíà÷åíèÿ ïðåäåëüíîãî íàïðÿæåíèÿ, ñóäÿ ïî
ðèñ. 2, ïðîõîäèò ìåíåå 0.1 ìêñ, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ïðàâîìåðíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ñõåìû
ìãíîâåííîãî îòêîëà. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü,

÷òî ýïþðû íàïðÿæåíèé ïîñëå îòðàæåíèÿ îò
ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòåé â öèëèíäðè÷åñêîì è
ïëîñêîì îáðàçöàõ ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ ïî ñâî-
åìó õàðàêòåðó è âåëè÷èíàì ìàêñèìàëüíûõ íà-
ïðÿæåíèé.

Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ñêîðîñòè òûëü-
íîé ïîâåðõíîñòè ïëîñêîãî îáðàçöà â 1,5 ðàçà
ïðåâûøàåò ñîîòâåòñòâóþùåå çíà÷åíèå ñêîðî-
ñòè âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè îáîëî÷êè
(ðèñ. 4). Ïðåðûâàíèå ëèíèè ñêîðîñòè â ñëó-
÷àå ïëîñêîãî îáðàçöà ñâÿçàíî ñ ÿâëåíèÿìè
ïîâòîðíîãî îòêîëà, à ïðè ýòîì ñêîðîñòü «ñòà-
ðîãî» îòêîëüíîãî ñëîÿ óæå íå îòñëåæèâàëàñü,
õîòÿ ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îíà îñòàâà-
ëàñü ïîñòîÿííîé. Ñêîðîñòü ñâîáîäíîé ïîâåð-
õíîñòè êîëüöà íîñèëà îñöèëëèðóþùèé õàðàê-
òåð, à ñðåäíåå åå çíà÷åíèå ïëàâíî âîçðàñòà-

Ðèñ.  4.  Çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè
îáîëî÷êè è êîîðäèíàò ñå÷åíèÿ îáîëî÷êè îò âðåìåíè.
Ïóíêòèðîì èçîáðàæåí ôðàãìåíò ïðîôèëÿ ñêîðîñòè
òûëüíîé ïîâåðõíîñòè ïëîñêîãî îáðàçöà
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ëî. Â íèæíåé ÷àñòè ðèñ. 4 ïðèâåäåí ïðîôèëü
ýéëåðîâûõ êîîðäèíàò ñå÷åíèÿ îáîëî÷êè â çà-
âèñèìîñòè îò âðåìåíè. Íà ýòîì ðèñóíêå íà-
ãëÿäíî ïðåäñòàâëåíî äâèæåíèå ôðàãìåíòîâ
îáîëî÷êè ïîñëå îòêîëà. Îñíîâíîé ôðàãìåíò
îñòàâàëñÿ ïðàêòè÷åñêè íåïîäâèæíûì, â òî
âðåìÿ êàê îòêîëüíîå êîëüöî íåïðåðûâíî äâè-
ãàëîñü ê öåíòðó, óòîëùàÿñü â ñîîòâåòñòâèè ñ
çàêîíîì ñîõðàíåíèÿ ìàññû. Èíòåðåñíî îòìå-
òèòü, ÷òî ìîìåíò îòêîëà ñîâïàäàåò ñ ìîìåí-
òîì äîñòèæåíèÿ ñêîðîñòüþ ñâîáîäíîé ïîâåð-
õíîñòè ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ.

Ðàññìîòðèì òàêæå âîçäåéñòâèå äåòîíà-
öèîííîé íàãðóçêè íà öèëèíäðè÷åñêèé îáðà-
çåö èç óïðóãîãî ìàòåðèàëà ñ ó÷åòîì ôàçîâûõ
ïðåâðàùåíèé. Íà ðèñ. 5 (ñëåâà) âèäíî, ÷òî
îòñóòñòâèå îãðàíè÷åíèÿ íà ðîñò íàïðÿæåíèé
â âèäå êðèòåðèÿ Ìèçåñà ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî
äåâèàòîðíûå ñîñòàâëÿþùèå íàïðÿæåíèé âíî-
ñÿò çíà÷èòåëüíî áîëüøèé âêëàä â âåëè÷èíû
ðàäèàëüíîãî sr è êàñàòåëüíîãî sq êîìïîíåíòîâ
òåíçîðà íàïðÿæåíèé, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü,

îáóñëîâëèâàåò ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå â èõ
âåëè÷èíàõ.

Îñîáåííîñòüþ âîçäåéñòâèÿ èìïóëüñíîé
íàãðóçêè íà óïðóãèé öèëèíäðè÷åñêèé îáðàçåö
ÿâëÿåòñÿ âîçíèêíîâåíèå â íåì ìíîæåñòâåííî-
ãî îòêîëà, êàê è â ïëîñêîì îáðàçöå ïðè àíàëî-
ãè÷íûõ óñëîâèÿõ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëü-
øåì çàïàñå óïðóãîé ýíåðãèè â óäàðíîé âîëíå,
äîñòàòî÷íîé äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïîâòîðíûõ îòêî-
ëîâ. Â ðàñ÷åòå ïîëó÷åíî 3 îòêîëà, ñóììàðíîé
òîëùèíîé 3.6 ìì (hR1 = 1.7 ìì, hR2 = 0.8 ìì,
hR3 = 1.1 ìì), ïîñëå ÷åãî ðîñò ðàñòÿãèâàþùèõ
ðàäèàëüíûõ íàïðÿæåíèé äî êðèòè÷åñêèõ çíà-
÷åíèé íå íàáëþäàëñÿ (ðèñ. 5, ñëåâà).

Ïîâåäåíèå óïðóãîãî êîëüöà ïðîäåìîíñò-
ðèðîâàíî íà ðèñ. 5 (ñïðàâà), ãäå ïðèâåäåíû
ñêîðîñòè åãî ïîâåðõíîñòåé è ýéëåðîâû êîîð-
äèíàòû òî÷åê ñå÷åíèÿ êîëüöà, êîòîðîå ñîâåð-
øàåò êîëåáàíèÿ, áëèçêèå ê ñèíóñîèäàëüíûì.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî íà îñíîâå ðàñ-
÷åòîâ ïðè ïðîâåäåíèè ÷èñëåííîãî ýêñïåðèìåí-
òà òîëùèíà îòêîëüíîãî êîëüöà, îáðàçîâàâøåãî-

Ðèñ.  5.  Ýïþðû ðàäèàëüíûõ íàïðÿæåíèé â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè (â ìêñ) â óïðóãîé òîëñòîñòåííîé îáîëî÷êå
ïðè åå îáæàòèè íàáåãàþùåé äåòîíàöèîííîé âîëíîé (ñëåâà) è ïðîôèëè ñêîðîñòåé ïîâåðõíîñòåé îòêîëüíîãî óïðóãî-
ãî êîëüöà (ñïðàâà, âåðõíèé ðèñóíîê) è ëàãðàíæåâû êîîðäèíàòû åãî ñå÷åíèÿ (ñïðàâà, íèæíèé ðèñóíîê)
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ñÿ â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ äåòîíàöèîííîé
âîëíû íà ñòàëüíóþ òîëñòîñòåííóþ îáîëî÷êó
(ñì. ðèñ. 2), ñîñòàâèëà âåëè÷èíó hR = 3 ìì, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ, óñòàíîâëåííîìó ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî [13] ïðè òåõ æå óêàçàííûõ âûøå
ïàðàìåòðàõ çàäà÷è. Äàííûé ôàêò ñâèäåòåëüñòâó-
åò î ïðàâîìåðíîñòè ìîäåëüíûõ ïðåäñòàâëåíèé,
èñïîëüçîâàííûõ â ðàáîòå.

Àâòîð âûðàæàåò ïðèçíàòåëüíîñòü
Í.Õ. Àõìàäååâó çà öåííûå çàìå÷àíèÿ ïðè ïî-
ñòàíîâêå çàäà÷è è Ð.Õ. Áîëîòíîâîé çà ïëî-
äîòâîðíîå îáñóæäåíèå ïðåäñòàâëåííûõ
ðåçóëüòàòîâ.
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NUMERICAL  MODELLING  OF  SPALL  FRACTURES
IN  STEEL  THICK-WALLED CYLINDRICAL  SHELLS

© S.F. Urmancheev

Mavlyutov Institute of Mechanics, Ufa Scientific Centre, Russian Academy of Sciences,
Ufa, Russian Federation

Spall is one of the types of dynamic fracture in solid bodies whose fragmentation occurs in a narrowly
localized tensile stress area formed, as a rule, during the reflection of shock waves from free surfaces. The
complexity of describing the dynamic fracture and determining the criteria for its evolution needs detailed consideration
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of many accompanying physical phenomena. A full-blown investigation into different types of dynamic fracture is
possible on the basis of experimental research using adequate mathematical models.

This paper gives a closed set of equations to describe the distribution of shock waves in elastic-plastic
materials. In this case, considering the fact that some materials such as steel can undergo phase transformations
under high compression, the possibility of taking into account the kinetics of these transformations is also discussed.
The equations of the state were written down in the Mie-Gruneisen form separating the expressions for pressure
and internal energy into «cold» and «hot» components.

An analysis of the numerical simulation results for spall fracture of a thick-walled steel shell caused by
external explosion effects has allowed us to find several important regularities. The fact that the formation of a
clear-cut spall surface depends on phase transitions in iron should be mentioned among them. In full compliance
with the experimental data, the fracture of the shell therewith takes place with the formation of a one-piece spall
ring in a sufficiently wide range of changes in the thickness of the explosive charge. Compared to a flat sample,
during the spall fracture of the thick-walled shell the velocity of its inner surface movement is considerably lower
and the thickness of the spall layer is greater. Under the loading conditions in question, brittle materials that have no
plastic properties are able to undergo multiple spalling.

Key words: spall fracture, multiple spalling, spall surface, shock wave, elastic-plastic medium, interphase
heat exchange, phase transitions, yield stress, thick-wall cylindrical shell, equations of state, interaction potential.
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Èçó÷åíèå ñîíîëþìèíåñöåíöèè (ÑË) ñè-
ñòåì, ñîäåðæàùèõ îäèí èëè íåáîëüøîå ÷èñ-
ëî ïóçûðüêîâ, ïðîÿñíÿåò îñîáåííîñòè ïðîöåñ-
ñà äèññèïàöèè ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè êîëå-
áàíèé è åå âîçâðàòíîé êîíöåíòðàöèè â âèäå
ôîòîíîâ ïðè àêóñòè÷åñêîì âîçäåéñòâèè íà
æèäêîñòè. Â äàííîé îáëàñòè íàìè ïîëó÷åíû
ôîòîãðàôèè ñâå÷åíèÿ, âîçíèêàþùåãî ïðè ñî-
íîëèçå ñåðíîé êèñëîòû, âîäíûõ ðàñòâîðîâ
NaCl, NaOH, TbCl3, GdCl3 ïðè êîíöåíòðàöèÿõ
2–4 ìîëü/ë. Ïðè èçìåíåíèÿõ ÷àñòîòû óëüòðà-
çâóêà è ñîñòàâà ðàñòâîðà ðåàëèçóþòñÿ ðàçíûå
ðåæèìû ñâå÷åíèÿ. Ïðè îäíîïóçûðüêîâîé ÑË
â ðåæèìå äâèæåíèÿ ïóçûðüêà (ÎÏÑË-ÐÄ) íà-
áëþäàåòñÿ òðàåêòîðèÿ õàîòè÷åñêè äâèæóùå-

ÓÄÊ 535.378

ÄÈÍÀÌÈÊÀ  ÄÂÈÆÅÍÈß  ÏÓÇÛÐÜÊÎÂ  ÏÐÈ  ÎÄÍÎÏÓÇÛÐÜÊÎÂÎÉ
È  ÏÎËÈÖÅÍÒÐÎÂÎÉ  ÑÎÍÎËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÖÈÈ  Â  ÑÅÐÍÎÉ ÊÈÑËÎÒÅ

È  ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ  ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ  ÌÅÒÀËËÎÂ
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Ïîëó÷åíû ôîòîãðàôèè äâèæóùèõñÿ ïóçûðüêîâ â ðåæèìàõ îäíîïóçûðüêîâîé è ïîëèöåíòðîâîé (2–4 ïó-
çûðüêà) ñîíîëþìèíåñöåíöèè â ðàñòâîðàõ H2SO4 è âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîåäèíåíèé íàòðèÿ, ãàäîëèíèÿ è òåð-
áèÿ. Ôîòîãðàôèè ïîëó÷åíû ïðè ñúåìêå â ñòðîáîñêîïè÷åñêîì ðåæèìå ïðè îñâåùåíèè ïîñòîðîííèì èñòî÷íè-
êîì ñâåòà è â ñâåòå ñîáñòâåííîé ëþìèíåñöåíöèè ïóçûðüêîâ. Ðàññìîòðåíû ðàçëè÷íûå òèïû äâèæåíèÿ ïó-
çûðüêîâ, èõ âëèÿíèå íà ïðîíèêíîâåíèå ìåòàëëà â ïóçûðüêè è èçìåíåíèå ñïåêòðà ñîíîëþìèíåñöåíöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîíîëþìèíåñöåíöèÿ, ðàñòâîðû, êàâèòàöèÿ, äâèæóùèéñÿ ïóçûðåê.
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ãîñÿ ïóçûðüêà, ëåâèòèðóþùåãî â öåíòðå ñôå-
ðè÷åñêîé êîëáû – ðåçîíàòîðà. Â âîäíûõ ðà-
ñòâîðàõ ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ ïðè ÎÏÑË-ÐÄ
âîçìîæíî ñâå÷åíèå àòîìîâ (Na) è èîíîâ
(Tb3+, Gd3+) ìåòàëëîâ [1–2] (ðèñ. 1).

Â ðåæèìå ïîëèöåíòðîâîé ñîíîëþìèíåñ-
öåíöèè (ÏÖÑË) ñâåòÿòñÿ íåñêîëüêî ïóçûðü-
êîâ, ñîâåðøàþùèõ ïåðåìåùåíèÿ îòíîñèòåëü-
íî öåíòðîâ ñòàáèëèçàöèè. Ïåðåìåùåíèÿ ðàç-
ìûâàþò èçîáðàæåíèÿ ïóçûðüêîâ ïðè ñúåìêå
â ñâåòå ñîáñòâåííîé ëþìèíåñöåíöèè ñ ýêñ-
ïîçèöèåé â äåñÿòêè ñåêóíä. Íåäîñòàòîê îñâå-
ùåííîñòè ïðè óìåíüøåíèè ýêñïîçèöèè íå
ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ôîòîãðàôèè òðàåêòîðèé
äâèæåíèÿ ïóçûðüêîâ. Èç-çà ýòîãî ïðÿìàÿ
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Ðèñ.  1.  ÎÏÑË-ÐÄ â ðàñòâîðàõ: à – H2SO4, 60%, f = 25,6 êÃö, Ò = 10 îÑ; á – NaCl Ñ = 4 ìîëü/ë, f = 29,3 êÃö, Ò = –10 îÑ;
â – TbCl3 Ñ = 2 ìîëü/ë, f = 28,1 êÃö, Ò = –5 îÑ
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ÔÈÇÈÊÀ

èäåíòèôèêàöèÿ îòäåëüíûõ ïóçûðüêîâ ïðåä-
ñòàâëÿåò ïðîáëåìó, ò.ê. ïîëó÷åííûå èçîáðà-
æåíèÿ ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü è êàê ôîòî-
ãðàôèè êëàñòåðîâ, ñîäåðæàùèõ íåñêîëüêî ìåë-
êèõ ïóçûðüêîâ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÎÏÑË-ÐÄ è ÏÖÑË ïðè-
ìåíÿëè îáîðóäîâàíèå, îïèñàííîå ðàíåå [3].
Èñïîëüçîâàëè ñôåðè÷åñêèå êîëáû èç ñòåêëà
äèàìåòðîì îò 55 äî 65 ìì. Ñòîÿ÷àÿ óëüòðà-
çâóêîâàÿ âîëíà â ðàñòâîðå âîçáóæäàëàñü êîëü-
öåâûìè ïüåçîêåðàìè÷åñêèìè ïðåîáðàçîâàòå-
ëÿìè, îïïîçèòíî ïðèêëååííûìè ê ñòåíêàì
êîëáû ýïîêñèäíûì êëååì. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ
ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëàñü áèäèñòèëëèðîâàí-
íàÿ âîäà, NaCl, NaOH, GdCl3, TbCl3 ìàðêè «õ÷».
Ôîòîãðàôèè ïîëó÷åíû öèôðîâûì ôîòîàïïà-
ðàòîì Nikon D3000.

Èç-çà íàëè÷èÿ äâèæåíèé ïóçûðüêè ïðè
ÏÖÑË âîñïðèíèìàþòñÿ êàê «äðîæàùèå» ïÿò-
íûøêè êðóãîâîé èëè êàïëåâèäíîé ôîðìû
(ðèñ. 2, à). Ðàçìåðû ýòèõ ïÿòíûøåê – îáëàñ-
òåé ïðîñòðàíñòâà, îõâàòûâàåìûõ ïóçûðüêàìè
ïðè äâèæåíèÿõ, – îïðåäåëåíû íàáëþäåíèÿ-
ìè ÷åðåç ìèêðîñêîïè÷åñêóþ îêóëÿðíóþ òðóá-
êó è ñîñòàâëÿþò îò 0,5 äî 1,5–2 ìì.

 Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ïóçûðüêîâ
ïðè ÏÖÑË ÿâëÿåòñÿ òàêæå èõ âîçìîæíàÿ ðàç-
íàÿ îêðàñêà, îáóñëîâëåííàÿ âûñâå÷èâàíèåì
íåîäèíàêîâûõ ýìèòòåðîâ. Íà ðèñ. 2, à âèäíû
4 ïóçûðüêà êðàñíîãî öâåòà, îáóñëîâëåííîãî
èçëó÷åíèåì àòîìà Na (589 íì). Ïðè äðóãîé
÷àñòîòå óëüòðàçâóêà âîçíèêàåò 4 ïóçûðüêà,
ñèíÿÿ îêðàñêà êîòîðûõ îáóñëîâëåíà òîëüêî
êîíòèíóóìîì ðàñòâîðèòåëÿ [3]. Íàáëþäåíèå
èëè îòñóòñòâèå ëèíèè íàòðèÿ ñëóæèò ñâèäå-
òåëüñòâîì òîãî, ÷òî íåëåòó÷åå ñîåäèíåíèå ìå-

òàëëà â îäíîì ñëó÷àå ïðîíèêàåò â ïóçûðåê,
â äðóãîì – íåò.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà
âîçìîæíîñòü ðàçíûõ òèïîâ äâèæåíèÿ «ñèíèõ»
è «êðàñíûõ» ïóçûðüêîâ. Ïî ìîäåëè èíæåêöèè
ìèêðîêàêàïåëü [4], ïîäòâåðæäàåìîé äàííû-
ìè ïî ñðàâíåíèþ îäíîïóçûðüêîâîé è ìíîãî-
ïóçûðüêîâîé ÑË íåëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé ìå-
òàëëîâ [3; 5–7], ïîïàäàíèå èîíà ìåòàëëà â
ïóçûðåê ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì äåôîðìàöèé,
âîçíèêàþùèõ ïðè èíòåíñèâíûõ ïåðåìåùåíè-
ÿõ ïóçûðüêîâ. Äåôîðìàöèè âåäóò ê îáðàçîâà-
íèþ ìèêðîñòðóé, äîñòàâëÿþùèõ ìåëü÷àéøèå
êàïëè ðàñòâîðà â ãîðÿ÷èé îáúåì ïóçûðüêà.
Â ðåçóëüòàòå âîçíèêàåò îêðàøèâàíèå ñâåòÿùå-
ãîñÿ ïóçûðüêà â öâåò, îáóñëîâëåííûé ëþìè-
íåñöåíöèåé ìåòàëëà. Åñëè äâèæåíèÿ íå ïðè-
âîäÿò ê ñèëüíûì äåôîðìàöèÿì, ïóçûðåê îñ-
òàåòñÿ «ñèíèì». Ýòî âîçìîæíî ïðè äâèæåíèè
áåç ðåçêèõ èçìåíåíèé íàïðàâëåíèÿ ïåðåìå-
ùåíèÿ [1–3; 8].

Â íåêîòîðûõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî ÏÖÑË
îáëàñòè äâèæåíèÿ ïóçûðüêîâ òðóäíî îïèñàòü
êàê öåíòðû ñâå÷åíèÿ, ïîòîìó ÷òî âìåñòî êðó-
ãîâîé ôîðìû ðàçìûòûõ ïÿòíûøåê ñâåòà íà-
áëþäàþòñÿ ïðîòÿæåííûå îáëàñòè ñâå÷åíèÿ â
âèäå âûðàæåííûõ äóã îêðóæíîñòåé (ðèñ. 2, á).
Øèðèíà äóã îêîëî 0,7 ìì, ÷òî áëèçêî ê ðàçìå-
ðó îáëàñòåé – ïÿòíûøåê íà ðèñ. 2, à. Öâåò êàæ-
äîé äóãè â öåíòðàëüíîé ÷àñòè áåëî-ãîëóáîé,
à íà êîíöàõ äóã ñóùåñòâóåò êðàñíîâàòîå îêðà-
øèâàíèå, ñâÿçàííîå ñ èçëó÷åíèåì ëèíèè íà-
òðèÿ, õîðîøî çàìåòíîé â ñïåêòðå ñâå÷åíèÿ.
Èç-çà áîëüøîãî ïðîäîëüíîãî ðàçìåðà äóã ìîæ-
íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îíè ñîäåðæàò ïî íå-
ñêîëüêó ïóçûðüêîâ. Òàêèì îáðàçîì, ñäåëàòü

Ðèñ.  2.  Ôîòîãðàôèÿ êàðòèíû ÏÖÑË â ðàñòâîðå NaOH: à – Ñ = 3 ìîëü/ë, f = 69,8 êÃö, Ò = 10 îÑ, S = 30 c, (âèä ñíèçó);
á – ñâåòÿùèåñÿ äóãè (âèä ñáîêó) â ðàñòâîðå NaCl Ñ = 3 ìîëü/ë, f = 130 êÃö, Ò = 17 oÑ, S = 30 ñ; â – ôîòîãðàôèÿ äóã â
îòðàæåííîì ñâåòå ïðè S = 1/100 ñ
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âûâîäû î äåòàëüíîì õàðàêòåðå ïåðåìåùåíèé
ïóçûðüêîâ â ïðîöåññå ÏÖÑË èç àíàëèçà ôî-
òîãðàôèé, ïîëó÷åííûõ â ñâåòå ñîáñòâåííîé
ëþìèíåñöåíöèè ïóçûðüêîâ, âåñüìà çàòðóäíè-
òåëüíî. Â ñâÿçè ñ ýòèì áûëè ïîñòàâëåíû ýêñ-
ïåðèìåíòû ñ èñïîëüçîâàíèåì âíåøíåé ïîä-
ñâåòêè, ÷òî ïîçâîëèëî îñóùåñòâèòü ñúåìêó ïó-
çûðüêîâ ñ ìåíüøåé ýêñïîçèöèåé. Íà ðèñ. 2, â
ïîêàçàí ðåçóëüòàò ñúåìêè ñ âíåøíåé ïîäñâåò-
êîé äëÿ ýêñïåðèìåíòà, â êîòîðîì â ñâåòå ñîá-
ñòâåííîé ëþìèíåñöåíöèè íàáëþäàþòñÿ äóãè
íà ðèñ. 2, á. Âìåñòî äóã ïîëó÷åíû èçîáðàæå-
íèÿ äâóõ ïóçûðüêîâ, ïî îäíîìó íà ìåñòå êàæ-
äîé äóãè. Íèêàêèõ äðóãèõ èçîáðàæåíèé, ñâè-
äåòåëüñòâóþùèõ î íàëè÷èè êëàñòåðîâ ïóçûðü-
êîâ, íå íàáëþäàåòñÿ. Ïîýòîìó âåðîÿòíî, ÷òî
çàðåãèñòðèðîâàííûå äóãè – ýòî ðàçìûòûå ñëå-
äû äâèæåíèÿ âñåãî ëèøü äâóõ ïóçûðüêîâ ïî
ñëîæíîé òðàåêòîðèè âíóòðè îáëàñòåé èõ äâè-
æåíèÿ. Îáëàñòè íà êîíöàõ äóã ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé ó÷àñòêè íàèáîëåå ðàäèêàëüíîãî èçìå-
íåíèÿ íàïðàâëåíèÿ äâèæåíèÿ ïóçûðüêîâ.
Çäåñü îíè èñïûòûâàþò íàèáîëüøèå óñêîðå-
íèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, äåôîðìàöèè. Ýòè äå-
ôîðìàöèè ñïîñîáñòâóþò ïðîíèêíîâåíèþ
ìèêðîêàïåëü ðàñòâîðà âíóòðü ïóçûðüêîâ è
âûçûâàþò ëþìèíåñöåíöèþ ìåòàëëà.

Êðîìå ýêñïåðèìåíòîâ ñ ôîòîñúåìêîé â
îòðàæåííîì ñâåòå ïðè ìàëîé ýêñïîçèöèè
áûëà ïðîâåäåíà ôîòîñúåìêà îäíîãî èç ïó-
çûðüêîâ íà ðèñ. 1, à (íàáëþäàåìîãî â ñîá-
ñòâåííîì ñâåòå êàê ïÿòíûøêî ~1 ìì), îñâå-
ùàåìîãî ñòðîáîñêîïè÷åñêèìè âñïûøêàìè
ñâåòà äëèòåëüíîñòüþ 2 ìñ, ñ ïåðèîäîì 20 ìñ.
Áûëè ñäåëàíû ôîòîñíèìêè ñ ýêñïîçèöèåé îò
40 äî 100 ìñ, ò.å. çà âðåìÿ ýêñïîçèöèè ïðîèñ-
õîäèëî îò äâóõ äî ïÿòè âñïûøåê ñâåòà, îñâå-
ùàþùèõ ïóçûðåê (ðèñ. 3).

Ýòè ôîòîãðàôèè äåìîíñòðèðóþò ïîñëå-
äîâàòåëüíîå ïîÿâëåíèå 2, 3, 4, 5 èçîáðàæå-
íèé ïóçûðüêîâ â îòðàæåííîì ñâåòå ïðè óâå-
ëè÷åíèè ýêñïîçèöèè. Çàìåòíà ñìåíà âåêòîðà
íàïðàâëåíèé ïåðåìåùåíèÿ ïóçûðüêà. Ñêî-
ðîñòü äâèæåíèÿ ïóçûðüêà, îöåíåííàÿ ïî ïî-
ëó÷åííûì äàííûì, ñîñòàâèëà îêîëî 15–
20 ìì/ñ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäà-
þò, ÷òî öåíòðû ñâå÷åíèÿ ïðè ÏÖÑË ÿâëÿþò-
ñÿ îòäåëüíûìè ïóçûðüêàìè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ÐÔÔÈ, ãðàíò ¹ 13-03-92202-Ìîíã-à.
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DYNAMICS  OF  THE  BUBBLE  MOTION AT  SINGLE-BUBBLE
AND   POLYCENTRIC SONOLUMINESCENCES  IN  SULFURIC ACID

 AND  SOLUTIONS  OF  METAL COMPOUNDS

© B.M. Gareev, A.M. Abdrakhmanov, L.R. Yakshembetova, G.L Sharipov

Institute of Petrochemistry and Catalysis, Russian Academy of Sciences, Ufa, Russian Federation

Photo images of moving bubbles have been obtained in the regimes of single-bubble and polycentric (2–
4 bubbles) sonoluminescences in H2SO4 and aqueous solutions of sodium, gadolinium, and terbium compounds.
The images have been made in the stroboscopic regime with either external light source or bubble own
sonoluminecsence. Different types of bubble motion have been considered, as well as their influence on the
penetration of metal into the bubbles and changes in sonoluminescence spectra.

Key words: sonoluminescence, solution, cavitation, moving bubble.
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Ââåäåíèå. Ëþìèíåñöåíöèÿ çàìåùåííûõ
1,9-áåíç-10-àíòðîíà (BzA) â íàñòîÿùåå âðå-
ìÿ àêòèâíî èññëåäóåòñÿ [1–2], ïîñêîëüêó ýòè
âåùåñòâà ïðèìåíÿþòñÿ â êà÷åñòâå ôëóîðåñöè-
ðóþùèõ çîíäîâ ïðè èíòåðêàëÿöèè ÄÍÊ [3],
êîòîðàÿ èñïîëüçóåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, ïðè õèìèî-
òåðàïèè êàê ñðåäñòâî, èíãèáèðóþùåå ðåïëè-
êàöèþ ÄÍÊ â áûñòðîðàñòóùèõ ðàêîâûõ êëåò-
êàõ. Ïðè ýòîì ñàì BzA â áîëüøèíñòâå ðàñòâî-
ðèòåëåé íå ôëóîðåñöèðóåò, çà èñêëþ÷åíèåì
ìåòàíîëà è óêñóñíîé êèñëîòû [4–5]. Â ðàáî-
òå [5] áûëî ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî BzA
ôëóîðåñöèðóåò òîëüêî â òåõ ðàñòâîðèòåëÿõ, â
êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ ìåæìîëåêóëÿðíûå âîäî-
ðîäíûå ñâÿçè ìåæäó ìîëåêóëàìè BzA è ðà-
ñòâîðèòåëÿ. Ïðè÷èíîé ýòîãî ÿâëåíèÿ ìîæåò
áûòü èçìåíåíèå òèïà íèçøåãî âîçáóæäåííî-
ãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñ nπ* íà ππ*,
âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ ýíåðãèé ýòèõ ñîñòîÿ-
íèé ïðè îáðàçîâàíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â
ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, êàê ýòî áûëî óñòà-
íîâëåíî äëÿ ïèðåí-3-àëüäåãèäà [6–7]. Öåëüþ
íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ âûÿñíåíèå ïðè-
÷èíû ëþìèíåñöåíöèè BzA â ðàñòâîðå ìåòà-
íîëà è åå îòñóòñòâèå â íåïîëÿðíîì ðàñòâî-
ðèòåëå (öèêëîãåêñàíå). Äëÿ äîñòèæåíèÿ öåëè

ÓÄÊ 539.194+535.37

ÂËÈßÍÈÅ  ÐÀÑÒÂÎÐÈÒÅËß  ÍÀ  ÔÎÒÎËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÖÈÞ
1,9-ÁÅÍÇ-10-ÀÍÒÐÎÍÀ

© Å.Å. Öåïëèí, Ñ.Í. Öåïëèíà, Î.Ã. Õâîñòåíêî

Èññëåäîâàíà ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ 1,9-áåíç-10-àíòðîíà â ðàñòâîðå öèêëîãåêñàíà è ìåòàíîëà. Ïîêàçàíî,
÷òî îòñóòñòâèå ëþìèíåñöåíöèè 1,9-áåíç-10-àíòðîíà â ðàñòâîðå öèêëîãåêñàíà îáóñëîâëåíî ïðàâèëàìè çàï-
ðåòà. Â ðàñòâîðå ìåòàíîëà ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå âîäîðîäíîé ñâÿçè ìåæäó ìîëåêóëàìè 1,9-áåíç-10-àíòðî-
íà è ìåòàíîëà, ïðè ýòîì íèçøèì ïî ýíåðãèè âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíèåì â 1,9-áåíç-10-àíòðîíå ñòàíîâèòñÿ
ππ*, à íå nπ* ñîñòîÿíèå, èçëó÷àòåëüíûé ýëåêòðîííûé ïåðåõîä èç êîòîðîãî ðàçðåøåí, ÷òî è îáúÿñíÿåò ôëóîðåñ-
öåíöèþ 1,9-áåíç-10-àíòðîíà â ýòîì ðàñòâîðå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 1,9-áåíç-10-àíòðîí, âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ, ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè.

ðàáîòû áûë ïðèìåíåí «îðáèòàëüíûé ïîäõîä»,
ðàíåå óæå èñïîëüçóåìûé äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñïå-
öèôè÷åñêèõ ýôôåêòîâ ðàñòâîðèòåëÿ [8–9].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Ñïåêòð ïî-
ãëîùåíèÿ 1,9-áåíç-10-àíòðîíà (Fluka, ≥ 98,0%)
çàïèñàí â ðàñòâîðå ìåòàíîëà (Fluka, Hydranal
≥ 99,99%) íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Shimadzu UV-
2401 ñî ñêîðîñòüþ ñêàíèðîâàíèÿ 210 íì/ìèí
è ñïåêòðàëüíîé øèðèíîé ùåëè 1 íì. Ñïåêòðû
ëþìèíåñöåíöèè è âîçáóæäåíèÿ BzA çàïèñà-
íû â ðàñòâîðå öèêëîãåêñàíà (Panreac, ≥ 99,9%)
è ìåòàíîëà íà ñïåêòðîôëóîðîôîòîìåòðå
Shimadzu RF-5301 PC ïðè òåìïåðàòóðå 298 Ê.
Ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíà ùåëè ñî ñòîðîíû âîç-
áóæäåíèÿ è ðåãèñòðàöèè ñîñòàâëÿëà 5 íì. Ðàñ-
÷åòû ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ìîëåêóëû è åå
êîìïëåêñà ñ ìîëåêóëîé ìåòàíîëà áûëè âûïîë-
íåíû ìåòîäîì TDDFT íà îñíîâå ôóíêöèîíà-
ëà B3LYP è áàçèñíîãî íàáîðà 6-311+G(d, p)
ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé îïòèìèçàöèè ãåîìåò-
ðèè ïî ïîëíîé ýíåðãèè.

Îáñóæäåíèå è ðåçóëüòàòû. Ñïåêòðû
ïîãëîùåíèÿ (I), ëþìèíåñöåíöèè (II) è âîçáóæ-
äåíèÿ (III) BzA â ðàñòâîðå ìåòàíîëà ïîêàçàíû
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íà ðèñóíêå. Òàêæå áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî â ðà-
ñòâîðå öèêëîãåêñàíà BzA íå ëþìèíåñöèðóåò.
Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ
(III) BzA âîñïðîèçâîäèò åãî ñïåêòð ïîãëîùå-
íèÿ (I), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî íàáëþ-
äàåìàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ ïðèíàäëåæèò BzA.
Ïðè ýòîì ìàêñèìóì ïåðâîé ïîëîñû â ñïåê-
òðå âîçáóæäåíèÿ BzA ñìåùåí â ñòîðîíó ìåíü-
øèõ ýíåðãèé ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî ñïåêòðîì
ïîãëîùåíèÿ, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îí ñîîò-
âåòñòâóåò êîëåáàòåëüíîìó óðîâíþ, ñ êîòîðî-
ãî ïðîèñõîäèò ëþìèíåñöåíöèÿ.

Â ìîëåêóëå BzA n → π* ýëåêòðîííûé ïå-
ðåõîä â ïåðâîå âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå
S1(A′′) ÿâëÿåòñÿ çàïðåùåííûì (òàáë.). Ñîîò-
âåòñòâåííî, çàïðåùåí è îáðàòíûé èçëó÷à-
òåëüíûé ïåðåõîä n ← π* èç ñîñòîÿíèÿ S1(A′′)

â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå, ò.å. ôëóîðåñöåíöèÿ â
BzA çàïðåùåíà ïðàâèëàìè îòáîðà, âñëåäñòâèå
÷åãî îíà è íå íàáëþäàåòñÿ âî ìíîãèõ íåïî-
ëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Â ðàñòâîðå ìåòàíîëà
îáðàçóåòñÿ âîäîðîäíûé êîìïëåêñ ìåæäó ìî-
ëåêóëîé BzA è ìîëåêóëîé ìåòàíîëà. Â ðåçóëü-
òàòå îáðàçîâàíèÿ ýòîãî êîìïëåêñà ïðîèñõîäèò
ñòàáèëèçàöèÿ íèçøåé âàêàíòíîé ìîëåêóëÿð-
íîé îðáèòàëè (ÂÌÎ) π*

(Ñ=O)(à′′) è çàíÿòîé ìî-
ëåêóëÿðíîé îðáèòàëè (ÇÌÎ) íåïîäåëåííîé
ïàðû àòîìà êèñëîðîäà nO (a′), ïðè ýòîì ïîñ-
ëåäíÿÿ ñòàáèëèçèðóåòñÿ ñèëüíåå. Â ðåçóëüòà-
òå ýòîãî ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ýíåðãåòè÷å-
ñêîé ùåëè ìåæäó îðáèòàëÿìè nO è π*

(Ñ=O)(à′′)
íà 0.17 ýÂ, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ýíåð-
ãèè n → π* ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà â âîäîðîä-
íîì êîìïëåêñå íà 0,14 ýÂ (ñì. òàáë.). Âìåñòå

Ðèñ.  Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ I), ëþìèíåñöåíöèè (øòðèõîâîé ïóíêòèð II) ïðè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ
3,54 ýÂ è âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè (òî÷å÷íûé ïóíêòèð III) ïðè ýíåðãèè èñïóñêàíèÿ 2,43 ýÂ â ðàñòâîðå ìåòàíîëà

Ï ð è ì å ÷ à í è ÿ. ÇÌÎ-ÂÌÎ – òèï ÌÎ; Åðàñ è Åýêñ – ðàñ÷åòíûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå
âåðòèêàëüíûå ýíåðãèè ïåðåõîäîâ (ýÂ);  f – ñèëà îñöèëëÿòîðà; ε – ìîëÿðíûé ïîêàçàòåëü
ïîãëîùåíèÿ (ì2/ìîëü).

Ò à á ë è ö à

Îòíåñåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ 1,9-áåíç-10-àíòðîíà â ðàñòâîðàõ í-ãåêñàíà è ìåòàíîëà
íà îñíîâàíèè ðàñ÷åòà TDDFT B3LYP/6-311+G(d,p)

ÇÌÎ-ÂÌÎ 
Ìîëåêóëà Êîìïëåêñ í-ãåêñàí Ìåòàíîë 

Åðàñ f Åðàñ f Åýêñ   Åýêñ   

nO (a')>  *
(Ñ=O)(à") 3,13 0 3,27 0,0002     

8 (à")>  *
(Ñ=O)(à") 3,17 0,1814 3,08 0,1801 3,30 1150 3,14 1045 

nO (Me) >  *
(Ñ=O)3(à") – – 3,78 0,0132 – –   
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ñ òåì ýíåðãåòè÷åñêàÿ ùåëü ìåæäó ÇÌÎ π8 (à′′)
è ÂÌÎ π*

(Ñ=O)(à′′), ñîîòâåòñòâóþùèìè ýëåêò-
ðîííîìó ïåðåõîäó â ìîëåêóëå BzA âî âòîðîå
ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå, â âîäîðîäíîì êîìï-
ëåêñå óìåíüøàåòñÿ íà 0,08 ýÂ, ÷òî ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ ýíåðãèè π → π* ïåðåõîäà â êîì-
ïëåêñå íà 0,09 ýÂ. Â ðåçóëüòàòå ïðîòèâîïî-
ëîæíîãî ñìåùåíèÿ ïåðåõîäîâ n → π* è
π → π*, íèçøèì ïî ýíåðãèè âîçáóæäåííûì
ñîñòîÿíèåì BzA â ðàñòâîðå ìåòàíîëà ñòàíî-
âèòñÿ ππ* ñîñòîÿíèå, ýëåêòðîííûé ïåðåõîä â
êîòîðîå ðàçðåøåí ñ áîëüøîé âåðîÿòíîñòüþ
(ñèëà îñöèëëÿòîðà 0,18), è, ñëåäîâàòåëüíî,
èçëó÷àòåëüíûé ïåðåõîä èç ýòîãî ππ* ñîñòîÿ-
íèÿ òàêæå ðàçðåøåí ïðàâèëàìè îòáîðà, ÷òî è
îáúÿñíÿåò ôëóîðåñöåíöèþ BzA â ðàñòâîðå
ìåòàíîëà.
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SOLVENT  EFFECTS  ON  BENZANTHRONE  PHOTOLUMINESCENCE

© E.E. Tseplin, S.N. Tseplina, O.G. Khvostenko

Institute of Molecule and Crystal Physics, Ufa Scientific Centre, RAS, Ufa, Russian Federation

Emission and excitation spectra of benzanthrone in methanol and cyclohexane solvents are measured. It is
shown that the absence of benzanthrone luminescence in cyclohexane solution is dependent on the selection rules.
We have found that the lowest excited state of benzanthrone in methanol solution is the ππ* state caused by the
hydrogen bond formation between methanol and benzanthrone molecules. Radiation from the ππ*

 electronic state is
allowed by the selection rules, and this explains the fluorescence of benzanthrone in methanol solution.

Key words: benzanthrone, solvent effects, emission spectra.
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Ââåäåíèå. Èçâåñòíî, ÷òî õèíîíû îáëà-
äàþò ðÿäîì óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ, îáóñëîâëè-
âàþùèõ èõ øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â æè-
âîé ïðèðîäå, à òàêæå èõ àêòèâíîå èñïîëüçî-
âàíèå â ïðîìûøëåííîñòè [1] – â êà÷åñòâå êðà-
ñèòåëåé, ïèãìåíòîâ, ëþìèíîôîðîâ, àäñîðáå-
ðîâ äëÿ ñâåòîôèëüòðîâ, êàòàëèçàòîðîâ è èí-
ãèáèòîðîâ õèìè÷åñêèõ è ôîòîõèìè÷åñêèõ ðå-
àêöèé, ëåêàðñòâåííûõ è áèîëîãè÷åñêè àêòèâ-
íûõ âåùåñòâ è äð. Âìåñòå ñ òåì ìíîãèå ìåõà-
íèçìû äåéñòâèÿ õèíîíîâ è èõ ñâîéñòâà îñòà-
þòñÿ íå äî êîíöà ïîíÿòûìè è òðåáóþò äàëü-
íåéøåãî èññëåäîâàíèÿ. Ñðåäè íåîáû÷íûõ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ õèíîíîâ ìîæíî
âûäåëèòü çàìåäëåííóþ òåðìîôëóîðåñöåíöèþ
òèïà ýîçèíà, êîòîðàÿ ñíà÷àëà áûëà îáíàðóæå-
íà â 9,10-àíòðàõèíîíå [2], à çàòåì â 1,4-íà-
ôòàõèíîíå [3–4] è ïàðà-áåíçîõèíîíå [5]. Êàê
íàìè áûëî ïîêàçàíî ðàíåå, ôëóîðåñöåíöèþ
è ôîñôîðåñöåíöèþ â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè
ìîæíî âûÿâèòü ïî îòëè÷èþ èõ ñïåêòðîâ âîç-
áóæäåíèÿ [6–7]. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû
áûëî ïðèìåíèòü ýòîò ìåòîä «ðàçëè÷èÿ ñïåê-
òðîâ âîçáóæäåíèÿ» äëÿ èññëåäîâàíèÿ òåðìî-
ôëóîðåñöåíöèè è ôîñôîðåñöåíöèè 1,4-íàôòà-

ÓÄÊ 539.194+535.37

ÒÅÐÌÎÔËÓÎÐÅÑÖÅÍÖÈß ÕÈÍÎÍÎÂ

© Ñ.Í. Öåïëèíà, Å.Å. Öåïëèí, Î.Ã. Õâîñòåíêî

Èññëåäîâàíû ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè è âîçáóæäåíèÿ 1,4-íàôòàõèíîíà, ôèëëîõèíîíà, 9,10-àíòðàõèíîíà,
9,10-ôåíàíòðàõèíîíà è 5,12-òåòðàöåíõèíîíà. Îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ ýòèõ õèíîíîâ ðåãèñòðèðóþòñÿ äâà òèïà ñïåêòðà
âîçáóæäåíèÿ, îäèí èç êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóåò ôëóîðåñöåíöèè, à äðóãîé – ôîñôîðåñöåíöèè. Ðàçëè÷èå ñïåêòðîâ
âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè è ôîñôîðåñöåíöèè ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü â ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè ýòèõ ñîåäè-
íåíèé îáëàñòè ýíåðãèé ôëóîðåñöåíöèè è ôîñôîðåñöåíöèè. Îáíàðóæåííàÿ â 1,4-íàôòàõèíîíå è 9,10-àíòðàõè-
íîíå ôëóîðåñöåíöèÿ ÿâëÿåòñÿ çàìåäëåííîé òåðìîôëóîðåñöåíöèåé òèïà ýîçèíà. Äëÿ ôèëëîõèíîíà, 9,10-ôåíàí-
òðàõèíîíà è 5,12-òåòðàöåíõèíîíà òåðìîôëóîðåñöåíöèÿ îáíàðóæåíà âïåðâûå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìîôëóîðåñöåíöèÿ, õèíîíû, ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ.

õèíîíà, ôèëëîõèíîíà, 9,10-àíòðàõèíîíà,
9,10-ôåíàíòðàõèíîíà è 5,12-òåòðàöåíõèíîíà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Ñïåêòðû
ëþìèíåñöåíöèè è âîçáóæäåíèÿ õèíîíîâ, èñ-
ñëåäóåìûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, çàïèñàíû â
ðàñòâîðå öèêëîãåêñàíà (Panreac, ≥ 99,9%) è
ìåòàíîëà (Fluka, Hydranal ≥ 99,99%) íà ñïåê-
òðîôëóîðîôîòîìåòðå Shimadzu RF-5301 PC
ïðè òåìïåðàòóðå 298 Ê. Ñïåêòðàëüíàÿ øèðè-
íà ùåëè ñî ñòîðîíû âîçáóæäåíèÿ è ðåãèñòðà-
öèè ñîñòàâëÿëà 5 íì.

Îáñóæäåíèå è ðåçóëüòàòû. Ñïåêòðû
ëþìèíåñöåíöèè èññëåäóåìûõ õèíîíîâ ïîêà-
çàíû íà ðèñóíêå ñïëîøíîé ëèíèåé. Ïîñëå ïî-
ëó÷åíèÿ ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè äàëåå äëÿ
âñåé îáëàñòè ýíåðãèé ëþìèíåñöåíöèè çàïè-
ñûâàëèñü êðèâûå âîçáóæäåíèÿ ñ øàãîì 10 íì.
Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì êðèâûå âîçáóæ-
äåíèÿ äëÿ êàæäîãî èç õèíîíîâ ðàçäåëèëèñü
íà äâà âèäà. Ïî îäíîé êðèâîé èç ýòèõ äâóõ
âèäîâ äëÿ êàæäîãî õèíîíà òàêæå ïðèâåäåíû
íà ðèñóíêå (êðèâûå îáîçíà÷åíû 1 è 2). Êàæ-
äîìó âèäó êðèâûõ âîçáóæäåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò
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Ðèñ.  Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ), âîçáóæäåíèÿ ôëóîðåñöåíöèè (òî÷å÷íûé ïóíêòèð 1) è âîçáóæ-
äåíèÿ ôîñôîðåñöåíöèè (øòðèõîâîé ïóíêòèð 2) â ðàñòâîðå öèêëîãåêñàíà: à – 1,4-íàôòîõèíîíà, á – ôèëëîõèíîíà;
â ðàñòâîðå ìåòàíîëà: â – 9,10-àíòðàõèíîíà, ã – 9,10-ôåíàíòðàõèíîíà, ä – 5,12-òåòðàöåíõèíîíà. Å-1 – îáëàñòü ýíåð-
ãèé ôëóîðåñöåíöèè, Å-2 – îáëàñòü ýíåðãèé ôîñôîðåñöåíöèè
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ñâîÿ îáëàñòü ëþìèíåñöåíöèè: êðèâûì âèäà 1
ñîîòâåòñòâóåò îáëàñòü ëþìèíåñöåíöèè, îáî-
çíà÷åííàÿ íà ðèñóíêå Å-1, à êðèâûì âèäà 2 –
îáëàñòü Å-2. Êðèâûå âîçáóæäåíèÿ 1 (ïîêà-
çàííûå íà ðèñóíêå òî÷å÷íûì ïóíêòèðîì)
ñîîòâåòñòâóþò ôëóîðåñöåíöèè, ïîñêîëüêó
îíè âîñïðîèçâîäÿò ñèíãëåòíûå ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ [5–8], à ñîîòâåòñòâóþùàÿ èì îá-
ëàñòü ëþìèíåñöåíöèè Å-1 ðàñïîëîæåíà ïðè
ýíåðãèÿõ, áëèçêèõ ê ýíåðãèè àäèàáàòè÷åñ-
êîãî ïåðåõîäà â ïåðâîå ñèíãëåòíîå ñîñòîÿ-
íèå, ò.å. ÿâëÿåòñÿ ôëóîðåñöåíöèåé. Êðèâûå
âîçáóæäåíèÿ 2 (ïîêàçàííûå íà ðèñóíêå
øòðèõîâûì ïóíêòèðîì), ñîîòâåòñòâóþò ôîñ-
ôîðåñöåíöèè, ïîñêîëüêó íà íèõ ïðèñóòñòâó-
þò ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùèå òðèïëåòíûì
ïîëîñàì â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ [5–8], ÷òî
ãîâîðèò î òîì, ÷òî äàííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ
ïðîèñõîäèò ïðè ïðÿìîì âîçáóæäåíèè òðèï-
ëåòíûõ ñîñòîÿíèé, ñëåäîâàòåëüíî, ÿâëÿåò-
ñÿ ôîñôîðåñöåíöèåé. Îïðåäåëåííûå òàêèì
îáðàçîì îáëàñòè ýíåðãèé ôëóîðåñöåíöèè è
ôîñôîðåñöåíöèè ïðèâåäåíû â òàáë. Êàê
âèäíî èç òàáë., óñòàíîâëåííûå â íàñòîÿùåé
ðàáîòå îáëàñòè ýíåðãèé ôëóîðåñöåíöèè è
ôîñôîðåñöåíöèè ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóð-
íûìè äàííûìè.

Ïîñêîëüêó ôëóîðåñöåíöèÿ â èññëåäóåìûõ
õèíîíàõ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íå íàáëþ-
äàåòñÿ [2; 4–5; 9–10], òî îáíàðóæåííàÿ íàìè
ôëóîðåñöåíöèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 298 Ê ÿâëÿ-
åòñÿ òåðìîôëóîðåñöåíöèåé. Êàê ïîêàçàíî â
ðàáîòàõ [2–5], íàáëþäàåìàÿ â 1,4-íàôòàõèíî-

íå è 9,10-àíòðàõèíîíå ôëóîðåñöåíöèÿ ÿâëÿ-
åòñÿ çàìåäëåííîé òåðìîôëóîðåñöåíöèåé òèïà
ýîçèíà. Äëÿ ôèëëîõèíîíà, 9,10-ôåíàíòðàõè-
íîíà è 5,12-òåòðàöåíõèíîíà òåðìîôëóîðåñ-
öåíöèÿ îáíàðóæåíà íàìè âïåðâûå è ïî àíà-
ëîãèè ñ òåðìîôëóîðåñöåíöèåé â 1,4-íàôòàõè-
íîíå è 9,10-àíòðàõèíîíå ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî îíà òàêæå ÿâëÿåòñÿ òåðìîôëóîðåñ-
öåíöèåé òèïà ýîçèíà.
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Ò à á ë è ö à

Ñîïîñòàâëåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ îáëàñòåé ôëóîðåñöåíöèè è ôîñôîðåñöåíöèè,
îïðåäåëåííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè

Ïðèìå÷àíèå: (ö) – öèêëîãåêñàí, (ãô) – ãàçîâàÿ ôàçà, (òõ) – òåòðàõëîðìåòàí, (ì) – ìåòàíîë, (ã) – ãåêñàí,
(ý) – ýòàíîë.

Ñîåäèíåíèå 

Ýíåðãèÿ ôëóîðåñöåíöèè (ýÂ) Ýíåðãèÿ ôîñôîðåñöåíöèè (ýÂ) 
íàñòîÿùàÿ 

ðàáîòà 
ëèòåðàòóðíûå 

äàííûå 
íàñòîÿùàÿ 

ðàáîòà 
ëèòåðàòóðíûå 

äàííûå 

1,4-íàôòîõèíîí 2,53–2,64 (ö) 2,54–2,71 (ãô) [3] 
2,53–2,75 (òõ) [4] 1,90–2,48 (ö) 

2,04–2,54 (ãô) [3] 
1,97–2,48 (òõ) [4] 

9,10-àíòðàõèíîí 2,8–3,0 (ì) 2,88–3,02 (òõ) [2,5] 2,0–2,7 (ì) 2,00–2,76 (òõ) [2,5] 
ôèëëîõèíîí 2,48–3,00 (ö) – 2,00–2,43 (ö) 1,9–2,4 (ã, ý) [9] 

9,10-ôåíàíòðàõèíîí 2,38–2,58 (ì) – 1,80–2,34 (ì) 2,0–2,3 (ý) [10] 
5,12-òåòðàöåíõèíîí 2,58–2,9 (ì)  – 1,8–2,5 (ì) 1,9–2,48 (òõ) [5]  
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THERMALLY  ACTIVATED  FLUORESCENCE  FROM  QUINONE  MOLECULES

© S.N. Tseplina, E.E. Tseplin, O.G. Khvostenko

Institute of Molecule and Crystal Physics, Ufa Scientific Centre, Russian Academy of Sciences,
Ufa, Russian Federation

Emission and excitation spectra of 1,4-naphthoquinone, phylloquinone, 9,10-anthraquinone, 9,10-
phenanthrenequinone and 5,12-tetracenequinone are measured. It has been revealed that two different excitation
spectra are registered in these quinones, depending on the registration length wave. One of the spectra is related to
fluorescence and the other corresponds to phosphorescence, in accordance with the assignment of the luminescence
spectrum bands. 1,4-naphthoquinone and 9,10-anthraquinone exhibit E-type delayed fluorescence. Thermally
activated fluorescence from phylloquinone, 9,10-phenanthrenequinone and 5,12-tetracenequinone are detected for
the first time.

Key words: thermally activated fluorescence, quinones, excitation spectra.
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Èçâåñòíî, ÷òî ïåðåõîä ê ïðîñòðàíñòâåí-
íî-âðåìåííîé òóðáóëåíòíîñòè îáû÷íî ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì ðàçëè÷íîãî ðîäà
äåôåêòîâ [1]. Ýòî õàðàêòåðíî, â ÷àñòíîñòè,
êàê äëÿ èçîòðîïíîé (êîíâåêöèÿ Ðýëåÿ-Áåíà-
ðÿ), òàê è äëÿ àíèçîòðîïíîé æèäêîñòè (ýëåê-
òðîêîíâåêöèÿ â ÍÆÊ) [2–5]. Èìåííî âçàè-
ìîäåéñòâèå òàêèõ äåôåêòîâ îòâå÷àåò çà îñî-
áûå ñâîéñòâà òîãî èëè èíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñ-
òåìû. Â ÷àñòíîñòè, ðîæäåíèå è àííèãèëÿöèÿ
äåôåêòîâ â òàêèõ ñòðóêòóðàõ ÿâëÿåòñÿ íàèáî-
ëåå îáùèì ìåõàíèçìîì, îñóùåñòâëÿþùèì
îòáîð âîëíîâûõ âåêòîðîâ äèññèïàòèâíîé
ñòðóêòóðû [1]. Ïîýòîìó äëÿ òîãî ÷òîáû ïî-
íÿòü ñëîæíóþ äèíàìèêó ñòðóêòóðíî-ôàçîâûõ
ïåðåõîäîâ â ñèñòåìå, âàæíî âíà÷àëå óñòàíî-
âèòü ñâîéñòâà è ïîâåäåíèå ñàìèõ äåôåêòîâ.
Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿ-
åòñÿ èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ è êëàññèôèêàöèÿ
òèïîâ äåôåêòîâ ðîëëîâîé ñòðóêòóðû, âîçíè-
êàþùåé â çàêðó÷åííîì íà π/2 ÍÆÊ â ïåðå-
ìåííîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå.
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Èññëåäóþòñÿ îñîáåííîñòè ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ â ïåðèîäè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ ðîëëîâ, âîçíèêàþùèõ â
ñèñòåìå ýëåêòðîêîíâåêöèè çàêðó÷åííûõ íà π/2 íåìàòè÷åñêèõ æèäêèõ êðèñòàëëîâ (ÍÆÊ). Äîìåííûå ñòðóê-
òóðû çàêðó÷åííûõ íåìàòèêîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì ãåëèêîèäàëüíûõ ïîòîêîâ ñ ïðîòèâîïîëîæíûìè íà-
ïðàâëåíèÿìè àêñèàëüíûõ êîìïîíåíò ñêîðîñòè â ñîñåäíèõ ðîëëàõ. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî èñõîäíàÿ ñòðóê-
òóðà òàêèõ ðîëëîâ ÿâëÿåòñÿ íåóñòîé÷èâîé óæå â ïîðîãå Uc åå âîçíèêíîâåíèÿ. Âñëåäñòâèå ýòîãî â ñèñòåìå
âáëèçè ïîðîãà Uc îáðàçóþòñÿ ñòàöèîíàðíûå äåôåêòû, êîòîðûå ïðè U>Uc íà÷èíàþò îñöèëëèðîâàòü. Îáíàðó-
æåíî, ÷òî â îòëè÷èå îò ïëàíàðíî îðèåíòèðîâàííûõ íåìàòèêîâ, â ðîëëîâûõ ñòðóêòóðàõ êîòîðûõ íàáëþäàþòñÿ
äåôåêòû ñ òîïîëîãè÷åñêèì èíäåêñîì S=±1, â çàêðó÷åííûõ ÍÆÊ íàðÿäó ñ ïîñëåäíèìè îáðàçóþòñÿ äåôåêòû
ñ S=0. Ïðîâåäåíà ñèñòåìàòè÷åñêàÿ êëàññèôèêàöèÿ îáíàðóæåííûõ òèïîâ ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëåêòðîêîíâåêöèÿ, çàêðó÷åííûå ÍÆÊ, ðîëëîâàÿ ñòðóêòóðà, äåôåêòû, äèñëîêàöèè.

Â êà÷åñòâå ÍÆÊ èñïîëüçîâàëñÿ 4-n-ìå-
òîêñèáåíçèëèäåí-n-áóòèëàíèëèí (ÌÁÁÀ), êî-
òîðûé ïîìåùàëñÿ â ÆÊ-ÿ÷åéêó ìåæäó äâóìÿ
ñòåêëÿííûìè ïîäëîæêàìè ñ ïðîâîäÿùèì ïî-
êðûòèåì èç SnO2, ðàçäåëåííûìè ñëþäÿíûìè
ïðîêëàäêàìè òîëùèíîé d=20 ìêì. Ïîäëîæêè
íàòèðàëèñü â îäíîì íàïðàâëåíèè äëÿ ñîçäà-
íèÿ îäíîðîäíîé ïëàíàðíîé îðèåíòàöèè äè-
ðåêòîðà n (åäèíè÷íûé âåêòîð, õàðàêòåðèçóþ-
ùèé ïðåèìóùåñòâåííîå íàïðàâëåíèå îðèåí-
òàöèè ìîëåêóë â ñëîå ÍÆÊ). Çàòåì îíè ïîâî-
ðà÷èâàëèñü äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà íà óãîë
π/2 òàê, ÷òî âîçíèêàëà çàêðó÷åííàÿ íà π/2 êîí-
ôèãóðàöèÿ ïîëÿ äèðåêòîðà n. Ê ÆÊ-ñëîþ ïðè-
êëàäûâàëîñü ïåðåìåííîå íàïðÿæåíèå U ñ ÷à-
ñòîòîé f=30 Ãö. Ïîðîãîâîå íàïðÿæåíèå âîç-
íèêíîâåíèÿ ðîëëîâîé ñòðóêòóðû (èëè äîìå-
íîâ Âèëüÿìñà–Êàïóñòèíà) Uc=5.6 Â. Äîìåí-
íûå ñòðóêòóðû è èõ äåôåêòû íàáëþäàëèñü â
ïîëÿðèçàöèîííûé ìèêðîñêîï Axiolab (Zeiss,
Germany), à èõ èçîáðàæåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëèñü
âèäåîêàìåðîé VX44 (PCO Inc., Germany) ñ ðàç-
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ðåøåíèåì 720×576 ïèêñåëåé è îöèôðîâûâà-
ëèñü âíåøíåé ïëàòîé Pinnacle 700-USB (USA).

Ýëåìåíòàðíûì äåôåêòîì, îáðàçóþùèì-
ñÿ â ðîëëîâîé ñòðóêòóðå ÍÆÊ, ÿâëÿåòñÿ äî-
ïîëíèòåëüíàÿ (èëè íåäîñòàþùàÿ) ïàðà îáðû-
âàþùèõñÿ ðîëëîâ – äèñëîêàöèÿ.

Â îòëè÷èå îò ïëàíàðíî îðèåíòèðîâàí-
íûõ ÍÆÊ â çàêðó÷åííûõ íåìàòèêàõ íàðÿäó ñ
äèñëîêàöèÿìè ñ òîïîëîãè÷åñêèì èíäåêñîì
S=±1 (ðèñ. 1, à) íàáëþäàþòñÿ íîâûå âèäû äå-
ôåêòîâ: äèñëîêàöèè c ðàçìûòûì (èëè äèññî-
öèèðîâàííûì) ÿäðîì c S=±1 (ðèñ. 1, á) è äå-
ôåêòû ñ òîïîëîãè÷åñêèì èíäåêñîì S=0 ðàç-
íûõ ðàçìåðîâ (ðèñ. 1, â, ã). Ïîñëåäíèå ñóùå-
ñòâóþò èñêëþ÷èòåëüíî áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ
àêñèàëüíîé êîìïîíåíòû ñêîðîñòè òå÷åíèÿ
ÍÆÊ và â ðîëëàõ [6], íàïðàâëåíèÿ êîòîðîé
ïîêàçàíû íà ðèñ. 1, à ñòðåëêàìè.

Òàêèì îáðàçîì, â çàêðó÷åííîì íà π/2
ÍÆÊ âûøå ïîðîãà ýëåêòðîêîíâåêöèè Uc â
îäíîìåðíîé ðîëëîâîé ñòðóêòóðå íàáëþäàþò-
ñÿ äåôåêòû êàê ñ ñèíãóëÿðíûìè (äèñëîêàöèè)
(ðèñ. 1, à, á), òàê è ñ íåñèíãóëÿðíûìè ÿäðàìè
(ðèñ. 1, â, ã). Ñèíãóëÿðíîñòü äåôåêòîâ îïðåäå-
ëÿåòñÿ ëèøíåé (èëè íåäîñòàþùåé) ïàðîé ðîë-
ëîâ ïðè âçÿòèè êîíòóðíîãî èíòåãðàëà âîêðóã
äåôåêòà:

0,
C

grad ds 
ãäå Φ = q0 + ϕ – ïðîñòðàíñòâåííàÿ ôàçà èçìå-
íåíèÿ, íàïðèìåð, âåðòèêàëüíîé êîìïîíåíòû
êîíâåêòèâíîé ñêîðîñòè â ðîëëàõ, ϕ – íåêîòî-
ðàÿ ôàçîâàÿ êîíñòàíòà, q0 – âîëíîâîé âåêòîð
ïåðèîäè÷åñêîé ñòðóêòóðû ðîëëîâ.

Åñëè åãî âåëè÷èíà îòëè÷íà îò íóëÿ (ðàâ-
íà 2π), ýòî ñîîòâåòñòâóåò òîïîëîãè÷åñêîìó

èíäåêñó S=±1. Ïðè îáõîäå äåôåêòà ñ íåñèíãó-
ëÿðíûì ÿäðîì êîíòóðíûé èíòåãðàë ðàâåí 0,
ò.ê. êîëè÷åñòâî ðîëëîâ âûøå è íèæå ÿäðà îäè-
íàêîâîå, ÷òî è ñîîòâåòñòâóåò òîïîëîãè÷åñêî-
ìó èíäåêñó S=0. Íåñèíãóëÿðíûé òèï äåôåê-
òîâ ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì êðóïíîìàñøòàáíûõ
ïðîñòðàíñòâåííûõ ôëóêòóàöèé îðèåíòàöèîí-
íîé è ãèäðîäèíàìè÷åñêîé ìîä ñèñòåìû
(«localized phase modulation» èëè áðèçåð) [7].

ßäðî ñòàöèîíàðíîãî äåôåêòà (êàê ñèíãó-
ëÿðíîãî, êàê è íåñèíãóëÿðíîãî) ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ãðàíèöó (èëè äîìåííóþ ñòåíêó), ñêâîçü
êîòîðóþ íåò ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî ïîòîêà.
Â ýòîì ñëó÷àå íåïðåðûâíîñòü ïîòîêà îáåñïå-
÷èâàåòñÿ åãî çàìûêàíèåì â ñîñåäíèõ ðîëëàõ
ïî îäíó ñòîðîíó äîìåííîé ñòåíêè, òàê ÷òî íà-
ïðàâëåíèå ïîòîêà âáëèçè åå ãðàíèöû ìåíÿ-
åòñÿ íà ïðîòèâîïîëîæíîå (ðèñ. 1, à). Ïðè
ýòîì ðîëëû âûøå ÿäðà äåôåêòà ñìåùåíû îò-
íîñèòåëüíî ðîëëîâ íèæå ÿäðà äåôåêòà ïðè-
ìåðíî íà ïîëîâèíó ïðîñòðàíñòâåííîãî ïåðè-
îäà λ (ñì. ðèñ. 1). Ìèíèìàëüíûé ðàçìåð ÿäðà
íåñèíãóëÿðíîãî äåôåêòà L ðàâåí ðàçìåðó ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñòðóêòóðû ðîëëîâ Lmin=2λ,
ãäå λ – ïîïåðå÷íûé ðàçìåð ðîëëà.

Âáëèçè ïîðîãà (U≈Uñ) ýêñïåðèìåíòàëüíî
íàáëþäàþòñÿ ñòàöèîíàðíûå äåôåêòû ñ íåñèí-
ãóëÿðíûìè ÿäðàìè ïðîèçâîëüíîãî äèñêðåòíî-
ãî ðàçìåðà: 2λ, 4λ, 6λ è ò.ä. Ýëåìåíòàðíûå äå-
ôåêòû ñ íåñèíãóëÿðíûìè ÿäðàìè ìîãóò îáðàçî-
âûâàòüñÿ ïî òðåì ñöåíàðèÿì: (i) ñïîíòàííî; (ii)
â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ äèñëîêàöèé
ñ èíäåêñàìè +1 è –1; (iii) â ðåçóëüòàòå èõ îòùåï-
ëåíèÿ îò äèñëîêàöèé ñ «ðàçìûòûì» ÿäðîì.

Ñ óâåëè÷åíèåì ïðèëîæåííîãî íàïðÿæå-
íèÿ U àêñèàëüíàÿ êîìïîíåíòà ñêîðîñòè ïî-

à                                                     á                                                   â                                                     ã

Ðèñ.  1.  Ñèíãóëÿðíûå äåôåêòû ñ S = –1: ýëåìåíòàðíûé äåôåêò (à) è äèñëîêàöèÿ c ðàçìûòûì ÿäðîì (á). Íåñèíãóëÿð-
íûå äåôåêòû ñ S = 0 ðàçìåðîì L = 1d (â) è L = 4d (ã)
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òîêà và â ðîëëàõ âîçðàñòàåò [6], âñëåäñòâèå
÷åãî ïðè íåêîòîðîì U>Uc äåôåêòû íà÷èíàþò
îñöèëëèðîâàòü.

Îñöèëëÿöèè çàðÿæåííîãî äåôåêòà ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé ïåðèîäè÷åñêîå îáðàçîâàíèå
ýëåìåíòàðíûõ äèñëîêàöèé ñ S=–1 òî ó ëåâîãî
êðàÿ äåôåêòà (ïåðâàÿ ïîëîâèíà ïåðèîäà îñ-
öèëëÿöèé T1), òî ó ïðàâîãî (âòîðàÿ ïîëîâèíà
ïåðèîäà T2) (ñì. ðèñ. 2). Ïðè ýòîì ðîëëû â
ÿäðå äåôåêòà íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèè «çèã»
(ðîëëû íàêëîíåíû âïðàâî) ïî îêîí÷àíèè T1
è â ñîñòîÿíèè «çàã» (ðîëëû íàêëîíåíû âëå-
âî) ïî çàâåðøåíèþ T2.

Àíàëîãè÷íûå «çèã-çàã» îñöèëëÿöèè ïðî-
èñõîäÿò è â ÿäðå íåñèíãóëÿðíîãî áðèçåðíîãî
äåôåêòà (ðèñ. 3). Îäíàêî çäåñü ïðîèñõîäèò
ïåðèîäè÷åñêîå ðîæäåíèå ïàðû ïðîòèâîïî-
ëîæíî çàðÿæåííûõ ýëåìåíòàðíûõ äèñëîêà-

öèé íà åãî êðàÿõ è èõ ïîñëåäóþùàÿ àííèãè-
ëÿöèÿ (ñì. ðèñ. 3). Âðåìåííàÿ äèíàìèêà òàêîãî
òèïà äåôåêòîâ îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì sin-
Ãîðäîíà [8]. Ïðè ýòîì äëÿ îáîèõ ñëó÷àåâ äå-
ôåêòîâ êàê ñèíãóëÿðíûõ, òàê è íåñèíãóëÿðíûõ
îáíàðóæåíà àñèììåòðèÿ â èõ âðåìåííîé îñ-
öèëëÿöèîííîé äèíàìèêå Ò1≠Ò2, ïðè ýòîì
Ò1>Ò2 [9]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîäîáíàÿ àñèì-
ìåòðèÿ îäíîçíà÷íî ñâÿçàíà ñ íàïðàâëåíèåì
çàêðóòêè ïîëÿ äèðåêòîðà n, âîçíèêàþùåé íà
ñòàäèè èçãîòîâëåíèÿ ÆÊ-ÿ÷åéêè, êîãäà ïðî-
èñõîäèò ïîâîðîò âåðõíåé ïîäëîæêè îòíîñè-
òåëüíî íèæíåé ïî ÷àñîâîé èëè ïðîòèâ ÷àñî-
âîé ñòðåëêè ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîé ðàáîòå ïðîâå-
äåíà êëàññèôèêàöèÿ è âûÿâëåíû îñîáåííî-
ñòè äåôåêòîâ â ðîëëîâûõ ñòðóêòóðàõ, âîçíè-
êàþùèõ â çàêðó÷åííûõ ÆÊ-îáðàçöàõ ïðè
ýëåêòðîêîíâåêöèè â ïåðåìåííîì ýëåêòðè÷å-
ñêîì ïîëå.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ÐÔÔÈ, ãðàíò ¹13-02-01117.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Cross M.C., Hohenberg P.C. Pattern formation
outside equilibrium // Rev. Mod. Phys. 1993. Vol. 65.
P. 851–1112.

2. Bodenschatz E., Weber A., Kramer L.
Interaction and dynamics of defects in convective roll
patterns of anisotropic fluids // J. Stat. Phys. 1991.
Vol. 64. P. 1007–1018.

3. Rasenat S., Steinberg V., Rehberg I.
Experimental studies of defects dynamics and
interaction in electrohydrodynamic convection // Phys.
Rev. A. 1990. Vol. 42. P. 5998–6008.

4. Kai S., Chizumi N., Kohno M. Pattern
formation, defect motions and onset of defect chaos in
the electrohydrodynamic instability of nematic liquid
crystals // J. Phys. Soc. Jap. 1989. Vol. 58. P. 3541–
3554.

5. Delev V.A., Toth P., Krekhov A.P.
Electroconvection in twisted nematic liquid crystals //
Mol. Cryst. Liq. Cryst. 2000. Vol. 351. P. 179–186.

6. Hertrich A., Krekhov A.P., Scaldin O.A. The
electrohydrodynamic instability in twisted nematic liquid
crystals // J. Phys. II France. 1994. Vol. 4. P. 239–252.

Ðèñ.  2.  Îñöèëëèðóþùèé äåôåêò c èíäåêñîì S = –1 â
äèññîöèèðîâàííîì ÿäðå äèñëîêàöèè ÷åðåç ïîëóïåðè-
îä îñöèëëÿöèé t = T/2

Ðèñ.  3.  Áðèçåðíûå äåôåêòû ñ èíäåêñîì S = 0 ÷åðåç ïî-
ëóïåðèîä îñöèëëÿöèé t = T/2



31

Â.À. Äåëåâ, Î.À. Ñêàëäèí, Þ.À. Ëåáåäåâ, Ý.Ñ. Áàòûðøèí. Êëàññèôèêàöèÿ ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ...

CLASSIFICATION  OF  STRUCTURAL  DEFECTS  IN  THE  ELECTROCONVECTION
SYSTEM  OF  TWISTED  NEMATICS

V.À. Delev1,2, Î.À. Scaldin1, Yu.À. Lebedev1, E.S. Batyrshin1

1Institute of Molecule and Crystal Physics, Ufa Scientific Centre, Russian Academy of Sciences,
Ufa, Russian Federation

2 Bashkir State University, Ufa, Russian Federation

Peculiar features of structural defects in periodic roll structures arising in the electroconvection system of p/
2 twisted nematic liquid crystals (NLC) have been investigated. Domain structures of twisted nematics are
characterized by the existence of helicoidal flows with opposite directions of axial velocity components in the
neighboring rolls. This leads to instability of the initial structure of such rolls already at the threshold Uc. As a
result, the stationary defects are generated in the system near the threshold Uc and they begin to oscillate above
threshold U>Uc. It has been found that in the roll structures of twisted NLC the defects with the topological index
S=0 are generated in contrast to planar oriented nematics where defects with the topological index S=±1 are only
observable. The systematic classification of the discovered types of defects has been performed.

Key words: electroconvection, twisted NLC, roll structure, defects, dislocations.
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Ñïàä ñâîáîäíîé èíäóêöèè (ÑÑÈ) ßÌÐ
ñîäåðæèò èíôîðìàöèþ êàê î ñòðóêòóðå, òàê è
î ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè èññëåäóåìîãî
âåùåñòâà. Îäíàêî èçâëå÷ü èç ÑÑÈ êîëè÷å-
ñòâåííóþ èíôîðìàöèþ âåñüìà ñëîæíî, ïî-
ñêîëüêó ñîãëàñíî òåîðèè [1], ðàçëè÷íûå ôàê-
òîðû ìîãóò îäèíàêîâî ñêàçûâàòüñÿ íà ôîðìå
ÑÑÈ. Ýòà íåðàçëè÷èìîñòü âëèÿíèÿ êîíôîð-
ìàöèè ñëîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë è èõ
âðåìåíè êîððåëÿöèè íà õàðàêòåðèñòèêè ÑÑÈ
îñîáåííî ÿðêî ïðîÿâëÿåòñÿ â ïîëèìåðíûõ
ðàñïëàâàõ, õàðàêòåðèçóåìûõ íåñêîëüêèìè
ñèëüíî ðàçëè÷àþùèìèñÿ ïî ïðîñòðàíñòâåí-
íûì è âðåìåííûì ìàñøòàáàì ìîäàìè ìîëå-
êóëÿðíîãî äâèæåíèÿ, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ê
òîìó æå îáëàäàåò øèðîêèì ñïåêòðîì âðåìåí
êîððåëÿöèè [2–3]. Ïîýòîìó àïïðîêñèìàöèÿ
ôîðìû ÑÑÈ ïîëèìåðíûõ ðàñïëàâîâ óæå ìíî-
ãî ëåò ïðîâîäèòñÿ ïóòåì ââåäåíèÿ ïîäãîíî-
÷íûõ ïàðàìåòðîâ [2–6], êîòîðûå çàòåì èíòåð-
ïðåòèðóþòñÿ êàê ñòðóêòóðíûå è äèíàìè÷å-
ñêèå õàðàêòåðèñòèêè èçó÷àåìîãî ðàñïëàâà.
Ñëîæíîñòü ôîðìû ÑÑÈ, åñòåñòâåííî, ïðèâî-
äèò ê íåîäíîçíà÷íîñòè âûáîðà êîìáèíàöèé
ïàðàìåòðîâ [4–5] è, ñîîòâåòñòâåííî, ê èñêà-
æåíèþ ïîëó÷àåìîé èíôîðìàöèè. Áîëåå òîãî,

ÏÅÑÒÐßÅÂ Åâãåíèé Ìèõàéëîâè÷ – ê.ô.-ì.í., Óôèìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé íåôòÿíîé òåõíè÷åñêèé óíè-
âåðñèòåò, å-mail: physics_usptu@mail.ru
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Â ðàáîòå ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè èññëåäîâàíû ðàñïëàâû îãðóáëåííûõ ñâîáîäíî-ñî÷ëåíåí-
íûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé. ÑÑÈ ñèãíàëà ßÌÐ ðàññ÷èòûâàëèñü íà îñíîâå îïðåäåëåíèÿ â êëàññè÷åñêîì âàðèàíòå
òåîðèè. Äëÿ êîðîòêèõ öåïåé ÑÑÈ îäíîêîìïîíåíòåí è èìååò ëîðåíöåâó ôîðìó. Ñ ïðèáëèæåíèåì äëèíû öåïè
ê êðèòè÷åñêîé â ÑÑÈ íà÷èíàåò ïîÿâëÿòüñÿ âòîðàÿ, ãàóññîâà êîìïîíåíòà, íàñåëåííîñòü êîòîðîé ðàñòåò ñ äëè-
íîé öåïè. Áîëåå òîãî, äëÿ äëèííûõ çàöåïëåííûõ öåïåé íà ÑÑÈ îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿþòñÿ áèåíèÿ, îáóñëîâëåí-
íûå ñòàòè÷åñêèì îñòàòî÷íûì ìàãíèòíûì äèïîëü-äèïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Òàêèå áèåíèÿ äàâíî íàáëþ-
äàþòñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ, íî íå âîñïðîèçâîäÿòñÿ íè â îäíîé òåîðèè ßÌÐ ïîëèìåðíûõ ðàñïëàâîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèìåðíûé ðàñïëàâ, çàöåïëåíèÿ, ßÌÐ, ÑÑÈ, ïîïåðå÷íàÿ ìàãíèòíàÿ ðåëàêñàöèÿ, àíè-
çîòðîïíîå äâèæåíèå, ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà.

àïïðîêñèìàöèÿ ÑÑÈ ñ áèåíèÿìè ïðîâîäèëàñü
îáû÷íî ïóòåì èõ ñãëàæèâàíèÿ, ïîñêîëüêó òå-
îðèÿ ýòîãî ÿâëåíèÿ ñóùåñòâîâàëà äî íåäàâ-
íåãî âðåìåíè ëèøü äëÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ
êðèñòàëëîâ [1].

Â ñâÿçè ñ ýòèì â ïîñëåäíèå ãîäû íå-
îäíîêðàòíî äåëàëèñü ïîïûòêè òåîðåòè÷åñêè
îïèñàòü ôîðìó ÑÑÈ êàê èç ïåðâûõ ïðèíöè-
ïîâ [7–8], òàê è ôåíîìåíîëîãè÷åñêè [9–13],
ïðè÷åì ëèøü â ðàáîòå [8] áûë ó÷òåí ìåæñåã-
ìåíòàëüíûé âêëàä â ðåëàêñàöèþ – â îñòàëü-
íûõ æå ó÷èòûâàëîñü âçàèìîäåéñòâèå ñïèíîâ
ëèøü â ïðåäåëàõ îäíîãî ñåãìåíòà. Íåçàâåð-
øåííîñòü âñåõ óïîìÿíóòûõ òåîðèé îáóñëîâ-
ëåíà òåì, ÷òî îíè îïåðèðóþò ñ îãðóáëåííîé
ìîäåëüþ ïîëèìåðíîé öåïè, ñîñòîÿùåé èç êó-
íîâñêèõ ñåãìåíòîâ [14], è äàæå ïðè ýòèõ óñ-
ëîâèÿõ ëèøü â ðàáîòå [10] ïîëó÷åíî ïîëóàíà-
ëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå, îïèñûâàþùåå ÑÑÈ ñ
áèåíèÿìè äëÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì.
Â îñòàëüíûõ ðàáîòàõ ïåðåõîä îò ìîëåêóëÿð-
íûõ äèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, îïèñûâà-
åìûõ îðèåíòàöèîííîé àâòîêîððåëÿöèîííîé
ôóíêöèåé, ê ÑÑÈ îñóùåñòâëÿëñÿ ñ ïîìîùüþ
èíòåãðàëüíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Àíäåðñîíà-
Âåéñà [1; 4–5], êîòîðîå ïðèìåíèìî ëèøü äëÿ
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ñèñòåì ñ èçîòðîïíûì ìîëåêóëÿðíûì äâèæå-
íèåì, ÷òî èñêëþ÷àåò âîçíèêíîâåíèå îñòàòî-
÷íîãî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
DR. Âñëåäñòâèå íåó÷åòà DR ýòî ïðåîáðàçîâà-
íèå äàæå òåîðåòè÷åñêè íåñïîñîáíî âîñïðî-
èçâåñòè ÑÑÈ ñ áèåíèÿìè, èáî äëÿ ýòîãî â íåãî
íàäî ïîäñòàâëÿòü îðèåíòàöèîííóþ àâòîêîð-
ðåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ ñ îòðèöàòåëüíîé ïî-
ëóâîëíîé [13] – òàêàÿ íåìîíîòîííîñòü ïðî-
òèâîðå÷èò åå ôèçè÷åñêîìó ñìûñëó.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäîì ìîëåêóëÿð-
íîé äèíàìèêè â òðåõìåðíîé ñèñòåìå èç 64 000
ëåííàðä-äæîíñîâñêèõ ÷àñòèö, êàæäàÿ óïðóãî
ñâÿçàííàÿ ïàðà êîòîðûõ îáðàçóåò ñåãìåíò
öåïè, ñìîäåëèðîâàíû ìîíîäèñïåðñíûå ðàñ-
ïëàâû ïîëèìåðíûõ öåïåé â äèàïàçîíå äëèí
îò ðàóçîâñêèõ äî çàöåïëåííûõ: äåòàëè èñïîëü-
çîâàííûõ àëãîðèòìîâ îïèñàíû â ðàáîòàõ [15–
18], à ìîëåêóëÿðíûå ñâîéñòâà èçó÷åííîé ìî-
äåëè – â [19]. Êîðîòêî îñòàíîâèìñÿ íà íèõ,
ïîñêîëüêó èìåííî ñâîéñòâà ìîäåëè ïîçâîëÿ-
þò ãîâîðèòü î âîñïðîèçâîäèìîñòè ñ åå ïî-
ìîùüþ õàðàêòåðèñòèê ðåàëüíûõ ñèñòåì.

Â äàííîì ñëó÷àå ðåøàþùóþ ðîëü èãðàåò
âîçìîæíîñòü èñïîëüçóåìîé ìîäåëè ïåðåäàòü
ïîâåäåíèå êàê êîðîòêèõ – ðàóçîâñêèõ, òàê è
ñèëüíî çàöåïëåííûõ – ðåïòèðóþùèõ öåïåé
â ïîëèìåðíîì ðàñïëàâå [5; 14]. Ïåðåõîä ðàñ-
ïëàâà èç ïåðâîãî ñîñòîÿíèÿ âî âòîðîå ïðîèñ-
õîäèò â óçêîì èíòåðâàëå äëèí öåïåé âáëèçè
êðèòè÷åñêîé äëèíû NÑ ≈ 32 ñåãìåíòà – äëÿ
èñïîëüçóåìîé ìîäåëè, ÷òî â äâà–÷åòûðå ðàçà
ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ îáû÷íî èñïîëüçóå-
ìûìè ìîäåëÿìè ïîëèìåðîâ [20–21]. Ýòà õà-
ðàêòåðèñòèêà ïîëó÷åíà çà ñ÷åò áîëåå âûñîêî-
ãî êîýôôèöèåíòà óïàêîâêè – 0.50, òîãäà êàê
îáû÷íî â ìîäåëèðîâàíèè èñïîëüçóþò 0.44
[20– 21], à òàêæå ìèíèìàëüíîé ñòîõàñòèçàöèè
ñèñòåìû [22].

Ïîñêîëüêó â îãðóáëåííîé ìîäåëè öåïè
íåëüçÿ ââåñòè ìàãíèòíîå äèïîëü-äèïîëüíîå
âçàèìîäåéñòâèå, ÿâëÿþùååñÿ àòîìèñòè÷åñêîé
õàðàêòåðèñòèêîé ðåàëüíîé ìîëåêóëû, òî ÑÑÈ
ñòðîèëñÿ ïî îïðåäåëåíèþ ñ ïîìîùüþ îñòà-
òî÷íîãî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
DR(i) [4], ïðèïèñûâàåìîãî i-ìó ñåãìåíòó öåïè
è ñ÷èòàþùåìóñÿ âíóòðèñåãìåíòàëüíûì, êàê è
âî âñåõ óïîìÿíóòûõ ìîäåëÿõ [4–12]:
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Çäåñü θ (i, τ) – ôëþêòóèðóþùèé âî âðå-
ìåíè t óãîë âåêòîðà ñåãìåíòà îòíîñèòåëüíî
âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, â êîòîðîì íàáëþ-
äàåòñÿ ßÌÐ. Çàâèñèìîñòü îò íîìåðà ñåãìåí-
òà, îòñ÷èòûâàåìîãî ñèììåòðè÷íî îò îáîèõ
êîíöîâ öåïè, óêàçûâàåò íà òî, ÷òî óñðåäíå-
íèå ïðîâîäèòñÿ âíà÷àëå ïî êàæäîìó èç ñåã-
ìåíòîâ â îòäåëüíîñòè, à çàòåì ïîëó÷åííûå äëÿ
íèõ ÑÑÈ ñóììèðóþòñÿ. Ïðèíÿòàÿ ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòü óñðåäíåíèÿ îçíà÷àåò ïðåíåáðåæå-
íèå ïðîöåññîì ñïèíîâîé äèôôóçèè âäîëü
öåïè, ÷òî âïîëíå îïðàâäàííî, ïîñêîëüêó

2 2
20 200.001
9 9R RD      .   (2)

Çäåñü Δω2 – âòîðîé ìîìåíò ëèíèè ïîãëî-
ùåíèÿ ßÌÐ ïðîòîíîâ ìåòèëåíîâîé ãðóïïû,
òèïè÷íîé äëÿ ïîëèìåðîâ [4]. Âåëè÷èíà DR
õàðàêòåðèçóåò è èíòåíñèâíîñòü ïðîöåññà ìåæ-
ñåãìåíòàëüíîé ñïèíîâîé äèôôóçèè [1],
êîòîðàÿ çà âðåìÿ ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè
íå óñïåâàåò âûðàâíèâàòü íàìàãíè÷åííîñòü
âäîëü öåïè, ÷òî â ïðèíöèïå ìîãëî áû áûòü
âñëåäñòâèå äèíàìè÷åñêîé ãåòåðîãåííîñòè
öåïè, òî åñòü óìåíüøåíèÿ ïîäâèæíîñòè ñåã-
ìåíòîâ ïðè ïåðåõîäå îò êîíöà öåïè ê åå ñåðå-
äèíå [23], ïðîÿâëÿþùåãîñÿ â ßÌÐ-ðåëàêñà-
öèè [24]. Îäíàêî îäíîé ëèøü äèíàìè÷åñêîé
ãåòåðîãåííîñòè îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íî,
÷òîáû îáúÿñíèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþ-
äàåìîå èçìåíåíèå ôîðìû ÑÑÈ â øèðîêîì
äèàïàçîíå ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ è òåìïåðàòóð.
Êëþ÷åâûì ìîìåíòîì äàííîãî ìîäåëèðîâà-
íèÿ ÿâëÿåòñÿ âïåðâûå ó÷òåííàÿ ãåòåðîãåí-
íîñòü àíèçîòðîïèè ñåãìåíòàëüíîãî äâèæåíèÿ
âäîëü öåïè, òàêæå âîçðàñòàþùàÿ îò êîíöåâûõ
ñåãìåíòîâ ê ñðåäèííûì, è óâåëè÷èâàþùàÿ
ðàçëè÷èå âî âðåìåíàõ ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàê-
ñàöèè – T2 â ýòîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñåã-
ìåíòîâ. Âåëè÷èíó ýòîé àíèçîòðîïèè äëÿ îò-
äåëüíîãî ñåãìåíòà â ñîñòàâå öåïè â ðåàëüíîì
ýêñïåðèìåíòå îïðåäåëèòü íåâîçìîæíî, à â
÷èñëåííîì ýêñïåðèìåíòå îíà îïðåäåëÿåòñÿ
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ïî àñèìïòîòè÷åñêîé âåëè÷èíå íîðìèðîâàí-
íîé íà åäèíèöó îðèåíòàöèîííîé àâòîêîððå-
ëÿöèîííîé ôóíêöèè [4]:

2 2( , ) ( , ) ( ,0) ,

( , ( )) ( ) 0.C R

C i t P i t P i

C i t i C i

 

             (3)

Çäåñü τÑ(i) – âðåìÿ êîððåëÿöèè i-ãî ñåã-
ìåíòà, òî åñòü õàðàêòåðíîå âðåìÿ ñïàäà àâòî-
êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè. Åñëè äâèæåíèå
èçîòðîïíî, òî ôóíêöèÿ ñïàäàåò äî íóëÿ, ïðè
íàëè÷èè æå àíèçîòðîïèè îíà âûõîäèò íà ãî-
ðèçîíòàëüíîå ïëàòî ÑR(i). Èìåííî âåëè÷èíà
ýòîãî ïëàòî, ðàñòóùàÿ â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè
NÑ ñåãìåíòîâ, íà÷èíàÿ îò êîíöåâîãî ñåãìåí-
òà, è ïîçâîëÿåò íàéòè DR êàæäîãî ñåãìåíòà –
çäåñü â ÷àñòîòíûõ åäèíèöàõ [4]:

2
20( ) ( )
9R R RD i C i   .            (4)

Äëÿ ñðåäèííûõ ñåãìåíòîâ öåïè, îòñòîÿ-
ùèõ îò îáîèõ åå êîíöîâ íà NÑ, âåëè÷èíû DR(i)
è τÑ(i) ñòàáèëèçèðóþòñÿ, äîñòèãàÿ ñâîåé ìàê-
ñèìàëüíîé âåëè÷èíû:

( ) ( ) const,
( ) ( ) const .

R C R C R

C C C C

D i N D N D
i N N
   

         (5)

Ïîýòîìó ÷åì äëèííåå öåïü, òåì áîëüøå
â íåé äîëÿ ñåãìåíòîâ ñ ìàêñèìàëüíûìè τÑ è
DR. Ñîîòíîøåíèå áûñòðûõ è ìåäëåííûõ ñåã-
ìåíòîâ â öåïè îïðåäåëÿåò, â èòîãå, ôîðìó
ÑÑÈ è ñêîðîñòü ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè, ïî-
ñêîëüêó îíè çàâèñÿò îò ïðîèçâåäåíèÿ [1; 4]:

  2 2
2

20( ) ( ) ( ) ( ).
9R C R R CD i i C i i          (6)

Åñëè ïðîèçâåäåíèå (6) áîëüøå åäèíèöû,
òî â ßÌÐ-ðåëàêñàöèþ ïðîöåññ äàåò âêëàä êàê
ñòàòè÷åñêèé, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ãàóññîâîïî-
äîáíûì èëè «òâåðäîòåëüíûì» ÑÑÈ ñ êîðîò-
êèì âðåìåíåì ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè – T2B.
Åñëè ïðîèçâåäåíèå (6) ìåíüøå åäèíèöû, òî
òàêîå äâèæåíèå óìåíüøàåò âëèÿíèå DR(i) è
ôîðìà ÑÑÈ íà÷èíàåò òðàíñôîðìèðîâàòüñÿ â
ëîðåíöåâó, õàðàêòåðíóþ äëÿ æèäêîñòåé. Ïðè
äàëüíåéøåì óìåíüøåíèè τÑ(i) ÑÑÈ ñòàíîâèò-
ñÿ äâóõêîìïîíåíòíûì, ïîñêîëüêó âðåìÿ çàòó-
õàíèÿ ëîðåíöåâîé êîìïîíåíòû – T2A óâåëè-

÷èâàåòñÿ, îáðàçóÿ äëèííûé «õâîñò», ÷òî èë-
ëþñòðèðóåòñÿ íà ðèñ. 1, à. Èç íåãî âèäíî, ÷òî
äëÿ êîðîòêèõ ðàóçîâñêèõ öåïåé èç 4 è 8 ëåí-
íàðä-äæîíñîâñêèõ ÷àñòèö ÑÑÈ îäíîêîìïî-
íåíòíû è ëîðåíöåâîé ôîðìû. Äëÿ öåïè èç
16 ÷àñòèö, äëèíà êîòîðîé ñëåãêà ïðåâûøàåò
ðàññòîÿíèå ìåæäó çàöåïëåíèÿìè –
NE ≈ 14 [19], â íà÷àëå ÑÑÈ ïîÿâëÿåòñÿ áûñ-
òðî ñïàäàþùàÿ ãàóññîâà êîìïîíåíòà. Íàñåëåí-
íîñòü ýòîé êîìïîíåíòû ðàñòåò ñ óâåëè÷åíè-
åì äëèíû óæå çàöåïëåííûõ öåïåé èç 32, 64 è
128 ÷àñòèö, òî åñòü ïîñëå ïåðåõîäà ÷åðåç
NÑ ≈ 32 [19]. Â èòîãå ðèñ. 1, à äåìîíñòðèðóåò
òèïè÷íûé íàáîð ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþ-
äàåìûõ ÑÑÈ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ äëÿ
ðàñïëàâîâ ïîëèìåðîâ ðàçëè÷íîé ìîëÿðíîé
ìàññû, ïðè÷åì íàñåëåííîñòü ëîðåíöåâà «õâî-
ñòà» îòðàæàåò êîíöåíòðàöèþ äâóõ ñèììåòðè-
÷íûõ êîíöåâûõ ôðàãìåíòîâ êàæäîé öåïè äëè-
íîé NE êàæäûé [5; 9; 25].

Â ðåàëüíîì ýêñïåðèìåíòå ïîíèæåíèå
òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê ìíîãîêðàòíîìó óâå-
ëè÷åíèþ âñåõ âðåìåí êîððåëÿöèè è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ïðîèçâåäåíèå (6) ñòàíîâèòñÿ ìíîãî
áîëüøèì åäèíèöû äëÿ áîëüøåãî ÷èñëà êèíå-

Ðèñ.  1.  ÑÑÈ â ïîëèìåðíûõ ðàñïëàâàõ ñ ðàçëè÷íîé äëè-
íîé öåïè äëÿ Δω2 = 0.001 (à) è 0.05 (á). ×èñëà ó êðèâûõ –
êîëè÷åñòâî ÷àñòèö â öåïè
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òè÷åñêèõ åäèíèö öåïè, ÷åì áûëî ïðè âûñî-
êîé òåìïåðàòóðå. Â ÷èñëåííîì ýêñïåðèìåíòå
òîò æå ñàìûé ýôôåêò (äëÿ ýêîíîìèè âðåìå-
íè) ìîæåò áûòü ïîëó÷åí óâåëè÷åíèåì Δω2R.
Íà ðèñ. 1, á ïðèâåäåíû ÑÑÈ äëÿ òåõ æå öå-
ïåé, ÷òî è íà ðèñ. 1, à, íî ïðè óâåëè÷åíèè
Δω2R â 50 ðàç (ñ 0.001 äî 0.05), âìåñòî ýêâèâà-
ëåíòíîãî ñåìèêðàòíîãî óâåëè÷åíèÿ âðåìåí
êîððåëÿöèè ïóòåì ïîíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû
ìîäåëüíîé ñèñòåìû.

Èç ñðàâíåíèÿ ìàñøòàáîâ âðåìåíè äâóõ
ðèñóíêîâ âèäíî, ÷òî ýôôåêòèâíûå T2 âñåõ öå-
ïåé, îïðåäåëÿþùèå âðåìÿ óìåíüøåíèÿ ÑÑÈ
â e ≈ 2,7 ðàçà, óìåíüøèëèñü ïðèìåðíî â
20 ðàç, ÷òî áîëüøå, ÷åì âûòåêàåò èç òî÷íîãî
âûðàæåíèÿ ÑÑÈ (1), è ìåíüøå, ÷åì èç âûðà-
æåíèÿ Àíäåðñîíà-Âåéññà [4; 8; 10]. Ýòîò ðå-
çóëüòàò ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì âëèÿíèÿ øèðî-
êîãî ðàñïðåäåëåíèÿ êàê âðåìåí êîððåëÿöèè,
òàê è îñòàòî÷íûõ äèïîëü-äèïîëüíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé. Êðîìå òîãî, â íàó÷íîé ïåðèîäèêå
[ñì. ðàáîòó 4 è 137 ññûëîê â íåé] äî ñèõ ïîð
îòñóòñòâîâàëà ïðîâåðêà òî÷íîé ôîðìóëû (1),
ïî êðàéíåé ìåðå, äëÿ ïîëèìåðíûõ ðàñïëàâîâ.
Ñâÿçàíî ýòî ñ òåì, ÷òî îíà íåóäîáíà äëÿ òåî-
ðåòè÷åñêîãî àíàëèçà è âñåãäà çàìåíÿëàñü íà
ïðèáëèæåííîå èíòåãðàëüíîå âûðàæåíèå Àí-
äåðñîíà-Âåéññà. Òî åñòü íà ðèñ. 1, á âïåðâûå
âîñïðîèçâåäåíû íàáëþäàâøèåñÿ â ýêñïåðè-
ìåíòå áèåíèÿ ÑÑÈ äëÿ ïîëèìåðíûõ ðàñïëà-
âîâ çàöåïëåííûõ ìàêðîìîëåêóë, ñòàíîâÿùè-
åñÿ çàìåòíûìè ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû,
íî çàäîëãî äî òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ è êðè-
ñòàëëèçàöèè [3].

Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ôîðìû ÑÑÈ ñ óâå-
ëè÷åíèåì äëèíû öåïè íà ðèñ. 1, á òàêîé æå,
êàê è íà ðèñ. 1, à, íî ðîñò íàñåëåííîñòè áûñò-
ðîñïàäàþùåé ãàóññîâîé êîìïîíåíòû ñîïðî-
âîæäàåòñÿ è ðîñòîì àìïëèòóäû áèåíèé. Ïðè-
÷åì àìïëèòóäà áèåíèé ñòàíîâèòñÿ õîðîøî çà-
ìåòíîé äëÿ çàöåïëåííûõ öåïåé, äëèíà êîòî-
ðûõ ïðåâûøàåò NÑ: èç 64 è 128 ÷àñòèö – è ðàñ-
òåò ñ äëèíîé öåïè. Ýòîò ôàêò îòðàæàåò ðîñò
êîíöåíòðàöèè ñðåäèííûõ çâåíüåâ öåïè, äëÿ
êîòîðûõ ïðîèçâåäåíèå (6) ñîîòâåòñòâóåò «òâåð-
äîòåëüíîìó» ïîâåäåíèþ. Êîíöåâûå ñåãìåíòû
öåïè ïî-ïðåæíåìó õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåäëåí-
íî ñïàäàþùèì «õâîñòîì» ëîðåíöåâîé ôîðìû.

Î÷åâèäíàÿ âçàèìîñâÿçü DR è âðåìåííûõ õàðàê-
òåðèñòèê áèåíèé ïîçâîëÿåò â áóäóùåì îïðå-
äåëÿòü ïî íèì àíèçîòðîïèþ ìîëåêóëÿðíîé
ïîäâèæíîñòè öåïè, íî äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî
óñòàíîâèòü òî÷íóþ ôóíêöèîíàëüíóþ çàâèñè-
ìîñòü, êîòîðàÿ äîëæíà âêëþ÷àòü â ñåáÿ çàêî-
íîìåðíîñòè óñðåäíåíèÿ DR(i) âäîëü öåïè.

Òàêèì îáðàçîì, âïåðâûå ñ ïîìîùüþ ÷èñ-
ëåííîãî ýêñïåðèìåíòà ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëü-
çîâàíèå òî÷íîãî âûðàæåíèÿ (1) äëÿ ñïàäà ñâî-
áîäíîé èíäóêöèè ßÌÐ [1] âìåñòî ïðèáëèæåí-
íîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Àíäåðñîíà-Âåéññà [4; 8;
10] ïîçâîëÿåò âîñïðîèçâåñòè íàáëþäàâøèåñÿ
â ðåàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ ôîðìû ÑÑÈ ïîëè-
ìåðíûõ ðàñïëàâîâ [3] âî âñåì äèàïàçîíå äëèí
öåïåé îò êîðîòêèõ ðàóçîâñêèõ äî ñèëüíî çàöåï-
ëåííûõ, âêëþ÷àÿ âàðüèðîâàíèå òåìïåðàòóðû.
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MOLECULAR  DYNAMICS  SIMULATION
OF  FREE  INDUCTION  DECAY  SHAPE  IN  POLYMER  MELTS

© E.M. Pestryaev

Ufa State Petroleum Technological University, Ufa, Russian Federation

Melts of coarse-grained free-joint polymer chains are simulated by molecular dynamics. The FID is calculated
by definition in the classical theory of NMR. The short chain FID is single-component and has the Lorentzian
shape. The second Gaussian component appears in the FID when the chain length tends to the critical value. The
Gaussian component population increases with the chain length. Furthermore, the FID of the long entangled
chains has sharp beats due to static residual magnetic dipole-dipole interaction. Such beats, long ago observed in
experiments have not been reproduced by any of the NMR theories of polymer melts.

Key words: polymer melt, entanglements, NMR, FID, transverse magnetic relaxation, anisotropic motion,
molecular dynamics simulation.
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Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíè-
åì íàøèõ ïðåäûäóùèõ èññëåäîâàíèé ïðîöåñ-
ñîâ ñàìîàññîöèàöèè è ïåðåíîñà â ðàñòâîðàõ
èîííûõ ÏÀÂ [1]. Ìèöåëëîîáðàçîâàíèå ÏÀÂ
îïðåäåëÿåò îñíîâíûå ôóíäàìåíòàëüíûå õà-
ðàêòåðèñòèêè è ìíîãîîáðàçèå ïðèêëàäíûõ
ñâîéñòâ ÏÀÂ [2–4]. Îãðîìíîå çíà÷åíèå â ìè-
öåëëîîáðàçîâàíèè è â ñïåöèôè÷åñêèõ ñâîé-
ñòâàõ èîííûõ ÏÀÂ èãðàþò ïðîòèâîèîíû. Îò
èõ ïðèðîäû çàâèñÿò ìíîãèå ñâîéñòâà ðàñòâî-
ðîâ ÏÀÂ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíû ïðî-
öåññû ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è ñàìîäèôôóçèè
èîííûõ êîìïîíåíòîâ â ïðåäìèöåëëÿðíûõ è
ìèöåëëÿðíûõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ àëêèëñóëüôà-
òîâ íàòðèÿ ñ äëèíîé óãëåâîäîðîäíîãî ðàäè-
êàëà îò 10 äî 16 (Acros Organics).
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Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ðàñòâîðà ýëåêòðî-
ëèòà k îïðåäåëÿåòñÿ ïîäâèæíîñòüþ ui è êîí-
öåíòðàöèåé Ñ (ìîëü/ì3) èîíîâ. Äëÿ ðàñòâîðà
áèíàðíîãî ýëåêòðîëèòà (z+ = z–= z) ïðè ñòåïå-
íè åãî ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè α
ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ðàñòâîðà ðàâíà:

k = αzFÑ(u+ + u–),                 (1)

ãäå F – ïîñòîÿííàÿ Ôàðàäåÿ. Â âîäíûõ ðàñòâî-
ðàõ èññëåäóåìûõ ÏÀÂ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ 1-1
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ìèöåëëÿðíûõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ àíèîííûõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) – àëêèëñóëüôàòîâ íàòðèÿ ñ
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ýëåêòðîëèòàìè, ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ÏÀÂ
íèæå ÊÊÌ ïðàêòè÷åñêè íåò èîííûõ ïàð.
Èîíû ÏÀÂ è ïðîòèâîèîíû íàõîäÿòñÿ â ñâî-
áîäíîì ñîñòîÿíèè, òî åñòü α è z ÷èñëåííî
ðàâíû 1. Âûøå ÊÊÌ, ïðè ôîðìèðîâàíèè â
ðàñòâîðå ìèöåëë, çàðÿæåííàÿ ïîâåðõíîñòü
ìèöåëë ñâÿçûâàåò ÷àñòü ïðîòèâîèîíîâ è ñòå-
ïåíü äèññîöèàöèè ìèöåëëèçîâàííîãî ÏÀÂ
α < 1. Ïðè ýòîì óðàâíåíèå (1) âûãëÿäèò ñëå-
äóþùèì îáðàçîì:

k = zF[ÑÊÊÌ (u– + u+ ) +
+ α(Ñ – ÑÊÊÌ)( U– + u+)],            (2)

ãäå ÑÊÊÌ = ÊÊÌ, à U– – ïîäâèæíîñòü ìèöåëë.
Âñëåäñòâèå áîëüøîãî ðàçìåðà è ìàëîé ïîä-
âèæíîñòè ìèöåëë îñíîâíîé âêëàä â ýëåêòðî-
ïðîâîäíîñòü ìèöåëëÿðíîãî ðàñòâîðà è åãî èç-
ìåíåíèå ñ êîíöåíòðàöèåé ÏÀÂ âíîñÿò ñâîáîä-
íûå ïðîòèâîèîíû. Ïîýòîìó ýëåêòðîïðîâîä-
íîñòü ìèöåëëÿðíîãî ðàñòâîðà ïðîïîðöèîíàëü-
íà êîýôôèöèåíòó (1–α)Ñ, îïðåäåëÿåìîìó ñòå-
ïåíüþ äèññîöèàöèè ÏÀÂ, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ
ìèöåëë. Õàðàêòåðíûé âèä çàâèñèìîñòè k = f(Ñ)
ïðèâåäåí íà ðèñ. 1. Ïî íåé ìîæíî îïðåäåëèòü
çíà÷åíèÿ ÊÊÌ è α. Çíà÷åíèå ÊÊÌ îïðåäåëÿ-
åòñÿ êàê êîíöåíòðàöèÿ, ïðè êîòîðîé ïðîèñõî-
äèò èçìåíåíèå íàêëîíà çàâèñèìîñòè k = f(Ñ)
(ðèñ. 1), à ñòåïåíü äèññîöèàöèè ÏÀÂ α – êàê
îòíîøåíèå òàíãåíñîâ óãëà íàêëîíà çàâèñèìî-
ñòè âûøå è íèæå ÊÊÌ [5]. Çíà÷åíèÿ ÊÊÌ äëÿ
èññëåäîâàííîãî ðÿäà àëêèëñóëüôàòîâ ïðèâåäå-
íû â òàáë. 1 ñîâìåñòíî ñî çíà÷åíèåì òåìïåðà-
òóðû Êðàôòà – íèæíåãî òåìïåðàòóðíîãî ïðå-
äåëà ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ ÏÀÂ.

Äîñòàòî÷íî ñëîæíîé îêàçàëàñü òåìïåðà-
òóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñòåïåíè äèññîöèàöèè
ÏÀÂ – äîëè ïðîòèâîèîíîâ Na+, íå ñâÿçàííûõ
ñ ïîâåðõíîñòüþ ìèöåëë (ðèñ. 2). Äëÿ ÄÑÍ
äîëÿ èîíîâ íàòðèÿ, êîòîðûå íå ñâÿçàíû ñ ìè-
öåëëàìè, èìååò ìàêñèìóì âáëèçè 40°Ñ. Î÷å-
âèäíî, ýòî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì äåéñòâèÿ íå-
ñêîëüêèõ âçàèìîñâÿçàííûõ ôàêòîðîâ – èçìå-
íåíèÿ ñòðóêòóðû ìèöåëë (ñòåïåíè àãðåãàöèè
ÏÀÂ è, âîçìîæíî, ôîðìû ìèöåëë) è èçìåíå-
íèÿ ïîäâèæíîñòè èîíîâ Na+.

Äðóãèì ïðîöåññîì, ñâÿçàííûì ñ ïåðåíî-
ñîì âåùåñòâà â ðàñòâîðàõ ÏÀÂ, ÿâëÿåòñÿ ñà-
ìîäèôôóçèÿ êîìïîíåíòîâ ýòèõ ñèñòåì. Íå-
ñìîòðÿ íà òî ÷òî ñàìîäèôôóçèÿ ìîëåêóë ðà-
ñòâîðèòåëÿ òàêæå êîñâåííî íåñåò èíôîðìà-
öèþ î ñîñòîÿíèè ÏÀÂ â ðàñòâîðå, íàñ â äàí-
íîé ðàáîòå â ïåðâóþ î÷åðåäü èíòåðåñîâàëè
äèôôóçèîííàÿ ïîäâèæíîñòü èîíîâ ÏÀÂ è
ïðîòèâîèîíîâ. Êîýôôèöèåíò ñàìîäèôôóçèè
(ÊÑÄ) ìîëåêóë èëè èõ êîìïëåêñîâ D îïðåäå-
ëÿåòñÿ ðàçìåðîì äèôôóíäèðóþùèõ ÷àñòèö R
è âÿçêîñòüþ ðàñòâîðèòåëÿ η, êîòîðûå ñâÿçà-
íû óðàâíåíèåì Ñòîêñà-Ýéíøòåéíà

D = kT/6πηR.

Ðèñ.  1.  Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè ðàñòâîðà äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ (ÄÑÍ) ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

Ðèñ.  2.  Ñòåïåíü äèññîöèàöèè ÏÀÂ â ìèöåëëàõ ÄÑÍ

Ò à á ë è ö à  1

Çíà÷åíèÿ ÊÊÌ è òåìïåðàòóðû Êðàôòà
(ÒÊÐ) äëÿ àëêèëñóëüôàòîâ íàòðèÿ

ÏÀÂ ÊÊÌ, ìÌ ÒÊÐ 30ºÑ 40ºÑ 
Ñ10 16 20 18ºÑ 
Ñ12 8 10 18ºÑ 
Ñ14 4 6.5 27ºÑ 
Ñ16 – 0.6 35ºÑ–40ºÑ 
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Ïðè èññëåäîâàíèè äèôôóçèîííûõ ïðî-
öåññîâ ìåòîäîì ßÌÐ âûïîëíÿþòñÿ óñëîâèÿ
áûñòðîãî îáìåíà, à ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà-
÷åíèå ÊÑÄ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó ñðåä-
íåâçâåøåííûõ âêëàäîâ äèôôóçèîííîé ïîä-
âèæíîñòè èîíîâ ÏÀÂ èëè ïðîòèâîèîíîâ â
ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ ñîñòîÿíèÿõ [3]:

ÊÑÄ = Σai Di,

ãäå ai  è  Di – ñîîòâåòñòâåííî ìîëüíûå äîëè
äèôôóçàíòîâ è èõ ÊÑÄ â ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿ-
íèÿõ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 3 ïðèâåäå-
íû êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ÊÑÄ
èîíîâ ÄÑÍ è ïðîòèâîèîíîâ Na+, êîòîðûå
äåìîíñòðèðóþò çàâèñèìîñòü èõ ïîäâèæíîñ-
òè ïðè ïåðåõîäå îò ìîëåêóëÿðíîãî ê ìèöåë-
ëÿðíîìó ñîñòîÿíèþ.

Íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè è ñàìîäèôôóçèè èîííûõ êîìïîíåí-
òîâ ðàñòâîðîâ àëêèëñóëüôàòîâ íàòðèÿ ñ ðàçëè÷-

íîé äëèíîé óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà îõàðàê-
òåðèçîâàí ïðîöåññ ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ ýòèõ
èîííûõ ÏÀÂ – îïðåäåëåíû êðèòè÷åñêèå êîí-
öåíòðàöèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ), òåì-
ïåðàòóðû Êðàôòà è ñòåïåíü äèññîöèàöèè ÏÀÂ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ, ãðàíòû ¹12-03-00701-à, ¹13-02-
97055-à.
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L.R. Bogdanova2, B.Z. Idiyatullin2, Yu.F. Zuev2

1 Kazan State Power Engineering University, Kazan, Russian Federation
2 Kazan Institute of Biochemistry and Biophysics, Kazan Scientific Centre, RAS, Kazan, Russian Federation

Processes of conductivity and self-diffusion of ionic compounds in premicellar and micellar water solutions
are analyzed for anionic surfactants – the sodium alkylsulfates with different lengths of hydrocarbon radicals
(C10 – C16). The concentration variations of surfactant mobility, micelles and counterions, critical micelle
concentrations, Kraft temperature and degree of counterion (sodium) dissociation relative to micelle surface are
determined for all systems under investigation.

Key words: surfactants, alkylsulfates, water solutions, micelles, conductivity, self-diffusion.
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ÈÇÂÅÑÒÈß  ÓÔÈÌÑÊÎÃÎ  ÍÀÓ×ÍÎÃÎ  ÖÅÍÒÐÀ  ÐÀÍ.  2014.  ¹ 3.  Ñ.  40–43

Ïðîòîííàÿ ïðîâîäèìîñòü âîäíûõ ðà-
ñòâîðîâ è åå Ãðîòòãóñêèé (Grotthus) ìåõàíèçì
[1] ñåé÷àñ íå âûçûâàþò ñîìíåíèÿ [2], è, êàê
ïðàâèëî, èñïîëüçóþòñÿ ïðè îáñóæäåíèè ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæèâàåìîé ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íîé ôèçè-
êî-õèìè÷åñêîé ïðèðîäû. Îäíàêî îñíîâíûå
çàêîíîìåðíîñòè ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòè
âîäíûõ ðàñòâîðîâ è, â ÷àñòíîñòè, ìîëåêóëÿð-
íûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ òàê è íå ñôîðìóëèðî-
âàíû. Â ïðåäñòàâëåííîé ðàáîòå ïðåäïðèíÿ-
òî ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå ýëåêòðè-
÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ðÿäà
ñïèðòîâ è ñàõàðèäîâ â ìàêñèìàëüíî âîçìîæ-
íîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé è òåìïåðàòóð.

Äëÿ èçìåðåíèÿ âåëè÷èíû óäåëüíîé ýëåê-
òðîïðîâîäíîñòè ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëñÿ
êîíäóêòîìåòð «Hanna HI 2300» ñ ÷åòûðåõýëåê-
òðîäíûì ïîãðóæíûì äàò÷èêîì ñ ïëàòèíîâû-
ìè ýëåêòðîäàìè. Àáñîëþòíàÿ ïîãðåøíîñòü
èçìåðåíèé óäåëüíîé ïðîâîäèìîñòè ñîñòàâëÿ-
ëà ± 0,01 μÑì/ñì. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â
öèëèíäðè÷åñêîé ñòåêëÿííîé òåðìîñòàòèðóå-
ìîé ÿ÷åéêå ñ ôèêñèðîâàííûì ðàñïîëîæåíè-
åì äàò÷èêà êîíäóêòîìåòðà. Òåðìîñòàòèðîâà-
íèå ÿ÷åéêè â äèàïàçîíå îò 10 äî 80îÑ îñóùå-
ñòâëÿëîñü ñ òî÷íîñòüþ íå ìåíåå 0,1îÑ. Ðà-
ñòâîðû ñ îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèåé ïðè-

ÓÄÊ 544.6.018.23

ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ  ÝËÅÊÒÐÎÏÐÎÂÎÄÍÎÑÒÈ  ÂÎÄÍÛÕ  ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ  ÃËÈÖÅÐÈÍÀ

© Â.À. Ñåâðþãèí, Â.Â. Ëîñêóòîâ, Ã.Í. Êîñîâà

Èññëåäîâàíà ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü âîäíûõ ðàñòâîðîâ ãëèöåðèíà â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåí-
òðàöèé è òåìïåðàòóð. Îáíàðóæåíà ñëîæíàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè óäåëüíîé ïðîâîäèìîñòè ðàñòâî-
ðîâ îò èõ êîíöåíòðàöèè. Ïðåäëîæåíî âûðàæåíèå äëÿ àïïðîêñèìàöèè ïîëó÷åííîé êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñè-
ìîñòè ýíåðãèè àêòèâàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïðîòîííàÿ ïðîâîäèìîñòü, âîäíûå ðàñòâîðû, ñïèðòû, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîâîäèìîñòè.

ãîòîâëÿëèñü âåñîâûì ìåòîäîì. Êà÷åñòâî èñ-
ïîëüçóåìîé äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ äè-
ñòèëëèðîâàííîé âîäû êîíòðîëèðîâàëîñü ïî
åå óäåëüíîé ïðîâîäèìîñòè, êîòîðàÿ âî âñåõ
ñëó÷àÿõ áûëà íå âûøå 1,6 μÑì/ñì. Ðàñòâîðû
âåùåñòâ, íàõîäÿùèõñÿ â êðèñòàëëè÷åñêîì ñî-
ñòîÿíèè, äîïîëíèòåëüíî äåãàçèðîâàëèñü ïîä
âàêóóìîì.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå
çàâèñèìîñòè óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
(êðèâàÿ 1) è êîýôôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè
(êðèâàÿ 2) ÷èñòîé âîäû. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâè-
ñèìîñòü óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè âîäû
â äèàïàçîíàõ òåìïåðàòóð 13–30îÑ è 40–70îÑ
õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ Àððåíèóñîâñêîé
çàâèñèìîñòüþ âèäà 0 exp( / ),E RT     ïî-
êàçàííîé íà ðèñóíêå ñïëîøíûìè ëèíèÿìè.
Ïðè òàêîé àïïðîêñèìàöèè ýíåðãèÿ àêòèâàöèè
ïðîöåññà ýëåêòðîïðîâîäíîñòè E  â òåìïåðà-
òóðíîì èíòåðâàëå 13–30îÑ îêàçûâàåòñÿ ðàâ-
íîé 47,4 êÄæ/ìîëü, à â èíòåðâàëå 40–70îÑ –
24,1 êÄæ/ìîëü. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü
êîýôôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè D(T) ìîëåêóë
âîäû (êðèâàÿ 2), â òåõ æå èíòåðâàëàõ òåìïå-
ðàòóð ìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíà çàâèñè-
ìîñòüþ âèäà 0 exp( / )SDD D E RT   ñ ýíåðãè-
ÿìè àêòèâàöèè ïðîöåññà ñàìîäèôôóçèè

20SDE   êÄæ/ìîëü è 16 êÄæ/ìîëü. Òàêàÿ

ÑÅÂÐÞÃÈÍ Âÿ÷åñëàâ Àíàòîëüåâè÷ – ä.ô-ì.í., Ìàðèéñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò,
å-mail: ssevriugin@mail.ru
ËÎÑÊÓÒÎÂ Âàëåíòèí Âàëåíòèíîâè÷ – ê.ô.-ì.í., Ìàðèéñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò,
å-mail: val_losk@rambler.ru
ÊÎÑÎÂÀ Ãàëèíà Íèêîëàåâíà – ê.ô.-ì.í., Ïîâîëæñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñè-
òåò, å-mail: galinakosova@mail.ru
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äîâîëüíî áîëüøàÿ ðàçíèöà ýíåðãèé àêòèâà-
öèè ïðîöåññîâ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè âîäû è
òðàíñëÿöèîííîé ïîäâèæíîñòè åå ìîëåêóë ïî-
êàçûâàåò, ÷òî ýòè ïðîöåññû õîòÿ è ìîãóò èìåòü
íåêîòîðûå îáùèå ìåõàíèçìû, êàê, íàïðèìåð,
ðàçðûâ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, íî âïîëíå î÷å-
âèäíî, ÷òî îáðàçîâàíèå ïðîòîíà êàê ïåðåíîñ-
÷èêà çàðÿäà â ïðîöåññå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
íå èñ÷åðïûâàåòñÿ òîëüêî ýòèì.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñîãëàñíî óðàâíåíèþ
Íåðíñòà–Ýéíøòåéíà, âåëè÷èíà óäåëüíîé
ïðîâîäèìîñòè ïðîïîðöèîíàëüíà ÷èñëó n íî-
ñèòåëåé çàðÿäà â åäèíèöå îáúåìà è èõ òðàíñ-
ëÿöèîííîé ïîäâèæíîñòè 2~ λ / τpD , ò.å.,
äëÿ ïðîòîíîâ, îáóñëîâëèâàþùèõ ïðîâîäè-
ìîñòü âîäû, 2χ ~ λ / τp p pn . Ïîëàãàÿ, ÷òî îá-
ðàçîâàíèå ïðîòîíà â ÷èñòîé âîäå ïðîèñõî-
äèò â ðåçóëüòàòå ñïîíòàííîé äèññîöèàöèè è
ÿâëÿåòñÿ àêòèâàöèîííûì ïðîöåññîì, åãî
ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü íåêîòîðîé ýíåðãè-
åé àêòèâàöèè pE . Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïåðå-
íîñà ïðîòîíà ïî ñòðóêòóðå ñåòêè âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé ìîëåêóë âîäû õàðàêòåðèçóåòñÿ τE ,
òîãäà âåëè÷èíà χ τpE E E  . Ïîñêîëüêó äëÿ
ñîâåðøåíèÿ òðàíñëÿöèîííîãî ñêà÷êà ìîëå-
êóëû âîäû íåîáõîäèì ðàçðûâ ïðàêòè÷åñêè
÷åòûðåõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, òî âïîëíå î÷å-
âèäíî, ÷òî τ SDE E , ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî
ïðåäïîëàãàòü, ÷òî χ pE E . Òàêèì îáðàçîì,
ìû ïîëàãàåì, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîâî-
äèìîñòè ÷èñòîé âîäû â áîëüøåé ñòåïåíè îï-
ðåäåëÿåòñÿ ýíåðãèåé àêòèâàöèè ñïîíòàííîé
äèññîöèàöèè ìîëåêóë âîäû. Òåìïåðàòóðíàÿ
çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
îñóøåííîãî ãëèöåðèíà, ïðåäñòàâëåííàÿ íà
ðèñ. 1 (êðèâàÿ 3), èìååò âèä, àíàëîãè÷íûé
çàâèñèìîñòè ( )χ T  äëÿ ÷èñòîé âîäû. Îäíàêî
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 13–25îÑ àïïðîêñè-
ìàöèÿ ôóíêöèè ( )χ T  ãëèöåðèíà Àððåíèó-
ñîâñêîé çàâèñèìîñòüþ îïðåäåëÿåò ýíåðãèþ
àêòèâàöèè 57,4E   êÄæ/ìîëü, ÷òî íà
10 êÄæ/ìîëü áîëüøå, ÷åì â ÷èñòîé âîäå.
Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 30–70îÑ âåëè÷èíà
E  óìåíüøàåòñÿ äî çíà÷åíèÿ 44,9 êÄæ/ìîëü.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ïðåäñòàâëåííûõ
íà ðèñ. 1 çàâèñèìîñòåé ñóùåñòâåííîå èçìå-
íåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîèñõîäèò â òåì-
ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 25–38îÑ. Ýòîò èíòåð-

âàë îòìå÷åí íà òåìïåðàòóðíîé îñè ðèñ. 1 âåð-
òèêàëüíûìè ñòðåëêàìè.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû êîíöåíòðàöèîí-
íûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíî-
ñòè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ãëèöåðèíà. Â êà÷åñòâå
êîíöåíòðàöèè èñïîëüçóåòñÿ âåëè÷èíà ìîëü-
íîãî îòíîøåíèÿ /  gl aqN N  êîëè÷åñòâà ãëè-
öåðèíà è âîäû â ðàñòâîðå.

Ïîñêîëüêó ÷èñòûå êîìïîíåíòû ðàñòâîðà
îáëàäàþò ñîáñòâåííîé ïðîâîäèìîñòüþ, òî
åñòåñòâåííî, ÷òî ïðîâîäèìîñòü èññëåäóåìûõ
ðàñòâîðîâ ñóùåñòâóåò âî âñåé îáëàñòè ñîñòà-
âà ðàñòâîðà. Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ïî-
ëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé ÿâëÿåòñÿ èõ ýêñòðå-
ìàëüíûé õàðàêòåð, ïðè÷åì âåëè÷èíà ìàêñè-

Ðèñ.  1.  Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé ýëåê-
òðîïðîâîäíîñòè ÷èñòîé âîäû (1), ãëèöåðèíà (3) è êîýô-
ôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè ÷èñòîé âîäû (2)

Ðèñ.  2.  Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé ýëåê-
òðîïðîâîäíîñòè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ãëèöåðèíà ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ
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ìàëüíîé ïðîâîäèìîñòè ðàñòâîðà ïðåâûøàåò
ïðîâîäèìîñòü ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ â äåñÿò-
êè ðàç, â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû. Îáðà-
ùàåò âíèìàíèå è íåêîòîðàÿ çàâèñèìîñòü îò
òåìïåðàòóðû âåëè÷èíû êîíöåíòðàöèè äëÿ
ìàêñèìóìà maxc  êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñè-
ìîñòåé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ïðåäñòàâëåííûõ
íà ðèñ. 2.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ îñîáåííîñòåé òåìïåðà-
òóðíûõ çàâèñèìîñòåé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
âîäíûõ ðàñòâîðîâ ãëèöåðèíà, áûëè îïðåäå-
ëåíû ýíåðãèè àêòèâàöèè χE  óäåëüíîé ýëåê-
òðîïðîâîäíîñòè ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íûõ êîí-
öåíòðàöèé. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà êîíöåíò-
ðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè χ ( )cE . Ïðè
ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ãëèöåðèíà ýíåðãèÿ àê-
òèâàöèè ïðîâîäèìîñòè ïðàêòè÷åñêè ñêà÷êîì
óìåíüøàåòñÿ îò çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè
ïðîâîäèìîñòè ÷èñòîé âîäû äî çíà÷åíèÿ

χ0 16E   êÄæ/ìîëü è àñèìïòîòè÷åñêè ñòðå-
ìèòñÿ ê âåëè÷èíå ýíåðãèè àêòèâàöèè ÷èñòî-
ãî ãëèöåðèíà.

Åùå îäíîé è, íà íàø âçãëÿä, âàæíåéøåé
îñîáåííîñòüþ, õàðàêòåðíîé äëÿ ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè èññëåäóåìûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ãëè-
öåðèíà, ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ñèììåòðè÷íûé
âèä êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé óäåëü-
íîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ïðåäñòàâëåííûõ íà
ðèñ. 2. Äëÿ èëëþñòðàöèè ýòîãî íà ðèñ. 4 ïðåä-
ñòàâëåíû êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè
óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè âîäíûõ ðà-
ñòâîðîâ ãëèöåðèíà ïðè òåìïåðàòóðàõ 13,9

è 25îÑ, ãäå â êà÷åñòâå âåëè÷èí êîíöåíòðàöèé
ðàñòâîðîâ âûáðàíû âåëè÷èíû max/aqc c  (âåð-
õíÿÿ îñü) è max/glc c  (íèæíÿÿ îñü). Êàê âèäíî
èç ýòîãî ðèñóíêà, êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñè-
ìîñòè óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, íà÷èíà-
þùèåñÿ ñ ïðîâîäèìîñòè ÷èñòîé âîäû, è çà-
âèñèìîñòè, íà÷èíàþùèåñÿ ñ ÷èñòîãî ãëèöå-
ðèíà, ñèìáàòíû è îòëè÷àþòñÿ òîëüêî ïî ïðè-
÷èíå ðàçëè÷èÿ âåëè÷èí ñîáñòâåííûõ ïðîâî-
äèìîñòåé âîäû è ãëèöåðèíà.

Ýòà îñîáåííîñòü êîíöåíòðàöèîííûõ çà-
âèñèìîñòåé óäåëüíîé ïðîâîäèìîñòè èññëåäó-
åìûõ ðàñòâîðîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî êîìïîíåíòû
ðàñòâîðà (ìîëåêóëû âîäû è ìîëåêóëû ãëèöå-
ðèíà) ïðàêòè÷åñêè «ðàâíîïðàâíû» â ïðîöåñ-
ñàõ, îáóñëàâëèâàþùèõ ïðîâîäèìîñòü ýòèõ
ðàñòâîðîâ, ÷òî êàðäèíàëüíî îòëè÷àåò èññëå-
äóåìûå ìîëåêóëÿðíûå ðàñòâîðû îò âîäíûõ
ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ
èíòåðïðåòàöèè îáíàðóæåííûõ îñîáåííîñòåé
ýëåêòðîïðîâîäíîñòè âîäíûõ ìîëåêóëÿðíûõ
ðàñòâîðîâ äîëæíû áûòü íàéäåíû ïîäõîäû,
îòëè÷íûå îò òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìûõ ïîä-
õîäîâ è ïðåäñòàâëåíèé îá ýëåêòðîïðîâîäíî-
ñòè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ïðè òåõíè÷å-
ñêîé ïîääåðæêå ÎÎÎ «Èíæåíåðíûé öåíòð
ÌÐ», ã. Êàçàíü.

Ðèñ.  3.  Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè îò êîíöåíòðàöèè âîäíîãî ðàñòâîðà ãëèöåðèíà

Ðèñ.  4.  Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé ýëåê-
òðîïðîâîäíîñòè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ãëèöåðèíà â íîðìè-
ðîâàííûõ êîíöåíòðàöèîííûõ îñÿõ. Ñòðåëêàìè íà êðè-
âûõ óêàçàíû ñîîòâåòñòâóþùèå èì îñè âåëè÷èí êîíöåí-
òðàöèé
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The electrical conductivity of water solutions of glycerol in a wide range of concentrations and temperatures
has been investigated. A complex dependence of the activation energy of the solution specific conductivity on
concentrations has been discovered. An empirical expression for the approximation of the obtained concentration
dependence of the activation energy has been suggested.
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Ñîçäàíèå è áóðíîå ðàçâèòèå êâàíòîâîé
òåîðèè ïðèâåëî ê òîìó, ÷òî â 30-õ ãã. XX â. áûëè
ðàçðàáîòàíû îñíîâíûå ìåòîäû è ïðèåìû ñî-
âðåìåííîé êâàíòîâîé õèìèè. Óñïåõè òåîðåòè-
êîâ, êàçàëîñü, ïîëíîñòüþ èçìåíÿò õèìèþ êàê
íàóêó, ïîñêîëüêó çà÷åì äåëàòü äîðîãîñòîÿùèé
è îïàñíûé ýêñïåðèìåíò, åñëè åãî ðåçóëüòàò
ìîæíî âû÷èñëèòü? Ïîêàçàòåëüíî â ýòîì îòíî-
øåíèè âûñêàçûâàíèå Ýéðèíãà (1944): «Ïî-
ñêîëüêó êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà âåðíà, õèìè÷å-
ñêèå âîïðîñû ÿâëÿþòñÿ ïðîáëåìîé ïðèêëàä-
íîé ìàòåìàòèêè». Îäíàêî ýéôîðèÿ îò óñïåõîâ
òåîðèè íå ïðîøëà ïðîâåðêó ïðàêòè÷åñêèìè
âû÷èñëåíèÿìè. Îñíîâíàÿ ïðîáëåìà ñîñòîÿëà
â òîì, ÷òî, õîòÿ îñíîâíûå óðàâíåíèÿ êâàíòî-
âîé õèìèè ïîçâîëÿëè â ïðèíöèïå ïîëó÷åíèå
òî÷íîãî ðåçóëüòàòà, âû÷èñëèòåëüíûå è âðå-
ìåííûå çàòðàòû íà ðåøåíèå ýòèõ óðàâíåíèé
áûëè íàñòîëüêî îãðîìíû äàæå äëÿ ïðîñòåéøèõ
õèìè÷åñêèõ ñèñòåì, ÷òî ïðàêòè÷åñêîå ïðèìå-
íåíèå êâàíòîâîé õèìèè â «òî÷íûõ ôîðìóëè-
ðîâêàõ» áûëî àáñîëþòíî íåâîçìîæíî.

Íîâîå ñòîëåòèå ïðèíåñëî íîâûé ïðîðûâ
â âîçìîæíîñòÿõ êâàíòîâîé õèìèè. Ðàçâèòèå
âûñîêîïðîèçâîäèòåëüíûõ âû÷èñëèòåëüíûõ
òåõíîëîãèé ñîçäàëî âîçìîæíîñòè âûñîêîòî-
÷íûõ îöåíîê ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìå-
òîäàìè êâàíòîâîé õèìèè, äîáàâèëî â àðñåíàë
õèìèêîâ àëüòåðíàòèâíûé ñïîñîá èçó÷åíèÿ õè-
ìè÷åñêîé ïðèðîäû âåùåñòâà. Â íàñòîÿùåé ðà-
áîòå ïðîäåìîíñòðèðîâàíû âîçìîæíîñòè «ïðå-

ÓÄÊ 541.27:544.18
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Âûñîêîàêòèâíûå èíòåðìåäèàòû íèòðîçèëüíîé ïðèðîäû èçó÷åíû êîìïëåêñîì òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ìåòîäîâ. Íà ðÿäå ïðèìåðîâ ïîêàçàíî, êàê ñîâðåìåííàÿ âû÷èñëèòåëüíàÿ êâàíòîâàÿ õèìèÿ è ôèçèêî-
õèìè÷åñêèé ýêñïåðèìåíò âçàèìíî äîïîëíÿþò äðóã äðóãà â ïîëó÷åíèè íîâûõ çíàíèé î õèìèè ýòèõ ñîåäèíåíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íèòðîçîîêñèäû, ãèäðîîêñèä èçîíèòðîçèëà, êâàíòîâàÿ õèìèÿ.

êðàñíîãî ñîþçà» (admirabile commercium) òåî-
ðåòè÷åñêîé è ýêñïåðèìåíòàëüíîé õèìèè, îðãà-
íè÷íî äîïîëíÿþùèõ äðóã äðóãà ïðè èçó÷åíèè
ñâîéñòâ íèòðîçèëüíûõ èíòåðìåäèàòîâ, ïðèâå-
äåíû ïðèìåðû òîãî, êàê âû÷èñëèòåëüíàÿ êâàí-
òîâàÿ õèìèÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ
ïîëó÷åíèÿ íîâûõ çíàíèé î õèìè÷åñêèõ ñâîé-
ñòâàõ ñîåäèíåíèé, î ñîâðåìåííîì, â ïîíèìà-
íèè àâòîðà, óðîâíå âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñ÷åòà è
ýêñïåðèìåíòà. Âñå ïðèìåðû âçÿòû èç èññëå-
äîâàòåëüñêîé ïðàêòèêè àâòîðà.

1. Âçàèìîäîïîëíÿåìîñòü òåîðèè è ýêñ-
ïåðèìåíòà. Àðîìàòè÷åñêèå íèòðîçîîêñèäû
ArNOO, ñóùåñòâóþùèå â âèäå êèíåòè÷åñêè
íåçàâèñèìûõ öèñ- (1) è òðàíñ- (2) èçîìåðîâ,
îáðàçóþòñÿ ïðè ôîòîîêèñëåíèè ñîîòâåòñòâó-
þùèõ àçèäîâ ArN3. Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè
ãèáåëè ArNOO [1–4] ìåòîäîì èìïóëüñíîãî
ôîòîëèçà (ÈÔ) ïîêàçàëî, ÷òî íèòðîçîîêñèäû
ðàñõîäóþòñÿ ñîãëàñíî êèíåòè÷åñêîìó óðàâíå-
íèþ ïåðâîãî ïîðÿäêà. Áûëî ïðåäïîëîæå-
íî [5], ÷òî íàáëþäàåìûé êèíåòè÷åñêèé çàêîí
îáóñëîâëåí îáðàçîâàíèåì äèîêñàçèðèäèíà (3),
êîòîðûé äàëåå èçîìåðèçóåòñÿ â íèòðîàðîìà-
òè÷åñêîå ñîåäèíåíèå (4) èëè òåðÿåò àòîì êèñ-
ëîðîäà ñ îáðàçîâàíèåì íèòðîçî-ïðîäóêòà (5):
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Îäíàêî, âî-ïåðâûõ, ñòàáèëüíûå ïðîäóê-
òû 4 è 5 â ðÿäå ñëó÷àå íå îáðàçóþòñÿ è, âî-
âòîðûõ, íàøè òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ñâèäå-
òåëüñòâîâàëè î íåâîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ 3
ââèäó çíà÷èòåëüíûõ (áîëåå 150 êÄæ ìîëü–1)
ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò. Êðîìå òîãî, ìåòîäîì
ïðåïàðàòèâíîé ÂÝÆÕ áûëî âûäåëåíî âåùå-
ñòâî – ïðîäóêò èçîìåðèçàöèè 1 è 2, îäíàêî
ñòðóêòóðíàÿ èäåíòèôèêàöèÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ
âûçûâàëà çàòðóäíåíèÿ ïî ðÿäó ôàêòîðîâ. Ìå-
òîäàìè DFT íàì óäàëîñü íàéòè êðàéíå íåîáû-
÷íîå õèìè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå [6], ïðèâîäÿùåå
ê ýêçîòè÷åñêîìó íèòðèëîêñèäó (6), ðàñ÷åòíûå
ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè êîòîðîãî ïðå-
êðàñíî ñîâïàëè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè:

Òåîðåòè÷åñêàÿ íàõîäêà íå òîëüêî îáëåã-
÷èëà ñòðóêòóðíóþ èäåíòèôèêàöèþ 6, íî è
ïîçâîëèëà ïðåäëîæèòü õèìè÷åñêèå äîêàçà-
òåëüñòâà îáðàçîâàíèÿ 6 ïðè ðàñïàäå
ArNOO [7–9].

2. Ïðîâåðêà äîñòîâåðíîñòè ýêñïåðèìåí-
òà. Àðîìàòè÷åñêèå íèòðîçîîêñèäû – ýòî áè-
ïîëÿðíûå ÷àñòèöû, ïîýòîìó äëÿ íèõ õàðàê-
òåðíî öèêëîïðèñîåäèíåíèå ïî êðàòíûì ñâÿ-
çÿì. Â ðàáîòå [10] ïîêàçàíî, à â ðàáîòå [11]
ïîäòâåðæäåíî (!) îáðàçîâàíèå èìèíà 7 ïðè
öèêëîïðèñîåäèíåíèè 2 ê ñòèðîëó. Êàçàëîñü
áû, êàêèå òóò ìîãóò áûòü ñîìíåíèÿ! Îäíàêî
íàøè òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ [12–13]
ñâèäåòåëüñòâîâàëè îá èíîì ìåõàíèçìå ðåàê-

öèè, à èìåííî – îá îáðàçîâàíèè íèòðîíà 8
ïðè ðàñïàäå öèêëè÷åñêîãî èíòåðìåäèàòà.

Áûëî ïðåäïîëîæåíî [13], ÷òî ïðè÷èíîé
íàáëþäàåìûõ ïðîòèâîðå÷èé ÿâëÿþòñÿ âòî-
ðè÷íûå ôîòîëèòè÷åñêèå ðåàêöèè, ïðîòåêàþ-
ùèå â óñëîâèÿõ ñòàöèîíàðíîãî ôîòîëèçà, ïðè-
ìåíåííîãî äëÿ ãåíåðàöèè íèòðîçîîêñèäîâ
â ðàáîòàõ [10–11]. Ðàçðàáîòàííûé íàìè íåôî-
òîëèòè÷åñêèé ìåòîä ãåíåðàöèè ArNOO [14]
ïîçâîëèë èçáåæàòü íåæåëàòåëüíîãî âëèÿíèÿ
ñâåòà è îñóùåñòâèòü ðåàêöèþ â «òåìíîâûõ»
óñëîâèÿõ. Ïðîâåäåííûé ìåòîäîì ÂÝÆÕ àíà-
ëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ôåíèëíèòðîçîîêñèäà
ñ òðàíñ-ñòèëüáåíîì ïîëíîñòüþ ïîäòâåðäèë
ïðàâîòó òåîðåòè÷åñêîãî ïðîãíîçà: â ðåàêöè-
îííîé ìàññå ïðèñóòñòâîâàëè 8 è áåíçàëüäå-
ãèä, à èìèí 7 îáíàðóæåí íå áûë.

3. Ïîëó÷åíèå ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ çíà-
íèé. Â ðÿäå ïðîöåññîâ, èìåþùèõ âàæíîå çíà-
÷åíèå äëÿ õèìèè àòìîñôåðû, îáðàçóåòñÿ íèò-
ðåí NH, áûñòðî îêèñëÿþùèéñÿ äàëåå ìîëå-
êóëÿðíûì êèñëîðîäîì äî ïðîñòåéøåãî íèò-
ðîçîîêñèäà HNOO. Â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð
300÷1000 K îñíîâíûì êàíàëîì åãî ïðåâðà-
ùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ïàðû ðàäèêà-
ëîâ – OH è NO. Â ðàáîòå [15] ñ ïîìîùüþ âû-
ñîêîóðîâíåâûõ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ
èçó÷åí ìåõàíèçì ýòîãî ïðåâðàùåíèÿ. Ðåàêöèÿ
ïðîòåêàåò ÷åðåç ðîìáîâèäíîå ïåðåõîäíîå ñî-
ñòîÿíèå ñ îáðàçîâàíèåì óäèâèòåëüíîãî èí-
òåðìåäèàòà HOON 9.

Ñòðîåíèå è òåðìîäèíàìèêà 9 ñòàëà ïðåä-
ìåòîì ñïåöèàëüíîãî òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäî-
âàíèÿ [16], êîòîðîå ïîäòâåðäèëî óíèêàëüíûå
ñâîéñòâà ýòîé ÷àñòèöû: îíà îáëàäàåò ñâåðõ-
äëèííîé, íå èìåþùåé àíàëîãîâ â õèìèè ïå-

ðîêñèäîâ, ñâÿçüþ OO
(~1.9 Α) è, âîïðåêè êà-
íîíàì õèìèè, äîñòà-
òî÷íî ñòàáèëüíà ïðè
ýòîì. Ïàðàäîêñàëüíûå
ñòðîåíèå è ñâîéñòâà
ãèäðîîêñèäà èçîíèòðî-
çèëà 9 áûëè ïîëíîñòüþ
ïîäòâåðæäåíû ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî ìåòîäîì
Ôóðüå–ìèêðîâîëíîâîé
ñïåêòðîñêîïèè è äâîé-
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íîãî ðåçîíàíñà [17]. Ñëåäóåò îñîáî îòìåòèòü
ïðåâîñõîäíîå ñîâïàäåíèå ðåçóëüòàòîâ òåîðå-
òè÷åñêîãî ïðîãíîçà è ýêñïåðèìåíòà.

Àâòîð íå ðàçäåëÿåò òî÷êó çðåíèÿ Ýéðèí-
ãà, ïðèâåäåííóþ â íà÷àëå ñòàòüè: êðàéíèå âîç-
çðåíèÿ ðåäêî áûâàþò âåðíû. Îäíàêî íå âû-
çûâàåò ñîìíåíèÿ òî, ÷òî ïðèêëàäíàÿ ìàòå-
ìàòèêà â âèäå ñîâðåìåííîé âû÷èñëèòåëüíîé
êâàíòîâîé õèìèè óæå ñåé÷àñ ñòàëà ìîùíûì
èíñòðóìåíòîì èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðå-
âðàùåíèé, îáåñïå÷èâàþùèì ïîëó÷åíèå äîñ-
òîâåðíûõ è òî÷íûõ äàííûõ î ïðèðîäå õèìè-
÷åñêîé ñâÿçè, ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè.
Äàëüíåéøèé ïðîãðåññ õèìèè âî âñåõ íàïðàâ-
ëåíèÿõ àâòîð ñâÿçûâàåò ñ òåñíûì âçàèìîäåé-
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Ïîëèìåðíûå íàíîêîìïîçèòû îòíîñÿòñÿ
ê ìíîãîôàçíûì ìàòåðèàëàì, ñîñòîÿùèì èç ïî-
ëèìåðíîé ìàòðèöû è íàíîíàïîëíèòåëÿ. Îñî-
áûå ñâîéñòâà íàíîêîìïîçèòîâ ïî ñðàâíåíèþ
ñ ïîëèìåðîì è ìèêðîêîìïîçèòîì ÿâëÿþòñÿ
ñëåäñòâèåì íàíîðàçìåðíîãî ýôôåêòà (áîëüøîé
ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè íàïîëíèòåëÿ) [1]. Íå-
îáõîäèìûì óñëîâèåì óëó÷øåíèÿ ôèçè÷åñêèõ
ñâîéñòâ (ìåõàíè÷åñêèõ, áàðüåðíûõ è ïð.) íà-
íîêîìïîçèòîâ ÿâëÿåòñÿ ãîìîãåííîå ðàñïðåäå-
ëåíèå íàïîëíèòåëÿ â ìàòðèöå, íî ýòîìó ïðå-
ïÿòñòâóåò ñèëüíàÿ àãðåãàöèÿ. Óñïåøíîå ïîëó-
÷åíèå è ïðèìåíåíèå íàíîêîìïîçèòîâ íà îñ-
íîâå íàéëîí-6 è ìîíòìîðèëëîíèòà ïðèâëåê-
ëî ìíîãèõ èññëåäîâàòåëåé êàê ôóíäàìåíòàëü-
íîé, òàê è ïðèêëàäíîé îáëàñòåé íàóêè. Èñ-
ñëåäîâàòåëüñêàÿ ðàáîòà, ïðîâåäåííàÿ Toyota
Central R&D Labs Inc. [2], ïîêàçàëà âûñîêèé
ïîòåíöèàë ïîëèìåðèçàöèîííîãî íàïîëíåíèÿ
(ïîëèìåðèçàöèÿ in situ) êàê ñïîñîáà ñîçäàíèÿ
êîìïîçèòîâ íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå. Ïðè
èññëåäîâàíèÿõ íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå
ðàçëè÷íûõ ãëèí è íàéëîíà-6 áûëî îòìå÷åíî,
÷òî ñèëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìàòðèöåé

ÓÄÊ 547

ÑÈÍÒÅÇ ÊÎÌÏÎÇÈÖÈÎÍÍÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ
βββββ-ÕÈÒÈÍÀ È ÏÎËÈÀÊÐÈËÎÂÎÉ ÊÈÑËÎÒÛ

© Î.È. Áîãäàíîâà, Ä.Ê. Ïîëÿêîâ, Ä.Ð. Ñòðåëüöîâ, Ñ.Í. ×âàëóí

Ðàçðàáîòàí ìåòîä ïîëó÷åíèÿ áèîðàçëàãàåìûõ íàíîêîìïîçèòîâ, ñîñòîÿùèõ èç ôèáðèëë β-õèòèíà, âêëþ-
÷åííûõ â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó ïîëèàêðèëîâîé êèñëîòû ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ïîëèñàõàðèäà. Ìåòîä
îñíîâàí íà ïîëèìåðèçàöèè àêðèëîâîé êèñëîòû in situ â ïðåäâàðèòåëüíî ýêñôîëèèðîâàííîì õèòèíå. Ýêñôî-
ëèàöèÿ ïðîâîäèòñÿ â âîäíîì ðàñòâîðå àêðèëîâîé êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèåé 1.1 ã/ë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïîçèò, õèòèí, ïîëèàêðèëîâàÿ êèñëîòà, ýêñôîëèàöèÿ, ïîëèìåðèçàöèîííîå íàïîëíåíèå.

è íàïîëíèòåëåì íàïðÿìóþ âëèÿåò íà ìàêðî-
ñêîïè÷åñêèå ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà [2].
β-Õèòèí ñïîñîáåí îáðàçîâûâàòü êðèñòàëëî-
ñîëüâàòû ñ àëèôàòè÷åñêèìè àìèíàìè [3], êî-
òîðûå ïðîíèêàþò â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåò-
êó ïîëèñàõàðèäà, óâåëè÷èâàÿ ìåæïëîñêîñòíîå
ðàññòîÿíèå ïî îñè b êðèñòàëëà. Àíàëîãè÷íî
â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó β-õèòèíà ïðîíè-
êàåò àêðèëîâàÿ êèñëîòà [4]. Ïðè÷åì ïðè òåð-
ìè÷åñêîé îáðàáîòêå íàáóõøåãî â àêðèëîâîé
êèñëîòå ïîëèñàõàðèäà îáðàçóåòñÿ áîëåå ñòà-
áèëüíàÿ ëàìåëëÿðíàÿ ñòðóêòóðà, à íàáóõàíèå
â ðàñòâîðèòåëÿõ óâåëè÷èâàåòñÿ. Ýòè äàííûå
ïîêàçûâàþò, ÷òî ìåæäó β-õèòèíîì è àêðèëî-
âîé êèñëîòîé ìîãóò âîçíèêàòü ñèëüíûå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ, ÷òî ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî
ïðè ñîçäàíèè êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà íà
îñíîâå β-õèòèíà è ïîëèàêðèëîâîé êèñëîòû
(ÏÀÊ).

Ñõåìà ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèöèîííîãî ìà-
òåðèàëà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Èñõîäíûé
õèòèí â âèäå ãëàäèóñîâ êàëüìàðîâ äåïðîòå-
èíèðîâàëè âîçäåéñòâèåì ðàñòâîðà ùåëî÷è
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Î÷èñòêó îò êàð-
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áîíàòà êàëüöèÿ íå ïðîâîäè-
ëè, òàê êàê ñîãëàñíî ëèòåðà-
òóðíûì äàííûì [5], åãî ñî-
äåðæàíèå íåçíà÷èòåëüíî.
Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ áàêòå-
ðèàëüíîãî çàðàæåíèÿ ïðè
õðàíåíèè â âîäå äåïðîòåè-
íèðîâàííîãî õèòèíà, â âîäó
äîáàâëÿëè íåáîëüøîå êîëè-
÷åñòâî àçèäà íàòðèÿ.

Ýêñôîëèàöèÿ õèòèíà
ïðîõîäèëà ñ äîáàâêîé àêðè-
ëîâîé êèñëîòû (Fluka) (ñ =
= 1.1 ã/ë, pH = 3) ïðè ïåðå-
ìåøèâàíèè íà ìàãíèòíîé
ìåøàëêå â òå÷åíèå 4–5 ÷à-
ñîâ, â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àëñÿ
âÿçêèé îäíîðîäíûé ãåëü
(ðèñ. 2, à). Êîíöåíòðàöèÿ
õèòèíà â ñìåñè 0.8 ã/ë. Ñòî-
èò îòìåòèòü, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåí-
òðàöèè àêðèëîâîé êèñëîòû (> 4–5 ã/ë) èëè
áåç åå äîáàâëåíèÿ (< 0.9 ã/ë), äåïðîòåèíèðî-
âàííûé õèòèí ïðè ïåðåìåøèâàíèè ëèøü
ôðàãìåíòèðóåòñÿ, à âÿçêîñòü ñìåñè íå âîçðà-
ñòàåò. Ïðè÷èíîé âîçðàñòàíèÿ âÿçêîñòè ñìå-
ñè ïðè ýêñôîëèàöèè ÿâëÿåòñÿ âûñîêîå õàðàê-
òåðèñòè÷åñêîå îòíîøåíèå ïîëó÷àåìûõ ôèá-
ðèëë õèòèíà. Íà èçîáðàæåíèè, ïîëó÷åííîì
ïðè ïîìîùè àòîìíî-ñèëîâîãî ìèêðîñêîïà
(ÀÑÌ) (ðèñ. 2, á, â), âèäíî, ÷òî äëèíà âîëî-
êîí õèòèíà ìîæåò äîñòèãàòü íåñêîëüêèõ ìèê-
ðîìåòðîâ, äèàìåòð ôèáðèëë, ñîãëàñíî ÀÑÌ-
èçîáðàæåíèþ, – 12–16 íì. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ

ýêñôîëèèðîâàííîãî õèòèíà ñ ïîìîùüþ ÀÑÌ,
ãåëü ðàçáàâëÿëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé â
100 ðàç, íàíîñèëè êàïëþ ïîëó÷åííîé ñìåñè
íà ñâåæèé ñêîë ñëþäû, à çàòåì ñóøèëè ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî
ýòî çíà÷åíèå ìîæåò áûòü çàâûøåíî, òàê êàê
äèàìåòð ôèáðèëë ñîïîñòàâèì ñ êðèâèçíîé
çîíäà ìèêðîñêîïà, à òàêæå âîçìîæíà äåôîð-
ìàöèÿ ÷àñòèö ïðè ñêàíèðîâàíèè. Ôèáðèëëû
õèòèíà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé äëèííûå âîëîê-
íà, òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ ýêñôîëèàöèè ñ äî-
áàâëåíèåì àêðèëîâîé êèñëîòû íå ïðèâîäèò
ê çíà÷èòåëüíîìó ðàçðóøåíèþ àìîðôíîé ôàçû
íàòèâíûõ ôèáðèëë õèòèíà.

Ðèñ.  1.  Ñõåìà ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòà ÏÀÊ/õèòèí

Ðèñ.  2.  Ýêñôîëèèðîâàííûé õèòèí: ôîòîãðàôèÿ ãåëÿ Ñõèò =  0.8 ã/ë (à) è ÀÑÌ-èçîáðàæåíèå âûñóøåííîãî íà ñëþäå
ãåëÿ (á), ïîïåðå÷íûé ïðîôèëü îäíîé èç ôèáðèëë õèòèíà (â)
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Äàëåå ýêñôîëèèðîâàííûé õèòèí (ñõèò=
= 0.8 ã/ë) ïîìåùàëè â àìïóëó ñ âàêóóìíûì êðà-
íîì, äîáàâëÿëè íåîáõîäèìîå äëÿ ïîëó÷åíèÿ
êîìïîçèòà êîëè÷åñòâî àêðèëîâîé êèñëîòû
(ñ ñîäåðæàíèåì õèòèíà îò 1 äî 3%) è èíèöè-
àòîð (35% H2O2, Sigma Aldrich). Êîíöåíòðàöèÿ
àêðèëîâîé êèñëîòû â ïîëó÷åííîé ñìåñè ñî-
ñòàâëÿëà 2.5–3.0% ìàñ., êîíöåíòðàöèÿ èíè-
öèàòîðà – 0.02% ìàñ. ïî îòíîøåíèþ ê ìî-
íîìåðó. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü äåãàçèðîâàëè
ïðè ïîìîùè ôîðâàêóóìíîãî íàñîñà è ïîëè-
ìåðèçîâàëè â òå÷åíèå 24 ÷àñîâ ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå. Ïîëèìåðèçàò ïîìåùàëè â
«ïÿëüöà», íà êîòîðûå áûëà íàòÿíóòà ïîëèýòè-
ëåíîâàÿ ïëåíêà, è ñóøèëè ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå â òå÷åíèå 3–5 äíåé. Ïîëó÷åííóþ
ïëåíêó (òîëùèíà 20–100 ìêì), íå ñíèìàÿ ñ
«ïÿëåö», äîïîëíèòåëüíî ñóøèëè â âàêóóìíîì
øêàôó ïðè 140°Ñ. Ïîëó÷åííàÿ ïî äàííîé ìå-
òîäèêå ïëåíêà îãðàíè÷åííî íàáóõàåò â âîäå.
Ðàâíîâåñíàÿ ñòåïåíü íàáóõàíèÿ êîìïîçèòîâ
ñ ñîäåðæàíèåì 1, 2 è 3% õèòèíà ðàâíà 7.7,
5.6 è 2.4 ñîîòâåòñòâåííî. Ñðàâíåíèå íàáóõà-
íèÿ â âîäå ïëåíêè êîìïîçèòà äî è ïîñëå âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíîé ñóøêè â ñðàâíåíèè ñ
ïëåíêîé èç ÷èñòîé ÏÀÊ ïîêàçàëî, ÷òî âûñó-
øåííàÿ ïðè 140°Ñ ïëåíêà ïðè âûäåðæèâàíèè
â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè â âîäå òîëü-
êî îãðàíè÷åííî íàáóõàåò è ñîõðàíÿåò ôîðìó,
â òî âðåìÿ êàê íåâûñóøåííàÿ ïëåíêà è ïëåí-
êà èç ÷èñòîãî ïîëèìåðà ïîëíîñòüþ òåðÿëè
ôîðìó. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî â ïðîöåññå ñóø-
êè ïðîèñõîäèò õèìè÷åñêàÿ ñøèâêà ïîëèàêðèëî-
âîé êèñëîòû ñ ÷àñòèöàìè õèòèíà ÷åðåç îáðàçî-
âàíèå ñâÿçåé ìåæäó êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïà-
ìè ïîëèìåðà è ãèäðîêñèëüíûìè èëè ñâîáîä-
íûìè àìèíîãðóïïàìè ïîëèñàõàðèäà. Êîñâåí-
íûì äîêàçàòåëüñòâîì õèìè÷åñêîé ñøèâêè ìåæ-
äó ìàòðèöåé è íàïîëíèòåëåì òàêæå ÿâëÿåòñÿ
ñîõðàíåíèå ôîðìû îáðàçöà ïðè íàãðåâàíèè äî
250°Ñ (ðèñ. 3), â òî âðåìÿ êàê òåìïåðàòóðà ñòåê-
ëîâàíèÿ ÏÀÊ ñîñòàâëÿåò 120°Ñ.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí ìåòîä ýêñôî-
ëèàöèè β-õèòèíà èç êàëüìàðà â ìÿãêèõ óñëî-
âèÿõ ïîä äåéñòâèåì àêðèëîâîé êèñëîòû. Ïî-
ëó÷åííûå ôèáðèëëû õèòèíà îáëàäàþò âûñî-
êèì õàðàêòåðèñòè÷åñêèì îòíîøåíèåì. Ýêñôî-
ëèèðîâàííûé õèòèí áûë èñïîëüçîâàí äëÿ

ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòà ìåòîäîì ïîëèìåðèçà-
öèè in situ. Ïîëó÷åííûå êîìïîçèòû îãðàíè-
÷åííî íàáóõàþò â âîäå âñëåäñòâèå õèìè÷å-
ñêîé ñøèâêè ìàòðèöû è íàïîëíèòåëÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ÐÔÔÈ, ãðàíò ¹ 14-03-01132.
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SYNTHESIS  OF  COMPOSITE  MATERIALS  BASED
ON βββββ-CHITIN  AND  POLYACRYLIC  ACID

© O.I. Bogdanova1,2, D.K. Polyakov2, D.R. Streltsov1, S.N. Chvalun1,2

1N.S. Enikolopov Institute of Synthetic Polymeric Materials, Russian Academy of Sciences, Moscow,
Russian Federation

2National Research Centre “Kurchatov Institute”, Moscow, Russian Federation

The paper describes a method for producing biodegradable nanocomposites based on polyacrylic acid and
β-chitin. The obtained composite was shown to contain fibrils incorporated in polymer matrix with different
contents of polysaccharide. The method consists of in situ polymerization in the pre-exfoliated chitin. Exfoliation
is carried out in an aqueous acrylic acid solution with a concentration of 1.1 g/l.

Key words: composite, chitin, polyacrylic acid, exfoliation, polymerisation in situ.
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Â ïîñëåäíèå ãîäû áîëüøîå âíèìàíèå óäå-
ëÿåòñÿ áèîñîðáåíòàì ïîëèñàõàðèäíîé ïðèðî-
äû, ïðåäñòàâëÿþùèì ñîáîé âòîðè÷íûå ðåñóð-
ñû àãðîïðîìûøëåííîãî êîìïëåêñà. Â äàííîì
àñïåêòå âåñüìà ïåðñïåêòèâíûì ìàòåðèàëîì,
ïî íàøåìó ìíåíèþ, ÿâëÿþòñÿ øðîòû, îñòàþ-
ùèåñÿ ïîñëå èçâëå÷åíèÿ èç ñëîåâèù ëèøàé-
íèêîâ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ. Èìå-
þòñÿ ñâåäåíèÿ îá óíèêàëüíîé ñïîñîáíîñòè
ëèøàéíèêîâ èçâëåêàòü èç îêðóæàþùåé ñðåäû
è íàêàïëèâàòü â ñâîåì ñëîåâèùå ðàçëè÷íûå
ýëåìåíòû, â òîì ÷èñëå è ðàäèîàêòèâíûå [1].

Îñíîâó ñëîåâèù ëèøàéíèêîâ ñîñòàâëÿþò
ïîëèñàõàðèäû, òàêèå êàê ëèõåíèí, èçîëèõåíèí,
ãàëàêòîìàííàí è õèòèí. Èõ ñîäåðæàíèå äîñòè-
ãàåò 70–80% â ïåðåñ÷åòå íà ñóõîå ñûðüå [2].
Íåñìîòðÿ íà íåâûñîêîå ñîäåðæàíèå õèòèíà â
ñëîåâèùàõ ëèøàéíèêîâ (6–10%), ñòåïåíü åãî
äåçàöåòèëèðîâàíèÿ çíà÷èòåëüíî âûøå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ àçîòñîäåðæàùèìè ïîëèìåðàìè êëå-
òî÷íûõ ñòåíîê ñâîáîäíîæèâóùèõ ãðèáîâ [2].
Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè ðàññìîòðåíèè âîçìîæíûõ
ìåõàíèçìîâ ñîðáöèè ñ ó÷àñòèåì ãèäðîêñèëüíûõ
è êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï áèîìîëåêóë ëèøàéíè-
êîâ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü è õåëàòîîáðàçóþùèå
ñâîéñòâà ïåðâè÷íûõ àìèíîãðóïï.

ÓÄÊ 544.723

ÑÎÐÁÖÈÎÍÍÛÅ  ÑÂÎÉÑÒÂÀ  ØÐÎÒÀ  ËÈØÀÉÍÈÊÀ
ÏÎ  ÎÒÍÎØÅÍÈÞ  Ê ÈÎÍÀÌ  ÍÈÊÅËß  (II)

© Ð.Â. Ñåìåíîâ, À.Ê. Ñìèðíîâ, Ò.Â. Ñìîòðèíà

Èçó÷åíû ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà øðîòà ëèøàéíèêà ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì íèêåëÿ (II). Â ðàìêàõ ìîäå-
ëåé Ëåíãìþðà è Äóáèíèíà-Ðàäóøêåâè÷à îöåíåíû çíà÷åíèÿ ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà â íàáóõøåì ñî-
ñòîÿíèè è ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè, ñâèäåòåëüñòâóþùåé î ïðåîáëàäàþùåì âêëàäå ôèçè÷åñêîé ñîð-
áöèè èîíîâ Ni(II) íà øðîòå. Âûñîêèå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè è ñêîðîñòè èçâëå÷åíèÿ íèêåëÿ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ
óêàçûâàþò íà ïåðñïåêòèâíîñòü øðîòà ëèøàéíèêà â àñïåêòå î÷èñòêè âîäû îò ñîåäèíåíèé íèêåëÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîðáöèÿ, Ni(II), ëèøàéíèê, Cladonia sylvatica, àòîìíî-àáñîðáöèîííûé àíàëèç.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè øðîò, ïî-
ëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå ïðåäâàðèòåëüíîé îáðà-
áîòêè ëèøàéíèêà ðîäà Cladonia sylvatica îðãà-
íè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè: àöåòîí, õëîðîôîðì,
ïåòðîëåéíûé ýôèð â àïïàðàòå Ñîêñëåòà ñ öå-
ëüþ èçâëå÷åíèÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ êîìïîíåí-
òîâ. Ñîðáöèþ èîíîâ Ni(II) ïðîâîäèëè â ñòàòè-
÷åñêèõ è äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ èç ðàñòâîðîâ
NiCl2 (ìîäóëü – îòíîøåíèå ìàññû ñîðáåíòà ê
îáúåìó ðàñòâîðà – 100) ïðè 20îÑ. Êîíöåíòðà-
öèþ èîíîâ íèêåëÿ â ðàñòâîðå îïðåäåëÿëè ôî-
òîìåòðè÷åñêè, ñîãëàñíî [3]. Ñîäåðæàíèå íèêå-
ëÿ â øðîòàõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì àòîìíî-àáñîð-
áöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÀÀÑ) ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ñïåêòðîìåòðà «AAnalyst-400». ÈÊ-ñïåê-
òðû èñõîäíûõ è Ni-ñîäåðæàùèõ âîçäóøíî-ñó-
õèõ îáðàçöîâ çàïèñûâàëè íà ÈÊ-Ôóðüå-ñïåê-
òðîìåòðå «ALPHA» ôèðìû «Bruker» â òàáëåò-
êàõ c KBr ïðè 20°Ñ. Èçîòåðìû ñîðáöèè ïàðîâ
âîäû èçìåðÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì àíàëèçàòîðà
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è ïîðèñòîñòè Autosorb iQ
êîìïàíèè Quantachrome Instruments.

Ïðè ðàññìîòðåíèè âîçìîæíûõ ìåõàíèç-
ìîâ ñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ íà ïîëèñàõà-
ðèäíûõ ñîðáåíòàõ ó÷èòûâàþò, êàê ïðàâèëî,
ïðîöåññû èîííîãî îáìåíà íà êàðáîêñèëüíûõ



53

Ð.Â. Ñåìåíîâ, À.Ê. Ñìèðíîâ, Ò.Â. Ñìîòðèíà. Ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà øðîòà ëèøàéíèêà...

ãðóïïàõ, êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñ ó÷àñòèåì
àòîìîâ àçîòà àìèäíûõ è àöåòàìèäíûõ ãðóïï
è àòîìîâ êèñëîðîäà ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï è
ýëåìåíòàðíîãî çâåíà. Àíàëèç ÈÊ-ñïåêòðîâ
èñõîäíîãî è Ni-ñîäåðæàùåãî øðîòà ïîêàçàë,
÷òî ñòåïåíü äåçàöåòèëèðîâàíèÿ õèòèíà, âõî-
äÿùåãî â ñîñòàâ ïðåïàðàòà, îöåíåííàÿ ïî îò-
íîøåíèþ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ ïðè
1654 ñì–1 (àìèä I) è âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà
(1040 ñì–1), ñîãëàñíî [4] ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà
36%, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè [2]. Ïîëîñà
êàðáîíèëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè
1730 ñì–1 ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè â èññëå-
äóåìîì øðîòå êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï è, ñëåäî-
âàòåëüíî, î ïîòåíöèàëüíîé âîçìîæíîñòè ñîð-
áèðîâàòü èîíû ìåòàëëîâ ïî ìåõàíèçìó èîí-
íîãî îáìåíà. Îäíàêî îïðåäåëåííàÿ ñîãëàñíî
[5] êàðáîêñèëüíàÿ êèñëîòíîñòü ãðóïï íå ïðå-
âûøàåò 0,24±0,02 ììîëü/ã, ÷òî íå ïîçâîëÿåò
ðàññ÷èòûâàòü íà âûñîêèå ñîðáöèîííûå âîç-
ìîæíîñòè øðîòà êàê êàòèîíîîáìåííèêà. Äëÿ
Ni-ñîäåðæàùåãî ïðåïàðàòà íàáëþäàåòñÿ óâå-
ëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû àìèä-I ïðè
1650 ñì–1, èñ÷åçíîâåíèå ïîëîñ â îáëàñòè
1580 ñì–1 è 1545 ñì–1, îáóñëîâëåííûõ äåôîð-
ìàöèîííûìè êîëåáàíèÿìè N-H ñâÿçåé. Ýòî
ñâÿçàíî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ñ ôîðìèðîâàíèåì
â ðåçóëüòàòå ñîðáöèè ìåòàëëîêîìïëåêñîâ,
âîâëåêàþùèõ ñâîáîäíûå ïàðû ýëåêòðîíîâ
äîíîðíîàêöåïòîðíûõ àòîìîâ àçîòà.

Ïîëèñàõàðèäû, áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ ïîëÿð-
íûõ ãðóïï, îáëàäàþò âûñîêèì ñðîäñòâîì ê
ìîëåêóëàì âîäû. Ïîýòîìó ïðè èçó÷åíèè ìåõà-
íèçìà ñîðáöèè êàòèîíîâ ìåòàëëà â ñèñòåìå
«áèîïîëèìåð–âîäíûé ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà»
íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âëèÿíèå ìîëåêóë ðàñ-
òâîðèòåëÿ. Èçîòåðìû ñîðáöèè ïàðîâ âîäû
øðîòàìè ëèøàéíèêîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.
Òàì æå ïðèâåäåíû èçîòåðìû äëÿ íàèáîëåå
èçó÷åííûõ ïîëèñàõàðèäîâ – ìèêðîêðèñòàëëè-
÷åñêîé öåëëþëîçû (ÌÊÖ) è õèòîçàíà. Âñå îíè
ïîäîáíû, èìåþò σ-îáðàçíûé âèä, õàðàêòåð-
íûé äëÿ áîëüøèíñòâà ÷àñòè÷íî-êðèñòàëëè÷å-
ñêèõ ñòåêëîîáðàçíûõ ïîëèìåðîâ, â êîòîðûõ â
ïðîöåññå ñîðáöèè ðàçâèâàþòñÿ âûñîêîýëàñòè-
÷åñêèå äåôîðìàöèè [6]. Ðåçóëüòàòû êîëè÷å-
ñòâåííîãî àíàëèçà èçîòåðì ñîðáöèè ïàðîâ
âîäû ñ èñïîëüçîâàíèåì êâàçèõèìè÷åñêîé ìî-

äåëè ñîðáöèè (ÊÕÌ) [7] ïðèâåäåíû â òàáë. 1,
òàì æå ïðèâåäåíà ïðåäåëüíàÿ âåëè÷èíà ñîð-
áöèè à0, îòâå÷àþùàÿ îòíîñèòåëüíîìó äàâëå-
íèþ P/Ps=1. Êîíöåíòðàöèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ
è âåëè÷èíà ïðåäåëüíîé ñîðáöèè â øðîòàõ ëè-
øàéíèêà ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì â öåëëþëî-
çå, è ñîèçìåðèìà ñ òàêîâûìè äëÿ õèòîçàíà, ÷òî
ïðåäîïðåäåëÿåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ
ëèøàéíèêîâ â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâíîãî õèòî-
çàíó è áîëåå äîñòóïíîãî ñûðüÿ äëÿ ñîçäàíèÿ
ãèãðîñêîïè÷íûõ áèîìàòåðèàëîâ.

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ êàòèîíîâ ìåòàë-
ëà â øðîòå ïðèâîäèò ê ðîñòó âåëè÷èí am è a0.
Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ðàçðûõëåíèåì
ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà çà ñ÷åò êîîðäèíàöèè Ni(II)
ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè ìàêðîìîëåêóë, à
òàêæå äîïîëíèòåëüíûì ñâÿçûâàíèåì ìîëåêóë
âîäû èîíàìè Ni2+ ïðè èõ ãèäðàòàöèè, ÷òî íå-
îáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè àíàëèçå çàêîíîìåðíî-

Ò à á ë è ö à  1

Ïàðàìåòðû ÊÕÌ

Îáðàçåö am, 
ã/ã β α a0, 

ã/ã R 

ÌÊÖ 0.030 0.856 15 0.206 0.999 
Õèòîçàí 0.072 0.955 10 1.593 0.999 
Øðîò 0.072 0.898 30 0.703 0.998 
Øðîò 
(0.1Ì 
NiCl2) 

0.079 0.912 48 1.098 0.997 

Ðèñ.  1.  Èçîòåðìû ñîðáöèè ïàðîâ âîäû ÌÊÖ (Sigma
Aldrich Chemie GmbH) (1); õèòîçàíîì (ñòåïåíü ÄÀ>0,75;
ÌÌ (3,1–3,5)*105 (Sigma Aldrich Chemie GmbH)) (2); èñ-
õîäíûì (3) è Ni-ñîäåðæàùèì (4) øðîòàìè ëèøàéíèêà

Люша
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Люша
Вставить текст
без запятой

Люша
Записка
во всей таблице поменять точку на запятую
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ñòåé èîííîé àäñîðáöèè. Íà ýòî óêàçûâàåò è çà-
êîíîìåðíûé ðîñò êîíñòàíò α è β, õàðàêòåðèçó-
þùèõ «æåñòêîñòü» öåïåé ïîëèìåðà. Â ÷àñòíî-
ñòè, ïàðàìåòð β ïîêàçûâàåò âîçìîæíîñòü â ðå-
çóëüòàòå êèíåòè÷åñêîé ïîäâèæíîñòè çâåíüåâ
ïðåäîñòàâèòü ïðîñòðàíñòâî äëÿ ðàçìåùåíèÿ
ìîëåêóëû ñîðáàòà: ÷åì áîëüøå β, òåì áîëüøå
ïîäâèæíîñòü ìàòðèöû ïîëèìåðà [7].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîðáöèîííîé åìêîñòè
øðîòà ëèøàéíèêà ê èîíàì Ni(II) ïîëó÷åíà èçî-
òåðìà ñîðáöèè èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ NiCl2 ïðè
20°Ñ (ðèñ. 2). Ïðè îïèñàíèè èçîòåðì ñîð-
áöèè èîíîâ ìåòàëëîâ íà ïîëèìåðíûõ ñîðáåí-
òàõ èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ìîäåëüíûå ïðåä-
ñòàâëåíèÿ. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ðåàëüíàÿ ïî-
âåðõíîñòü øðîòà íå õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷è-
åì ýíåðãåòè÷åñêè ýêâèâàëåíòíûõ àäñîðáöè-
îííûõ öåíòðîâ, íàïðèìåð, ïî ïðè÷èíå åãî
ìíîãîêîìïîíåíòíîãî ïîëèìåðíîãî ñîñòàâà,
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äîñòàòî÷íî õîðî-
øî àïïðîêñèìèðóþòñÿ â ðàìêàõ ìîäåëè Ëåí-
ãìþðà, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðèáëèæåííî îöåíèòü
âåëè÷èíó ïðåäåëüíîé ñîðáöèè (a0), à òàêæå
óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü (Sóä) ñîðáåíòà â íàáóõ-

øåì ñîñòîÿíèè (òàáë. 2). Ïîñëåäíþþ îöåíè-
âàëè, ðàññìàòðèâàÿ â êà÷åñòâå ãåîìåòðè÷å-
ñêèõ ðàçìåðîâ «ïîñàäî÷íîé ïëîùàäêè», ðàç-
ìåð ãèäðàòèðîâàííîãî èîíà Ni2+.

Â ðÿäå ðàáîò äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññà ñîð-
áöèè èç æèäêîé ôàçû íà ïîòåíöèàëüíî íåîä-
íîðîäíûõ ïîâåðõíîñòÿõ ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ
óðàâíåíèå Äóáèíèíà-Ðàäóøêåâè÷à, ïîçâîëÿ-
þùåå îöåíèòü âåëè÷èíó ýôôåêòèâíîé ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè [8]:

2 2
0 0ln ln

ef

a CRT
a E C

           
,

ãäå à – âåëè÷èíà ðàâíîâåñíîé ñîðáöèè, ìîëü/ã,
à0 – âåëè÷èíà ïðåäåëüíîé ñîðáöèè, ìîëü/ã,
Ååf – ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ ñîðáöèè, Äæ/ìîëü,
C è C0 – èñõîäíàÿ è ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðà-
öèÿ ñîîòâåòñòâåííî, ìîëü/ë.

Âåëè÷èíû ïðåäåëüíîé ñîðáöèè èîíîâ
íèêåëÿ (II) øðîòîì ëèøàéíèêà, ïîëó÷åííûå ñ
ïðèìåíåíèåì ðàññìîòðåííûõ ìîäåëåé â öå-
ëîì, ñîãëàñóþòñÿ äðóã ñ äðóãîì (ñì. òàáë. 2).
Øðîò ëèøàéíèêà Cladonia sylvatica â êîíòåê-
ñòå ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè ïî îòíîøåíèþ
ê èîíàì Ni(II) (ñì. òàáë. 2), êàê îêàçàëîñü, çà-
íèìàåò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó òà-
êèìè àêòóàëüíûìè áèîïîëèìåðàìè, êàê öåë-
ëþëîçà (a0 ≈ 16 ìã/ã) [8] è õèòîçàí (a0 ≈ 60 ìã/ã)
[9], ÷òî ñâÿçàíî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ñ íèç-
êèì ñîäåðæàíèåì àçîòñîäåðæàùèõ ïîëèìåðîâ
â ñëîåâèùàõ ëèøàéíèêà.

Çíà÷åíèå ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâà-
öèè, ïîëó÷åííîå ïî óðàâíåíèþ Äóáèíèíà-
Ðàäóøêåâè÷à ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðåîáëàäàþ-
ùåì âêëàäå ôèçè÷åñêîé ñîðáöèè èîíîâ Ni(II)
íà øðîòå. Äàííûé ôàêò ïîäòâåðæäàåòñÿ òàê-
æå ðåçóëüòàòàìè àòîìíî-àáñîðáöèîííîé
ñïåêòðîñêîïèè1, óêàçûâàþùèìè íà òî, ÷òî
áîëüøàÿ ÷àñòü ñîðáèðîâàííîãî íèêåëÿ óäàëÿ-Ðèñ. 2. Èçîòåðìà ñîðáöèè Ni(II) øðîòîì

1  Ñîäåðæàíèå íèêåëÿ: â èñõîäíîì øðîòå – 1,3±0,1 ìã/êã; â ìåòàëëîêîìïëåêñå øðîòà, ïîëó÷åííîãî èç 0,1Ì
ðàñòâîðà NiCl2, – 6899±1 ìã/êã.

Òà á ë è ö à  2

Ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè èçîòåðì ñîðáöèè èîíîâ Ni(II) èç âîäíîãî ðàñòâîðà NiCl2

Ìîäåëü Ëåíãìþðà Óðàâíåíèå Äóáèíèíà-Ðàäóøêåâè÷à 
à0, ìã/ã K, ë/ìîëü R Sóä, ì2/ã à0, ìã/ã Eef, êÄæ/ìîëü 

33,81±0,01 434±1 0,998 140±2 29,82±0,02 0,94±0,01 
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Ð.Â. Ñåìåíîâ, À.Ê. Ñìèðíîâ, Ò.Â. Ñìîòðèíà. Ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà øðîòà ëèøàéíèêà...

åòñÿ â ïðîöåññå «îòìûâêè» øðîòà äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäîé è âåñüìà ïðèâëåêàòåëüíî â
àñïåêòå ðåãåíåðàöèè ñîðáåíòà.

Êðîìå òîãî, ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ Ni(II) èç
âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèÿìè ìåíåå
10–3 ìîëü/ë, îïðåäåëÿåìàÿ ïî ôîðìóëå:

 0

0

100%C C
C

 
  ,

ñîñòàâëÿåò áîëåå 70%, ÷òî, ñ ó÷åòîì ÏÄÊ
èîíîâ íèêåëÿ â âîäíûõ îáúåêòàõ õîçÿéñòâåí-
íî-ïèòüåâîãî è êóëüòóðíî-áûòîâîãî âîäî-
ïîëüçîâàíèÿ (1,7.10-6 Ì), óêàçûâàåò íà ïåð-
ñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ øðîòà äëÿ î÷è-
ñòêè âîäû îò ñîåäèíåíèé íèêåëÿ.

Îäíîé èç âàæíåéøèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê ñîðáåíòà ÿâëÿåòñÿ, êàê èçâåñ-
òíî, ñêîðîñòü äîñòèæåíèÿ ñîðáöèîííî-äåñîð-
áöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì íàìè
áûëà ïîñòàâëåíà çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ êèíåòè-
÷åñêèõ îñîáåííîñòåé ñîðáöèè èîíîâ Ni(II) èç
ðàñòâîðà. Êàê îêàçàëîñü, 70 è 90% îò âåëè÷è-
íû ìàêñèìàëüíîé ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ìåòàë-
ëà ïðè äàííîé êîíöåíòðàöèè Ni(II) äîñòèãà-
åòñÿ øðîòîì çà âðåìÿ ïîðÿäêà 3 è 20 ìèíóò
ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî ÿâëÿåòñÿ âåñüìà àêòóàëü-
íûì ñ òî÷êè çðåíèÿ èñïîëüçîâàíèÿ äàííîãî
áèîñîðáåíòà â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå êîíöåí-
òðèðîâàíèÿ ìåòàëëà èç ðàñòâîðà.

Çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà âåëè÷èíó ñîð-
áöèè â ïîëèñàõàðèäíûõ ñîðáåíòàõ îêàçûâà-
åò, êàê èçâåñòíî, ðÍ ðàñòâîðà [8]. Äèàïàçîí
êèñëîòíîñòè ñðåäû, ñîîòâåòñòâóþùèé ìàê-
ñèìàëüíîé ñîðáöèîííîé åìêîñòè îáóñëîâëåí
ñ îäíîé ñòîðîíû ñîîòíîøåíèåì ýíåðãèé âçà-
èìîäåéñòâèÿ êàòèîíîâ ìåòàëëà è âîäîðîäà
ñ àêòèâíûìè öåíòðàìè ïîëèìåðà, à ñ äðóãîé
ñòîðîíû – çíà÷åíèÿìè ðÍ ñðåäû, îïðåäåëÿ-
þùèìè íà÷àëî îáðàçîâàíèÿ îñàäêîâ ãèäðî-
êñèäîâ è îñíîâíûõ ñîëåé ìåòàëëîâ. Áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî â ñèëüíîêèñëîé îáëàñòè êàòè-
îíû Ni(II) ïðàêòè÷åñêè íå èçâëåêàþòñÿ èç ðà-
ñòâîðà (a ≈ 1 ìã/ã). Â îáëàñòè ðÍ îò 2 äî 4
íàáëþäàåòñÿ ðåçêèé ðîñò âåëè÷èíû ñîðáöèè.
Øèðîêèé äèàïàçîí ðÍ (îò 4 äî 10 åäèíèö
ðÍ) – ïëàòî ìàêñèìàëüíîé ñîðáöèîííîé åì-
êîñòè øðîòà ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé ïðàêòè-
÷åñêèé èíòåðåñ: íåò íåîáõîäèìîñòè â ïðåä-

âàðèòåëüíîé ïîäãîòîâêå î÷èùàåìîé âîäû
äîâåäåíèåì åå äî îïòèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ
êèñëîòíîñòè.

Âûñîêàÿ ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü øðî-
òà ïî îòíîøåíèþ ê ïàðàì âîäû è èîíàì Ni(II),
óñòîé÷èâîñòü â êèñëûõ âîäíûõ ñðåäàõ, à òàê-
æå âûñîêàÿ ñêîðîñòü äîñòèæåíèÿ ñîðáöèîí-
íî-äåñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ è øèðîêèé
äèàïàçîí ðÍ ìàêñèìàëüíîé ñîðáöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòè, ïðåäîïðåäåëÿþò âîçìîæíîñòü èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ëèøàéíèêîâ â êà÷åñòâå àëüòåð-
íàòèâíîãî öåëëþëîçå è õèòîçàíó ñûðüÿ äëÿ
ñîçäàíèÿ ñîðáöèîííûõ áèîìàòåðèàëîâ.
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© R.V. Semenov1, A.K. Smirnov1 T.V. Smotrina2

1Mari Sate University, Yoshkar-Ola, Russian Federation
2Volga State University of Technology, Yoshkar-Ola, Russian Federation

Sorption properties of lichen groats in relation to Ni(II) ions were studied. The surface area of the sorbent in
the swollen state and effective activations energy were estimated in terms of the Langmuir and Dubinin-Radushkevich
models. This attests to the prevailing contribution of physical adsorption of Ni(II) ions to groats. High extent and
rate of extraction of Ni(II) from water solutions indicate the efficiency of lichen groats in water purification from
Ni compounds.

Key words: sorption, Ni(II), lichen, Cladonia sylvatica, atomic sorption analysis.
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Ââåäåíèå. Âûÿñíåíèå ìåõàíèçìîâ âëè-
ÿíèÿ ñîñòàâà ñðåäû íà äåôîðìàöèþ êàðáîíà-
òîâ ïî ìåõàíèçìó ðàñòâîðåíèÿ-ïåðåîñàæäå-
íèÿ ïîä äàâëåíèåì (ÐÏ) àêòóàëüíî â ñâÿçè ñ
öåëûì ðÿäîì çàäà÷, òàêèõ êàê îïèñàíèå êîì-
ïàêöèè êàðáîíàòíûõ ïîðîä, âåäóùåé ê ñíè-
æåíèþ èõ ïîðèñòîñòè è ïðîíèöàåìîñòè,
îöåíêà ïîñëåäñòâèé ìåäëåííîé ýâîëþöèè
çàâîäíåííûõ íåôòÿíûõ ïëàñòîâ, èçó÷åíèå
äèàãåíåçà ìîðñêèõ îñàäêîâ, ñîõðàíåíèå ïà-
ìÿòíèêîâ êóëüòóðû. Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ
áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò, â êîòîðûõ èçó÷àåòñÿ
âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ äîáàâîê íà ñêîðîñòü ðà-
ñòâîðåíèÿ èëè ðîñòà êàðáîíàòà êàëüöèÿ, îä-
íàêî ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò ðàáîòû, â êî-
òîðûõ ýòè ïðîöåññû ðàññìàòðèâàþòñÿ â óñ-
ëîâèÿõ äåéñòâèÿ íàïðÿæåíèÿ. Îïðåäåëèòü, íà
êàêîé èç ñòàäèé ÐÏ (ðàñòâîðåíèå â íàïðÿæåí-
íûõ ó÷àñòêàõ, äèôôóçèîííûé ïåðåíîñ ðàñòâî-
ðåííîãî ìàòåðèàëà â íåíàïðÿæåííóþ îáëàñòü
èëè îñàæäåíèå) äåéñòâóþò äîáàâêè – çíà÷èò
ïðîäâèíóòüñÿ â ñòîðîíó ïîíèìàíèÿ ìåõàíèç-
ìà èõ âëèÿíèÿ.

ÓÄÊ 548.5:539.376

ÑÊÎÐÎÑÒÜ  ÄÅÔÎÐÌÀÖÈÈ  ÊÀËÜÖÈÒÀ
Â  ÏÐÈÑÓÒÑÒÂÈÈ  ÕÅËÀÒÈÐÓÞÙÈÕ ÀÃÅÍÒÎÂ

© ß.È. Ñèìîíîâ, È.Ô. Ãàçèçóëëèí, Ç.Í. Ñêâîðöîâà, Â.Þ. Òðàñêèí

Ïðè èññëåäîâàíèè äåôîðìàöèè ïîä íàïðÿæåíèåì ñìî÷åííîãî âîäîé ïîðîøêà êàëüöèòà ïîêàçàíî, ÷òî
ñêîðîñòü äåôîðìàöèè çàâèñèò îò ñîñòàâà ðàñòâîðà: ââåäåíèå â âîäíûé ðàñòâîð õåëàòèðóþùèõ àãåíòîâ (îêñè-
ýòèëèäåíäèôîñôîíîâîé êèñëîòû èëè íèòðèëîòðèóêñóñíîé êèñëîòû) çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåò ñêîðîñòü äåôîð-
ìàöèè. Ñîïîñòàâëåíèå äåéñòâèÿ èññëåäîâàííûõ õåëàòàíòîâ íà ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ è ðîñòà êðèñòàëëîâ êàëüöèòà
â îòñóòñòâèå íàïðÿæåíèÿ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä îá îïðåäåëÿþùåé ðîëè ñòàäèè ðîñòà êðèñòàëëîâ â ïðîöåññå
äåôîðìàöèè ïî ìåõàíèçìó ðåêðèñòàëëèçàöèîííîé ïîëçó÷åñòè (ðàñòâîðåíèÿ-ïåðåîñàæäåíèÿ ïîä äàâëåíèåì).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåêðèñòàëëèçàöèîííàÿ ïîëçó÷åñòü, êàëüöèò, õåëàòèðóþùèå àãåíòû, ñêîðîñòü ðàñòâî-
ðåíèÿ, ñêîðîñòü êðèñòàëëèçàöèè, àäñîðáöèÿ.

 Â äàííîé ðàáîòå âûÿñíÿëîñü, êàêîå äåé-
ñòâèå íà ñêîðîñòü êîìïàêòèðîâàíèÿ ïîðîø-
êîâ ÑàÑÎ3 è äåôîðìàöèþ ïðèðîäíîãî èçâåñ-
òíÿêà îêàçûâàþò õåëàòàíòû, ñïîñîáíûå, êàê
èçâåñòíî, ñèëüíî âëèÿòü íà ñêîðîñòü ðàñòâî-
ðåíèÿ è/èëè îñàæäåíèÿ êàðáîíàòà êàëüöèÿ
ïðè îòñóòñòâèè íàïðÿæåíèé.

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ.
Ìåõàíè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëèñü íà
ïîðîøêå êàëüöèòà ìàðêè ×ÄÀ ñî ñðåäíèì
ðàçìåðîì ÷àñòèö 25±8 ìêì â ìàòðèöå äèà-
ìåòðîì 8 ìì. Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè íà ïðè-
áîðå ÈÇÂ-1, ïîçâîëÿþùåì îñóùåñòâëÿòü äî-
çèðîâàííóþ îäíîîñíóþ ñæèìàþùóþ íàãðóç-
êó íà îáðàçöû è èçìåðÿòü âðåìÿ ñ òî÷íîñòüþ
äî 1 ìñåê è ñìåùåíèå ïóàíñîíà Í ñ òî÷íîñ-
òüþ äî 0,1 ìêì. Íà ïåðâîì ýòàïå â òå÷åíèå
30 ìèí çàäàâàëàñü íàãðóçêà 25 Í, ÷òî ñîîò-
âåòñòâîâàëî íîìèíàëüíîìó íàïðÿæåíèþ (â
ðàñ÷åòå íà äèàìåòð ïóàíñîíà) 0,52 ÌÏà. Çà-
òåì íàïðÿæåíèå ñáðàñûâàëîñü äî 0,2 ÌÏà,
áëàãîäàðÿ ÷åìó â òå÷åíèå íåêîòîðîãî âðåìå-
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íè ìîæíî áûëî èçìåðÿòü ñêîðîñòü óïëîòíå-
íèÿ ïîðîøêà ïðè ïîñòîÿííîé ïëîùàäè êîí-
òàêòîâ ìåæäó ÷àñòèöàìè.

Â êà÷åñòâå äîáàâîê ê âîäíîìó ðàñòâîðó
èñïîëüçîâàëèñü îêñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâàÿ
êèñëîòà (ÎÝÄÔ) è íèòðèëîòðèóêñóñíàÿ êèñ-
ëîòà (Òðèëîí À) â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé îò
10–9 äî 10–3 Ì. Ðàñòâîðû ãîòîâèëèñü èç íàñû-
ùåííîãî ðàñòâîðà ÑàÑÎ3 (ðÍ 8.2) äîáàâëåíè-
åì â íåãî õåëàòàíòà; çíà÷åíèå ðÍ ïîääåðæè-
âàëè ïîñòîÿííûì, ïîäùåëà÷èâàÿ ðàñòâîð.

Ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ êàëüöèòà îïðåäå-
ëÿëè ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðî-
ñêîïèè íà èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìå
(ïðèáîð ULTIMA 2C Jobin Yvon) ïî ðåçóëüòà-
òàì èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè êàëüöèÿ è ïðè-
ìåñíûõ êàòèîíîâ â ïîòîêå ðàñòâîðîâ, îìû-
âàþùèõ ìîíîêðèñòàëë ïðèðîäíîãî êàëüöèòà.

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ õåëàòàíòîâ íà ñêîðîñòü
êðèñòàëëèçàöèè êàðáîíàòà êàëüöèÿ ïðîâîäèëè
åãî ñèíòåç ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [1].
Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðó âî âçâåñè,
îáðàçóþùåéñÿ ñðàçó ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ, îï-
ðåäåëÿëè íà ñåäèìåíòîìåòðå ÑÂ-1.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Ïðè ïðåñ-
ñîâàíèè ñóõîãî ïîðîøêà (èëè ïîðîøêà, ñìî-
÷åííîãî íåðàñòâîðÿþùåé æèäêîñòüþ) ïîñëå
ïðåäâàðèòåëüíîãî óïëîòíåíèÿ íå íàáëþäàåò-
ñÿ çàìåòíîãî ïåðåìåùåíèÿ ïóàíñîíà, â òî âðå-
ìÿ êàê ïîðîøîê, ïðîïèòàííûé ñîáñòâåííûì

íàñûùåííûì âîäíûì ðàñòâîðîì, ïðîäîëæà-
åò óïëîòíÿòüñÿ ñî ñêîðîñòüþ, ñîõðàíÿþùåéñÿ
ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé â òå÷åíèå 6–8 ÷àñîâ.

Òèïè÷íûå êðèâûå äåôîðìàöèè ïîðîøêà
êàëüöèòà ïðè ðàçíûõ êîíöåíòðàöèÿõ äîáàâêè
ÎÝÄÔ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Ðàñ÷åò ñêîðîñ-
òåé äåôîðìàöèè íà âòîðîì ýòàïå (ïîñëå ïðåä-
ïðåññîâêè) â ïðèñóòñòâèè äîáàâîê ïîêàçàë, ÷òî
ïðè âîçðàñòàíèè èõ êîíöåíòðàöèè ñêîðîñòü
äåôîðìàöèè çíà÷èòåëüíî çàìåäëÿåòñÿ (ðèñ. 2).

Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ óêàçàíèÿ íà òî, ÷òî
ôîñôîíîâûå êèñëîòû àäñîðáèðóþòñÿ íà êàëü-
öèòå, çàìåäëÿÿ êàê ðàñòâîðåíèå, òàê è ðîñò
êðèñòàëëîâ [2–4]. Ïðîâåäåííûå íàìè èçìå-
ðåíèÿ ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ êàëüöèòà ïîêà-
çàëè, ÷òî çàìåäëåíèå ñêîðîñòè íàáëþäàåòñÿ â
øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé âîäíûõ
ðàñòâîðîâ ÎÝÄÔ. Â òî æå âðåìÿ ïðèñóòñòâèå
Òðèëîíà À, â îòëè÷èå îò ÎÝÄÔ, çàìåòíî óñ-
êîðÿåò ðàñòâîðåíèå êàëüöèòà (ðèñ. 3).

Äëÿ ñðàâíåíèÿ âëèÿíèÿ äîáàâîê íà ñêî-
ðîñòü ðîñòà êðèñòàëëîâ áûëè îïðåäåëåíû ðàç-
ìåðû ÷àñòèö êàëüöèòà, îáðàçóþùèõñÿ â ïðî-
öåññå ñèíòåçà â ïðèñóòñòâèè ÎÝÄÔ è Òðèëî-
íà À. Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö âûïàäàþùåãî
îñàäêà, îïðåäåëåííûé ïî äàííûì ñåäèìåí-
òàöèîííîãî àíàëèçà, çàâèñèò îò êîíöåíòðà-
öèè äîáàâêè, ïðè÷åì ÎÝÄÔ äåéñòâóåò â ãî-
ðàçäî áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì Òðèëîí À (ðèñ. 4).

Âëèÿíèå äîáàâîê íà ðàçìåð îáðàçóþùèõ-
ñÿ ÷àñòèö ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ íà ñòàäèè íóê-

Ðèñ.  1.  Òèïè÷íûå êðèâûå äåôîðìàöèè ïîðîøêà êàëü-
öèòà â îòñóòñòâèå (1) è â ïðèñóòñòâèè ÎÝÄÔ:Ñ=10–5Ì
(2),10–3Ì (3)

Ðèñ.  2.  Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ñêîðîñòè äåôîðìà-
öèè V/Vo (V è Vo – ñêîðîñòè â ïðèñóòñòâèè è â îòñóòñòâèå
äîáàâêè) îò êîíöåíòðàöèè ÎÄÝÄÔ (1) è Òðèëîíà À (2)

Люша
Вычеркивание

Люша
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ëåàöèè èëè ðîñòà êðèñòàëëîâ, à òàêæå â ïðî-
öåññå èõ äåçàãðåãàöèè. Ñîãëàñíî [5], äîáàâêè
ÎÝÄÔ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò íà ïðîöåññ
íóêëåàöèè êðèñòàëëîâ êàëüöèòà, à ïðîâåäåí-
íûå íàìè èçìåðåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî ââåäå-
íèå õåëàòàíòîâ ÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ ïîñëå
îáðàçîâàíèÿ îñàäêà CaCO3 íå ïðèâîäèò ê èç-
ìåíåíèþ ðàçìåðîâ ÷àñòèö. Ýòè äàííûå ãîâî-
ðÿò î òîì, ÷òî ïðèìåñü, ñêîðåå âñåãî, îêàçû-
âàåò âëèÿíèå íà ñòàäèè ðîñòà êðèñòàëëîâ.

Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ óêàçàíèÿ íà òî, ÷òî
ïðîöåññ ðåêðèñòàëëèçàöèîííîé ïîëçó÷åñòè
ïîðîøêîâ êàðáîíàòà êàëüöèÿ ïðîèñõîäèò â ãðà-
íè÷íîì ðåæèìå (ò.å. ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé,
ïî êðàéíåé ìåðå, ïðè äåôîðìàöèè, íå ïðåâû-
øàþùåé íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ, ÿâëÿåòñÿ ðà-
ñòâîðåíèå èëè îñàæäåíèå) [6]. Çàìåäëåíèå ïîë-
çó÷åñòè â ïðèñóòñòâèè äîáàâîê êàê ïîâûøàþ-
ùèõ, òàê è ïîíèæàþùèõ ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ
êàëüöèòà, íî çíà÷èòåëüíî çàìåäëÿþùèõ ðîñò
êðèñòàëëîâ, ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó òîãî, ÷òî
â äàííîì ñëó÷àå ñêîðîñòü ïðîöåññà ëèìèòèðó-
åòñÿ îñàæäåíèåì ðàñòâîðåííîãî ìàòåðèàëà.
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Ðèñ.  3.  Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðàñòâî-
ðåíèÿ êàëüöèòà â ïðèñóòñòâèè ÎÝÄÔ (1) è Òðèëîíà À (2)

Ðèñ.  4.  Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö êàëüöèòà
îò êîíöåíòðàöèè ÎÝÄÔ (1) è Òðèëîíà À (2)

CALCITE  DEFORMATION  RATE  IN  THE  PRESENCE  OF  CHELATING  AGENTS

© Ya.I. Simonov, I.F. Gazizullin, Z.N. Skvortsova, V.Yu. Traskin
Lomonosov Moscow State University, Department of Chemistry, Moscow, Russian Federation

Compressive strain rate of wetted calcite depends upon the composition of water solution. Chelating agents
such as 1-hydroxyethane-1,1-diphosphonic and nitrilotriacetic acids slow down the pressure solution creep of calcite
powder. The effect of the same compounds on dissolution and crystallization rates of calcite crystals has been
studied. The crystallization rate is likely to be the limiting stage in the dissolution-precipitation deformation of calcite.

Key words: pressure solution, calcite, chelating agents, dissolution rate, precipitation rate, adsorption.



60

ÕÈÌÈß

ÈÇÂÅÑÒÈß  ÓÔÈÌÑÊÎÃÎ  ÍÀÓ×ÍÎÃÎ  ÖÅÍÒÐÀ  ÐÀÍ.  2014.  ¹ 3.  Ñ.  60–62

ÁÎÃÄÀÍÎÂÀ Ëèëèÿ Ðóñòåìîâíà – ê.á.í., Êàçàíñêèé èíñòèòóò áèîõèìèè è áèîôèçèêè ÊàçÍÖ ÐÀÍ,
å-mail: chemli@mail.ru
ÊÎÍÍÎÂÀ Òàòüÿíà Àíàòîëüåâíà – ê.á.í., Êàçàíñêèé èíñòèòóò áèîõèìèè è áèîôèçèêè ÊàçÍÖ ÐÀÍ,
å-mail: tatiana.a.konnova@gmail.com
ÇÓÅÂ Þðèé Ôåäîðîâè÷ – ä.õ.í., Êàçàíñêèé èíñòèòóò áèîõèìèè è áèîôèçèêè ÊàçÍÖ ÐÀÍ,
å-mail: yufzuev@mail.ru

Ëèïàçû – ôåðìåíòû, ðàñùåïëÿþùèå
ñëîæíîýôèðíûå ñâÿçè, ôóíêöèîíèðóþò íà
ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç âîäà–ìàñëî. Öåëüþ
ðàáîòû ÿâëÿëîñü èññëåäîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ
ìåõàíèçìîâ ðåãóëÿöèè àêòèâíîñòè ëèïàç â
ìèêðîãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ íà îñíîâå ñîëåé
æåë÷íûõ êèñëîò è ïîèñê âçàèìîñâÿçè ìåæäó
ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè è êàòàëèòè÷åñêèìè õà-
ðàêòåðèñòèêàìè ñèñòåì. Â ðàáîòå èñïîëüçî-
âàëè ëèïàçó Candida rugosa (ÊÔ 3.1.1.3, Sigma,
ÑØÀ). Äëÿ ìîäèôèêàöèè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê ìåæôàçíîé ïîâåðõíîñòè, îáðà-
çîâàííîé ñóáñòðàòîì (ï-íèòðîôåíèëîâûì
ýôèðîì ëàóðèíîâîé êèñëîòû (ÏÍÔË, MP
Biomedicals LLC)), áûë èñïîëüçîâàí ðÿä íàòðè-
åâûõ ñîëåé æåë÷íûõ êèñëîò (ÑÆÊ), îòëè÷à-
þùèõñÿ ÷èñëîì è ðàñïîëîæåíèåì ãèäðî-
êñèëüíûõ ãðóïï: äåçîêñèõîëàò íàòðèÿ (ÄÕÍ),
õåíîäåçîêñèõîëàò íàòðèÿ (ÕÄÕÍ), õîëàò íà-
òðèÿ (ÕÍ).

Äëÿ ðàñ÷åòà êèíåòè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé
èñïîëüçîâàëè äàííûå èçìåíåíèÿ îïòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè ïðè äëèíå âîëíû 400 íì (ïîãëî-
ùåíèå àíèîííîé ôîðìû ï-íèòðîôåíîëà). Âå-
ëè÷èíû ìàêñèìàëüíûõ ñêîðîñòåé ðåàêöèé

ÓÄÊ 577.151

ÐÅÃÓËßÖÈß  ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÈ  ËÈÏÀÇÛ  CANDIDA  RUGOSA  Â  ÌÈÖÅËËßÐÍÛÕ
ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ  ÑÎËÅÉ  ÆÅË×ÍÛÕ  ÊÈÑËÎÒ

© Ë.Ð. Áîãäàíîâà, Ò.À. Êîííîâà, Þ.Ô. Çóåâ

Ïðîâåäåíî êîìïëåêñíîå èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ñîëåé æåë÷íûõ êèñëîò íà ðåàêöèþ ôåðìåíòàòèâíîãî
ãèäðîëèçà ëèïàçîé Candida rugosa ñóáñòðàòà ï-íèòðîôåíèëëàóðàòà. Îïðåäåëåíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè è ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé ðåàêöèè ãèäðîëèçà ï-íèòðîôåíèëëàóðàòà ëèïàçîé Ñandida rugosa â ðà-
ñòâîðàõ äåçîêñèõîëàòà íàòðèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðåãóëÿöèÿ àêòèâíîñòè ëèïàçû â ðàñòâîðàõ àìôèôèëüíûõ
ñîåäèíåíèé îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ôîðìû îðãàíèçàöèè ñóáñòðàòà è åãî äîñòóïíîñòè ê àêòèâíî-
ìó öåíòðó ôåðìåíòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëèïàçà, ñîëè æåë÷íûõ êèñëîò, ìèöåëëÿðíûå àãðåãàòû.

è êîíñòàíò Ìèõàýëèñà îïðåäåëÿëè èç çàâèñè-
ìîñòåé íà÷àëüíûõ ñêîðîñòåé ãèäðîëèçà îò
êîíöåíòðàöèè ñóáñòðàòà â êîîðäèíàòàõ Ëàé-
íóèâåðà-Áåðêà [1].

 ÏÍÔË – ãèäðîôîáíîå ñîåäèíåíèå, òðóä-
íîðàñòâîðèìîå â âîäå. Èçâåñòíî, ÷òî ïðè êîí-
öåíòðàöèÿõ âûøå 10 ìêÌ ïðîèñõîäèò åãî ñà-
ìîàññîöèàöèÿ, è îáðàçóþòñÿ ìèöåëëÿðíûå àã-
ðåãàòû [2]. Ïðîâåäåííàÿ îöåíêà ðàñòâîðèìî-
ñòè ÏÍÔË â âîäå è â ðàñòâîðàõ: äåçîêñè-, õå-
íîäåçîêñè- è õîëàòà íàòðèÿ, ñîãëàñíî èçâåñò-
íîé ìåòîäèêå [3], ïîêàçàëà ÷òî â èññëåäîâàí-
íîì ðÿäó ÑÆÊ ðàñòâîðèìîñòü ÏÍÔË âîçðàñ-
òàåò ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ãèäðîôîáíîñòè àì-
ôèôèëîâ. Ìåòîä ßÌÐ-ñàìîäèôôóçèè (1Í
ßÌÐ ÔÏ ñ ÈÃÌÏ, 600.13 ÌÃö) íà ïðèìåðå
ÄÕÍ ïîçâîëèë ïðîàíàëèçèðîâàòü èçìåíåíèå
ñòðóêòóðû êîëëîèäíîé ñèñòåìû, îáðàçîâàí-
íîé ñóáñòðàòîì, ïðè âàðüèðîâàíèè êîíöåí-
òðàöèè ÑÆÊ (òàáë. 1).

Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ðàäèóñà ÷àñòèö ñâè-
äåòåëüñòâóåò î âçàèìîäåéñòâèè ÏÍÔË ñ ÄÕÍ
è îáðàçîâàíèè ñìåøàííûõ àãðåãàòîâ. Íèæå
ÊÊÌ ìîëåêóëû ÄÕÍ âñòðàèâàþòñÿ â àãðåãà-
òû, îáðàçîâàííûå âîäîíåðàñòâîðèìûì ñóá-
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ñòðàòîì. Ïî äîñòèæåíèè ÊÊÌ îáðàçóþùèåñÿ
ìèöåëëû «ðàñòâîðÿþò» ÏÍÔË çà ñ÷åò åãî ñî-
ëþáèëèçàöèè. Ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ
ÄÕÍ ðàçìåð ñìåøàííûõ àãðåãàòîâ íå îòëè÷à-
åòñÿ îò ðàçìåðà èíäèâèäóàëüíûõ ìèöåëë ÄÕÍ.

Äëÿ àíàëèçà âëèÿíèÿ ÑÆÊ íà ñòðóêòóðó
ëèïàçû Candida rugosa èñïîëüçîâàëàñü ìî-
äåëü äèñêðåòíûõ êëàññîâ òðèïòîôàíîâ â áåë-
êå [4]. Â ðàñòâîðàõ ÄÕÍ íàáëþäàëñÿ êðàñíûé
ñäâèã ôëóîðåñöåíöèè îáîèõ êîìïîíåíòîâ
(òàáë. 2), ÷òî ãîâîðèò îá óâåëè÷åíèè ïîëÿð-
íîñòè ìèêðîîêðóæåíèÿ òðèïòîôàíîâûõ îñ-
òàòêîâ, ïðîíèêíîâåíèè ìîëåêóë ðàñòâîðèòå-
ëÿ âãëóáü ôåðìåíòà è, êàê ñëåäñòâèå, ðàçâîðà-
÷èâàíèè áåëêà. Â ðàñòâîðàõ ÕÍ è ÕÄÕÍ, â
îòëè÷èå îò ðàñòâîðà ÄÕÍ, íå ïðîèñõîäèëî
äîñòîâåðíîãî èçìåíåíèÿ ïîëîæåíèÿ ìàêñè-
ìóìà ôëóîðåñöåíöèè îáîèõ êîìïîíåíòîâ.

Ïðè àíàëèçå êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ ðåàê-
öèè ôåðìåíòàòèâíîãî ãèäðîëèçà ÏÍÔË ëè-

ïàçîé â ðàñòâîðàõ ÑÆÊ áûëè ïîëó÷åíû êî-
ëîêîëîîáðàçíûå çàâèñèìîñòè íà÷àëüíûõ ñêî-
ðîñòåé ðåàêöèè îò êîíöåíòðàöèè íàòðèåâûõ
ñîëåé õîëåâîé, õåíîäåçîêñèõîëåâîé è äåçîê-
ñèõîëåâîé êèñëîò. Íàáëþäàëàñü êîíöåíòðàöè-
îííàÿ çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè ôåðìåíòà ñ
ìàêñèìóìîì ïðè êîíöåíòðàöèè 4.8 ìÌ
(ÄÕÍ), 6 ìÌ (ÕÄÕ) è 12 ìÌ (ÕÍ), êîòîðàÿ
ïðèìåðíî â äâà ðàçà âûøå ÊÊÌ (ðèñ. 1).

Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîíÿòü ìîëåêóëÿðíûå
ìåõàíèçìû äåéñòâèÿ ÑÆÊ íà êàòàëèòè÷åñêèé
ïðîöåññ íà ïðèìåðå ÄÕÍ áûë ïðîâåäåí àíà-
ëèç èçìåíåíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè, ýíåðãèé
àêòèâàöèé ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé èçó÷àåìîé
ðåàêöèè è ýôôåêòèâíîñòè êàòàëèçà (s) ñ êîí-
öåíòðàöèåé àìôèôèëà. Ñðàâíèòåëüíûé àíà-
ëèç äàííûõ (òàáë. 3) ïîêàçàë, ÷òî ÄÕÍ âëèÿ-
åò íà âñå ýëåìåíòàðíûå ñòàäèè ðåàêöèè. Ìàê-
ñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè è êîíñòàíòà Ìè-
õàýëèñà ìåíÿþòñÿ íåëèíåéíî ñ ðîñòîì êîí-
öåíòðàöèè ÑÆÊ, îäíàêî ýôôåêòèâíîñòü
êàòàëèçà ñíèæàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ áóôåðíûì
ðàñòâîðîì. Ñðàâíåíèå ñòåïåíè èçìåíåíèÿ
êîíñòàíò k1, k-1 è k2 â ðàñòâîðàõ ÄÕÍ ïîçâî-
ëèëî çàêëþ÷èòü, ÷òî óìåíüøåíèå ýôôåêòèâ-
íîñòè êàòàëèçà â áîëüøåé ñòåïåíè îïðåäåëÿ-
åòñÿ èçìåíåíèåì êîíñòàíòû ñêîðîñòè äèññî-
öèàöèè ôåðìåíò-ñóáñòðàòíîãî êîìïëåêñà k-1.
Óìåíüøåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ýòîé ñòàäèè
ìîæåò áûòü âûçâàíî äåñòàáèëèçàöèåé ýòîãî
êîìïëåêñà â ðàñòâîðàõ ÄÕÍ; â ðåçóëüòàòå ïðî-
èñõîäèò ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ îáðàòèìîé

Ðèñ.  1.  Çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè ëèïàçû Candida rugosa
îò êîíöåíòðàöèè ÑÆÊ: 1 – ÕÍ, 2 – ÄÕÍ, 3 – ÕÄÕÍ
(pH=7.2, 23°C)

Ò à á ë è ö à  1

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ÄÕÍ íà êîýôôèöèåíò
ñàìîäèôôóçèè è ðàäèóñ àññîöèàòîâ ÏÍÔË

ÑÄÕÍ, 
ìÌ 

DÄÕÍ, 
10–10 ì2/ñ 

DÏÍÔË, 
10–10 ì2/ñ 

RÏÍÔË, 
íì 

0  0.09 20 
0.1 4.29 0.037 48 
2.5 4.28 0.06 30 
5 4.08 0.23 7.8 
7 4.00 0.63 2.9 
10 3.24 0.70 2.5 
19 2.40 1.50 1.2 
30 1.90 1.25 1.4 

Ò à á ë è ö à  2

Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ ñóììàðíîé ôëóîðåñöåí-
öèè (λmax) îñòàòêîâ òðèïòîôàíà ëèïàçû Candida

rugosa è ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ êîìïîíåíòîâ
 (λI

max è λII
max) â áóôåðå è â ðàñòâîðàõ ÏÀÂ
 (ÑÏÀÂ = 1 ìÌ, ðÍ=7.2)

Cèñòåìà λmax,  
íì 

λI
max,  

íì 
λII

max,  
íì 

Áóôåð 346.0 328.6 356.6 
ÄÕÍ 349.2 332.6 360.8 
ÕÄÕÍ 345.5 329.0 357.3 
ÕÍ 345.2 328.5 357.3 

Люша
Записка
во всей таблице вместо точки в десятичных дробях поставить запятую

Люша
Вычеркивание

Люша
Вставить текст
,

Люша
Записка
заменить точки на запятые

Люша
Вычеркивание

Люша
Вставить текст
,

Люша
Вычеркивание

Люша
Вставить текст
,
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ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ ôåðìåíò-ñóáñòðàòíîãî
êîìïëåêñà â ñòîðîíó èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî àãðåãàöèÿ
ÄÕÍ ñïîñîáñòâóåò ëîêàëüíîìó êîíöåíòðèðî-
âàíèþ ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè, îáëåã÷àÿ îáðàçî-
âàíèå ôåðìåíò-ñóáñòðàòíîãî êîìïëåêñà (ìè-
öåëëÿðíûé êàòàëèòè÷åñêèé ýôôåêò). Îäíàêî
â öåëîì ýôôåêòèâíîñòü êàòàëèçà îñòàåòñÿ íèç-
êîé. Ñðàâíèâàÿ ýíåðãèþ àêòèâàöèè ïðîöåñ-
ñîâ äèññîöèàöèè ôåðìåíò-ñóáñòðàòíîãî êîì-
ïëåêñà (Å-1) è ïðîöåññà àöèëèðîâàíèÿ ôåð-
ìåíòà (Å2), ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî, íåñìîòðÿ
íà óâåëè÷åíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè îáðàçîâà-
íèÿ ôåðìåíò-ñóáñòðàòíîãî êîìïëåêñà â 4.8 ìÌ
ðàñòâîðå ÄÕÍ, ýôôåêòèâíîñòü êàòàëèçà è òàì
îñòàåòñÿ íèçêîé âñëåäñòâèå íåïðîäóêòèâíî-
ãî ðàñïàäà êîìïëåêñà. Ñ ðîñòîì êîíöåíòðà-
öèè ÑÆÊ ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå õàðàêòåðà
êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû: îáðàçóþùèåñÿ ìè-
öåëëû ñîëþáèëèçèðóþò ñóáñòðàò, ìåíÿÿ åãî
äîñòóïíîñòü ê àêòèâíîìó öåíòðó ôåðìåíòà.
Òàêèì îáðàçîì, ðåãóëÿöèÿ àêòèâíîñòè ëèïà-
çû Candida rugosa â ìèêðîãåòåðîãåííûõ ðà-
ñòâîðàõ íà îñíîâå ÑÆÊ â ïåðâóþ î÷åðåäü

îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ
ñóáñòðàòà â ðàñòâîðå.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ÐÔÔÈ, ãðàíò ¹ 14-03-31151 ìîë_à.
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CANDIDA  RUGOSA  LIPASE  ACTIVITY  REGULATION
IN  MICELLAR  SOLUTIONS OF  BILE  SALTS

© L.R. Bogdanova, T.A. Konnova, Yu.F. Zuev

Kazan Institute of Biochemistry and Biophysics, Kazan Scientific Center, Russian Academy of Science,
Kazan, Russian Federation

A complex study of bile salts influence on p-nitrophenyl laurate fermentative hydrolysis by lipase Candida
rugosa was carried out. The rate and activation energy constants of elementary reaction steps of p-nitrophenyl
laurate hydrolysis by lipase Candida rugosa in solutions of sodium deoxycholate were determined. It was found
that regulation of the lipase activity in solutions of amphiphilic compounds is carried out by changing the shape of
the substrate organization and its accessibility to the active site of the enzyme.
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Ñîëè æåë÷íûõ êèñëîò (ÑÆÊ) – ïðèðîä-
íûå àìôèôèëüíûå ñîåäèíåíèÿ, èìåþùèå
âàæíîå ôèçèîëîãè÷åñêîå çíà÷åíèå. Îíè ó÷à-
ñòâóþò â ïèùåâàðåíèè, ñîëþáèëèçèðóÿ õîëå-
ñòåðèí è äðóãèå ïèùåâûå ëèïèäû. Áëàãîäàðÿ
ôèçèîëîãè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè è ñïîñîáíî-
ñòè ê ñîëþáèëèçàöèè ÑÆÊ èñïîëüçóþò â ôàð-
ìàöåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè äëÿ äîñòàâ-
êè ëåêàðñòâ [1]. ÑÆÊ, â îòëè÷èå îò òðàäèöè-
îííûõ ÏÀÂ, îáëàäàþò óíèêàëüíîé ñòðóêòó-
ðîé (ðèñ. 1).

Èõ îñíîâó ñîñòàâëÿåò æåñòêîå ñòåðàíîâîå
ÿäðî ñ ãèäðîôîáíûìè ìåòèëüíûìè è ìåòè-
ëåíîâûìè ãðóïïàìè ñ îäíîé ñòîðîíû ìîëå-
êóëû, è ïîëÿðíûìè ãèäðîêñèëüíûìè è êàð-
áîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ñ äðóãîé. Ïðîñòðàí-
ñòâåííîå ðàñïîëîæåíèå ãèäðîôîáíûõ è ãèä-
ðîôèëüíûõ ãðóïï òàêîâî, ÷òî ìîëåêóëû îáëà-
äàþò ïëîñêîñòíîé àìôèôèëüíîñòüþ: èìååòñÿ
âûïóêëàÿ ãèäðîôîáíàÿ îáëàñòü è âîãíóòàÿ
ãèäðîôèëüíàÿ [1]. Îñîáåííîñòè ñòðîåíèÿ
ÑÆÊ îòðàæàþòñÿ íà èõ àãðåãàöèîííîì ïî-
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÷òî â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííûõ ÏÀÂ ìèöåëëîîáðàçîâàíèå â ðàñòâîðàõ ñîëåé æåë÷íûõ êèñëîò ïðîèñõîäèò
ñòóïåí÷àòî. Èññëåäîâàíû ñîëþáèëèçàöèîííûå ñâîéñòâà ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé æåë÷íûõ êèñëîò.
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âåäåíèè, à òàêæå âëèÿþò íà èõ ñïîñîáíîñòü ê
ñîëþáèëèçàöèè. Â ñâÿçè ñ óíèêàëüíûì ñòðî-
åíèåì ÑÆÊ, èõ áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ
è øèðîêèì ïðèìåíåíèåì ýòè âîïðîñû â íà-
ñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâíî èçó÷àþòñÿ [1–2].

Öåëüþ ðàáîòû áûëî îõàðàêòåðèçîâàòü
àãðåãàöèîííûå ñâîéñòâà äâóõ ÑÆÊ, îòëè÷à-
þùèõñÿ ÷èñëîì ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï: õîëàòà
è äåçîêñèõîëàòà íàòðèÿ (ÕÍ è ÄÕÍ ñîîòâåò-
ñòâåííî, ðèñ. 1), à òàêæå ïðîñëåäèòü, êàê îñî-
áåííîñòè àãðåãàöèè îòðàæàþòñÿ íà ñîëþáè-
ëèçàöèîííûõ ñâîéñòâàõ èõ ðàñòâîðîâ. Äëÿ
èññëåäîâàíèÿ àãðåãàöèè ÑÆÊ ïðèìåíÿëè

Ðèñ.  1.  Ñòðóêòóðà èññëåäóåìûõ ÑÆÊ



64

ÕÈÌÈß

øèðîêî èñïîëüçóåìûé äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåñ-
ñîâ ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ ìåòîä ßÌÐ-ñàìî-
äèôôóçèè.

ÄÕÍ è ÕÍ («Sigma», ÑØÀ) ñ ñîäåðæàíè-
åì îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ñîîòâåòñòâåííî
97% èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷è-
ñòêè. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ ïðèìå-
íÿëè äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó, î÷èùåííóþ ñ
ïîìîùüþ ñèñòåìû Milli Q.

Èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñàìîäèôôóçèè
(ÊÑÄ) ÄÕÍ âûïîëíåíû íà ñïåêòðîìåòðå ßÌÐ
AVANCE III («Bruker», Ãåðìàíèÿ) ñ äàò÷èêîì
TXI 5mm, îñíàùåííûì ãðàäèåíòíîé êàòóøêîé.
Äëÿ èçìåðåíèÿ ÊÑÄ èñïîëüçîâàíà èìïóëüñíàÿ
ïîñëåäîâàòåëüíîñòü «còèìóëèðîâàííîå ýõî» ñ
áèïîëÿðíûìè ãðàäèåíòàìè. Èçìåðåíèÿ ÊÑÄ
ïðîâåäåíû íà ÿäðàõ ïðîòîíîâ 1Í (600.13 ÌÃö).
Ãðàäèåíò ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ýêñïåðèìåíòàõ
èçìåíÿëè â èíòåðâàëå îò 0 äî 0.5 Òë⋅ì–1 ïðè
ïîñòîÿííîì âðåìåíè äèôôóçèè è äëèòåëüíî-
ñòè èìïóëüñîâ ãðàäèåíòà ìàãíèòíîãî ïîëÿ.

Èññëåäîâàíèå ñîëþáèëèçàöèîííîé åìêî-
ñòè ìèöåëë ìåòîäîì ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè ïðî-
âîäèëè â ðàñòâîðàõ ÏÀÂ ïî ìåòîäèêå [2–3].
Â êà÷åñòâå çîíäà èñïîëüçîâàëè ï-íèòðîôåíèë-
ëàóðàò (ÏÍÔË).

Äëÿ èññëåäîâàííûõ ÑÆÊ êîíöåíòðàöè-
îííûé õîä ýôôåêòèâíîãî ÊÑÄ ìèöåëëîîáðà-
çóþùåãî èîíà õàðàêòåðèçóåòñÿ çåðêàëüíîé
s-îáðàçíîé çàâèñèìîñòüþ (ðèñ. 2).

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îáðàáàòû-
âàëè ñîãëàñíî ìåòîäèêå, ïîäðîáíî îïèñàííîé
ðàíåå [2]. ×åòêî îïðåäåëÿåòñÿ íà÷àëüíûé ãî-
ðèçîíòàëüíûé ó÷àñòîê, îòâå÷àþùèé êîýôôè-

öèåíòó ñàìîäèôôóçèè äëÿ ñâîáîäíîé ôîðìû
ÑÆÊ (3.68×10–10, 3.61×10–10 ì2/ñ äëÿ ÄÕÍ è
ÕÍ ñîîòâåòñòâåííî). Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ
ÊÊÌ (2.8 è 9.7 ìÌ äëÿ ÄÕÍ è ÕÍ ñîîòâåò-
ñòâåííî) õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíû-
ìè äàííûìè [4]. Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî,
÷òî â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííûõ ÏÀÂ êîýô-
ôèöèåíò ñàìîäèôôóçèè ìèöåëë ÄÕÍ ñ êîí-
öåíòðàöèåé èçìåíÿåòñÿ, à ñëåäîâàòåëüíî, èç-
ìåíÿåòñÿ èõ ðàçìåð [2]. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóà-
öèÿ íàáëþäàåòñÿ è â ñëó÷àå ÕÍ (ðèñ. 3).

Êðîìå òîãî, ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðàìè
òðàäèöèîííûõ ÏÀÂ â ðàñòâîðàõ ÑÆÊ îáðà-
çóþòñÿ ìèöåëëû ìåíüøåãî ðàçìåðà [2], ÷òî
âûçâàíî îïèñàííûìè âûøå îñîáåííîñòÿìè
ñòðîåíèÿ ÑÆÊ. Íà àãðåãàöèþ æåñòêèõ ìîëå-
êóë ÑÆÊ âëèÿþò ñòåðè÷åñêèå îãðàíè÷åíèÿ
ïðè âçàèìîäåéñòâèè èõ íåïîëÿðíûõ ãðóïï.
Êðîìå òîãî, îãðàíè÷åíèÿ íà âçàèìíóþ îðè-
åíòàöèþ è ñáëèæåíèå íåïîëÿðíûõ ÷àñòåé
ìîëåêóë ÑÆÊ ìîãóò íàêëàäûâàòü âîäîðîäíûå
ñâÿçè, îáðàçóåìûå ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïà-
ìè èõ ïîëÿðíîé ïîâåðõíîñòè, î ÷åì ñâèäå-
òåëüñòâóåò èçìåíåíèå âåëè÷èíû õèìñäâèãîâ
ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîòîíîâ, íàáëþäàþùååñÿ
ïðè êîíöåíòðàöèÿõ âûøå ÊÊÌ (ðèñ. 4). ÕÍ,
ñîäåðæàùèé òðè ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, îá-
ðàçóåò ìèöåëëû ìåíüøåãî ðàçìåðà ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ÄÕÍ (äâå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû).

Òàêèì îáðàçîì, ïî äàííûì ßÌÐ-äèôôó-
çîìåòðèè â îòëè÷èå îò êëàññè÷åñêèõ ÏÀÂ, äëÿ
êîòîðûõ õàðàêòåðíû ìèöåëëû ôèêñèðîâàííî-
ãî ðàçìåðà, ðàäèóñ ìèöåëë ÑÆÊ óâåëè÷èâà-

Ðèñ.  2.  Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîãî ÊÑÄ ìèöåëëîîáðàçó-
þùèõ èîíîâ îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà ÄÕÍ – 1, ÕÍ – 2

Ðèñ.  3.  Çàâèñèìîñòü ñðåäíèõ ðàçìåðîâ ìèöåëë, ðàññ÷è-
òàííûõ ïî óðàâíåíèþ Ñòîêñà–Ýéíøòåéíà [2] íà îñíî-
âàíèè äàííûõ ðèñ.  2, îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà ÄÕÍ –
1, ÕÍ – 2
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åòñÿ ñ êîíöåíòðàöèåé ÏÀÂ, ïðè÷åì ýòî óâå-
ëè÷åíèå ÿâëÿåòñÿ ìîíîòîííûì. Ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ÄÕÍ ìåíåå ãèäðîôîáíûé ÕÍ îáðàçóåò
ìèöåëëû ìåíüøåãî ðàçìåðà è îòëè÷àåòñÿ áî-
ëåå âûñîêèì çíà÷åíèåì ÊÊÌ.

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïðîñëåäèòü, êàê
îñîáåííîñòè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ â ðàñòâî-
ðàõ ÑÆÊ îòðàçÿòñÿ íà èõ ñïîñîáíîñòè ê ñî-
ëþáèëèçàöèè. Áûëà îöåíåíà ðàñòâîðèìîñòü
ï-íèòðîôåíèëëàóðàòà â âîäå è â 100 ìÌ âîä-
íûõ ðàñòâîðàõ ÑÆÊ ñîãëàñíî èçâåñòíîé ìå-
òîäèêå [2–3]. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâà-
þò, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü çîíäà óâåëè÷èâàåòñÿ
â 360 è 125 ðàç â ðàñòâîðàõ ÄÕÍ è ÕÍ ñîîò-
âåòñòâåííî. Îäíàêî ðàñòâîðèìîñòü ÏÍÔË â
ðàñòâîðàõ ÑÆÊ ñóùåñòâåííî íèæå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ìèöåëëÿðíûìè ðàñòâîðàìè êëàññè-

Ðèñ.  4.  Èçìåíåíèå âåëè÷èíû õèìñäâèãà ïðîòîíà ãèäðî-
êñèëüíîé ãðóïïû, ðåçîíèðóþùåãî ïðè 3.64 è 3.50 ppm
(1 ìÌ ðàñòâîð ÄÕÍ è ÕÍ ñîîòâåòñòâåííî), ñ ðîñòîì
êîíöåíòðàöèè ÄÕÍ – 1, ÕÍ – 2

÷åñêèõ ÏÀÂ [2]. Ýòîò ôàêò ìîæíî îáúÿñíèòü
íåáîëüøèì ðàçìåðîì ìèöåëë ÑÆÊ è ñòåðè-
÷åñêèìè ïðåïÿòñòâèÿìè ñî ñòîðîíû æåñòêî-
ãî ñòåðàíîâîãî îñòîâà èõ ìîëåêóë.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå íàìè èññëå-
äîâàíèå ïîçâîëèëî âûÿâèòü âçàèìîñâÿçü
ìåæäó îñîáåííîñòÿìè ñòðîåíèÿ ìîëåêóë ÑÆÊ
è ìèöåëëîîáðàçóþùèìè è ñîëþáèëèçàöèîí-
íûìè ñâîéñòâàìè èõ ðàñòâîðîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ÐÔÔÈ, ãðàíò ¹ 14-03-31151 ìîë_à.
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In this paper we studied the processes of micellization and solubilization in solutions of two bile salts differing
in the number of hydroxyl groups of cholate and sodium deoxycholate. The concentration dependences of self-
diffusion coefficients in their solutions were obtained by the NRM method. The critical micelle concentrations,
hydrodynamic radii of the monomers and their micelles were determined. It was revealed that micelle formation in
solutions of bile salts occurred step by step in contrast to traditional surfactants. Solubilization properties of
micellar solutions of bile salts were investigated.

Key words: surfactants, bile salts, micelles, structure, solubilization.
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Ïðîâåäåí àíàëèç ñîâðåìåííûõ ïðåäñòàâëåíèé î ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè ìèêðîôèáðèëë öåëëþëîçû.
Íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ ñ ïðèìåíåíèåì ïðîòîííîé ìàãíèòíîé
ðåëàêñàöèè ïðåäëîæåíà ñõåìà ôîðìèðîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíîé êàïèëëÿðíî-ïîðèñòîé ñèñòåìû öåëëþëîçû.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âëàãîñîäåðæàíèè öåëëþëîçû 8–10% ïðîèñõîäèò çàïîëíåíèå åå ìèêðîïîð, ñîïðîâîæ-
äàþùååñÿ âîçðàñòàíèåì èõ ïîïåðå÷íûõ ðàçìåðîâ, óâåëè÷åíèåì óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è óìåíüøåíèåì ñòå-
ïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè îáðàçöîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áèîñèíòåç, öåëëþëîçà, ìèêðîôèáðèëëà, âîäîðîäíàÿ ñâÿçü, ÿäåðíûé ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ.

Öåëëþëîçà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñàìûõ ðàñ-
ïðîñòðàíåííûõ è åæåãîäíî âîçîáíîâëÿåìûõ
áèîïîëèìåðîâ íà íàøåé ïëàíåòå. Â ïðèðîäå
öåëëþëîçà îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå áèîñèíòå-
çà [1–3].

Îáçîð ïóáëèêàöèé ïî ñòðóêòóðíîé îðãà-
íèçàöèè öåëëþëîçû ïîêàçûâàåò, ÷òî àâòîðû
äîìèíèðóþùåãî ÷èñëà ñîâðåìåííûõ ðàáîò
ïðèõîäÿò ê âûâîäó î åå êðèñòàëëè÷åñêîì
ñòðîåíèè [4]. Ïåðåëîìíûì ìîìåíòîì â èçó-
÷åíèè íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû öåëëþëî-
çû îêàçàëñÿ 1984 ã., êîãäà Àòàëëà è Âàíäåð-
õàðò [5] ñ ïîìîùüþ ßÌÐ-13Ñ-ñïåêòðîñêîïèè,
èññëåäóÿ îáðàçöû öåëëþëîçû, âðàùàþùèåñÿ
ïîä ìàãè÷åñêèì óãëîì, îáíàðóæèëè äâà êðè-
ñòàëëè÷åñêèõ àëëîìîðôà, èç êîòîðûõ ñîñòîÿò
âñå èçâåñòíûå âèäû öåëëþëîçû, ÷òî áûëî
ïîäòâåðæäåíî áîëüøèíñòâîì ïîñëåäóþùèõ
ýêñïåðèìåíòîâ [6–9].

Ïîñêîëüêó ãëþêîïèðàíîçíîå çâåíî öåë-
ëþëîçû èìååò êîíôîðìàöèþ êðåñëà Ñ1, òî

ïðèíàäëåæàùèå åìó ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû
ëåæàò â ýêâàòîðèàëüíîé ïëîñêîñòè, â êîòîðîé
íàõîäèòñÿ áîëüøèíñòâî àòîìîâ öåëëþëîçíîé
ìîëåêóëû, è ïîýòîìó âñå âíóòðèìîëåêóëÿðíûå
è ìåæìîëåêóëÿðíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè öåïî-
÷åê ëåæàò â îäíîé êâàçèëèñòîâîé ïëîñêîñòè.
Ýòî äàåò îñíîâàíèå ïðåäñòàâèòü ñòðóêòóðíóþ
îðãàíèçàöèþ ìèêðîôèáðèëëû â âèäå ñòîïêè
òàêèõ ëèñòîâ.

Ìåæëèñòîâûå âçàèìîäåéñòâèÿ îñóùåñò-
âëÿþòñÿ çà ñ÷åò áîëåå ñëàáûõ âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çåé òèïà Ñ-Í···Î, ÷èñëî êîòîðûõ â öåëëîáè-
îçíîì îñòàòêå äîñòèãàåò 14, à òàêæå ñèë Âàí-
äåð-Âààëüñà. Ðàññìàòðèâàåìàÿ ìîäåëü áûëà
ïîäòâåðæäåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî Ëè è Ðåí-
íåêàðîì [8].

Ïîñêîëüêó âíóòðèëèñòîâûå âîäîðîäíûå
ñâÿçè ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþò ìåæëèñòîâûå,
ñîçäàþòñÿ ïðåäïîñûëêè äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ
ìèêðîïîðèñòîé ñòðóêòóðû, îáðàçóþùåéñÿ
ìåæäó ëèñòîâûìè íàíîôèáðèëëàìè. Ðàñ÷åò
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ïîêàçûâàåò, ÷òî ýòè ìèêðîïîðû ÿâëÿþòñÿ
ùåëåâèäíûìè è îíè ìîãóò çàíèìàòü ïðî-
ñòðàíñòâà ìåæäó áèíàðíûìè ëèñòàìè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðå-
çóëüòàòû èçìåðåíèé âðåìåí ñïèí-ðåøåòî÷íîé
ðåëàêñàöèè T1, ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè Ò2,
âðåìåííîãî ñïàäà ñèãíàëà ñâîáîäíîé èíäóê-
öèè (ÑÑÈ) è åãî Ôóðüå-îáðàçà îò ïðîòîíîâ
ñóõîé è óâëàæíåííîé öåëëþëîçû íà ßÌÐ-ðå-
ëàêñîìåòðå «Ñïèí-òðåê». Ðàáî÷àÿ ÷àñòîòà ðå-
ëàêñîìåòðà 20⋅106 Ãö äëÿ ÿäåð àòîìîâ âîäî-
ðîäà 1Í, äëèòåëüíîñòü 90°-èìïóëüñà 5⋅10–6 ñ.
Âðåìÿ ïàðàëèçàöèè ïðèåìíèêà 2.5⋅10-6 ñ. Äëÿ
îïðåäåëåíèÿ âðåìåíè T1 èñïîëüçîâàëñÿ
«íóëü-ìåòîä» [4]. Â ðàáîòå òàêæå èñïîëüçî-
âàëñÿ àäñîðáöèîííûé ìåòîä èçîïèåñòè÷åñêèõ
ñåðèé [10] äëÿ ïîëó÷åíèÿ èçîòåðì àäñîðáöèè
âîäû õëîïêîâîé öåëëþëîçîé (ÃÎÑÒ 595-79).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñïåêòð âëàæíîé öåë-
ëþëîçû ñîñòîèò èç òðåõ êîìïîíåíò:

– øèðîêîé ñ àìïëèòóäîé à1 è âðåìåíåì
ðåëàêñàöèè Ò2

1 (10–12 ìêñ), ïðåäñòàâëåííîé
ïðîòîíàìè âíóòðåííèõ îáëàñòåé êðèñòàëëè-
òîâ öåëëþëîçû;

– ñðåäíåé ñ àìïëèòóäîé à2 è âðåìåíåì
ðåëàêñàöèè Ò2

2 (20–25 ìêñ);
– óçêîé ñ àìïëèòóäîé à3 è âðåìåíåì ðå-

ëàêñàöèèÒ2
3 ïîðÿäêà 100–180 ìêñ.

Ôîðìà ñèãíàëà õîðîøî àïïðîêñèìèðóåò-
ñÿ ôóíêöèåé (1):

1

2 3

1 11
2

2 32 3
2 2

( ) exp cos

exp exp

b

b b

tFID t a t
T

t ta a
T T

  
        

      
                  

,     (1)

ãäå à1, à2, à3, Ò2
1, Ò2

2, Ò2
3 – àìïëèòóäû êîìïî-

íåíò ñèãíàëà è èõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèå âðåìå-
íà ïîïåðå÷íîé ßÌÐ-1Í-ðåëàêñàöèè ñîîòâåò-
ñòâåííî; b1, b2, b3 – êîýôôèöèåíòû, ó÷èòûâà-
þùèå ðàñïðåäåëåíèå âðåìåí êîððåëÿöèè.

Àìïëèòóäû à1, à2, à3 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ïðîòîííûå íàñåëåííîñòè âíóòðåííèõ îáëàñ-
òåé êðèñòàëëèòîâ, èõ ïîâåðõíîñòåé è ìîëå-
êóë àäñîðáèðîâàííîé âîäû ñîîòâåòñòâåííî.

Âðåìÿ ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè Ò2
ïðîòîíîâ ñðåäíåé êîìïîíåíòû ïðè óâëàæíå-

íèè öåëëþëîçû âåäåò ñåáÿ èíäèôôåðåíòíî äî
8% åãî àáñîëþòíîãî âëàãîñîäåðæàíèÿ, ïîñëå
÷åãî íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ. Ýòî ìîæíî îáúÿñ-
íèòü ïðîíèêíîâåíèåì äèôôóíäèðóþùèõ â
ìåæëèñòîâûå ïîðû ìèêðîôèáðèëëû ìîëåêóë
âîäû, ãäå ïîä âëèÿíèåì ðàñêëèíèâàþùåãî
äàâëåíèÿ ñî ñòîðîíû àäñîðáèðîâàííîé æèä-
êîñòè ôîðìèðóåòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿ êàïèë-
ëÿðíî-ïîðèñòàÿ ñèñòåìà, ÷òî òàêæå ïîäòâåð-
æäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè ðàáîò [11–12]. Ïðè ýòîì
âðàùàòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü àêòèâíûõ öåíòðîâ
(ÎÍ-ãðóïï) íà ïîâåðõíîñòè ýòèõ ïîð íîñèò
çàòîðìîæåííûé õàðàêòåð èç-çà ñòåðè÷åñêèõ
çàòðóäíåíèé.

Â íàøåé ðàáîòå [4] áûëà ïîäòâåðæäåíà ýê-
ñïåðèìåíòàëüíî ãèïîòåçà î äîìèíèðóþùåì
âêëàäå ïîâåðõíîñòíûõ ìîëåêóë êðèñòàëëèòîâ â
ôîðìèðîâàíèå òàê íàçûâàåìûõ «àìîðôíûõ» îá-
ëàñòåé öåëëþëîçû. Ïîñêîëüêó ñîäåðæàíèÿ ïðî-
òîíîâ ïîâåðõíîñòíûõ è âíóòðåííèõ îáëàñòåé
öåëëþëîçû ïðîïîðöèîíàëüíû àìïëèòóäàì è,
ñëåäîâàòåëüíî, ïðîòîííîé íàñåëåííîñòè âíóò-
ðåííèõ è ïîâåðõíîñòíûõ îáëàñòåé öåëëþëîçû,
ýòî äàåò âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè êðè-
ñòàëëè÷íîñòè îáðàçöîâ ïî ñîîòíîøåíèþ àìï-
ëèòóäû êîðîòêîé êîìïîíåíòû ê ñóììå àìïëè-
òóä ñðåäíåé è êîðîòêîé êîìïîíåíò

1

21 2

1

1

1

AK AA A
A

 
 

. 
                

(2)

Â íàøèõ ðàáîòàõ [4; 11; 13] áûëè ïðåäëî-
æåíû ìåòîäèêè îïðåäåëåíèé óäåëüíîé ïîâåð-
õíîñòè (SÓÄ), ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè (k),
ñðåäíåãî ïîïåðå÷íîãî ðàçìåðà êðèñòàëëèòà

Ò à á ë è ö à

Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ öåëëþëîçû
îò âëàãîñîäåðæàíèÿ (w)

Ï ð è ì å ÷ à í è å. * – åìêîñòü ìîíîñëîÿ.

w, % k wm, ã/ã* SÓÄ, ì2/ã dÊ, Å dÏ, Å 
4 0,73 0,030 105 82 8 
6 0,727 0,0303 106 81,4 12 
8 0,724 0,031 108,5 80 15,5 

12 0,712 0,032 112 76,8 22,5 
14 0,70 0,033 116 75 25,5 
16 0,68 0,055 124 66 27 
18 0,65 0,039 136 60 28 
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(dÊ), ñðåäíåãî ïîïåðå÷íèêà ïîð (dÏ), ðàçðàáî-
òàííûå íà îñíîâå òåîðèè ßÌÐ-ðåëàêñàöèè â
ìóëüòèôàçíûõ ñèñòåìàõ è òåîðèè àäñîðáöè-
îííûõ ïðîöåññîâ.

Äàííûå òàáë. ñâèäåòåëüñòâóþò îá óìåíü-
øåíèè ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè, ðîñòå óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè, óìåíüøåíèè ñðåäíåãî ïîïå-
ðå÷íèêà êðèñòàëëèòîâ è óâåëè÷åíèè ñðåäíåãî
ïîïåðå÷íèêà ïîð óâëàæíÿþùåéñÿ öåëëþëîçû.
Ýòè ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþò âûñêàçàííûå
ïîëîæåíèÿ îá îñîáåííîñòÿõ èçìåíåíèÿ íàä-
ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû è ñîðáöèîííûõ
ñâîéñòâ öåëëþëîçû ïðè åå óâëàæíåíèè.
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Modern ideas on the structural organization of cellulose microfibrils are analyzed. A scheme for the formation
of a cellulose additional capillary and porous system is put forward based on pilot studies of sorption processes
with the use of proton magnetic relaxation. It has been established that at 8–10% moisture content of cellulose a
filling of its micropores occurs accompanied by an increase in their cross-sectional dimensions, an increase in the
specific surface and reduced crystallinity of samples.
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Ââåäåíèå. Ìîëåêóëÿðíàÿ ïîäâèæíîñòü
â ïîëèìåðàõ âî ìíîãîì îïðåäåëÿåò ñâîé-
ñòâà êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ è èçäå-
ëèé íà èõ îñíîâå [1]. Åñëè äëÿ ëèíåéíûõ
ïîëèìåðîâ îñíîâíîå âíèìàíèå òðàäèöèîí-
íî óäåëÿåòñÿ äâèæåíèþ ñåãìåíòîâ, òî äëÿ
ïðîñòðàíñòâåííî-ñøèòûõ (îñîáåííî ãóñ-
òîñøèòûõ) ïîëèìåðîâ îñîáîå çíà÷åíèå ïðè-
îáðåòàåò èíôîðìàöèÿ î ïîäâèæíîñòè öåëûõ
ìèêðîó÷àñòêîâ ñåòêè. Ñóùåñòâåííîå âëèÿ-
íèå ïðè ýòîì îêàçûâàþò íå òîëüêî êîíöåí-
òðàöèÿ è õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ óçëîâ ñåò-
êè, íî è ïðèðîäà, è ãèáêîñòü ôðàãìåíòîâ
ìîëåêóëÿðíûõ öåïåé ìåæäó ýòèìè óçëàìè.
Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò
ãóñòîñøèòûå ýïîêñè-àìèííûå ñåòêè íà îñ-
íîâå ñìåñåé äèàíîâûõ (àðîìàòè÷åñêèõ) è
àëèôàòè÷åñêèõ ýïîêñèäíûõ îëèãîìåðîâ
(ÝÎ), õàðàêòåðèçóþùèõñÿ çàâåäîìî ðàçëè-
÷íîé ãèáêîñòüþ îñíîâíîé öåïè. Òàêèì îá-
ðàçîì, öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî èñ-
ñëåäîâàíèå ãóñòîñøèòûõ ñìåøàííûõ ýïîê-
ñè-àìèííûõ ñåòîê íà îñíîâå îëèãîìåðîâ ñ
öåïÿìè ðàçíîé ãèáêîñòè ïî ïðèñóùèì èì
ðåëàêñàöèîííûì ïåðåõîäàì.

ÓÄÊ 541.64

ÐÅËÀÊÑÀÖÈÎÍÍÛÅ  ÏÅÐÅÕÎÄÛ  Â  ÃÓÑÒÎÑØÈÒÛÕ  ÏÎËÈÌÅÐÀÕ
ÍÀ  ÎÑÍÎÂÅ  ÝÏÎÊÑÈÄÍÛÕ  ÎËÈÃÎÌÅÐÎÂ

© È.Í. Ñåí÷èõèí, Å.Ñ. Æàâîðîíîê, Â.È. Ðîëäóãèí

Ïîëó÷åíû ñïåêòðû âíóòðåííåãî òðåíèÿ ýïîêñè-àìèííûõ ñåòîê èç äèàíîâîãî è àëèôàòè÷åñêîãî ýïîêñèä-
íûõ îëèãîìåðîâ, à òàêæå èõ ñìåñåé ñ àëèôàòè÷åñêèì îëèãîàìèíîì. Íà ñïåêòðàõ ñåòîê ñ äèàíîâûì îëèãîìå-
ðîì èìååò ìåñòî âòîðè÷íàÿ ðåëàêñàöèÿ, à â àëèôàòè÷åñêèõ îëèãîìåðàõ è ñåòêàõ åå íåò. Ðàñ÷åò ïî ìåòîäó
ãðóïïîâûõ âêëàäîâ âàí Êðåâåëåíà ïîäòâåðäèë, ÷òî ïðîöåññû âòîðè÷íîé ðåëàêñàöèè â óêàçàííûõ îòâåð-
æäåííûõ ñèñòåìàõ îáóñëîâëåíû äâèæåíèåì àëèôàòè÷åñêèõ (ãëèöåðèëîâûõ è îêñèïðîïèëåíîâûõ) ôðàãìåí-
òîâ. Ðàññìîòðåíû ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû â èñõîäíûõ (íåîòâåðæäåííûõ) îëèãîìåðàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âòîðè÷íàÿ ðåëàêñàöèÿ, ñòåêëîâàíèå, ãóñòîñøèòàÿ ñåòêà, ýïîêñè-àìèííûé ïîëèìåð.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Îáúåêòàìè
èññëåäîâàíèÿ áûëè ýïîêñèäíûå îëèãîìåðû
ðàçëè÷íîé ïðèðîäû: äèàíîâûé ÝÎ EPIKOTE
828 (Å828) ñ Mn=375 è fÝÏ=1.99, àëèôàòè÷å-
ñêèé ïîëèôóíêöèîíàëüíûé ÝÎ Ëàïðîêñèä
703 ñ Mn=732 è  fÝÏ=2.43, à òàêæå îòâåðäè-
òåëü – îëèãîîêñèïðîïèëåíäèàìèí Jeffamine
D230 ñ Mn=230 è  fNH=4.0. Ñèñòåìû äëÿ îò-
âåðæäåíèÿ ãîòîâèëè ñìåøåíèåì ÝÎ èëè èõ
áèíàðíîé ñìåñè ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèì êîëè-
÷åñòâîì îòâåðäèòåëÿ â ðàñ÷åòå íà îáùåå ñî-
äåðæàíèå ýïîêñèäíûõ ãðóïï. Îòâåðæäåíèå
ïðîâîäèëè äî ñòåïåíè çàâåðøåíèÿ 100% â ñî-
îòâåòñòâèè ñ ðàíåå ïîëó÷åííûìè íàìè ÒÒÒ-
äèàãðàììàìè [2]. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â
äèàïàçîíå 120–400 Ê â ðåæèìå íàãðåâà ñî ñêî-
ðîñòüþ 2 Ê/ìèí ìåòîäîì ñâîáîäíûõ êðóòèëü-
íûõ êîëåáàíèé íà ãîðèçîíòàëüíîì êðóòèëü-
íîì ìàÿòíèêå ïðè ÷àñòîòàõ 1–6 Ãö.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Òèïè-
÷íûå ñïåêòðû âíóòðåííåãî òðåíèÿ (ÂÒ) ïîë-
íîñòüþ îòâåðæäåííûõ ýïîêñè-àìèííûõ ñèñ-
òåì ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.  Äëÿ ñèñòåì ñ
Å828 (êðèâûå 2 è 3) íàáëþäàþòñÿ ïåðâè÷íàÿ



70

ÕÈÌÈß

(ÏÐ, âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ) è âòîðè÷íàÿ (ÂÐ,
íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ) ðåëàêñàöèÿ. ÏÐ ïðîÿâ-
ëÿåòñÿ â âèäå èíòåíñèâíîãî óçêîãî ïèêà è åå
ïîëîæåíèå çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ ÝÎ â èñ-
õîäíîé ñìåñè. ÂÐ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé øèðî-
êèé ïèê ñ íèçêîé èíòåíñèâíîñòüþ, ïîëîæå-
íèå êîòîðîãî ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ñî-
îòíîøåíèÿ ÝÎ (180-260 Ê).

Äëÿ ñèñòåìû Ë703-J230 (êðèâàÿ 1, ðèñ.)
íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ÏÐ. Ïðè ýòîì ñïåêòðû ÂÒ
ïîëíîñòüþ îòâåðæäåííûõ îáðàçöîâ ïðè ïåð-
âîì è âòîðîì ñêàíèðîâàíèè (òåìíûå è ñâåò-
ëûå òî÷êè ñîîòâåòñòâåííî) ïðàêòè÷åñêè èäåí-
òè÷íû äðóã äðóãó, îñîáåííî â îáëàñòè ñòåê-
ëîâàíèÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîëíîì îòâåð-
æäåíèè ñèñòåìû.

Ñîãëàñíî àâòîðàì [1], ÏÐ â ïîëèìåðàõ
îáóñëîâëåíà êîîïåðàòèâíûì äâèæåíèåì êðóï-
íûõ ó÷àñòêîâ ìàêðîìîëåêóë èëè òðåõìåðíûõ
ñåòîê, òîãäà êàê ÂÐ, ÷àùå âñåãî, – äâèæåíèåì
îòäåëüíûõ, ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøèõ ôðàãìåí-
òîâ öåïåé. Îáû÷íî ÂÐ â ýïîêñè-àìèííûõ ñåò-
êàõ íà îñíîâå äèàíîâûõ ÝÎ ñâÿçûâàþò ñ äâè-
æåíèåì ãëèöåðèëîâûõ (íàïðèìåð, [1; 3]) ôðàã-
ìåíòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðàñêðûòèè ýïîê-
ñèäíîãî êîëüöà â ïðîöåññå îòâåðæäåíèÿ, è ñ
ñîâìåñòíûì äâèæåíèåì ãëèöåðèëîâûõ è äè-
ôåíèëîëïðîïàíîâûõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö [4].
Ïîñëåäíèé âàðèàíò, â ñèëó çàâåäîìî ðàçëè-

÷íîé ãèáêîñòè ãëèöåðèëîâûõ è äèôåíèëîë-
ïðîïàíîâûõ ôðàãìåíòîâ, ïðåäñòàâëÿåòñÿ
ñïîðíûì. Êðîìå òîãî, âî âíèìàíèå, êàê ïðà-
âèëî, íå ïðèíèìàåòñÿ âêëàä ôðàãìåíòà ìîëå-
êóëû îòâåðäèòåëÿ (àðîìàòè÷åñêîãî èëè (öèê-
ëî)àëèôàòè÷åñêîãî ôðàãìåíòà) â ïðîöåññû ÂÐ.
Ïîýòîìó äëÿ èäåíòèôèêàöèè ïðèðîäû ôðàã-
ìåíòîâ, îòâåòñòâåííûõ çà ÂÐ â ãóñòîñøèòûõ
ýïîêñèäíûõ ñåòêàõ, ìû ïðåäëîæèëè ñõåìó ðàñ-
÷åòà òåìïåðàòóðû ÂÐ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìå-
òîäà ãðóïïîâûõ âêëàäîâ âàí Êðåâåëåíà [5].
Ñóòü åå çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì: ñîãëàñíî
[1], äëÿ ìíîãèõ ëèíåéíûõ ïîëèìåðîâ ÂÐ
(β-ïåðåõîä) îáóñëîâëåíà êâàçèíåçàâèñèìûì
äâèæåíèåì ñåãìåíòîâ, ïîñëåäóþùåå êîîïåðà-
òèâíîå äâèæåíèå êîòîðûõ ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå
ñòåêëîâàíèÿ (α-ïåðåõîäà). Â ýòîì ñëó÷àå ñî-
áëþäàåòñÿ ñîîòíîøåíèå Áîéåðà Òβ/Tg≈0.75 [6].
Òàêèì îáðàçîì, ðàññ÷èòàâ ïî ìåòîäó âàí Êðå-
âåëåíà âåëè÷èíû Tg ãèïîòåòè÷åñêèõ ïîëèìå-
ðîâ ñî çâåíüÿìè -CH2-CH(OH)-CH2- èëè
-Î-CH2-CH(OH)-CH2- (ôðàãìåíòû, îáðàçóþ-
ùèåñÿ ïðè ðàñêðûòèè ýïîêñèäíîãî êîëüöà), à
òàêæå -O-C6H4-C(CH3)2-C6H4- (îñòàòîê äèôå-
íèëîëïðîïàíà â äèàíîâûõ ÝÎ) è -Î-CH2-CH-
CH3- (îêñèïðîïèëåí – çâåíî àëèôàòè÷åñêîãî
ÝÎ è îòâåðäèòåëÿ), ìîæíî â ïåðâîì ïðèáëè-
æåíèè îöåíèòü òåìïåðàòóðó ÂÐ (Tβ ) ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ôðàãìåíòîâ.

Ðèñ.  Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðèâåäåííîãî ëîãàðèôìè÷åñêîãî äåêðåìåíòà çàòóõàíèÿ ïîëíîñòüþ îòâåðæäåí-
íûõ ñèñòåì íà îñíîâå ÝÎ è J230. Ñîäåðæàíèå Å828 (ìàñ.%) â ñìåñè ñ Ë703 ñîñòàâëÿåò 0 (1), 70 (2) è 100 (3). Ïðèâåäåíû
ðåçóëüòàòû ïåðâîãî (òåìíûå òî÷êè) è âòîðîãî (ñâåòëûå òî÷êè) ñêàíèðîâàíèÿ äëÿ ñèñòåì, èñõîäíî îòâåðæäåííûõ äî
ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ 100%
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Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ, ÂÐ àëè-
ôàòè÷åñêèõ (ãëèöåðèëîâûõ è îêñèïðîïèëåíî-
âûõ) ôðàãìåíòîâ äîëæíà ïðîòåêàòü â íèçêîòåì-
ïåðàòóðíîé îáëàñòè (190–240 Ê), òîãäà êàê ÂÐ
ìåíåå ãèáêèõ äèôåíèëîëïðîïàíîâûõ ôðàãìåí-
òîâ – â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé (îêîëî 325 Ê),
ãäå è íàáëþäàþòñÿ ïðîöåññû ÏÐ äëÿ äèàíî-
âûõ ÝÎ. Â ïîëüçó ýòîãî ñâèäåòåëüñòâóþò ëè-
òåðàòóðíûå äàííûå: äëÿ ïîëèêàðáîíàòîâ íà îñ-
íîâå äèôåíèëîëïðîïàíà (áèñôåíîëà À) áåç
ãèáêèõ àëèôàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ â îáëàñòè
170–420 Ê ÂÐ îòñóòñòâóåò [7]. Òàêèì îáðàçîì,
ÂÐ â èññëåäóåìûõ ýïîêñè-àìèííûõ ñåòêàõ
îáóñëîâëåíà èìåííî äâèæåíèåì àëèôàòè÷å-
ñêèõ ôðàãìåíòîâ – ãëèöåðèëîâûõ è îêñèïðî-
ïèëåíîâûõ. Ïî-âèäèìîìó, ýòè ïðîöåññû íà-
êëàäûâàþòñÿ äðóã íà äðóãà, ÷òî è îáóñëîâëè-
âàåò äîñòàòî÷íî øèðîêèé ïèê ÂÐ (ñì. ðèñ.).

Ñîãëàñíî [1], äàæå äëÿ ãóñòîñøèòûõ ýïîê-
ñèäíûõ ñåòîê íàëè÷èå ÷àñòûõ ñøèâîê íå íà-
êëàäûâàåò ïðèíöèïèàëüíûõ îãðàíè÷åíèé íà
ëîêàëüíûå ìåëêîìàñøòàáíûå äâèæåíèÿ ïðè
100–250 Ê. Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî óòâåðæäåíèÿ
áûëè ïîëó÷åíû ñïåêòðû ÂÒ èñõîäíûõ ÝÎ è
îòâåðäèòåëÿ. Êàê è äëÿ ïîëíîñòüþ àëèôàòè-
÷åñêîé ýïîêñè-àìèííîé ñåòêè (Ë703-J230),
äëÿ èñõîäíûõ àëèôàòè÷åñêèõ îëèãîìåðîâ
(Ë703 è J230) â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå
òåìïåðàòóð íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ÏÐ. Äëÿ äèà-
íîâîãî îëèãîìåðà Å828, îäíàêî, íàðÿäó ñ èí-
òåíñèâíûì ïèêîì ÏÐ ïðè 259 Ê, â îáëàñòè
120–230 Ê ïðîòåêàþò ñëàáîâûðàæåííûå ïðî-
öåññû ÂÐ. Íà ïåðâûé âçãëÿä, èõ ìîæíî áûëî
áû ñâÿçàòü ñ äâèæåíèåì äèôåíèëîëïðîïàíî-
âûõ ôðàãìåíòîâ îëèãîìåðà, îäíàêî ðåçóëüòà-
òû âûøåóïîìÿíóòûõ ðàñ÷åòîâ îïðîâåðãàþò
ýòî ïðåäïîëîæåíèå. Íåïðîòèâîðå÷èâûì âà-
ðèàíòîì, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ÿâëÿåòñÿ îòíå-
ñåíèå ÂÐ â èñõîäíîì Å828 ê äâèæåíèþ ãëè-
öåðèëîâûõ ôðàãìåíòîâ, èñõîäíî ñîäåðæàùèõ-
ñÿ â Å828 â íåçíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå
(n = 0.12). ×òî êàñàåòñÿ êîîïåðàòèâíîãî õàðàê-
òåðà ÏÐ â èñõîäíûõ îëèãîìåðàõ, òî ïðèçíàòü
ñåãìåíò åäèíèöåé, îòâåòñòâåííîé çà íåãî,
íåëüçÿ, òàê êàê äëèíà âñåé ìîëåêóëû îëèãî-
ìåðà ìåíüøå ðàçìåðà ñåãìåíòà. Î ïîñëåäíåì
ìîæíî ñóäèòü õîòÿ áû ïî îòñóòñòâèþ äëÿ óêà-
çàííûõ îáúåêòîâ âûñîêîýëàñòè÷åñêîãî ñîñòî-

ÿíèÿ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ÏÐ èñõîä-
íûõ ÝÎ ñâÿçàíà ñ êîîïåðàòèâíûì äâèæåíè-
åì öåëûõ ìîëåêóë, ïðè÷åì îäèíàêîâàÿ ïðè-
ðîäà çâåíà â àëèôàòè÷åñêèõ Ë703 è J230 îáóñ-
ëîâëèâàåò ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâóþ Tmax ýòî-
ãî ïåðåõîäà, è áëèçîñòü åå ê Tmax âòîðè÷íîé
ðåëàêñàöèè â Å828.

Çàêëþ÷åíèå. Äëÿ äèàíîâîãî ýïîêñèäíî-
ãî îëèãîìåðà EPIKOTE 828 è ýïîêñè-àìèí-
íûõ ñåòîê íà åãî îñíîâå ìåòîäîì êðóòèëüíî-
ãî ìàÿòíèêà â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 120–
310 Ê ôèêñèðóþòñÿ ïðîöåññû ïåðâè÷íîé
(ñòåêëîâàíèå) è âòîðè÷íîé ðåëàêñàöèè. Äëÿ
àëèôàòè÷åñêèõ ýïîêñèäíûõ îëèãîìåðîâ è ñå-
òîê íà èõ îñíîâå ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ ýêñïå-
ðèìåíòà íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ïåðâè÷íàÿ ðå-
ëàêñàöèÿ. Ðàñ÷åòû ïî ìåòîäó ãðóïïîâûõ âêëà-
äîâ âàí Êðåâåëåíà ïîêàçàëè, ÷òî âòîðè÷íàÿ
ðåëàêñàöèÿ â EPIKOTE 828 ñâÿçàíà ñ äâèæå-
íèåì ãëèöåðèëîâûõ ãðóïï, ñîäåðæàùèõñÿ â
ìàëîì êîëè÷åñòâå, à â ñåòêàõ íà îñíîâå ýòîãî
îëèãîìåðà – äîïîëíèòåëüíî çà ñ÷åò äâèæå-
íèÿ ãëèöåðèëîâûõ ãðóïï, îáðàçóþùèõñÿ
âñëåäñòâèå îòâåðæäåíèÿ, è îêñèïðîïèëåíî-
âûõ ôðàãìåíòîâ, ÿâëÿþùèõñÿ çâåíüÿìè îëè-
ãîìåðíîãî îòâåðäèòåëÿ.
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RELAXATION  TRANSITIONS  IN  CROSS-LINKED  POLYMERS
BASED  ON  EPOXY  OLIGOMERS

© I.N. Senchikhin, E.S. Zhavoronok, V.I. Roldugin

A.N. Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry,
 Russian Academy of Sciences, Moscow, Russian Federation

The internal friction spectra of cured epoxy-amine networks based on DGEBA and aliphatic epoxy oligomers
and their blends with an aliphatic oligoamine hardener have been obtained. It is shown that in the presence of
DGEBA the secondary relaxation in the spectra is observed, whereas in aliphatic epoxy oligomers and their polymers
there is the glass transition only. Calculations by the van Krevelen group contribution method confirm that the
secondary relaxation processes are caused by the motion of aliphatic (glyceryl and oxypropylene) fragments. The
relaxation spectra of original (uncured) oligomers are also discussed in the paper.

Key words: secondary relaxation, glass transition, high cross-linked network, epoxy-amine polymer.
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Â ðàáîòå èçó÷åíû îáðàçöû àêòèâíûõ óã-
ëåé (ÀÓ), ïîëó÷åííûå èç ðàçëè÷íîãî ñûðüÿ: 4
ëàáîðàòîðíûõ ÀÓ èç ôóðôóðîëà – ÔÀÑ-1,
ÔÀÑ-2, ÔÀÑ-3, ÔÀÑ-Í; ïðîìûøëåííûé ÀÓ
èç òîðôà – ÑÊÒ-6À è ëàáîðàòîðíûé ÀÓ èç ÷åð-
íîãî ùåëîêà – Êàðáîëèí-2. Ïàðàìåòðû èõ ïî-
ðèñòîé ñòðóêòóðû ðàññ÷èòàíû èç èçîòåðì àä-
ñîðáöèè (ÈÀ) ïàðîâ àçîòà ïðè T = 77 Ê ïî
óðàâíåíèÿì òåîðèè ÒÎÇÌ è ïàðîâ âîäû ïðè
T = 293 Ê ñðàâíèòåëüíûì ìåòîäîì [1]. Èçìå-
ðåíèå âðåìåí ñïèí-ñïèíîâîé (Ò2) è ñïèí-ðå-
øåòî÷íîé (Ò1) ðåëàêñàöèè ìîëåêóë ñîðáèðî-
âàííîé âîäû îñóùåñòâëÿëîñü íà ñïåêòðîìåò-
ðå ßÌÐ ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 42 ÌÃö ïî ìåòîäó
Êàððà-Ïàðñåëëà-Ìåéáóìà-Ãèëëà è ïî òàê íà-
çûâàåìîìó «íóëü-ìåòîäó» ñîîòâåòñòâåííî [2].

Äëÿ îöåíêè ðàçìåðîâ ìèêðîïîð ÀÓ ïî ÈÀ
ïàðîâ âîäû áîëüøîå çíà÷åíèå èìååò àíàëèç
ñîñòîÿíèÿ âîäû, â ÷àñòíîñòè, âîçìîæíîñòü
îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ àäñîðáèðîâàííûõ ìî-
ëåêóë âîäû, à òàêæå àíàëèç ðàçìåðîâ êëàñòå-
ðîâ âîäû â ïîðèñòîì ïðîñòðàíñòâå ÀÓ. Èçó-
÷åíèå ñîñòîÿíèÿ àäñîðáàòà ïîçâîëÿåò áîëåå
äåòàëüíî èññëåäîâàòü òàêæå ìåõàíèçì àäñîð-

ÓÄÊ 541.183.5:539.143.43

ÑÎÑÒÎßÍÈÅ  ÑÎÐÁÈÐÎÂÀÍÍÎÉ  ÂÎÄÛ  Â ÌÈÊÐÎÏÎÐÈÑÒÛÕ
ÀÊÒÈÂÍÛÕ  ÓÃËßÕ,  ÏÎ  ÄÀÍÍÛÌ  ßÌÐ-ðåëàêñàöèè

© Ã.Ø. Ãîãåëàøâèëè, Ä.Â. Ëàäû÷óê, Å.Â. Õîçèíà, Þ.Á. Ãðóíèí, Ð.Ø. Âàðòàïåòÿí

Èçëîæåíû ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðíûõ è ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ ìèêðîïîðèñòûõ àêòèâíûõ óãëåé
(ÀÓ) ñ èñïîëüçîâàíèåì èìïóëüñíîãî ìåòîäà ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ßÌÐ). Ïðîàíàëèçèðîâàíû
ðàçëè÷èÿ â àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäû äëÿ òèïè÷íûõ ìèêðîïîðèñòûõ ÀÓ è ñóïåðìèêðîïîðèñòîãî ÀÓ ïî õà-
ðàêòåðó èçìåíåíèÿ âðåìåí ñïèí-ñïèíîâîé (Ò2) è ñïèí-ðåøåòî÷íîé (Ò1) ðåëàêñàöèè ìîëåêóë âîäû. Íàéäåíà
âçàèìîñâÿçü ìåæäó ñòðóêòóðíî-ñîðáöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ÀÓ è ñîñòîÿíèåì àäñîðáàòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àäñîðáöèÿ, ìèêðîïîðèñòûå àêòèâíûå óãëè, óãëåðîäíûå àäñîðáåíòû, ÿäåðíûé ìàãíèò-
íûé ðåçîíàíñ, ñïèí-ñïèíîâàÿ è ñïèí-ðåøåòî÷íàÿ ðåëàêñàöèÿ.

áöèè. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ âåñüìà ïåðñïåê-
òèâíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ èçó÷åíèå àäñîðáöè-
îííûõ ñèñòåì ìåòîäàìè èìïóëüñíîãî ßÌÐ.

Íàëè÷èå ïåðâè÷íûõ àäñîðáöèîííûõ
öåíòðîâ (ÏÀÖ), ñ êîòîðûìè ìîëåêóëû âîäû
îáðàçóþò âîäîðîäíûå ñâÿçè, ïðèâîäèò ê îã-
ðàíè÷åíèþ òðàíñëÿöèîííîé è âðàùàòåëüíîé
ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë âîäû. Êàê ñëåäóåò èç
àíàëèçà äàííûõ äëÿ ðàçëè÷íûõ ÀÓ, óâåëè÷å-
íèå âðåìåí ðåëàêñàöèè íàáëþäàåòñÿ ñ ðîñòîì
ïîëóøèðèíû ìèêðîïîð (x0), îáùåãî îáúåìà
ïîð (W) è îäíîâðåìåííîì óìåíüøåíèè êîëè-
÷åñòâà ÏÀÖ (am). Ñ ðîñòîì îòíîñèòåëüíîãî
äàâëåíèÿ (p/ps) ïàðîâ âîäû âîçðàñòàåò ÷èñëî
ìîëåêóë âîäû, àäñîðáèðîâàííûõ íà îäíîì
öåíòðå ðåëàêñàöèè, âûñòóïàþùåì â ðîëè
ÏÀÖ, ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ (óìåíüøå-
íèþ) ìîùíîñòè ñòîêîâ íàìàãíè÷åííîñòè.
Â ðåçóëüòàòå ñ ðîñòîì êîëè÷åñòâà ìîëåêóë
âîäû, àäñîðáèðîâàííûõ íà 1 ÏÀÖ (a/am), ïðî-
öåññ ðåëàêñàöèè çàìåäëÿåòñÿ, âåëè÷èíà Ò2
ðàñòåò è ïîñòåïåííî âûõîäèò íà ïëàòî. Çàâè-
ñèìîñòü (à/àm)ï ïðè ïîëíîì çàïîëíåíèè ìèê-
ðîïîð îò îáúåìíîé ïëîòíîñòè ÏÀÖ (am/W0)
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äëÿ èçó÷åííûõ òèïè÷íûõ ìèêðîïîðèñòûõ ÀÓ
(x0 = 0.25–0.65 íì) ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Çíà-
÷åíèÿ (à/àm)ï îïðåäåëåíû ïî çàâèñèìîñòÿì
Ò2 = f(à/àm) è ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿì Ò2ï íà
ïëàòî, ò.å. äî òî÷êè ïîñëåäíåãî ïåðåãèáà íà
äàííûõ êðèâûõ (p/ps ≈ 0,95).

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì am/W0 âå-
ëè÷èíà (à/am)ï óìåíüøàåòñÿ, è óêàçàííàÿ çà-
âèñèìîñòü ìîæåò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíà ýêñ-
ïîíåíöèàëüíîé ôóíêöèåé:

0

482 exp 2.81 m

m ï

aa
a W

   
     

   
.

Èç óêàçàííîãî óðàâíåíèÿ, îïèñûâàþùå-
ãî äàííûå äëÿ ðàçíûõ ÀÓ, ñëåäóåò, ÷òî ÷åì
áîëüøå âåëè÷èíà am/W0, òåì ìåíüøåå êîëè÷å-
ñòâî ìîëåêóë âîäû ïðèõîäèòñÿ íà îäèí ÏÀÖ
ïðè ïîëíîì çàïîëíåíèè îáúåìà ìèêðîïîð
(ïðè ïðåäåëüíîé âåëè÷èíå àäñîðáöèè). Ïî-
âèäèìîìó, íàëè÷èå ÏÀÖ, áëèçêî ðàñïîëîæåí-
íûõ äðóã îò äðóãà, «ñòðóêòóðèðóåò» àäñîðáàò
è ïðåïÿòñòâóåò ïëîòíîé óïàêîâêå àäñîðáèðî-
âàííûõ ìîëåêóë âîäû. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñî-
ãëàñíî ïðèâåäåííîé ôîðìóëå, ïðè ýêñòðàïî-
ëÿöèè êðèâîé ê íóëåâîé àáñöèññå ìîæíî îöå-
íèòü ÷èñëî ìîëåêóë íà 1 ÏÀÖ ïðè ïîëíîì
çàïîëíåíèè. Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ðàâíî 482.
Î÷åâèäíî, ïðè âûïîëíåíèè òàêèõ óñëîâèé
ïëîòíîñòü àäñîðáèðîâàííîé âîäû â ïîðàõ ÀÓ
äîëæíà áûòü ïðèìåðíî ðàâíà ïëîòíîñòè
îáúåìíîé âîäû.

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñîñòîÿíèå àäñîð-
áèðîâàííûõ ìîëåêóë âîäû â ñóïåðìèêðîïî-
ðèñòîì ÀÓ ÔÀÑ-3 (x0 = 0.8 íì). Îíî äîëæíî
îòëè÷àòüñÿ îò ñîñòîÿíèÿ àäñîðáàòà â òèïè-
÷íûõ ìèêðîïîðàõ, ãäå èìååò ìåñòî ðûõëàÿ
óïàêîâêà ìîëåêóë ïðè àäñîðáöèè [3]. Ñîãëàñ-
íî ïðåäëîæåííîìó ìåõàíèçìó àäñîðáöèè ïà-
ðîâ âîäû [4], â óãëåðîäíûõ àäñîðáåíòàõ ìî-
ãóò îáðàçîâàòüñÿ êëàñòåðû èç êîîðäèíèðîâàí-
íûõ ïî âîäîðîäíûì ñâÿçÿì ìîëåêóë âîäû.
Â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó øèðè-
íîé ïîð è ðàññòîÿíèåì ìåæäó ÏÀÖ êëàñòåðû
áóäóò ðàñòè íåçàâèñèìî äðóã îò äðóãà äî íåêî-
òîðîé ïðåäåëüíîé âåëè÷èíû, èëè áóäóò ñëè-
âàòüñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé ñ
êëàñòåðàìè, àäñîðáèðîâàííûìè íà ïðîòèâî-
ïîëîæíûõ ñòåíêàõ, ëèáî âäîëü îäíîé ñòåíêè
ïîð. Èçìåíåíèÿ âåëè÷èí Ò1 è Ò2 àäñîðáèðî-
âàííîé âîäû â çàâèñèìîñòè îò à/àm (ðèñ. 2) äëÿ
ÀÓ ÔÀÑ-3 ìîæíî ñîîòíåñòè ñ èçìåíåíèÿìè
ðàçìåðîâ êëàñòåðîâ ìîëåêóë âîäû âîêðóã ÏÀÖ.

Â òàáë. ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ Ò1 è Ò2 ìîëå-
êóë âîäû, àäñîðáèðîâàííîé â ÔÀÑ-3, ñîîòâåò-
ñòâóþùèå èì âåëè÷èíû p/ps, à, a/am, à òàêæå
ðàäèóñû rk è ïîðÿäêîâûé íîìåð êîîðäèíàöè-
îííîé ñôåðû N, õàðàêòåðèçóþùèå ìîäåëüíûé
êëàñòåð. Êàê âèäíî èç òàáë., ïðè àäñîðáöèè
âîäû p/ps  > 0.91, çíà÷åíèå a/am âîçðàñòàåò äî
560. Óñëîâèÿ ñëèÿíèÿ êëàñòåðîâ íà ïîâåðõíî-
ñòè ìåçîïîð îïðåäåëÿþòñÿ, èñõîäÿ èç îöåíêè
ðàçìåðîâ êëàñòåðîâ è ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÏÀÖ
â ÀÓ ÔÀÑ-3. Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ïðèíè-
ìàåòñÿ, ÷òî ÏÀÖ ðàñïðåäåëåíû ðàâíîìåðíî ïî

Ðèñ.  1.  Çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà ìîëåêóë âîäû, ïðèõî-
äÿùèõñÿ íà îäèí ÏÀÖ, ïðè ïîëíîì çàïîëíåíèè ìèêðî-
ïîð (a/am)ï îò îáúåìíîé ïëîòíîñòè ÏÀÖ (am/W0) äëÿ
èçó÷åííûõ òèïè÷íûõ ìèêðîïîðèñòûõ ÀÓ

Ðèñ.  2.  Çàâèñèìîñòè âðåìåíè ñïèí-ðåøåòî÷íîé (Ò1) è
ñïèí-ñïèíîâîé (Ò2) ðåëàêñàöèè îò êîëè÷åñòâà ìîëåêóë
âîäû, ïðèõîäÿùèõñÿ íà 1 ÏÀÖ (à/àm), äëÿ ñóïåðìèêðî-
ïîðèñòîãî ÀÓ ÔÀÑ-3
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âñåé ïîâåðõíîñòè ïîð ÀÓ. Ïðè ïðåäåëüíîé
âåëè÷èíå àäñîðáöèè (72.75 ììîëü/ã) ÷èñëî
ìîëåêóë âîäû, â ñðåäíåì ïðèõîäÿùååñÿ íà
1 ÏÀÖ, ðàâíî 560, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàäèóñó
ïîëóñôåðè÷åñêîãî êëàñòåðà ïðèìåðíî 2 íì.
Ñðàâíèâàÿ äèàìåòð êëàñòåðà, îáðàçîâàííîãî
ïðè p/ps = 1, ñî ñðåäíèì ðàññòîÿíèåì ìåæäó
ÏÀÖ l ≈ 5.4 íì äëÿ ÔÀÑ-3, ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî ñëèÿíèÿ ìèêðîêàïåëü íà îäíîé ñòåí-
êå ìèêðîïîðû íå ïðîèñõîäèò. Â òî æå âðåìÿ
ýòîò ïðîöåññ âîçìîæåí ìåæäó ìèêðîêàïëÿìè,
ðàñïîëîæåííûìè íà ïðîòèâîïîëîæíûõ ñòåí-
êàõ ìèêðîïîðû â ñëó÷àå, åñëè åå ïîëóøèðèíà
ìåíüøå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÏÀÖ.

Â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ñîðáèðîâàííàÿ
âîäà ïðè îáúåìíîì çàïîëíåíèè ìèêðîïîð
èìååò îñîáóþ ñòðóêòóðó âñëåäñòâèå âîçäåé-
ñòâèÿ ïåðåêðûâàþùèõñÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ
ïîëåé ïðîòèâîïîëîæíûõ ñòåíîê ùåëåâèäíûõ
ìèêðîïîð è îáëàäàåò îïðåäåëåííîé ïîäâèæ-
íîñòüþ ìîëåêóë. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà am/W0
ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì ôàêòîðîì äëÿ çíà÷å-
íèé Ò2ï è Åàêò ìîëåêóë àäñîðáèðîâàííîé âîäû
ïðè ìàêñèìàëüíîì çàïîëíåíèè ìèêðîïîð ÀÓ.
Çàâèñèìîñòè Ò1,2= f(p/ps) è Ò1,2= f(a/am) äëÿ ÀÓ
ÔÀÑ-3 îòðàæàþò îñîáåííîñòè ïðîöåññà ïî-
ñëîéíîé àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäû â ïîðàõ äëÿ

ñóïåðìèêðîïîðèñòûõ ÀÓ ñ îáðàçîâàíèåì ìèê-
ðîêàïåëü âîêðóã ÏÀÖ ñ ÷èñëîì ìîëåêóë 480–
560 ïðè p/ps  = 0.95–1. Ïðè ýòîì â ñóïåðìèê-
ðîïîðàõ ÀÓ (x0 = 0.7–2 íì) íå ïðîèñõîäèò èõ
ïîëíîå îáúåìíîå çàïîëíåíèå âîäîé, â îòëè-
÷èå îò òèïè÷íûõ ìèêðîïîð (x0 < 0.7 íì).
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THE  CONDITION  OF  SORBED  WATER  IN  MICROPOROUS ACTIVE  COALS
ACCORDING  TO  NMR-RELAXATION  DATA
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The article presents the research results on structural and sorption properties of the microporous active coals
(AC) using a pulsed nuclear magnetic resonance method (NMR). Analysis is performed on distinctions in adsorption
of water molecules for typically microporous AC and supermicroporous AC based on the nature of changing spin-
spin (T2) and spin-lattice (T1) relaxation times of water molecules. The interrelation is found between structural
and sorption characteristics of AC and the adsorbate condition.

Key words: adsorption, microporous active coals, carbon adsorbents, nuclear magnetic resonance, spin-spin
and spin-lattice relaxation.

Ò à á ë è ö à
Õàðàêòåðèñòèêè ìîäåëüíîãî êëàñòåðà èç àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë âîäû

â ñóïåðìèêðîïîðèñòîì ÀÓ ÔÀÑ-3 (ïîÿñíåíèÿ â òåêñòå)
p/ps à, ììîëü/ã a/am rk, íì N  T1, ìñ Ò2, ìñ 
0.3 0.30 2 <0.32 1.0 2.5 0.25 
0.7 3.12 24 0.7 2.2 22.0 3.15 
0.81 10.12 78 1.03 3.3 72.0 4.20 
0.91 62.00 477 1.89 5.9 73.0 5.40 
1.00 72.75 560 >1.89 àäñîðá. ñëîé 106.0 6.60 
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Ïîëèýëåêòðîëèòíûå êàïñóëû ñ÷èòàþòñÿ
ïåðñïåêòèâíûì îáúåêòîì â îáëàñòè ðàçðàáîò-
êè íîâûõ ñðåäñòâ äîñòàâêè ëåêàðñòâ. Ìîäè-
ôèêàöèÿ òàêèõ êàïñóë ìîëåêóëàìè îðãàíè÷å-
ñêèõ ôëóîðåñöåíòíûõ êðàñèòåëåé, ñ îäíîé ñòî-
ðîíû, ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ âèçóàëèçàöèè
ñèñòåìû, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, êðàñèòåëü ìî-
æåò èãðàòü ðîëü ôóíêöèîíàëüíîãî ñîäåðæè-
ìîãî êàïñóëû, íàïðèìåð, äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ
â ôîòîäèíàìè÷åñêîé òåðàïèè. Îäíà èç ïðî-
áëåì ôîòîäèíàìè÷åñêîé òåðàïèè – ïîáî÷íûå
ýôôåêòû, îáóñëîâëåííûå òîêñè÷íîñòüþ êðà-
ñèòåëåé. Ðåøåíèåì ìîæåò ñòàòü çàêëþ÷åíèå
ïðåïàðàòîâ â áèîñîâìåñòèìûå êîíòåéíåðû ñ
ïðîëîíãèðîâàííûì óïðàâëÿåìûì âûõîäîì
âåùåñòâà. Âêëþ÷åíèå êðàñèòåëåé â îáîëî÷êè
êàïñóë ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî òàêæå äëÿ
äèñòàíöèîííîãî âñêðûòèÿ êàïñóë ïîä äåé-
ñòâèåì ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ [1]. Ïðè ýòîì
ìîëåêóëû êðàñèòåëåé ïîäáèðàþòñÿ òàê, ÷òî-
áû îíè ïîãëîùàëè ëàçåðíîå èçëó÷åíèå, çàïóñ-
êàÿ ïðîöåññ ðàçðóøåíèÿ îáîëî÷åê. Äëÿ ïåðå-

ÓÄÊ 544.7

ÌÎÄÈÔÈÊÀÖÈß  ßÄÅÐ  È  ÎÁÎËÎ×ÅÊ  ÏÎËÈÝËÅÊÒÐÎËÈÒÍÛÕ  ÊÀÏÑÓË
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Ïðîâåäåíà ìîäèôèêàöèÿ îáîëî÷åê ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë ôëóîðåñöåíòíûìè êðàñèòåëÿìè: ìåòèëî-
âûì ôèîëåòîâûì, èíäèãî è èíäèãîêàðìèíîì çà ñ÷åò àäñîðáöèè íà ïîëèýëåêòðîëèòíûå ñëîè, à òàêæå çàãðóçêà
ïîðèñòûõ ñôåðè÷åñêèõ ìèêðî÷àñòèö êàðáîíàòà êàëüöèÿ – ÿäåð êàïñóë – ìîäåëüíûì ôëóîðåöåíòíûì êðàñèòå-
ëåì ðîäàìèíîì 6G è ïðåïàðàòàìè äëÿ ôîòîäèíàìè÷åñêîé òåðàïèè Ôîòîäèòàçèíîì è Ôîòîñåíñîì. Ìîäèôèöè-
ðîâàííûå êðàñèòåëÿìè îáîëî÷êè êàïñóë èññëåäîâàíû ìåòîäîì êîíôîêàëüíîé ôëóîðåñöåíòíîé ëàçåðíîé ñêà-
íèðóþùåé ìèêðîñêîïèè è ñ ïîìîùüþ èçìåðåíèÿ äçåòà-ïîòåíöèàëà ñèñòåìû. Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè îïðåäå-
ëåíà çàãðóçêà ÿäåð êàïñóë ôëóîðîôîðàìè, à òàêæå èõ âûõîä in vitro â âîäå è ôèçèîëîãè÷åñêîì ðàñòâîðå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèýëåêòðîëèòíûå êàïñóëû, ôëóîðåñöåíòíûå êðàñèòåëè, íîñèòåëè äëÿ ôîòîäèíàìè-
÷åñêîé òåðàïèè.

÷èñëåííûõ âûøå öåëåé, îðèåíòèðîâàííûõ íà
ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå ïîëèýëåêòðîëèò-
íûõ êàïñóë, íåîáõîäèìà ðàçðàáîòêà ìåòîäèê
âêëþ÷åíèÿ ôëóîðåñöåíòíûõ êðàñèòåëåé ðàç-
ëè÷íîãî òèïà â îáîëî÷êè è ÿäðà êàïñóë è èñ-
ñëåäîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,
îáåñïå÷èâàþùèõ òàêîå âêëþ÷åíèå.

Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíà ìîäèôèêàöèÿ
îáîëî÷åê ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë, ïîëó÷åí-
íûõ ïî òðàäèöèîííîé ìåòîäèêå ïîñëîéíîé àä-
ñîðáöèè [2] èç ïîëèàëëèëàìèíà ãèäðîõëîðèäà
(ÏÀÀ) è ïîëèñòèðîëñóëüôîíàòà íàòðèÿ (ÏÑÑ),
ôëóîðåñöåíòíûìè êðàñèòåëÿìè ìåòèëîâûì
ôèîëåòîâûì, èíäèãî è èíäèãîêàðìèíîì çà ñ÷åò
àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòü îáîëî÷êè (ðèñ. 1).

Âûáðàííûå ïîëèýëåêòðîëèòû íàèáîëåå
÷àñòî ïðèìåíÿþò äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ êàïñóë,
ïîýòîìó èìåííî íà íèõ îáû÷íî îòðàáàòûâà-
þòñÿ îáùèå ïðèíöèïû ìîäèôèêàöèè ïîëè-
ýëåêòðîëèòíîé îáîëî÷êè ôóíêöèîíàëüíûìè
ñîåäèíåíèÿìè è íàíî÷àñòèöàìè. Â êà÷åñòâå
ÿäåð êàïñóë áûëè èñïîëüçîâàíû ñôåðè÷åñêèå



77

Ò.Â. Áóêðååâà, È.Â. Ìàð÷åíêî, À.À. Êî÷åòêîâ, Ì.À. Âàíöÿí. Ìîäèôèêàöèÿ ÿäåð è îáîëî÷åê...

ìèêðî÷àñòèöû êàðáîíàòà êàëüöèÿ, ïîëó÷åí-
íûå ïðè ñìåøèâàíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ õëî-
ðèäà êàëüöèÿ è êàðáîíàòà íàòðèÿ [3]. Ìîëå-
êóëû ìåòèëîâîãî ôèîëåòîâîãî â âîäíîì ðà-
ñòâîðå â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ èìåþò ïîëîæè-
òåëüíûé çàðÿä, ïîýòîìó èõ àäñîðáèðîâàëè íà
÷àñòèöû êàðáîíàòà êàëüöèÿ ñ îáîëî÷êîé, âåð-
õíèé ñëîé êîòîðîé îáðàçîâàí ÏÑÑ (500 ìêë
ðàñòâîðà êðàñèòåëÿ ñ êîíöåíòðàöèåé
0.0125 ìã/ìë íà 10 ìã ÷àñòèö CaCO3). Äçåòà-
ïîòåíöèàë êàïñóë (ÏÀÀ/ÏÑÑ)3 ñîñòàâëÿë
–20 ± 5 ìÂ, ïîñëå àäñîðáöèè ìåòèëîâîãî ôè-
îëåòîâîãî ñîñòàâèë –15 ± 4 ìÂ. Òàê êàê ïîâåð-
õíîñòü îñòàëàñü îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííîé, â êà-
÷åñòâå ñëåäóþùåãî ïîëèýëåêòðîëèòíîãî ñëîÿ
íàíîñèëè ÏÀÀ, à çàòåì – ÏÑÑ. Äçåòà-ïîòåí-
öèàë ïîëó÷åííûõ êàïñóë ñîñòàâèë –20 ± 2 ìÂ.
Äàëåå ÿäðî èç CaCO3 áûëî ðàñòâîðåíî ñ ïî-
ìîùüþ ÝÄÒÀ [3]. Ïîëó÷åííûå ïîëûå êàïñóëû
ðàâíîìåðíî ôëóîðåñöèðóþò (ðèñ. 2, à), òî åñòü,
íåñìîòðÿ íà íåçíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå ïîâåð-
õíîñòíîãî çàðÿäà ïîñëå àäñîðáöèè, êðàñèòåëü
ýôôåêòèâíî âêëþ÷àåòñÿ â îáîëî÷êó.

Â ñâÿçè ñ ïëîõîé ðàñòâîðèìîñòüþ èíäèãî
â âîäå, åãî ñîðáöèÿ èç âîäíûõ ñóñïåíçèé ïðî-
õîäèëà ñ îáðàçîâàíèåì êðèñòàëëèòîâ ñóáìèê-
ðîííîãî ðàçìåðà (ðèñ. 2, á). Ïðè ýòîì àäñîð-
áöèÿ ïðîèñõîäèëà ïðè âåðõíåì ñëîå èç ÏÀÀ
(òàêèì îáðàçîì, îáùèé ñîñòàâ îáîëî÷êè äî
íàíåñåíèÿ êðàñèòåëÿ – (ÏÀÀ/ÏÑÑ)3ÏÀÀ). Êàê
è â ñëó÷àå ìåòèëîâîãî ôèîëåòîâîãî ïîñëå àä-
ñîðáöèè êðàñèòåëÿ áûëî íàíåñåíî åùå äâà ïî-
ëèýëåêòðîëèòíûõ ñëîÿ – ÏÀÀ/ÏÑÑ. Äçåòà-ïî-
òåíöèàë ïîëûõ êàïñóë ñîñòàâèë –22 ± 7 ìÂ,

÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î äîâîëüíî âûñîêîé óñ-
òîé÷èâîñòè ïîëó÷åííîé êîëëîèäíîé ñèñòåìû.

Èíäèãîêàðìèí àäñîðáèðîâàëñÿ èç âîä-
íîãî ðàñòâîðà, ïðè ýòîì ñîñòàâ îáîëî÷êè è
ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ñëî-
åâ áûëè òå æå, ÷òî è äëÿ êàïñóë ñ èíäèãî.
Ìåòîäîì ôëóîðåñöåíòíîé ìèêðîñêîïèè íà-
áëþäàëîñü ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå êðà-
ñèòåëÿ ïî îáîëî÷êå, êàê è äëÿ ìåòèëîâîãî
ôèîëåòîâîãî, ñ òîé ëèøü ðàçíèöåé, ÷òî âîç-
áóæäåíèå ôëóîðåñöåíöèè ïðîèñõîäèëî ñ ïî-
ìîùüþ ëàçåðà ñ äëèíîé âîëíû 488 íì. Àáñî-
ëþòíàÿ âåëè÷èíà äçåòà-ïîòåíöèàëà ñèñòåìû
ïðèìåðíî âäâîå íèæå ïîòåíöèàëà, ïîëó÷åí-
íîãî äëÿ îáîëî÷åê ñ äâóìÿ äðóãèìè êðàñèòå-

Ðèñ.  1.  Ôîðìóëû ïîëèýëåêòðîëèòîâ (à, á) è ôëóîðåñöåíòíûõ êðàñèòåëåé (â–ä), èñïîëüçóåìûõ â ðàáîòå: à –
ïîëèñòèðîëñóëüôîíàò íàòðèÿ; á – ïîëèàëëèëàìèí ãèäðîõëîðèä; â – ìåòèëîâûé ôèîëåòîâûé; ã – èíäèãî; ä –
èíäèãîêàðìèí

Ðèñ.  2.  Èçîáðàæåíèå â êîíôîêàëüíîì ôëóîðåñöåí-
òíîì ëàçåðíîì ñêàíèðóþùåì ìèêðîñêîïå ïîëûõ êàï-
ñóë èç ÏÀÀ/ÏÑÑ ñ êðàñèòåëÿìè ìåòèëîâûì ôèîëåòî-
âûì (à) è èíäèãî (á) â ñîñòàâå îáîëî÷êè (âîçáóæäåíèå
ëàçåðîì ñ äëèíîé âîëíû 635 íì)
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ëÿìè, ïîýòîìó óñòîé÷èâîñòü êàïñóë íåâåëèêà
è ïðîèñõîäèò èõ ÷àñòè÷íàÿ àãðåãàöèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ðàáîòû ïðî-
âåäåíî ýôôåêòèâíîå âêëþ÷åíèå ôëóîðåñöåí-
òíûõ êðàñèòåëåé ðàçëè÷íîãî òèïà â îáîëî÷êó
ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë èç ÏÀÀ è ÏÑÑ.
Ïðè ýòîì îáû÷íî êðàñèòåëè ýëåêòðîñòàòè÷å-
ñêè àäñîðáèðóþò íà ïîëèýëåêòðîëèòíûå ñëîè
êàïñóë, à â ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó÷àÿõ, ïî-âè-
äèìîìó, ýëåêòðîñòàòè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ íå
èãðàåò îïðåäåëÿþùåé ðîëè. Ïîëó÷åííûå êàï-
ñóëû, ìîäèôèöèðîâàííûå ìåòèëîâûì ôèîëå-
òîâûì è èíäèãî, óñòîé÷èâû â âîäíîé ñóñïåí-
çèè çà ñ÷åò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ñòàáèëèçàöèè
âíåøíèìè ïîëèýëåêòðîëèòíûìè ñëîÿìè
ÏÑÑ. Ïîêàçàíî, ÷òî èíäèãî âêëþ÷àåòñÿ â îáî-
ëî÷êè ìèêðîêàïñóë â âèäå êðèñòàëëèòîâ ñóá-
ìèêðîííîãî ðàçìåðà, à äâà îñòàëüíûõ êðàñè-
òåëÿ ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïî ïîëè-
ìåðíîé îáîëî÷êå. Ýòîò ðåçóëüòàò âàæåí äëÿ
ïëàíèðóåìûõ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé âîç-
äåéñòâèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ íà ìîäèôèöè-
ðîâàííûå ïîëèýëåêòðîëèòíûå îáîëî÷êè ñ
öåëüþ èõ äèñòàíöèîííîãî ðàçðóøåíèÿ è âûñ-
âîáîæäåíèÿ çàêàïñóëèðîâàííîãî ìàòåðèàëà.

Âòîðàÿ ÷àñòü ðàáîòû ïîñâÿùåíà âêëþ÷å-
íèþ â ïîðèñòûå ñôåðè÷åñêèå ìèêðî÷àñòèöû
êàðáîíàòà êàëüöèÿ – ÿäðà êàïñóë – ìîäåëüíîãî
ôëóîðåöåíòíîãî êðàñèòåëÿ ðîäàìèíà 6G, à òàê-
æå ïðåïàðàòîâ äëÿ ôîòîäèíàìè÷åñêîé òåðàïèè
Ôîòîäèòàçèíà (äèìåòèëãëþêàìèíîâîé ñîëè
õëîðèíà Å6) è Ôîòîñåíñà (ñìåñè ôòàëîöèàíè-
íîâûõ êðàñèòåëåé ïðîèçâîäñòâà ÔÃÓÏ ÃÍÖ
«ÍÈÎÏÈÊ»). Êðàñèòåëè àäñîðáèðîâàëè íà
÷àñòèöû CaCO3 èç âîäíîãî ðàñòâîðà ñ êîíöåí-

òðàöèåé 1.24 ìã/ìë â òå÷åíèå 5 ÷. Êîëè÷åñòâî
çàãðóæåííîãî âåùåñòâà îïðåäåëÿëè ñïåêòðî-
ôîòîìåòðè÷åñêè ïî ðàçíèöå âåëè÷èí îïòè÷å-
ñêîé ïëîòíîñòè â ìàêñèìóìå õàðàêòåðèñòè÷å-
ñêîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ äî è ïîñëå
àäñîðáöèè. Ïðîöåíò çàãðóçêè (íà ìàññó ÿäåð
CaCO3) ñîñòàâèë 1.7 äëÿ ðîäàìèíà 6G, 12.2 äëÿ
Ôîòîäèòàçèíà è 0.0125 äëÿ Ôîòîñåíñà. Ñïåê-
òðîôîòîìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå äåñîðáöèè
êðàñèòåëåé â âîäå è ôèçèîëîãè÷åñêîì ðàñòâî-
ðå NaCl ïîêàçàëî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì èîííîé
ñèëû ðàñòâîðà âûõîä âåùåñòâà èç èñïîëüçóå-
ìûõ ïîðèñòûõ íîñèòåëåé óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïå-
ðåêðèñòàëëèçàöèÿ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö âàòåðè-
òà â êóáè÷åñêèå êðèñòàëëû êàëüöèòà è, êàê
ñëåäñòâèå, âûõîä îñíîâíîé ÷àñòè êðàñèòåëÿ â
òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äíåé íàáëþäàëèñü òîëüêî
ïðè çàãðóçêå ÷àñòèö ðîäàìèíîì. ßäðà CaCO3
îñòàâàëèñü çàãðóæåííûìè Ôîòîäèòàçèíîì è
Ôîòîñåíñîì è äåìîíñòðèðîâàëè èíòåíñèâíóþ
ôëóîðåñöåíöèþ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ íåäåëü,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïåðñïåêòèâíîñòè èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ýòèõ ïîðèñòûõ ÷àñòèö â êà÷åñòâå
íîñèòåëåé äëÿ ôîòîäèíàìè÷åñêîé òåðàïèè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì îáî-
ðóäîâàíèÿ ÖÊÏ ÈÊ ÐÀÍ ïðè ïîääåðæêå Ìè-
íîáðíàóêè è ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ,
ãðàíò ¹ 14-03-00979à.
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MODIFICATION  OF  CORES  AND  SHELLS  OF  POLYELECTROLYTE  CAPSULES
WITH  FLUORESCENT  DYES

© T.V. Bukreeva1,2, I.V. Marchenko1,2, A.A. Kochetkov2, M.A. Vantsyan2

1A.V. Shubnikov Institute of Crystallography, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russian Federation
2National Research Centre “Kurchatov Institute”, Moscow, Russian Federation

The shells of polyelectrolyte capsules were modified with fluorescent dyes: methyl violet, indigo and indigo
carmine by adsorption onto polyelectrolyte layers. The porous spherical calcium carbonate particles (capsule
cores) were loaded with model fluorescent dye rhodamine 6G and preparations for photodynamic therapy
Photoditasine and Photosens. Capsule shells modified with the dyes were investigated by confocal laser scanning
microscopy and by measuring zeta-potential of the systems. Using spectrophotometry, the loading of the capsule
cores with fluorophores and the in vitro release in water and physiological solution were determined.

Key words: polyelectrolyte capsules, fluorescent dyes, carriers for photodynamic therapy.
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Ââåäåíèå. Îáùåèçâåñòíî [1], ÷òî ìåõà-
íè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ ñìåñåé çàâè-
ñÿò îò áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ôàêòîðîâ, òàêèõ
êàê: ïðî÷íîñòü êàæäîé èç ôàç, ìåæôàçíàÿ àä-
ãåçèÿ, ñòðóêòóðà ñìåñè, ñîîòíîøåíèå êîìïî-
íåíòîâ è ïð. Â ñâîþ î÷åðåäü ñòðóêòóðà ñìåñè
î÷åíü ñèëüíî çàâèñèò îò òåõíîëîãèè è óñëî-
âèé ñìåøåíèÿ. Âëèÿíèå ýòîãî ôàêòîðà äîëæ-
íî áûòü îñîáåííî ñèëüíûì ïðè äèíàìè÷å-
ñêîé âóëêàíèçàöèè, êîãäà íåïîñðåäñòâåííî â
ïðîöåññå ñìåøåíèÿ äîëæíî ïðîèñõîäèòü èç-
ìåíåíèå âÿçêîñòåé ïîëèìåðíûõ êîìïîíåíòîâ.

Äëÿ äèíàìè÷åñêè âóëêàíèçèðîâàííûõ
ñìåñåé ÏÏ è ýòèëåíïðîïèëåíäèåíîâîãî êàó-
÷óêà èìåþòñÿ íåñêîëüêî ïðîòèâîðå÷èâûå äàí-
íûå [2] î èõ ñòðóêòóðå, íî äëÿ ñìåñåé íà îñ-
íîâå êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëèîëåôèíà è ÑÊÍ
òàêèå äàííûå îòñóòñòâóþò.

Äàííîå èññëåäîâàíèå ïîñâÿùåíî àíàëè-
çó âîçäåéñòâèÿ ïåðåêèñíîé âóëêàíèçóþùåé
ñèñòåìû íà ìîðôîëîãèþ ñìåñè ïîëèïðîïè-
ëåíà è áóòàäèåí-íèòðèëüíîãî êàó÷óêà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Â êà÷åñòâå
îñíîâû äëÿ ïîëèìåðíîé êîìïîçèöèè áûë
âûáðàí ïîëèïðîïèëåí ìàðêè PP1550J

ÓÄÊ 678.742.2

ÂËÈßÍÈÅ  ÏÅÐÎÊÑÈÄÀ  ÍÀ  ÊÎËËÎÈÄÍÓÞ  ÑÒÐÓÊÒÓÐÓ  ÑÌÅÑÈ
ÍÈÒÐÈËÜÍÎÃÎ  ÊÀÓ×ÓÊÀ  È  ÏÎËÈÏÐÎÏÈËÅÍÀ

© Ã.Á. Áîáðîâ, À.Å. Çàèêèí

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå âóëêàíèçèðóþùåé ñèñòåìû íà îñíîâå îðãàíè÷åñêîãî ïåðîêñèäà è ïåðîêñèäà ñ
äîáàâëåíèåì îëèãîýôèðàêðèëàòà (ÎÝÀ) íà ìîðôîëîãèþ ñìåñè ïîëèïðîïèëåíà (ÏÏ) è áóòàäèåí-íèòðèëüíîãî
êàó÷óêà (ÁÍÊ), ïîëó÷àåìîé â óñëîâèÿõ äèíàìè÷åñêîé âóëêàíèçàöèè. Äîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå ïåðåêèñè â
ñìåñü, ñîäåðæàùóþ 70 % ÁÍÊ, âûçûâàåò îáðàùåíèå ôàçû áóòàäèåí-íèòðèëüíîãî êàó÷óêà èç íåïðåðûâíîé
â äèñïåðñíóþ. Ýòî îáóñëîâëåíî ðîñòîì âÿçêîñòè ÁÍÊ. ÏÏ ïðè âñåõ êîíöåíòðàöèÿõ ïåðåêèñè îñòàåòñÿ íåïðå-
ðûâíîé ôàçîé. Â ïðèñóòñòâèå ÎÝÀ òå æå ïðîöåññû ïðîèñõîäÿò ïðè ìåíüøåì ñîäåðæàíèè ïåðåêèñè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèïðîïèëåí, áóòàäèåí-íèòðèëüíûé êàó÷óê, äèíàìè÷åñêàÿ âóëêàíèçàöèÿ, òåðìîýëàñ-
òîïëàñò, ñòðóêòóðà.

(ÏÒÐ=2,9–3,5ã/10 ìèí) è áóòàäèåí-íèòðèëü-
íûé êàó÷óê ìàðêè ÁÍÊÑ-40 ñ ñîäåðæàíèåì àê-
ðèëîíèòðèëà 40% ìàñ. è âÿçêîñòüþ ïî Ìóíè,
ðàâíîé 50–60. Ñîîòíîøåíèå ÏÏ:ÁÍÊ â ñìå-
ñè ñîñòàâëÿëî 30:70. Âñå îáðàçöû ñîäåðæàò
5 ì.÷. òåõíè÷åñêîãî óãëåðîäà ìàðêè Ï234 íà
100 ì.÷. ÁÍÊ. Â êà÷åñòâå âóëêàíèçèðóþùåãî
àãåíòà áûë âçÿò îðãàíè÷åñêèé ïåðîêñèä 2,5-
äèìåòèë-2,5-äè-(òðåò-áóòèëïåðîêñè)-ãåêñàí
(Trigonox 101), â êà÷åñòâå ñîâóëêàíèçóþùåãî
àãåíòà – äèìåòàêðèëàò òðèýòèëåíãëèêîëÿ
(ÒÃÌ-3).

Ñìåñè ïîëèìåðîâ ãîòîâèëè ñìåøåíèåì
èõ â ðàñïëàâå ïðè òåìïåðàòóðå 180°Ñ.

Çîëü-ãåëü àíàëèç îáðàçöîâ ïðîâîäèëè â
ïðèáîðå Ñîêñëåòà [3] ïóòåì ýêñòðàãèðîâàíèÿ
î-êñèëîëîì ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ î-êñè-
ëîëà. Ïîñêîëüêó ÏÏ áåç îñòàòêà ðàñòâîðÿþò-
ñÿ â î-êñèëîëå, ìàññó çîëü-ôðàêöèè ÁÍÊ ðàñ-
ñ÷èòûâàëè êàê ðàçíèöó ìàññû ðàñòâîðèâ-
øåéñÿ ÷àñòè îáðàçöà è ìàññû ïîëèïðîïèëå-
íà, âçÿòîé èç ðåöåïòóðû.

Ãóñòîòó âóëêàíèçàöèîííîé ñåòêè ÁÍÊ
îïðåäåëÿëè ïî óðàâíåíèþ Ôëîðè-Ðåíåðà [4].
Äëÿ ýòîãî îñòàâøèéñÿ ïîñëå ýêñòðàãèðîâàíèÿ
íåðàñòâîðèìûé ãåëü ÁÍÊ ñóøèëè äî ïîñòî-
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ÿííîé ìàññû, çàòåì ïîäâåðãàëè íàáóõàíèþ â
òîëóîëå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷å-
íèå 72 ÷àñîâ. Èç ýòèõ äàííûõ ðàññ÷èòûâàëè
ïëîòíîñòè õèìè÷åñêè ñøèòûõ öåïåé (ν).

Ñòðóêòóðó ñìåñåé èçó÷àëè ñ ïîìîùüþ
öèôðîâîãî îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà Keyence
VHX-1000 êàê â ïðîõîäÿùåì, òàê è â îòðà-
æåííîì ñâåòå. Èññëåäîâàëñÿ âíåøíèé âèä
îáðàçöîâ ïîñëå ýêñòðàãèðîâàíèÿ çîëü-ôðàê-
öèè ãîðÿ÷èì î-êñèëîëîì ïî îïèñàííîé âûøå
ìåòîäèêå.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ. Èçâåñòíî, ÷òî
î÷åíü ñèëüíîå âëèÿíèå íà êîíå÷íûå ñâîéñòâà
êàó÷óêà îêàçûâàåò ãóñòîòà ñåòêè, îáðàçóþùåé-
ñÿ â ðåçóëüòàòå âóëêàíèçàöèè. Ïîýòîìó íà ïåð-
âîì ýòàïå áûëè èññëåäîâàíû çàâèñèìîñòè
ñîäåðæàíèÿ ãåëü-ôðàêöèè è ãóñòîòû âóëêàíè-
çàöèîííîé ñåòêè ÑÊÍ â ñìåñè îò êîíöåíòðà-
öèè Trigonox è ÒÃÌ.

Ââîä â ñìåñü ïåðåêèñè îæèäàåìî âåäåò ê
óâåëè÷åíèþ äîëè ãåëü-ôðàêöèè â êàó÷óêå è
ïîâûøåíèþ ãóñòîòû åãî âóëêàíèçàöèîííîé
ñåòêè (òàáë.). Îäíàêî òàêîé ïóòü ïîâûøåíèÿ
ãóñòîòû ñåòêè èìååò çíà÷èòåëüíûé íåäîñòà-
òîê – ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ïåðåêèñè
óñèëèâàåòñÿ äåñòðóêöèÿ ôàçû ÏÏ, ÷òî âåäåò ê
íåæåëàòåëüíîìó óõóäøåíèþ ðàçëè÷íûõ
ñâîéñòâ ñìåñè.

Äîáàâëåíèå ê ïåðåêèñè ÒÃÌ ñïîñîáñòâó-
åò ðîñòó äîëè ãåëü-ôðàêöèè è ïîâûøåíèþ
ãóñòîòû âóëêàíèçàöèîííîé ñåòêè â ÁÍÊ
(ñì. òàáë.) ïðè çíà÷èòåëüíî ìåíüøåì ñîäåð-
æàíèè ïåðåêèñè. Ñëåäîâàòåëüíî, ÒÃÌ ïðè-

íèìàåò ó÷àñòèå â ðàäèêàëüíî-öåïíîì ïðîöåñ-
ñå òàê, ÷òî óìåíüøàåò äîëþ äåñòðóêòèâíûõ
ïðîöåññîâ è óâåëè÷èâàåò ÷èñëî àêòîâ, âåäó-
ùèõ ê îáðàçîâàíèþ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ìåæ-
äó ìàêðîìîëåêóëàìè êàó÷óêà. Êðîìå òîãî, ñó-
ùåñòâóåò âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðèâèòûõ
ñîïîëèìåðîâ ÏÏ è ÑÊÍ ïîñðåäñòâîì ïðè-
âèâêè ê èõ öåïÿì ÒÃÌ, ÷òî äîëæíî ïðèâåñòè
ê ïîâûøåíèþ àäãåçèè.

Î íåïðåðûâíîñòè ôàç ìîæíî ñóäèòü ïî
äîëè ýêñòðàãèðîâàííîãî ÏÏ è ïî âíåøíåìó
âèäó îáðàçöà ïîñëå ýêñòðàãèðîâàíèÿ î-êñè-
ëîëîì [5]. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ÏÏ è íåçàøè-
òûé ÁÍÊ ðàñòâîðèìû â î-êñèëîëå ïðè åãî
òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ, òîãäà êàê âóëêàíèçèðî-
âàííûé ÁÍÊ â íåì íå ðàñòâîðÿåòñÿ.

Ïðè êîíöåíòðàöèè ïåðåêèñè äî 0,5% (áåç
ÒÃÌ) ìàññà çîëü-ôðàêöèè çàìåòíî ïðåâûøà-
åò ìàññó ÏÏ â ñìåñè. Ýòî ïîçâîëÿåò óòâåð-
æäàòü, ÷òî ýêñòðàãèðîâàí âåñü, èëè ïî÷òè âåñü
ñîäåðæàùèéñÿ â íåé ÏÏ. Ñëåäîâàòåëüíî, ôàçà
ÏÏ íåïðåðûâíà. Íåðàñòâîðåííûé ïîñëå ýêñò-
ðàãèðîâàíèÿ îñòàòîê ñìåñåé íå ðàñïàäàëñÿ íà
êóñêè è èìåë âèä ýëàñòè÷íîé ãóáêè (ðèñ. 1, à).
Èç ýòîãî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî â ñìåñè
ôàçà ÁÍÊ òîæå ÿâëÿåòñÿ íåïðåðûâíîé. Òàêèì
îáðàçîì, ïðè ñîäåðæàíèè ïåðåêèñè äî 0,5%
â ñìåñè íàáëþäàåòñÿ ñòðóêòóðà, â êîòîðîé
ôàçû ÏÏ è ÁÍÊ íåïðåðûâíû.

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ïåðåêèñè îò 0,5
äî 1% ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ â ñòðóêòóðå
îáðàçöà. Ïîñëå ýêñòðàãèðîâàíèÿ îò ãóáêîîá-
ðàçíîãî îáðàçöà îòäåëÿåòñÿ áîëüøîå êîëè÷å-
ñòâî ìåëêèõ ýëàñòè÷íûõ ÷àñòè÷åê. Ïî äàííûì
îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè ýòè ÷àñòè÷êè èìå-
þò âûòÿíóòóþ ôîðìó, à èõ äëèíà êîëåáëåòñÿ
îò 30 äî 60 ìêì.

Ïðè åùå áîëüøåì ñîäåðæàíèè ïåðåêè-
ñè – 2% – âñÿ íåðàñòâîðèìàÿ â î-êñèëîëå
÷àñòü ñìåñè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äèñïåð-
ñíûé ïîðîøîê, ñîñòîÿùèé èç ýëàñòè÷íûõ
÷àñòè÷åê (ðèñ. 1, á). Âèäíî, ÷òî ôàçà êàó÷ó-
êà ïðåâðàùàåòñÿ â äèñïåðñíóþ. Ýòî âûçâà-
íî óâåëè÷åíèåì ãóñòîòû ñåòêè â êàó÷óêå è
ïîòåðåé èì òåêó÷åñòè. Ïðè ñìåøåíèè ïîä
äåéñòâèåì ñäâèãîâûõ íàïðÿæåíèé ïðîèñ-
õîäèò ðàçðóøåíèå íåñïîñîáíûõ ê òå÷åíèþ
÷àñòè÷åê êàó÷óêà.

Ò à á ë è ö à

Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè õèìè÷åñêè ñøèòûõ
öåïåé (í) è ñîäåðæàíèÿ ãåëü-ôðàêöèè â ÑÊÍ

îò ñîäåðæàíèÿ Trigonox è ÒÃÌ
Ñîäåðæàíèå 
Trigonox, % 

ìàñ. 

Ñîäåðæà-
íèå ÒÃÌ, 

% ìàñ. 

ν*104, 
ìîëü/ñì3 

Ãåëü-
ôðàêöèÿ â 

ÑÊÍ, % ìàñ. 
0,25 0 6,5 84 
0,5 0 8,9 87 
1 0 10,9 95 
2 0 12,9 97 

0,5 0,5 13,5 97 
0,5 1 18,1 98,5 
0,5 2 18,1 99 
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Òàêèì îáðàçîì, óâåëè÷åíèå êîíöåíòðà-
öèè ïåðåêèñè âûçûâàåò îáðàùåíèå ôàçû ÁÍÊ,
êîòîðàÿ èç íåïðåðûâíîé ïðåâðàùàåòñÿ â äèñ-
êðåòíóþ.

Â ïðèñóòñòâèè ÒÃÌ óìåíüøàåòñÿ êîíöåí-
òðàöèÿ ïåðåêèñè, ïðè êîòîðîé íàáëþäàåòñÿ îá-
ðàùåíèå ôàçû ÑÊÍ èç íåïðåðûâíîé â äèñêðåò-
íóþ. Òàê, â ïðèñóòñòâèè ÒÃÌ îáðàùåíèå ôàçû
ÑÊÍ ïðîèñõîäèò óæå ïðè 0,5% ïåðåêèñè, òîãäà
êàê â îòñóòñòâèå ÒÃÌ îíî ïðîèñõîäèò òîëüêî ïðè
2% ïåðåêèñè. Ýòî âïîëíå çàêîíîìåðíî, ïîñêîëü-
êó ÒÃÌ óâåëè÷èâàåò ãóñòîòó âóëêàíèçàöèîííîé
ñåòêè è âÿçêîñòü ÁÍÊ. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè
ÒÃÌ íå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèÿì
â ðàçìåðå ÷àñòèö, áîëüøèíñòâî ÷àñòèö ïî-ïðå-
æíåìó èìååò ðàçìåðû îò 30 äî 60 ìêì.

Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü
âûâîä, ÷òî ïîñëå ñìåøåíèÿ â ðàñïëàâå ÏÏ è
ÑÊÍ â ñîîòíîøåíèè 30:70 èòîãîâàÿ ñìåñü
èìååò ìàòðè÷íóþ ñòðóêòóðó. À ïðîèñõîäÿùèå
âî âðåìÿ ñìåøåíèÿ ïîä äåéñòâèåì ïåðåêèñè

è ÒÃÌ ïðîöåññû ñøèâêè è äåñòðóêöèè, òàê
ñêàçûâàþòñÿ íà ðàçíîñòè âÿçêîñòåé ïîëèìå-
ðîâ, ÷òî ïðîèñõîäèò îáðàùåíèå ôàçû êàó÷óêà
äàæå ïðè ñîîòíîøåíèè òåðìîïëàñò–êàó÷óê,
ðàâíîì 30:70, ïåðâûé ÿâëÿåòñÿ äèñïåðñèîí-
íîé ñðåäîé, à âòîðîé – äèñïåðñíîé ôàçîé.
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Ðèñ. 1.  Âèä îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ïåðåêèñè è ÒÃÌ, ïîñëå ýêñòðàãèðîâàíèÿ: à – 0,5% ïåðåêèñè
(èçîáðàæåíèå â îòðàæåííîì ñâåòå); á – 0,5% ïåðåêèñè è 2% ÒÃÌ (èçîáðàæåíèå â ïðîõîäÿùåì ñâåòå)

INFLUENCE  OF  PEROXIDE  ON  THE  COLLOID  STRUCTURE
OF  POLYPROPYLENE  AND  NITRILE-BUTADIENE  RUBBER  BLEND

© G.B. Bobrov, A.E. Zaikin
Kazan national research technological university, Kazan, Russian Federation

This study investigates the influence of a vulcanizing system based on organic peroxide and oligoether
acrilate concentration on the morphology of the polypropylene and nitrile-butadiene rubber (NBR) blend produced
under dynamic vulcanization. It has been proved that addition of peroxide to the 70% nitrile-butadiene rubber blend
induces the transformation of the NBR phase from continuous to dispersed one. This occurs due to an increase in
NBR viscosity. The polypropylene phase remains continuous at all peroxide concentrations. In the presence of
olygoether acrylate the same processes occur at lower peroxide concentrations.

Key words: polypropylene, nitrile-butadiene rubber, dynamic vulcanization, thermoplastic elastomer, structure.
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Ïî÷òè âñå êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ
îêñîâàíàäèÿ(IV) ÿâëÿþòñÿ áèîëîãè÷åñêè àê-
òèâíûìè. Ñîåäèíåíèÿ âàíàäèëà(IV) îêàçûâà-
þò ïðÿìîå âîçäåéñòâèå íà âíóòðèêëåòî÷íûå
ôåðìåíòû, ñâÿçàííîå ñ ïåðåíîñîì ôîñôàòíûõ
ãðóïï. Ïðè ýòîì èîíû îêñîâàíàäèÿ(IV) êîîð-
äèíèðóþò íóêëåîòèäû ÷åðåç àòîìû êèñëîðî-
äà îñòàòêîâ îðòîôîñôîðíîé êèñëîòû. Ïîýòî-
ìó ðåàêöèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ êàòèîíîâ
îêñîâàíàäèÿ(IV) ñ ôîñôîíàòíûìè ëèãàíäàìè
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ìîäåëüíûå ñèñòå-
ìû, èçó÷åíèå êîòîðûõ î÷åíü âàæíî äëÿ ïî-
íèìàíèÿ áèîõèìè÷åñêîé ðîëè èîíîâ
âàíàäèëà(IV). Óñòàíîâëåíî, ÷òî âñå îñíîâíûå
ýôôåêòû èíñóëèíà, íàïðàâëåííûå íà ðåãóëÿ-
öèþ ìåòàáîëèçìà óãëåâîäîâ è ëèïèäîâ, òàê-
æå èìèòèðóþòñÿ èìåííî ñîåäèíåíèÿìè
âàíàäèëà(IV) [1–2].

Àëêèëôîñôîíîâûå êèñëîòû êàê îáúåêòû
èññëåäîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñóùåñòâåííûé
èíòåðåñ áëàãîäàðÿ ÿðêî âûðàæåííîé ñïåöè-

ÓÄÊ 546.881

ÊÀÒÈÎÍÛ ÎÊÑÎÂÀÍÀÄÈß(IV)
Â ÐÅÀÊÖÈßÕ oedph- ÊÎÌËÅÊÑÎÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß

© Å.Â. Ìîòîâèëîâà, Ò.Â. Ïîïîâà, Í.Â. Ùåãëîâà, Ò.Â. Ñìîòðèíà

Ìåòîäàìè ñïåêòðîôîòîìåòðèè è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ èññëåäîâàíî âçàèìîäåéñòâèå êàòèî-
íîâ îêñîâàíàäèÿ(IV) ñ îêñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâîé êèñëîòîé (oedph, H5X) â âîäíîì ðàñòâîðå â óñëîâèÿõ
øèðîêîãî âàðüèðîâàíèÿ êèñëîòíîñòè è ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â äèàïàçîíå ðÍ
0–8,0 ñ ïîíèæåíèåì êèñëîòíîñòè ðàñòâîðîâ â óñëîâèÿõ òðåõêðàòíîãî èçáûòêà ëèãàíäà êîíêóðèðóþò ðåàêöèè
îáðàçîâàíèÿ ìîíî- è áèÿäåðíûõ îêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòîâ îêñîâàíàäèÿ(IV) ñîñòàâà [(VO)2H3X]2+ (lgβ = 6,39),
[(VO)2H2X]+ (lgβ = 9,74), [(VO)H2X]- (lgβ = 11,94) è [(VO)2H3X(H4X)4]

2- (lgβ = 18,02). Ïîêàçàíî, ÷òî â ùåëî-
÷íûõ ðàñòâîðàõ çà ñ÷åò óñèëåíèÿ ãèäðîëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ îêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòû îêñîâàíàäèÿ(IV)
ðàçðóøàþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì êèíåòè÷åñêè íåóñòîé÷èâûõ âàíàäèòîâ, êîòîðûå ëåãêî îêèñëÿþòñÿ â âàíàäàòû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ, ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå, êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ
îêñîâàíàäèÿ(IV), áèÿäåðíûå êîìïëåêñû.

ôè÷íîñòè èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ðÿäîì âàæíûõ
â ïðàêòè÷åñêîì è áèîõèìè÷åñêîì îòíîøåíè-
ÿõ êàòèîíîâ, ïðîÿâëÿÿ ñåëåêòèâíûå ñòàáèëè-
çèðóþùèå ñâîéñòâà ê êàòèîíàì è îêñîêàòèî-
íàì ìåòàëëîâ ïåðâîãî ïåðåõîäíîãî ðÿäà ñ âû-
ñîêîé ýëåêòðîôèëüíîñòüþ [3]. Ýëåêòðîííàÿ
êîíôèãóðàöèÿ T2g

1 àòîìà âàíàäèÿ +4 â èîíå
îêñîâàíàäèÿ(IV) îáåñïå÷èâàåò ýôôåêòèâíûå
êîìïëåêñîîáðàçóþùèå ñâîéñòâà êàòèîíà.
Âàæíåéøèì ïðåäñòàâèòåëåì ãåì-çàìåùåííûõ
àëêèëäèôîñôîíîâûõ êèñëîò ÿâëÿåòñÿ ãèäðî-
êñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâàÿ êèñëîòà (oedph,
H5X), ñïîñîáíàÿ îáðàçîâûâàòü ñëîæíûå ïî-
ëèÿäåðíûå àññîöèàòû è ðàçíîîáðàçíûå êîì-
ïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ äàæå â ñèëüíîêèñëûõ
ñðåäàõ [4–5].

Âîäíûå ðàñòâîðû ñîëåé âàíàäèëà(IV)
ÿðêî-ñèíåãî öâåòà. Ýòîò öâåò ïðèäàåò èì ãèä-
ðàòèðîâàííûé ïåíòààêâàâàíàäèë(IV)-èîí, êî-
òîðûé óñòîé÷èâ â âîäíîì ðàñòâîðå òîëüêî â
î÷åíü êèñëûõ ñðåäàõ ñ pH < 3. Ïðè áîëåå âû-
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ñîêèõ çíà÷åíèÿõ pH ýòîò èîí ëåãêî ãèäðîëè-
çóåòñÿ, ïåðåõîäÿ â ðàçëè÷íûå ãèäðîëèòè÷å-
ñêèå ôîðìû, è ïðè pH > 5 èç âîäíûõ ðàñòâî-
ðîâ ñîëåé âàíàäèëà âûïàäàåò îñàäîê òåìíî-
êîðè÷íåâîãî öâåòà, ñîñòîÿùèé â îñíîâíîì èç
îêñèäà âàíàäèÿ(IV). Ïåíòààêâàêîìïëåêñíûé
èîí èìååò ôîðìó îêòàýäðà ñ àòîìîì êèñëîðî-
äà èîíà âàíàäèëà(IV) â îäíîì èç ïîëîæåíèé
ïî àêñèàëüíîé ëèíèè, ÷òî âûçûâàåò àêñèàëü-
íîå èñêàæåíèå ãåîìåòðèè [6].

Â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ñóëü-
ôàòà îêñîâàíàäèÿ(IV) â âèäèìîé îáëàñòè ðå-
ãèñòðèðóåòñÿ ïîëîñà ñâåòîïîãëîùåíèÿ ñ ìàê-
ñèìóìîì íà äëèíå âîëíû 770 íì. Îáðàçîâà-
íèå îêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòîâ îêñîâàíà-
äèÿ(IV) ñîïðîâîæäàåòñÿ áàòîõðîìíûì ñìåùå-
íèåì (â çàâèñèìîñòè îò ðÍ íà λ = 810–870 íì)
ñ ãèïåðõðîìíûìè ýôôåêòàìè ïîëîñû ñâåòî-
ïîãëîùåíèÿ è ïîÿâëåíèåì äîïîëíèòåëüíîé
íîâîé ïîëîñû ñâåòîïîãëîùåíèÿ â èíòåðâàëå
ðÍ 4,5–7,0 ñ ìàêñèìóìîì ñâåòîïîãëîùåíèÿ íà
äëèíå âîëíû 620 íì (ðèñ. 1).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîñòàâ êîîðäèíàöèîí-
íîé ñôåðû oedph-êîìïëåêñîâ âàíàäèëà(IV)
çàâèñèò êàê îò èñõîäíîãî ìîëüíîãî ñîîòíî-
øåíèÿ êîìïîíåíòîâ è èñõîäíîé êîíöåíòðà-
öèè ñîëè âàíàäèëà(IV), òàê è îò pH ðàñòâî-
ðîâ. Èç îáùåé çàâèñèìîñòè A = f(pH) ìîæíî
âûäåëèòü íåñêîëüêî îáëàñòåé pH, â êîòîðûõ
óñòàíîâëåíî îïòèìàëüíîå ìîëüíîå ñîîòíîøå-

íèå è îöåíåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå êîíñòàí-
òû óñòîé÷èâîñòè îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñíûõ
÷àñòèö. Ýòî èíòåðâàëû çíà÷åíèé pH: 2,0–2,9;
4,5–5,5; 6,3–6,4 è 6,8–8,0. Èíòåðåñíûì ÿâëÿ-
åòñÿ ôàêò ëîêàëüíîãî ïîâûøåíèÿ îïòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè ïðè pH 6,3–6,4, ÷òî ñâèäåòåëüñòâó-
åò îá îáðàçîâàíèè êîìïëåêñíîé ÷àñòèöû, ñó-
ùåñòâóþùåé òîëüêî ïðè ýòîì çíà÷åíèè pH
(ðèñ. 2). Ñëîæíûé âèä ãðàôè÷åñêîé çàâèñè-
ìîñòè õàðàêòåðèçóåò ìíîãîîáðàçèå ïðîöåññîâ
âçàèìîäåéñòâèÿ ñóëüôàòà îêñîâàíàäèÿ(IV) ñ
oedph, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè ïîñòåïåííîì
óìåíüøåíèè êèñëîòíîñòè ðàñòâîðîâ.

Îáðàçîâàíèå áèÿäåðíîé êîìïëåêñíîé
÷àñòèöû ñ ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì Me:lig 2:1,
êîòîðàÿ ïðè íàñûùåíèè ñèñòåìû ëèãàíäîì
ïåðåõîäèò â áèÿäåðíûé êîìïëåêñ 2:5, íà÷è-
íàåòñÿ óæå ïðè pH 0,4. Â èíòåðâàëå êîìïëåê-
ñîîáðàçîâàíèÿ ðÍ 2,9–4,5 ïðîèñõîäèò ñëîæ-
íàÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ ïåðåãðóïïèðîâêà
êîíêóðèðóþùèõ áèÿäåðíûõ ÷àñòèö, êîòîðàÿ
çàêàí÷èâàåòñÿ äîìèíèðîâàíèåì ìîíîÿäåðíûõ
îêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòîâ îêñîâàíàäèÿ(IV).

Ïðîñòðàíñòâåííûé êîíòóð îòäåëüíîé ìî-
ëåêóëû oedph îáåñïå÷èâàåò åå îïòèìàëüíóþ
áèäåíòàòíîñòü, êàê ïðàâèëî, çà ñ÷åò èîíèçè-
ðîâàííûõ àòîìîâ êèñëîðîäà ðàçíûõ ôîñôîíî-
âûõ ãðóïï. Ïðè ôîðìèðîâàíèè ïîëèÿäåðíûõ
îêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòîâ âîçìîæíà äîïîë-

Ðèñ.  1.  Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ
ñóëüôàòà VOSO4 (1) è ðàñòâîðîâ oedph-êîìïëåêñîâ ñ
ðÍ 2,29 (2), 5,03 è 7,05 (3), 6,30 (4). Ñ(VOSO4) =
0,008 ìîëü/ë, Ñ(VOSO4):Ñ(oedph) = 1:3, l = 5 ñì

Ðèñ.  2.  Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðîâ
îò ðÍ: Ñ(VOSO4) = 0,008 ìîëü/ë, Ñ(VOSO4):Ñ(oedph) = 1:3,
l = 5 ñì: â äåíü ïðèãîòîâëåíèÿ (1), ÷åðåç ñóòêè (2), òðîå
cóòîê (3), øåñòü ñóòîê (4)
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íèòåëüíàÿ êîîðäèíàöèÿ îäíîãî èîíèçèðîâàí-
íîãî äâóõçàðÿäíîãî àíèîíà oedph ÷åðåç àòîì
êèñëîðîäà êðàòíîé ñâÿçè < Ð = Î >. Ñîïîñ-
òàâëåíèå êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ ïðîöåññîâ êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè
îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü
âûâîä î òîì, ÷òî íàèáîëåå óñòîé÷èâîé êîì-
ïëåêñíîé ÷àñòèöåé èç áèÿäåðíûõ â èçó÷àåìîì
èíòåðâàëå pH ÿâëÿåòñÿ áèÿäåðíûé êîìïëåê-
ñíûé èîí ñ îòíîøåíèåì Me:lig 2:5, îáðàçîâà-
íèå êîòîðîãî ïðîèñõîäèò êàê ïðè ïîäùåëà÷è-
âàíèè ñèëüíîêèñëîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî
èîíû îêñîâàíàäèÿ(IV) è èçáûòîê oedph, òàê è
ïðè ïîäêèñëåíèè ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî
oedph-êîìïëåêñû îêñîâàíàäèÿ(IV) ñ ìîëüíûì
ñîîòíîøåíèåì 1:1 è 2:1.

Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Ìå:lig â êàæäîé
îïòèìàëüíîé îáëàñòè ðÍ óñòàíàâëèâàëè ïî
èçìåíåíèþ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðîâ
ìåòîäàìè íàñûùåíèÿ è èçîìîëÿðíûõ ñåðèé
äëÿ äëèí âîëí 810 è 870 íì. Îòäåëüíûå ôðàã-
ìåíòû îáùåé çàâèñèìîñòè À = f(ðÍ) èñïîëü-
çîâàëè äëÿ îöåíêè òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñòà-
áèëüíîñòè äîìèíèðóþùèõ êîìïëåêñíûõ îê-
ñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòíûõ ÷àñòèö îêñîâàíà-
äèÿ(IV) ìåòîäîì ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñèÿ. Ïðè
ìîäåëèðîâàíèè ðåàêöèé êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèÿ èñïîëüçîâàëè ïðåîáëàäàþùèå ôîðìû
èîíèçàöèè oedph, ìîëüíóþ äîëþ êîòîðûõ
ðàññ÷èòûâàëè äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ ðÍ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ñòóïåí÷àòûõ êîíñòàíò äèññî-
öèàöèè ëèãàíäà.

 Äî ðÍ 6,3 ïðè íàëè÷èè èçáûòêà ëèãàí-
äà â ñèñòåìå êîíêóðèðóþò ìåæäó ñîáîé
ìîíî- è áèÿäåðíûå oedph-êîìïëåêñû ñîñòà-
âà [(VO)2H3X]2+ (lgβ = 6,39), [(VO)2H2X]+

(lgβ = 9,74), [(VO)H2X]– (lgβ = 11,94) è
[(VO)2H3X(H4X)4]

2– (lgβ = 18,02). Ïðè ðÍ 6,3
åäèíñòâåííî óñòîé÷èâîé ÿâëÿåòñÿ òðåõú-
ÿäåðíàÿ ÷àñòèöà ñîñòàâà [(VO)3 X(HX)]3–

(lgβ = 24,72), êîòîðàÿ óæå ïðè ðÍ 6,8 ðàçðó-
øàåòñÿ â ðåçóëüòàòå ñëîæíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ìîíî- è ïîëèÿäåðíûõ îêñèýòèëèäåí-
äèôîñôîíàòîâ.

Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè pH > 8 ïðîèñõî-
äèò ïîâûøåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè è èç-
ìåíåíèå öâåòà ðàñòâîðîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò
î ðàçðóøåíèè îêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòîâ

îêñîâàíàäèÿ(IV) çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ñëîæíûõ
âàíàäèòîâ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ îòëè÷èòåëüíîé îñî-
áåííîñòüþ ñîñòîÿíèÿ êàòèîíîâ âàíàäèëà(IV)
â ùåëî÷íûõ ñðåäàõ.

Â èíòåðâàëå ðÍ 9,0–12,5 ðàñòâîðû ñî âðå-
ìåíåì îáåñöâå÷èâàþòñÿ, èçìåíÿåòñÿ âèä
ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, ïîëíî-
ñòüþ èñ÷åçàåò ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ñâåòîïîã-
ëîùåíèÿ íà äëèíå âîëíû 870 íì, ïîâûøàåò-
ñÿ êèñëîòíîñòü. Ãèäðîëèòè÷åñêîå âçàèìîäåé-
ñòâèå âàíàäèòîâ ïîëíîñòüþ ïîäàâëÿåò ïðî-
öåññ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è îêñèýòèëèäåí-
äèôîñôîíàòû ðàçðóøàþòñÿ. Íåçàêîìïëåêñî-
âàííûå âàíàäèòû ëåãêî îêèñëÿþòñÿ êèñëîðî-
äîì âîçäóõà äî âàíàäàò-èîíîâ (ðèñ. 2).

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ÐÔÔÈ è Ïðàâèòåëüñòâà Ðåñïóáëè-
êè Ìàðèé Ýë (ãðàíò ¹13-03-97059).
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OXOVANADIUM(IV) CATIONS IN THE oedph-COMPLEXATION REACTIONS

© E.V. Motovilova1, Ò.V. Popova2, N.V. Scheglova1, Ò.V. Smotrina1

1Mari State University, Yoshkar-Ola, Russian Federation
2Moscow State Regional Institute of Humanities, Orekhovo-Zuevo, Russian Federation

The interaction of oxovanadium(IV) cations with oxiethilidendiphosphone acid (oedph, H5X) in aqueous
solution over a wide range of acidity and molar ratios of the components has been investigated by spectrophotometric
and potentiometric titration methods. It has been found that the reactions of the formation of mono- and binuclear
oxovanadium(IV) oxiethilidendiphosphonates [(VO)2H3X]2+ (lgβ = 6,39), [(VO)2H2X]+ (lgβ = 9,74), [(VO)H2X]–

(lgβ = 11,94) and [(VO)2H3X(H4X)4]
2– (lgβ = 18,02) compete with each other at ðÍ values between 0 and 8.0 with

reduction in the acidity of the solutions in the presence of threefold excess ligand. It has been shown that
oxovanadium(IV) oxiethilidendiphosphonates are destroyed in the alkaline solutions due to intensification of hydrolytic
processes with the formation of kinetically unstable vanadites, which are easily oxidized into vanadates

Key words: spectrophotometry, potentiometric titration, complex compounds of oxovanadium(IV), binuclear
complexes.
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Èäåíòèôèêàöèÿ îòðàâëÿþùèõ âåùåñòâ è èõ
ïðîèçâîäíûõ, à òàêæå áîëåå ìàñøòàáíàÿ ïðî-
áëåìà ïîèñêà íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ àíà-
ëèçà âåùåñòâ íå ïîòåðÿëà ñâîåé àêòóàëüíîñòè.
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëå-
äîâàíèÿ áûë âûáðàí ðÿä äèòèîäèãëèêîëåé, ÿâ-
ëÿþùèõñÿ ïðîäóêòàìè ãèäðîëèçà èïðèòà è ìàð-
êåðàìè ïðèñóòñòâèÿ ýòîãî îòðàâëÿþùåãî âåùå-
ñòâà. Òðàäèöèîííî íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ìå-
òîäîì àíàëèçà ñëîæíûõ ñìåñåé ñîåäèíåíèé ïî
ïðàâó ñ÷èòàåòñÿ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ
[1]. Ðàçëè÷íàÿ êîìáèíàöèÿ ìåòîäîâ (ãàçîâîé,
æèäêîñòíîé è äð.) õðîìàòîãðàôèè è ìàññ-ñïåê-
òðîìåòðè÷åñêîé òåõíèêè ñ åå áîëüøèì ðàçíî-
îáðàçèåì ñïîñîáîâ èîíèçàöèè è ìàññ-àíàëèçà
ïðåäîñòàâëÿåò øèðîêèå âîçìîæíîñòè äëÿ àíà-
ëèòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé. Ïðè ýòîì ñëåäóåò
ïîä÷åðêíóòü, ÷òî íå âñå ýòè âîçìîæíîñòè, ïðå-
äîñòàâëÿåìûå äàæå êîììåð÷åñêèìè ïðèáîðàìè
â ñòàíäàðòíîì èñïîëíåíèè, äëÿ ðóòèííîãî àíà-
ëèçà àïðîáèðîâàíû äîëæíûì îáðàçîì. Òàê, â
íàñòîÿùåé ðàáîòå äîñòàòî÷íî ðàñïðîñòðàíåí-
íûé â õèìè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ êîìïëåêñ «ãà-
çîâûé õðîìàòîãðàô / ìàññ-ñïåêòðîìåòð»
(ÃÕ/ÌÑ) èñïîëüçîâàëñÿ â ìàëîèçó÷åííîì ðåæè-

ÓÄÊ 543.51; 544.173.7
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Íà ïðèìåðå ãðóïïû äèòèîäèãëèêîëåé ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ìàññ-ñïåêòðîâ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ
â ðåæèìå ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ íà êîììåð÷åñêîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðå (ÃÕ-ÌÑ). Âûÿâëåíû
çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ ïðè ýëåêòðîííîé èîíèçàöèè è îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ èîíîâ,
âîçíèêàþùèõ ïðè ðåçîíàíñíîì çàõâàòå ýëåêòðîíîâ ìîëåêóëàìè èññëåäîâàííîé ãðóïïû. Ïîêàçàíà ïðàêòè÷åñêàÿ
âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîé èíôîðìàöèè ñ ïîìîùüþ ìàññ-ñïåêòðîâ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ðåçîíàí-
ñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ, à èìåííî – îöåíêè ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ, îòðèöàòåëüíûå èîíû, ðåçîíàíñíûé çàõâàò ýëåêòðîíîâ, òèîäèãëèêîëè.

ìå èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè íèçêèõ ýíåðãèé (äî
15 ýÂ) ñ ðåãèñòðàöèåé îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ
(ÎÈ), êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â ïðîöåññå ðåçîíàí-
ñíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ ê
èçîëèðîâàííûì ìîëåêóëàì.

Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû è ïðèáîðíîå èñ-
ïîëíåíèå ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îòðèöàòåëüíûõ
èîíîâ ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ (ÌÑ
ÎÈ ÐÇÝ) ðàçðàáàòûâàëèñü ãðóïïîé ó÷åíûõ ïîä
ðóêîâîäñòâîì Â.È. Õâîñòåíêî â ã. Óôå, íà÷è-
íàÿ ñ 1960-õ ãã. [2–3]. Ïðàâèëà è çàêîíîìåðíî-
ñòè îáðàçîâàíèÿ ÎÈ ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ
îò òàêîâûõ ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ (ÏÈ), íà êî-
òîðûõ áàçèðóåòñÿ ôóíêöèîíèðîâàíèå «òðàäè-
öèîííîé», («êëàññè÷åñêîé», èëè «70-ýëåêòðîí-
âîëüòíîé») ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Îñîáîå âíè-
ìàíèå íåîáõîäèìî îáðàòèòü íà òîò ôàêò, ÷òî
ÌÑ ÏÈ îáëàäàåò äâóìÿ àíàëèòè÷åñêèìè õàðàê-
òåðèñòèêàìè: îòíîøåíèå ìàññû èîíîâ ê çàðÿ-
äó (m/z) è èíòåíñèâíîñòü èîííîãî ñèãíàëà (I),
â òî âðåìÿ êàê ìàññ-ñïåêòðû ÎÈ ÐÇÝ òðåõìåð-
íû, è òðåòüèì èçìåðåíèåì ñëóæèò øêàëà ýíåð-
ãèè èîíèçèðóþùèõ (çàõâàòûâàåìûõ) ýëåêòðî-
íîâ (Ee), íà êîòîðîé îòðàæàþòñÿ îáëàñòè ýô-
ôåêòèâíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ ýëåêòðîíîâ, òåì
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ñàìûì ïðåäîñòàâëÿÿ äîïîëíèòåëüíóþ èíôîð-
ìàöèþ îá èíäèâèäóàëüíîì ýëåêòðîííîì è
ïðîñòðàíñòâåííîì ñòðîåíèè ìîëåêóë. Êðîìå
òîãî, óíèêàëüíîé õàðàêòåðèñòèêîé ÎÈ ÿâëÿåò-
ñÿ âðåìÿ æèçíè ìîëåêóëÿðíûõ îòðèöàòåëüíûõ
èîíîâ (M ) îòíîñèòåëüíî àâòîíåéòðàëèçàöèè.
Ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîì çíà÷åíèè ýòîé âåëè-
÷èíû (> 1 ìêñ) ìàññ-ñïåêòðàëüíî ðåãèñòðèðó-
þòñÿ ïèêè ìîëåêóëÿðíûõ ÎÈ, ÷òî õàðàêòåðíî
êàê ðàç äëÿ òåõ ñîåäèíåíèé, äëÿ êîòîðûõ èäåí-
òèôèöèðîâàòü ìîëåêóëÿðíûé âåñ ñ ïîìîùüþ
«òðàäèöèîííîé» ÌÑ ÏÈ íå óäàåòñÿ. Îäíîé èç
îñíîâíûõ ïðè÷èí ìàëîé ðàñïðîñòðàíåííîñòè
ìåòîäà ÌÑ ÎÈ ÐÇÝ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî äî ñèõ ïîð
èññëåäîâàíèÿ óôèìñêîé ãðóïïû ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðèñòîâ ïðîâîäèëèñü èñêëþ÷èòåëüíî íà
ñïåöèàëüíî ïåðåîáîðóäîâàííûõ ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðàõ [4], à ãëàâíîé öåëüþ áûëî èçó÷åíèå
ñòðîåíèÿ ïîëèàòîìíûõ ñîåäèíåíèé è ôèçè÷å-
ñêèõ ïðîöåññîâ ýëåêòðîííî-ìîëåêóëÿðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ; ïðè ýòîì ðàçâèòèþ íåîäíîê-
ðàòíî äîêàçàííîãî ïîòåíöèàëà ìåòîäà äëÿ ðå-
øåíèÿ ïðèêëàäíûõ àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷ âíè-
ìàíèÿ óäåëÿëîñü ìàëî [5]. Ñïðàâåäëèâîñòè
ðàäè îòìåòèì, ÷òî ñ ó÷àñòèåì ïðåäñòàâèòåëåé
óôèìñêîé øêîëû, ðàáîòàþùèõ çà ãðàíèöåé,
ñäåëàí âàæíûé øàã â ýòîì íàïðàâëåíèè [6].

Àâòîðàìè äàííîé ñòàòüè ïîñòàâëåíà öåëü
ïîëó÷èòü ìàññ-ñïåêòðû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ
ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ íà êîììåð-
÷åñêîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðå áåç ñóùå-
ñòâåííûõ òåõíè÷åñêèõ äîðàáîòîê, ïîêàçàòü
âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ íîâîé àíàëèòè÷åñêîé
èíôîðìàöèè, äîïîëíÿþùåé, à èíîãäà è ïðå-
âîñõîäÿùåé ïî âàæíîñòè äàííûå, èçâëåêàåìûå
èç ìàññ-ñïåêòðîâ ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Àíàëèç ÌÑ
ÏÈ è ÎÈ ïðîâîäèëñÿ íà õðîìàòî-ìàññ-ñïåê-
òðîìåòðè÷åñêîì êîìïëåêñå, ñîñòîÿùåì èç ãà-
çîâîãî õðîìàòîãðàôà Êðèñòàëë 5000.1, ìàññ-
ñåëåêòèâíîãî äåòåêòîðà DSQ Termo Finnigan
ïðè ñëåäóþùèõ ïàðàìåòðàõ: (äëÿ ãàçîâîãî õðî-
ìàòîãðàôà) êâàðöåâàÿ êàïèëëÿðíàÿ êîëîíêà
DB-5MS (30 ì × 0.25 ìì × 0.25 ìêì), õðîìà-
òîãðàôèðîâàíèå â ðåæèìå ïðîãðàììèðîâàíèÿ
òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòà îò 40 äî 250°Ñ ñî
ñêîðîñòüþ 10°Ñ/ìèí, òåìïåðàòóðà èíæåêòî-

ðà 250°Ñ, òåìïåðàòóðà èíòåðôåéñà 255°Ñ, (äëÿ
ìàññ-ñåëåêòèâíîãî äåòåêòîðà) òåìïåðàòóðà
èñòî÷íèêà èîíîâ 257 °Ñ, äèàïàçîí ñêàíèðóå-
ìûõ ìàññ 30–400 m/z.

Çàïèñü ìàññ-ñïåêòðîâ ÎÈ ÐÇÝ ïðîâîäè-
ëàñü ïðè ýíåðãèÿõ èîíèçàöèè Ee â äèàïàçîíå
1–15 ýÂ ñ øàãîì 1 ýÂ. Ïåðåä ïðîâåäåíèåì ýêñ-
ïåðèìåíòà â öåëÿõ ñîõðàíåíèÿ êàòîäà ìàññ-
ñïåêòðîìåòðà ïðèáîð áûë íåçíà÷èòåëüíî äî-
ðàáîòàí ïî ñîâåòó, ëþáåçíî ïðåäîñòàâëåííî-
ìó Þ.Â. Âàñèëüåâûì è Â.Ã. Âîèíîâûì, ñòàë-
êèâàâøèìèñÿ ñ äàííîé ïðîáëåìîé [7]. Äåëî â
òîì, ÷òî â êîììåð÷åñêèõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðàõ
ñèëà òîêà íàêàëà êàòîäà ðåãóëèðóåòñÿ àâòîìà-
òè÷åñêè äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ñòàáèëüíîñòè òîêà
ýìèññèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ. Ïðè ïðî-
âåäåíèè ýêñïåðèìåíòà ñ ìàëûìè ýíåðãèÿìè
èîíèçàöèè ðåãèñòðèðóåìûé òîê ýìèññèè ïà-
äàåò, ÷òî ñëóæèò ñèãíàëîì ê óâåëè÷åíèþ ñèëû
òîêà ÷åðåç êàòîä. Ïðè äîñòèæåíèè êðèòè÷å-
ñêîé òåìïåðàòóðû íàêàëà êàòîä âûõîäèò èç
ñòðîÿ. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ýòîãî êàòîä áûë
îòêëþ÷åí îò ñîáñòâåííîé öåïè ïèòàíèÿ ïðè-
áîðà è ïðèñîåäèíåí ê âíåøíåìó ëàáîðàòîð-
íîìó èñòî÷íèêó ïèòàíèÿ HY 1503D, ïîääåð-
æèâàþùåìó ðåæèì ñòàáèëèçàöèè òîêà. Òîê íà-
êàëà êàòîäà áûë óñòàíîâëåí âåëè÷èíîé 1.46 À
è ñîîòâåòñòâîâàë çíà÷åíèþ, èçìåðåííîìó çà-
ðàíåå â øòàòíîì ðåæèìå ðàáîòû ïðèáîðà. ×òî-
áû ïðèáîð íå ôèêñèðîâàë íåèñïðàâíîñòü, â
ðàçîðâàííóþ öåïü êàòîäà áûë ïîäêëþ÷åí ðå-
çèñòîð ñîïðîòèâëåíèåì 1.4 Îì, ìîùíîñòüþ
5 Âò. Îïèñàííóþ äîðàáîòêó ñëåäóåò ðàñöåíè-
âàòü ñêîðåå êàê òåõíè÷åñêîå óïðîùåíèå àâòî-
ìàòèçèðîâàííîãî óïðàâëåíèÿ ïðèáîðà, íåæå-
ëè óñîâåðøåíñòâîâàíèå.

 
OH

S

(CH2)

S

OH
n

Ðèñ.  1.  Îáîáùåííàÿ ñòðóêòóðà ìîëåêóë ðÿäà èññëåäî-
âàííûõ äèòèîäèãëèêîëåé: (1) áèñ-(2-ãèäðîêñèýòèë)äè-
ñóëüôèä (n=0, ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà μ = 154), (2) áèñ-(2-
ãèäðîêñèýòèëòèî)-ìåòàí (n=1, μ = 168), (3) 1,2-áèñ-(2-ãèä-
ðîêñèýòèëòèî)-ýòàí (n=2, μ = 182), (4) 1,3-áèñ-(2-ãèäðî-
êñèýòèëòèî)-ïðîïàí (n=3, μ = 196), (5) 1,4-áèñ-(2-ãèäðî-
êñèýòèëòèî)-áóòàí (n=4, μ = 210), (6) 1,5-áèñ-(2-ãèäðî-
êñèýòèëòèî)-ïåíòàí (n=5, μ = 224)
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ÕÈÌÈß

Êàëèáðîâêà øêàëû ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ
áûëà ïðîâåäåíà ïðè îòäåëüíîì íàïóñêå îá-
ðàçöà áåíçîëà, èçâåñòíîãî íàëè÷èåì èíòåí-
ñèâíîãî ïèêà èîíîâ C6H5

– ñ ìàêñèìóìîì ïðè
Ee 8 ýÂ [5].

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå. Â ðÿäó èñ-
ñëåäîâàííûõ äèòèîäèãëèêîëåé (1)–(6) ñ îáùåé
ñòðóêòóðíîé ôîðìóëîé ÎH(ÑÍ2)2S(ÑÍ2)n
S(ÑÍ2)2ÎÍ (n = 0–5) (ñì. ðèñ. 1) ñîåäèíåíèÿ

îòëè÷àþòñÿ äëèíîé öåïî÷åê èç CH2-ãðóïï,
çàêëþ÷åííûõ ìåæäó àòîìàìè ñåðû. Ñ óâåëè-
÷åíèåì ðàçìåðà ìîëåêóë âðåìÿ âûõîäà õðîìà-
òîãðàôè÷åñêîãî ïèêà äëÿ (1)–(6) âîçðàñòàåò è
ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 15.13, 16.85, 18.42,
19.69, 20.71, 21.94 ìèí.

Ìàññ-ñïåêòðû ÏÈ è ÎÈ ñîåäèíåíèÿ (6)
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Íàèáîëåå ýôôåêòèâ-
íîå ïðèñîåäèíåíèå ýëåêòðîíîâ ê ìîëåêóëàì
èçó÷àåìûõ ñîåäèíåíèé ïðè ïîëó÷åíèè ÎÈ

Ðèñ.  2.  Ìàññ-ñïåêòð ÏÈ (Ee = 70 ýÂ) (à) è ÎÈ (Ee = 6 ýÂ) (á) ñîåäèíåíèÿ (6)

à
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ïðîèñõîäèëî â óçêîì
äèàïàçîíå â îêðåñòíîñ-
òÿõ Åe ~ 6 ýÂ (ðèñ. 3),
÷òî, íåñîìíåííî, îòðà-
æàåò ðåçîíàíñíîå ïðî-
èñõîæäåíèå ÎÈ â íàøèõ
ýêñïåðèìåíòàõ.

Ïî ðèñ. 2 ìîæíî
îòìåòèòü ñèëüíîå ðàç-
ëè÷èå â èîííîì ñîñòà-
âå ìàññ-ñïåêòðîâ, à òàê-
æå ñðàâíèòåëüíóþ ìà-
ëîëèíåé÷àòîñòü ìàññ-
ñïåêòðîâ ÎÈ. Èç àíàëè-
çà ìàññ-ñïåêòðîâ ÏÈ
âñåãî ðÿäà ñîåäèíåíèé
ìîæíî ïðèéòè ê çàêëþ-
÷åíèþ, ÷òî îáùåé õà-
ðàêòåðíîé ÷åðòîé äëÿ
íèõ ÿâëÿåòñÿ:

– îòùåïëåíèå ìîëåêóë âîäû îò ìîëåêó-
ëÿðíûõ èîíîâ;

– ãëóáîêàÿ ôðàãìåíòàöèÿ ìîëåêóë âïëîòü
äî îáðàçîâàíèÿ ñðàâíèòåëüíî ëåãêèõ îñêîëî-
÷íûõ èîíîâ ñ ìàññàìè 45, 61, 69 Äà.

Â ìàññ-ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé (1)–(4) çà-
ðåãèñòðèðîâàíû ïèêè ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ.

Ðàíåå â ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ áûëè
ñôîðìóëèðîâàíû îñîáåííîñòè îáðàçîâàíèÿ
îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé, ñîäåðæàùèõ àòîì (àòîìû) ñåðû: ñóëüôè-
äîâ, ñóëüôîêñèäîâ è ñóëüôîíîâ [8–9]. Äàííûõ
î çàêîíîìåðíîñòÿõ îáðàçîâàíèÿ ÌÑ ÎÈ èçó-
÷àåìîé ãðóïïû â ëèòåðàòóðå àâòîðàìè íå íàé-
äåíî. Ïðè èññëåäîâàíèè ÌÑ ÎÈ äèòèîäè-
ãëèêîëåé áûëî âûÿâëåíî:

– ôðàãìåíòàöèÿ ïðîèñõîäèò ïðîñòûì ðàç-
ðûâîì ñâÿçåé S-C ïî îáå ñòîðîíû îò àòîìîâ
ñåðû â ìîëåêóëå, áåç ÿâíûõ ïåðåãðóïïèðîâî-
÷íûõ ïðîöåññîâ;

– íàëè÷èå íàèáîëåå èíòåíñèâíûõ ïèêîâ
ÎÈ ñ ìàññîé 77 Äà, à òàêæå ïðèñóòñòâèå èí-
òåíñèâíûõ ïèêîâ (Ì-Í)– (ñì. ðèñ. 2, á), âàæ-
íûõ ñ àíàëèòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî íàëè÷èå ïèêîâ
èîíîâ (Ì-Í)- ó âñåõ ñîåäèíåíèé èññëåäîâàí-
íîãî ðÿäà ïðåäîñòàâëÿåò âàæíóþ àíàëèòè÷å-
ñêóþ èíôîðìàöèþ î ìîëåêóëÿðíîé ìàññå ýòèõ

ñîåäèíåíèé. Ê ïðèìåðó, äëÿ âåùåñòâà (6) â
ÌÑ ÎÈ ïðèñóòñòâóåò èíòåíñèâíûé ïèê (Ì-
Í)– (ñì. ðèñ. 2, á), òî âðåìÿ êàê â ÌÑ ÏÈ íèêà-
êèõ çíà÷èìûõ ïèêîâ â ýòîé îáëàñòè ìàññ ïðàê-
òè÷åñêè íå íàáëþäàåòñÿ (ñì. ðèñ. 2, à).

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííî-
ãî èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó-
÷åíèÿ ìàññ-ñïåêòðîâ ÎÈ ÐÇÝ íà êîììåð÷å-
ñêèõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðàõ, âêëþ÷àÿ ïðèáëèçè-
òåëüíûå ðåçîíàíñíûå êðèâûå âûõîäà ÎÈ îò
ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ. Íà ïðè-
ìåðå ðÿäà äèòèîäèãëèêîëåé îáîçíà÷åíû îñ-
íîâíûå ðàçëè÷èÿ â ìàññ-ñïåêòðàõ ÏÈ è ÎÈ è
ïðîäåìîíñòðèðîâàíî ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíå-
íèå ÌÑ ÎÈ äëÿ ïîëó÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîé èí-
ôîðìàöèè î âåùåñòâå, à èìåííî – äëÿ îöåíêè
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
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APPLICATION  OF  NEGATIVE  ION  MASS  SPECTROMETRY  IN  THE  GC-MS
APPARATUS  FOR  ANALYTICAL  PURPOSES
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The possibility of obtaining negative ion mass spectra using the commercial GC-MS (gas chromatography –
mass spectrometry) apparatus in the resonance electron capture mode is demonstrated by the example of a series
of dithiodiglycoles. The regularities in the positive ions formation due to electron ionization, and negative ions
formation under the resonant electron capture conditions were revealed. The practical significance of the analytical
information derived from the negative ions resonant electron capture mass spectra is discussed, namely, in the
context of estimating the molecular weight of the organic compounds.

Key words: mass spectrometry, negative ions, resonant electron capture, thiodiglycoles.
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Óñòàíîâëåíèå çàêîíîìåðíîñòåé, îïðåäå-
ëÿþùèõ ìåõàíèçìû ïåðåíîñà ìîëåêóëÿðíîãî
êèñëîðîäà áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûìè ìîëåêó-
ëàìè, çàòðóäíåíî èç-çà âûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû áåëêîâîé ÷àñòè ìåòàëëîôåðìåíòîâ.
Ïîýòîìó ãåîìåòðè÷åñêèå îñîáåííîñòè ñòðîå-
íèÿ è ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ýòèõ ñîåäè-
íåíèé íàèáîëåå óäîáíî ðàññìàòðèâàòü c èñ-
ïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàë-
ëîâ ñ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì êàê ìîäåëü-
íûõ ñèñòåì, èìèòèðóþùèõ àêòèâíûå öåíòðû
ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé, îáåñïå÷èâàþùèõ
òðàíñïîðò êèñëîðîäà â òêàíÿõ æèâûõ îáúåê-
òîâ. Èçâåñòíî, ÷òî èîíû êîáàëüòà(II) ñ N- è
N,Î-êîîðäèíàöèåé ëèãàíäîâ ëåãêî îêèñëÿþò-
ñÿ ñ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñîâ êîáàëüòà(III)
[1], à ïðè íàëè÷èè â ñèñòåìå ìîëåêóëÿðíîãî
êèñëîðîäà ðåäîêñ-ïðîöåññû ñîïðîâîæäàþò-
ñÿ ôîðìèðîâàíèåì â ðàñòâîðàõ îêñèãåíèðî-
âàííûõ êîîðäèíàöèîííûõ ÷àñòèö [2–4], ÿâ-
ëÿþùèõñÿ ìîäåëüþ ìåòàëëîôåðìåíòîâ, ñïî-
ñîáíûõ êàòàëèçèðîâàòü îêèñëèòåëüíî-âîññòà-

ÓÄÊ 546.732

ÑÔ-  È  ßÌÐ-ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ  ÐÅÄÎÊÑ-ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ
Â  ÑÈÑÒÅÌÅ  Ñî(II)-ÝÄÒÀ-H2O2

© À.È. Øåâ÷åíêî, Í.Â. Ùåãëîâà, Ò.Â. Ñìîòðèíà, Ò.Â. Ïîïîâà

Ñ ïðèìåíåíèåì ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà è ìåòîäà ÿäåðíîé ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè èçó÷åíû
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå â ðàñòâîðàõ ýòèëåíäèàìèíòåòðààöåòàòíîãî êîì-
ïëåêñà êîáàëüòà(II) â ïðèñóòñòâèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà. Ïîëó÷åíû äàííûå î âëèÿíèè ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåí-
òîâ ñèñòåìû íà êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîíàòà êîáàëüòà(III). Ïîêàçàíî, ÷òî â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ
èçáûòîê ïåðîêñèäà âîäîðîäà ïðè ðÍ > 4.0, ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íîãî äèàìàãíèòíîãî îêñè-
ãåíèðîâàííîãî áèÿäåðíîãî êîìïëåêñà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ, ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèÿ, êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ êîáàëüòà(III), îê-
ñèãåíèðîâàííûå êîìïëåêñû.

íîâèòåëüíûå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì ïåðîêñèä
è ñóïåðîêñèä-èîíîâ [5].

Â ðàáîòå ìåòîäàìè ñïåêòðîôîòîìåòðèè
è ßÌÐ 1Í ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ïðîöåñ-
ñîâ îêèñëåíèÿ êîáàëüòà(II) â ñîñòàâå õåëàòà ñ
ýòèëåíäèàìèíòåòðàóêñóñíîé êèñëîòîé
(ÝÄÒÀ, H4X) â ïðèñóòñòâèè ïåðîêñèäà âîäî-
ðîäà. Íàëè÷èå îäíîãî íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà
íà eg-îðáèòàëè êîáàëüòà(II) â õåëàòíîé ñèñòå-
ìå îêòàýäðè÷åñêîé ñèììåòðèè îáóñëàâëèâà-
åò ñèíãëåòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëî-
ùåíèÿ ðîçîâûõ ðàñòâîðîâ ÝÄÒÀ-êîìïëåêñà
(λmax = 500 íì) è èõ ïàðàìàãíèòíûå ñâîéñòâà
(âðåìÿ ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè (Ò1)
0,1 Ì ðàñòâîðîâ ñîñòàâëÿåò 0,180 ñ, ïîãðåø-
íîñòü èçìåðåíèÿ Ò1 íå ïðåâûøàëà 5%). Ïðè
äîáàâëåíèè èçáûòêà ðåàãåíòà-îêèñëèòåëÿ ê
âîäíûì ðàñòâîðàì ÝÄÒÀ-êîìïëåêñà
êîáàëüòà(II) ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå èíòåí-
ñèâíî ôèîëåòîâîãî ÝÄÒÀ-õåëàòà êîáàëüòà(III),
õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ äóïëåòíûì ýëåêòðîííûì
ñïåêòðîì ïîãëîùåíèÿ ñ λmax = 380 è 535 íì.
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Íàëè÷èå ïîëîñû ïåðåíîñà çàðÿäà â îáëàñòè
êîðîòêèõ äëèí âîëí ïîäòâåðæäàåò èçìåíåíèå
ñîñòîÿíèÿ îêèñëåíèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ,
òàê êàê òðåõçàðÿäíûé êàòèîí êîáàëüòà â ñîîò-
âåòñòâèè ñ òåîðèåé æåñòêèõ è ìÿãêèõ êèñëîò
è îñíîâàíèé Ïèðñîíà ÿâëÿåòñÿ æåñòêîé êèñ-
ëîòîé, à îòðèöàòåëüíî-çàðÿæåííûå àòîìû
êèñëîðîäà êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ëèãàíäà –
áîëåå æåñòêèå îñíîâàíèÿ, ÷åì íåéòðàëüíûå
àòîìû àçîòà àìèíîãðóïï. Êðîìå òîãî, ïîâû-
øåíèå çàðÿäà êîáàëüòà â êîìïëåêñíîì èîíå
îáåñïå÷èâàåò ñíèæåíèå ïàðàìàãíèòíûõ
ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ è ïîâûøåíèå âðåìåíè
ÿäåðíîé ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè (Ò1  =  0.97 ñ).

 Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà íàñûùåíèÿ è
ïðè âàðüèðîâàíèè êèñëîòíîñòè ñðåäû óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî îïòèìàëüíàÿ îáëàñòü êèñëîòíîñòè
ñðåäû, îáåñïå÷èâàþùàÿ ñòàáèëüíîå ñóùåñòâî-
âàíèå âûñîêîîêèñëåííîãî ñîñòîÿíèÿ êîáàëüòà
â ÝÄÒÀ-êîìïëåêñîíàòå ñîñòàâà [CoX]–, ðàñïî-
ëîæåíà ïðè ΔðÍ = 2.5–10.5. Ïðèìåíåíèå ìå-
òîäà Ðîññîòòè ïîçâîëèëî îöåíèòü êîëè÷å-
ñòâåííûå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñíûõ ÷àñòèö
ñîñòàâà [CoX]–, äëÿ êîòîðîãî âåëè÷èíà ëîãà-
ðèôìà êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè ñîñòàâèëà
40.13, ÷òî íà äâàäöàòü ïîðÿäêîâ ïðåâûøàåò
òàêîâóþ äëÿ [CoX]2– è ñâèäåòåëüñòâóåò î âû-
ñîêîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ýòè-
ëåíäèàìèíòåòðààöåòàòà êîáàëüòà(III) â ðàñòâî-
ðå. Ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè êîì-
ïîíåíòîâ ñèñòåìû íà ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ
ÝÄÒÀ-êîìïëåêñà êîáàëüòà(III) óñòàíîâëåíî, ÷òî
îïðåäåëÿþùèìè êèíåòè÷åñêèìè ôàêòîðàìè
ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ñîäåðæàíèå ïå-
ðîêñèäà âîäîðîäà è êèñëîòíîñòü ñðåäû. Ïîâû-
øåíèå êàê êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà-îêèñëèòå-
ëÿ, òàê è ðÍ ðàñòâîðà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ
ñêîðîñòè ðåäîêñ-ïðîöåññà, ïðè ýòîì íàèáîëåå
ýôôåêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå êèñëîòíî-
îñíîâíîãî ñîñòàâà ðàñòâîðà (ðèñ. 1).

Êðîìå òîãî, â ðàñòâîðàõ ñ ðÍ > 4.0 è â
ïðèñóòñòâèè áîëåå ÷åì 5-êðàòíîãî èçáûòêà
ïåðîêñèäà âîäîðîäà ïðîèñõîäèò èíòåíñèâíîå
êàòàëèòè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ðåàãåíòà-îêèñëè-
òåëÿ ñ âûäåëåíèåì ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà
è îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íîãî êîìïëåêñíî-
ãî ñîåäèíåíèÿ íàñûùåííî ñèíåãî öâåòà, äëÿ
êîòîðîãî â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ

òàêæå ðåãèñòðèðóþòñÿ äâå ïîëîñû ñâåòîïîã-
ëîùåíèÿ íà äëèíàõ âîëí 380 è 565 íì. Ôîð-
ìèðîâàíèå ïîëîñû ïåðåíîñà çàðÿäà è áàòî-
õðîìíîå ñìåùåíèå âòîðîãî ìàêñèìóìà ñâåòî-
ïîãëîùåíèÿ, îáóñëîâëåííîå óìåíüøåíèåì
ïàðàìåòðà ðàñùåïëåíèÿ íåâûðîæäåííûõ
d-àòîìíûõ îðáèòàëåé â ïîëå ëèãàíäà, ñâÿçà-
íî ñ èçìåíåíèåì ñîñòàâà êîîðäèíàöèîííûõ
÷àñòèö. Ìåòîäîì ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè óñòà-
íîâëåíû äèàìàãíèòíûå ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ
çàðåãèñòðèðîâàííûõ êîîðäèíàöèîííûõ ÷àñ-
òèö (Ò1  =  2,6 ñ), îáåñïå÷èâàåìûå ïðîöåññà-
ìè êîîðäèíàöèè ìîëåêóëû êèñëîðîäà ÝÄÒÀ-
êîìïëåêñîíàòîì êîáàëüòà(III) ñ îáðàçîâàíèåì
äâóÿäåðíîãî îêñèãåíèðîâàííîãî õåëàòà ñîñòà-
âà [XCo – O2 – CoX]. Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷å-
ñêîå è ßÌÐ-èññëåäîâàíèå ïîçâîëèëî óñòàíî-
âèòü íèçêóþ êèíåòè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü îê-
ñèãåíèðîâàííîãî äâóÿäåðíîãî ÝÄÒÀ-êîìï-
ëåêñà êîáàëüòà(III). Îáðàçóþùèéñÿ â ðåçóëü-
òàòå áûñòðîé îêñèãåíàöèè äèàìàãíèòíûé
ïåðîêñîêîìïëåêñ êîáàëüòà(III) ñòàáèëåí â
òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìèíóò, ïîñëå ÷åãî ïðî-
èñõîäèò ìåäëåííûé ïðîöåññ äåîêñèãåíàöèè
ñ ôîðìèðîâàíèåì â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷à-
ñîâ òåðìîäèíàìè÷åñêè è êèíåòè÷åñêè ñòà-
áèëüíîãî ìîíîÿäåðíîãî ñëàáîïàðàìàãíèòíî-
ãî ôèîëåòîâîãî êîìïëåêñà êîáàëüòà(III). Íà
ðèñ. 2 è 3 ïðåäñòàâëåíû âðåìåííûå èçìåíå-
íèÿ ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è
âðåìåí ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè â ðà-
ñòâîðàõ ñèñòåìû Ñî(II)-ÝÄÒÀ-H2O2.

Ðèñ.  1.  Èçìåíåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ñèñòåìû
Ñî(II)-ÝÄÒÀ-H2O2 âî âðåìåíè â ðàñòâîðàõ ñ ðÍ 6,2 (1),
5,5 (2), 4,8 (3) è 4,2 (4). Ñ(ÑoCl2) = 0,002 ìîëü/ë,
Ñ(ÑîCl2):Ñ(ÝÄÒÀ):Ñ(Í2Î2) = 1:1:20, λ = 535 íì, l = 1 ñì
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Â îêñèãåíèðîâàííîì êîìïëåêñå [XCo –
O2 – CoX] ïî îäíîé èç êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï

Ðèñ.  2.  Èçìåíåíèå ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ â
ñèñòåìå Ñî(II)-ÝÄÒÀ-H2O2 âî âðåìåíè.
Ñ(ÑoCl2) = 0,002 ìîëü/ë, Ñ(ÑîCl2):Ñ(ÝÄÒÀ):Ñ(Í2Î2) =
= 1:1:20, ðÍ = 4,8, l = 1 ñì

Ðèñ.  3.  Èçìåíåíèå âðåìåíè ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñà-
öèè â ñèñòåìå Ñî(II)-ÝÄÒÀ-H2O2 âî âðåìåíè.
Ñ(ÑoCl2) = 0,1 ìîëü/ë, Ñ(ÑîCl2):Ñ(ÝÄÒÀ):Ñ(Í2Î2) = 1:1:20

ïîëèàìèíîïîëèêàðáîêñèëàòíûõ ëèãàíäîâ íå
ñâÿçàíû ñ öåíòðàëüíûìè èîíàìè â êîîðäèíà-
öèîííûõ ïîëèýäðàõ, à ìîëåêóëà êèñëîðîäà îðè-
åíòèðîâàíà óãëîâûì ñïîñîáîì ê ýêâàòîðèàëü-
íîé ïëîñêîñòè îêòàýäðîâ, îáåñïå÷èâàÿ ìîñòè-
êîâîå ñâÿçûâàíèå äâóõ èîíîâ ìåòàëëà. Êèíå-
òè÷åñêàÿ íåñòàáèëüíîñòü îêñèãåíèðîâàííîãî
êîìïëåêñà îáóñëîâëåíà îòùåïëåíèåì ìîëåêóëû
êèñëîðîäà ñ îáðàçîâàíèåì îäíîÿäåðíûõ ïÿòè-
÷ëåííûõ õåëàòíûõ ñèñòåì ñîñòàâà [CoX]–.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ÐÔÔÈ è Ïðàâèòåëüñòâà Ðåñïóáëè-
êè Ìàðèé Ýë (ãðàíò ¹13-03-97059).
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SPECTROPHOTOMETRIC  AND  NMR  STUDY  OF  REDOX  PROCESSES
IN  THE  SYSTEM Ñî(II)-EDTA-H2O2

©  À.I. Shevchenko1, N.V. Shcheglova1, Ò.V. Smotrina1, Ò.V. Popova2

1Mari State University, Yoshkar-Ola, Russian Federation
2Moscow State Regional Institute of Humanities, Orekhovo-Zuevo, Russian Federation

The redox reactions in solutions of the cobalt(II) EDTA complex with hydrogen peroxide have been investigated
using spectrophotometric and NMR methods. The effect of the system components concentrations on the kinetics
of cobalt(III) complexonate formation has been studied. It is shown that the formation of the intermediate diamagnetic
oxygenated binuclear complex occurs in the solutions with excess hydrogen peroxide at ðÍ > 4.0.

Key words: spectrophotometry, NMR spectroscopy, cobalt(III)complex compounds, oxygenated complexes.
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Ïîä íàíî÷àñòèöàìè ñåðåáðà ïîíèìàþò
÷àñòèöû ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà ðàçìåðîì îò
1 äî 100 íì. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îáëàñòè ïðè-
ìåíåíèÿ ñåðåáðÿíûõ íàíî÷àñòèö ðàçíîîáðàç-
íû: ñïåêòðàëüíî-ñåëåêòèâíûå ïîêðûòèÿ, â
êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé,
äëÿ àíòèìèêðîáíîé ñòåðèëèçàöèè. Ïîñëåäíÿÿ
îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âàæ-
íîé è âêëþ÷àåò â ñåáÿ ïðîèçâîäñòâî ðàçëè-
÷íûõ óïàêîâîê, ïåðåâÿçîê, âîäîýìóëüñèîííûõ
êðàñîê è ýìàëåé äëÿ ïîêðûòèé. Â íàñòîÿùåå
âðåìÿ ñóùåñòâóåò ïîïûòêà âêëþ÷àòü íàíî÷à-
ñòèöû ñåðåáðà â øèðîêèé äèàïàçîí ìåäèöèí-
ñêèõ ïðèíàäëåæíîñòåé, â òîì ÷èñëå â êîñò-
íûé öåìåíò, õèðóðãè÷åñêèå èíñòðóìåíòû,
õèðóðãè÷åñêèå ìàñêè [1]. Â ñâÿçè ñ ïðèâëåêà-
òåëüíûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè
íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà íàøëè ïðèìåíåíèå

ÓÄÊ 544.77.032.12

ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ  ÎÊÒÀÊÀÐÁÎÊÑÈËÀÒÀ  ÒÅÒÐÀÔÅÐÐÎÖÅÍÊÀËÈÊÑ[4]ÐÅÇÎÐÖÈÍÀ
Â  ÑÈÍÒÅÇÅ  ÑÅÐÅÁÐßÍÛÕ  ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖ

© Ò.Þ. Ñåðãååâà, Ý.Ä. Ñóëòàíîâà, Ð.Ê. Ìóõèòîâà, È.Ð. Íèçàìååâ,
Ì.Ê. Êàäèðîâ, À.Þ. Çèãàíøèíà, À.È. Êîíîâàëîâ

Ïîëó÷åíû óñòîé÷èâûå êîëëîèäíûå ðàñòâîðû íàíî÷àñòèö ñåðåáðà â âîäå. Â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà è
âîññòàíîâèòåëÿ áûëî èñïîëüçîâàíî àìôèôèëüíîå ïðîèçâîäíîå êàëèêñ[4]ðåçîðöèíà ñ ôåððîöåíîâûìè ãðóï-
ïàìè íà íèæíåì îáîäå. Ñèíòåçèðîâàííûå íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà îõàðàêòåðèçîâàíû äàííûìè ÓÔ- è ÈÊ- ñïåê-
òðîñêîïèè, àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè, äèíàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ è òåðìîãðàâèìåòðèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåðåáðÿíûå íàíî÷àñòèöû, ôåððîöåí, ðåçîðöèíàðåí.

â ïîâåðõíîñòíîé êîìáèíàöèîííîé òîìîãðà-
ôèè. Íàëè÷èå ýôôåêòîâ ïîâåðõíîñòíîãî ïëàç-
ìîííîãî ðåçîíàíñà è èíòåíñèâíîãî ñâåòîðàñ-
ñåÿíèÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà äåëàþò èõ èäåàëü-
íûìè êàíäèäàòàìè äëÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàðêè-
ðîâêè [2].

Íàìè áûëè ïîëó÷åíû íàíî÷àñòèöû ñå-
ðåáðà ñ èñïîëüçîâàíèåì îêòàêàðáîêñèëàòà
íàòðèÿ òåòðàôåððîöåíêàëèêñ[4]ðåçîðöèíà
(FcCA8–·8Na+) (ñõåìà 1). Ôåððîöåí-êàëèêñ[4]
ðåçîðöèí FcCA8–·8Na+ îáëàäàåò ñëåäóþùè-
ìè ïðåèìóùåñòâàìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîëëîèä-
íûõ ðàñòâîðîâ ñåðåáðÿíûõ íàíî÷àñòèö: õî-
ðîøî ðàñòâîðèì â âîäå è â âîäíîé ñðåäå ñà-
ìîîðãàíèçóåòñÿ â ñóïðàìîëåêóëÿðíûå àñîî-
öèàòû [3]; ôåððîöåíîâûå ãðóïïû íèæíåãî
îáîäà ëåãêî è îáðàòèìî îêèñëÿþòñÿ äî ôåð-
ðîöåíèé èîíîâ ïîä äåéñòâèåì èîíîâ ñåðåá-
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ðà [4]; êàðáîêñèëàòíûå ãðóïïû êàëèêñ[4]ðå-
çîðöèíà FcCA8-·8Na+ ìîãóò ñòàáèëèçèðîâàòü
íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà â âîäíîé ñðåäå [5].

Ïîëó÷åíèå ñåðåáðÿíûõ íàíî÷àñòèö ïðîâî-
äèëîñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â óëüòðàçâó-
êîâîé áàíå ïðè ñîîòíîøåíèè FcCA8–·8Na+ è
AgNO3 1:10. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ êàëèêñ-
ðåçîðöèíà áûëà 0,025 ìÌ, à êîíöåíòðàöèÿ
íèòðàòà ñåðåáðà 0,25 ìÌ. Ôîðìèðîâàíèå
ñåðåáðÿíûõ íàíî÷àñòèö íàáëþäàëîñü ñ ïî-
ìîùüþ ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè, ïî ïîÿâëåíèþ
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 450 íì, ÿâ-
ëÿþùåéñÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé ïîëîñîé ïî-
ãëîùåíèÿ ñåðåáðÿíûõ íàíî÷àñòèö äèàìåò-
ðîì 30–40 íì. ×àñòèöû â òâåðäîì âèäå
áûëè âûäåëåíû óëüðàöåíòðèôóãèðîâàíèåì
(15 000 îáîð/ìèí, 1,5 ÷). Ïî äàííûì ýëå-
ìåíòíîãî àíàëèçà îíè ñîñòîÿò èç ôåððîöåí-

êàëèêñ[4]ðåçîðöèíà FcCA8+·8Na+ è ñåðåáðà,
êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â ñîîòíîøåíèè ïðèáëè-
çèòåëüíî 1:10 (Ag10@FcCA8-8Na+)n.

(Ag10@FcCA8-8Na+)n áûëè îõàðàêòåðèçî-
âàíû äàííûìè òåðìîãðàâèìåòðèè, äèíàìè-
÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ, àòîìíî-ñèëîâîé ìèê-
ðîñêîïèè, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.

 Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òåð-
ìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà FcCA8+·8Na+ è
(Ag10@FcCA8-8Na+)n. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ îáðà-
áîòêà ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîäòâåðäèëà
äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà î òîì, ÷òî ñîîò-
íîøåíèå ôåððîöåí-êàëèêñðåçîðöèíà ê ñåðåá-
ðó ñîñòàâëÿåò 1:10.

Íà ðèñ. 2 ïðåäîñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñ-
ñëåäîâàíèÿ íàíî÷àñòèö (Ag10@FcCA8–·8Na+)n
ìåòîäîì àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè: ìèê-

Ñõåìà 1. Ñõåìà ïîëó÷åíèÿ ñåðåáðÿíûõ íàíî÷àñòèö

Ðèñ.  1.  Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç: à – FcCA8–·8Na+;
á – (Ag10@FcCA8–·8Na+)n

Ðèñ.  2.  Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ÷àñòèö ìåòîäîì àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè: à – ìèêðîñíèìîê (Ag10@FcCA8–·8Na+)n;
á – ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì

à á
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ðîñíèìîê íà ïîäëîæêå ñëþäû è ðàñïðåäåëå-
íèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Ðàçìåðû ÷àñòèö îá-
ðàçöà ñîñòàâèëè 30–115 íì. Íàèáîëåå ÷àñòî
âñòðå÷àþùèéñÿ ðàçìåð äëÿ îòäåëüíûõ ÷àñ-
òèö – 60 íì.

Â ÈÊ-ñïåêòðå FcCA8-·8Na+ ïðîÿâëÿþòñÿ
ïîëîñû êîëåáàíèé ôåððîöåíîâûõ ãðóïï è
ïîëîñû ñèììåòðè÷íûõ è àññèìåòðè÷íûõ êî-
ëåáàíèé êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï (ðèñ. 3). Äëÿ
íàíî÷àñòèö (Ag10@FcCA8–·8Na+)n ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ ôåððîöåíîâûõ ãðóïï ïðîÿâëÿþòñÿ
ïðè òåõ æå äëèíàõ âîëí, ÷òî è â ÈÊ-ñïåêòðå
FcCA8–·8Na+, à òàêæå ñìåùåíèå ïîëîñ êîëå-
áàíèé êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï. Èç ïîëó÷åííûõ
ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ôåð-
ðîöåíîâûå ãðóïïû ðåçîðöèíàðåíà ïîëíîñòüþ
ðåãåíåðèðóþòñÿ. Ñòàáèëèçàöèÿ ñåðåáðÿíûõ
íàíî÷àñòèö îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò âçàèìî-
äåéñòâèÿ ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö ñ êàðáîê-
ñèëàòíûìè ãðóïïàìè ðåçîðöèíàðåíà.

Ïî äàííûì äèíàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿ-
íèÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðàäèóñ ïîëó÷åííûõ
(Ag10@FcCA8–8Na+)n ñîñòàâëÿåò 90 íì, ïðè
ýòîì ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðàäèóñ àãðåãàòîâ
(FcCA8–8Na+)m â îòñóòñòâèè ñåðåáðÿíûõ íà-
íî÷àñòèö ñîñòàâèë 140 íì. Íàìè áûë èçìå-
ðåí äçåòà-ïîòåíöèàë íàíîðàçìåðíûõ àññîöè-
àòîâ ðåçîðöèíàðåíà â ïðèñóòñòâèè íàíî÷àñ-
òèö ñåðåáðà â âîäíîé ñðåäå, êîòîðîå ñîñòà-
âèëî –57 ìÂ, ïðè ýòîì â îòñóòñòâèè ñåðåáðÿ-

Ðèñ.  3.  ÈÊ-ñïåêòðû: À – FcCA8–·8Na+;
Á – (Ag10@FcCA8–·8Na+)n ·8Na+)n))·8Na+)n

íûõ íàíî÷àñòèö äçåòà-ïîòåíöèàë àññîöèàòîâ
ñîñòàâèë –47 ìÂ. Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ
ïðåäëîæåíî ñëåäóþùåå ñòðîåíèå àññîöèàòîâ:
ñåðåáðÿíûå íàíî÷àñòèöû äèàìåòðîì 30–
40 íì îêðóæåíû äâîéíûì ñëîåì ôåððîöåí-
êàëèêñ[4]ðåçîðöèíà îêòîêàðáîêñèëàòà. Ïðè
ýòîì ÷àñòü êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï ó÷àñòâóåò â
ñòàáèëèçàöèè ñåðåáðÿíûõ íàíî÷àñòèö, âçàè-
ìîäåéñòâóÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåòàëëè÷åñêèõ
íàíî÷àñòèö, à ÷àñòü êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï íà-
õîäÿòñÿ íà ïîâåðõíîñòè íàíîðàçìåðíûõ àññî-
öèàòîâ. Ôåððîöåíîâûå ãðóïïû îáðàçóþò ïðî-
ìåæóòî÷íûé ãèäðîôîáíûé ñëîé (ñõåìà 2).

Òàêèì îáðàçîì, íàìè ïîëó÷åíû ñåðåáðÿ-
íûå íàíî÷àñòèöû ðåàêöèåé íèòðàòà ñåðåáðà
ñ òåòðàôåððîöåí-êàëèêñ[4]ðåçîðöèíîì
FcCA8–·8Na+ â âîäíîé ñðåäå. FcCA8–·8Na+

ïðîÿâëÿåò ñâîéñòâà íå òîëüêî âîññòàíîâèòå-
ëÿ èîíîâ ñåðåáðà, íî è ñòàáèëèçàòîðà îáðà-
çóþùèõñÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ÐÔÔÈ ¹ 12-03-00379-à.
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APPLICATION  OF  SODIUM  OCTACARBOXYLATE
TETRAFERROCENECALIX[4]RESORCINE  IN  SYNTHESIS  OF  SILVER

NANOPARTICLES

© T.Yu. Sergeeva1,2, E.D. Sultanova2, R.K. Mukhitova2, I.R. Nizameev2,
M.K. Kadirov2, A.Yu. Ziganshina2, A.I. Konovalov2

1Kazan (Volga Region) Federal University, Kazan, Russia
2A.E. Arbuzov Institute of Organic and Physical Chemistry of Kazan Scientific Centre,

Russian Academy of Sciences, Kazan, Russia

Stable colloidal solutions of silver nanoparticles were obtained in aqueous media. An amphiphilic derivative of
resorcinarene with ferrocene groups at the lower rim was used as a reducing agent and a stabilizer of the silver
nanoparticles. The synthesized silver nanoparticles were characterized by the data of UV-vis and IR spectroscopy,
atomic force microscopy, dynamic light scattering and thermogravimetry.

Key words: silver nanoparticles, ferrocene, resorcinarene.
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ÑÎÐÁÖÈß  ÈÎÍÎÂ  FE(III)  ÏÎËÈÑÀÕÀÐÈÄÀÌÈ  ÈÇ  ÂÎÄÍÛÕ  ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ

© Ò.Â. Ñìîòðèíà, Í.Â. Ùåãëîâà, À.Þ. Øàëàåâ, Ò.Â. Ïîïîâà

Èññëåäîâàíû ïðîöåññû ñîðáöèè èîíîâ æåëåçà(III) èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ öåëëþëîçîé è õèòîçàíîì â ñòàòè-
÷åñêèõ è äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ìåòîäàìè ñïåêòðîôîòîìåòðèè, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî
àíàëèçà. Ïîêàçàíî, ÷òî öåëëþëîçà îáëàäàåò íèçêîé ñîðáöèîííîé åìêîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê êàòèîíàì æåëåçà(III);
íàèáîëåå âåðîÿòíûì ìåõàíèçìîì ñîðáöèè äëÿ íåå ÿâëÿåòñÿ ïîâåðõíîñòíàÿ ñîðáöèÿ íåðàñòâîðèìûõ ãèäðîêñî-
êîìïëåêñîâ æåëåçà(III). Âçàèìîäåéñòâèå õèòîçàíà ñ ðàñòâîðàìè FeCl3 ñîïðîâîæäàåòñÿ åãî ðàñòâîðåíèåì. Ñâÿçû-
âàíèå èîíîâ ìåòàëëà ñ ìàêðîìîëåêóëàìè â ðàñòâîðå ñïîñîáñòâóåò ïîñëåäóþùåìó ôîðìèðîâàíèþ ìåòàëëîêîì-
ïëåêñà ñ áîëåå àìîðôíîé ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì õèòîçàíîì ñòðóêòóðîé. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î ïðåèìó-
ùåñòâåííîé êîîðäèíàöèè èîíîâ æåëåçà ñ àòîìàìè àçîòà àìèíî- è àöåòàìèäíûõ ãðóïï õèòîçàíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öåëëþëîçà, õèòîçàí, ñîðáöèÿ Fe(III), ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ, àòîìíî-àáñîðáöèîííûé àíàëèç.

Ïðèðîäíûå è ñòî÷íûå âîäû â áîëüøîì
êîëè÷åñòâå ñîäåðæàò èîíû æåëåçà(III), ÷òî
îáóñëîâëåíî øèðîêèì èñïîëüçîâàíèåì æå-
ëåçîñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëîâ è êîíñòðóêöèé
â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè.
Â õîäå ýêñïëóàòàöèè òàêèå ìàòåðèàëû ïîä-
âåðãàþòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé è õèìè÷åñêîé
êîððîçèè, ÷òî ïðèâîäèò ê íàêîïëåíèþ ñî-
åäèíåíèé æåëåçà â îáúåêòàõ îêðóæàþùåé
ñðåäû. Ïîýòîìó ïîèñê íîâûõ àäñîðáèðóþ-
ùèõ ìàòåðèàëîâ äëÿ èçâëå÷åíèÿ Fe (III) ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé àêòóàëüíóþ çàäà÷ó. Âåñüìà
ïåðñïåêòèâíûì ñûðüåì äëÿ ñîçäàíèÿ áèîðàç-
ëàãàåìûõ íåòîêñè÷íûõ ñîðáåíòîâ äëÿ î÷èñ-
òêè ïðîìûøëåííûõ è ïðèðîäíûõ âîä îò êà-
òèîíîâ ìåòàëëîâ ÿâëÿþòñÿ ïðèðîäíûå ïî-
ëèñàõàðèäû.

Èññëåäîâàíèå àäñîðáöèè æåëåçà(III) ïî-
ëèìåðíûìè àäñîðáåíòàìè ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé ñëîæíóþ çàäà÷ó, ïîñêîëüêó ýòè èîíû ïðè-
íàäëåæàò ê ãðóïïå ñèëüíî ãèäðîëèçóþùèõñÿ
êàòèîíîâ, ãèäðîëèç êîòîðûõ íà÷èíàåòñÿ äàæå
â äîñòàòî÷íî êèñëûõ ðàñòâîðàõ (çà ãðàíèöó

íà÷àëà ãèäðîëèçà ïðèíèìàþò pH = 1). Ñâåäå-
íèÿ î ñòðóêòóðå ãèäðîëèçîâàííûõ ôîðì
æåëåçà(III) â âîäíîì ðàñòâîðå íåîäíîçíà-
÷íû [1], ÷òî îñëîæíÿåò èíòåðïðåòàöèþ äàí-
íûõ ñîðáöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Â êà÷åñòâå
îáúåêòîâ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè õëîï-
êîâóþ (ÕÖ) (ÃÎÑÒ 5556-81) è ìèêðîêðèñòàë-
ëè÷åñêóþ (ÌÊÖ) (Sigma Aldrich) öåëëþëîçû è
õèòîçàí èç ïàíöèðåé êðàáîâ (Sigma Aldrich).
Ñîðáöèþ èîíîâ æåëåçà ïðîâîäèëè èç ðàñòâî-
ðîâ FeCl3 â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 0.01–
100 ììîëü/ë (ìîäóëü – îòíîøåíèå ìàññû ñîð-
áåíòà ê îáúåìó ðàñòâîðà – 1:100) ïðè 20°Ñ.
Âåëè÷èíó ñîðáöèè æåëåçà(III) aFe, ììîëü/ã ðàñ-
ñ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

aFe = (Cî–Cp)⋅V/m,

ãäå Ñî – íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà,
ììîëü/ë; Ñð – êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà ïîñëå
ñîðáöèè, ììîëü/ë; V – îáúåì ðàñòâîðà, ë; m –
ìàññà íàâåñêè ïîëèñàõàðèäà, ã.
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Ïîäðîáíî ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ñîðáöè-
îííîãî ýêñïåðèìåíòà èçëîæåíà â [2]. Êîíöåí-
òðàöèþ ðàñòâîðîâ FeCl3 îïðåäåëÿëè ñïåêòðî-
ôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ñ ñóëüôîñàëèöèëî-
âîé êèñëîòîé [3].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ Fe-ôîðì îáðàçöû öåëëþ-
ëîçû ìàññîé 1 ã âûäåðæèâàëè â 0.1 Ì ðàñòâî-
ðå FeCl3 â òå÷åíèå 7 ñóòîê, îòìûâàëè äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäîé äî îòñóòñòâèÿ ðåàêöèè
èîíîâ æåëåçà ïðîìûâíûõ âîä ñ ðîäàíèäîì
êàëèÿ è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå. Ñîäåðæàíèå
îñòàòî÷íîãî æåëåçà(III) â öåëëþëîçå îïðåäå-
ëÿëè ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåê-
òðîñêîïèè (ÀÀÑ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðî-
ìåòðà «AAnalyst-400» (PerkinElmer, USA, 2008)
ñ ïëàìåííîé àòîìèçàöèåé. Äëÿ ýòîãî ïðåä-
âàðèòåëüíî âûñóøåííûå ïðè 105°Ñ îáðàçöû
îçîëÿëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå
500 ± 10°Ñ â òå÷åíèå 8 ÷àñîâ, ðàñòâîðÿëè â
ñìåñè 1 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé è
3 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîò. Ïî-
ëó÷åííûå ðàñòâîðû îòôèëüòðîâàëè ÷åðåç
îáåççîëåííûå ôèëüòðû â ìåðíûå êîëáû íà
25 ìë. Îêîí÷àòåëüíî îáúåìû ðàñòâîðîâ äî-
âîäèëè äî ìåòêè ðàñòâîðîì àçîòíîé êèñëîòû
êîíöåíòðàöèåé 0,1 ìîëü/ë (ôîíîâûé ðàñòâîð).
Êîíöåíòðàöèþ Fe(III) îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà ñ èñïîëüçîâàíèåì
ñòàíäàðòíûõ êàëèáðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ æåëå-
çà (III) (5Ê-1) (ÃÑÎ 8032-94, ïàðòèÿ ¹ 22/5Ê-
1-ÖÑÎ, íîÿáðü 2011). Ñîäåðæàíèå Fe(III) â
öåëëþëîçå â ïåðåñ÷åòå íà ñóõîé îáðàçåö ðàñ-
ñ÷èòûâàëè ôîðìóëå:

Fe(III)
p p

c

C V
C

M


 ,

ãäå ÑFe(III) – ñîäåðæàíèå ýëåìåíòà, ìã íà 1 êã
ñóõîãî îáðàçöà; Ñp – ñîäåðæàíèå ýëåìåíòà â
ðàñòâîðå, ìã/äì3; Vp – îáúåì ðàñòâîðà, â êîòî-
ðîì áûëà ðàñòâîðåíà çîëà; Ìc – ìàññà ñóõîãî
îáðàçöà, ã.

Êîëè÷åñòâåííóþ è ñòàòèñòè÷åñêóþ îáðà-
áîòêó ðåçóëüòàòîâ àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî
àíàëèçà ïðîèçâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì êîì-
ïüþòåðíûõ ïðîãðàìì VinLab32 (PerkinElmer)
è Microsoft Office Excel 2007.

ÈÊ-ñïåêòðû çàïèñûâàëè íà ÈÊ-Ôóðüå-
ñïåêòðîìåòðå «ALPHA» ôèðìû «Bruker» â òàá-

ëåòêàõ c KBr ïðè 20îÑ. Êîëè÷åñòâåííóþ îöåí-
êó îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè õèìè÷åñêèõ
ãðóïï â öåëëþëîçå ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ OPUS ïî
ìåòîäèêå [4] ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà áàçèñíîé
ëèíèè è íîðìèðîâàíèÿ ïî âíóòðåííåìó ñòàí-
äàðòó (ñòðóêòóðíî-íå÷óâñòâèòåëüíàÿ ïîëîñà
2900 ñì–1, õàðàêòåðèçóþùàÿ âàëåíòíûå êîëå-
áàíèÿ ÑÍ-ñâÿçåé). Ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ
îøèáêà ñîñòàâëÿëà ± 5%.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ ðàâíîâåñíî-êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðè-
ñòèê áûëè èçìåðåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ñîð-
áöèè èîíîâ æåëåçà(III) ÕÖ è ÌÊÖ èç âîäíûõ
ðàñòâîðîâ FeÑl3 ñ êîíöåíòðàöèåé 0,1 ìîëü/ë.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîðáöèîííîå ðàâíîâåñèå â
ñèñòåìå «öåëëþëîçà – ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà»
óñòàíàâëèâàåòñÿ äëÿ ÕÖ è ÌÊÖ çà ~ 4.5 è
2.5 ÷àñà ñîîòâåòñòâåííî. Áîëåå êîðîòêîå âðå-
ìÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ äëÿ ìèêðîêðèñ-
òàëëè÷åñêîé öåëëþëîçû îáóñëîâëåíî åå âûñî-
êîäèñïåðñíîé ñòðóêòóðîé ñî çíà÷èòåëüíîé äî-
ëåé äåôåêòíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ îáëàñòåé.

Ñîðáöèîííóþ åìêîñòü öåëëþëîçû îöå-
íèâàëè ïðè àíàëèçå èçîòåðì ñîðáöèè Fe(III)
èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ (ðèñ. 1) ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ìîäåëè ñîðáöèè Ëåíãìþðà [5]:

 1
p

p

a KC
a

KC

 ,                      (1)

Ðèñ.  1.  Èçîòåðìû ñîðáöèè èîíîâ Fe(III) õëîïêîâîé (1) è
ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé (2) öåëëþëîçàìè



100

ÕÈÌÈß

ãäå a  – âåëè÷èíà ïðåäåëüíîé ñîðáöèè,
ììîëü/ã; Ê – êîíöåíòðàöèîííàÿ êîíñòàíòà
ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ, õàðàêòåðèçóþùàÿ
èíòåíñèâíîñòü ïðîöåññà ñîðáöèè, ë/ìîëü.

Êàê ïîêàçûâàþò äàííûå òàáë. 1, ñîðáöèÿ
æåëåçà(III) èç âîäíûõ ñðåä öåëëþëîçîé õîðî-
øî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì (1), ÷òî ïîçâî-
ëèëî äîñòàòî÷íî íàäåæíî ðàññ÷èòàòü à∞ è K.

Ñîãëàñíî [6], ïðåäåëüíàÿ ñîðáöèîííàÿ
åìêîñòü íåìîäèôèöèðîâàííûõ öåëëþëîçíûõ
ñîðáåíòîâ íå ïðåâûøàåò 1 ììîëü/ã, ÷òî ñîãëà-
ñóåòñÿ ñ íàøèìè äàííûìè è ñâèäåòåëüñòâóåò
î íåýôôåêòèâíîñòè ìåõàíèçìà êàòèîííîãî
îáìåíà ñ ó÷àñòèåì ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï öåë-
ëþëîçû. Îòñóòñòâèå èçìåíåíèé ðÍ ðàñòâîðîâ
FeCl3 ïîñëå ñîðáöèè ïîäòâåðæäàåò ýòî ïðåä-
ïîëîæåíèå. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðå-
çóëüòàòû â ñîâîêóïíîñòè ñ äàííûìè ÈÊ-ñïåê-
òðîñêîïèè, óêàçûâàþùèìè íà ìàëîå ñîäåðæà-
íèå êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï â öåëëþëîçå
(òàáë. 2), ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðåäåëüíî íèç-
êîé èîíîîáìåííîé åìêîñòè õëîïêîâîé è ìèê-
ðîêðèñòàëëè÷åñêîé öåëëþëîç.

Íåçíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå èíòåãðàëü-
íîé èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû 3380 ñì–1 â ðå-
çóëüòàòå ñîðáöèè ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ñâÿçûâàíèå èîíîâ Fe(III) ñ ãèäðîêñèëü-
íûìè ãðóïïàìè ïðîèñõîäèò ñ ó÷àñòèåì ìî-
ëåêóë âîäû, âêëþ÷åííûõ â êîîðäèíàöèîííóþ
ñôåðó ãèäðàòèðîâàííûõ êàòèîíîâ ìåòàëëà.
Êðîìå òîãî, âîçìîæíà ïîâåðõíîñòíàÿ ñîð-
áöèÿ íåðàñòâîðèìûõ ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ
æåëåçà(III), ÎÍ-ãðóïïû êîòîðûõ òàêæå áóäóò

âíîñèòü âêëàä â èíòåíñèâíîñòü ðàññìàòðèâà-
åìîé ïîëîñû. Â ïîëüçó ïðåèìóùåñòâåííîé
ïîâåðõíîñòíîé ñîðáöèè ãîâîðÿò è ðåçóëüòà-
òû ÀÀÑ, èñïîëüçóåìîé äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñî-
äåðæàíèÿ Fe(III) â ìåòàëëîêîìïëåêñàõ, êîòî-
ðîå ñîñòàâëÿåò 1470 ± 10 è 256.7 ± 0.6 ìã/êã
(èëè â åäèíèöàõ ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè 26
è 4.6 ììîëü/êã) äëÿ ÕÖ è ÌÊÖ ñîîòâåòñòâåí-
íî, ÷òî íèæå âåëè÷èí, îïðåäåëåííûõ ñîð-
áöèîííûì ìåòîäîì. Òî åñòü ïðè îòìûâêå öåë-
ëþëîçû ïðîèñõîäèò óäàëåíèå ñ åå ïîâåðõíî-
ñòè ÷àñòè ñîðáàòà, ñâÿçàííîãî îòíîñèòåëüíî
ñëàáûìè ñèëàìè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïðèòÿ-
æåíèÿ.

Âçàèìîäåéñòâèå õèòîçàíà ñ âîäíûìè ðà-
ñòâîðàìè FeCl3, èìåþùèìè êèñëóþ ðåàêöèþ
ñðåäû (ðÍ 2.8–1.8), ïðèâîäèò ê åãî ðàñòâîðå-
íèþ. Îáíàðóæåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîí-
öåíòðàöèè õëîðèäà æåëåçà â äèàïàçîíå 0.02–
0.10 ìîëü/ë íàðàñòàíèå êèíåìàòè÷åñêîé âÿç-
êîñòè â ñèñòåìå õèòîçàí–FeCl3-Í2Î ïðîèñõî-
äèò áîëåå èíòåíñèâíî, ÷åì â àíàëîãè÷íîé
ñèñòåìå, íå ñîäåðæàùåé èîíû ìåòàëëà (õè-
òîçàí-HCl-Í2Î). Ïî-âèäèìîìó, êîîðäèíàöèÿ
Fe(III) ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè õèòîçà-
íà ñïîñîáñòâóþò ôîðìèðîâàíèþ ñøèòîé ãå-
ëåîáðàçíîé ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ, ïîëó÷åííûõ èç ðàñòâî-
ðà æåëåçîñîäåðæàùèõ ïëåíîê õèòîçàíà
(ðèñ. 2), íàáëþäàåòñÿ óøèðåíèå ïîëîñû âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé ÎÍ- è NH2-ãðóïï è åå
ðàçðåøåíèå (3363 è 3192 ñì–1), ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò î ðàçðûâå àññîöèèðîâàííûõ âî-
äîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ýòèìè ãðóïïàìè çà
ñ÷åò èõ êîîðäèíàöèè ñ èîíàìè ìåòàëëà è
àìîðôèçàöèè ñòðóêòóðû. Óìåíüøåíèå èí-
òåíñèâíîñòè ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
NH2-ãðóïï ïðè 3192 ñì–1 ñ óâåëè÷åíèåì êîí-
öåíòðàöèè æåëåçà(III) ãîâîðèò â ïîëüçó ïðå-
èìóùåñòâåííîé ñâÿçè ìåòàëëà ñ àòîìîì àçî-
òà àìèíîãðóïï. Îäíîâðåìåííî íàáëþäàåò-

Ò à á ë è ö à  1

Îáðàáîòêà èçîòåðì ñîðáöèè ïî ìîäåëè Ëåíãìþðà

Îáðàçåö öåëëþëîçû a  Ê R2 

Õëîïêîâàÿ 0.035 0.589 0.99 
ÌÊÖ 0.037 1.204 0.99 

Ò à á ë è ö à  2

Îòíîñèòåëüíûå èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ÎÍ- è ÑÎÎÍ-ãðóïï

Îáðàçåö öåëëþëîçû ÕÖ ÕÖ (Fe-ôîðìà) ÌÊÖ ÌÊÖ (Fe-ôîðìà) 
I3380 (ÎÍ-ãðóïïû) 10.97 11.43 11.53 11.84 
I1730 (ÑÎÎÍ-ãðóïïû) 3.2*10–3 5.4*10–4 – – 
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ñÿ óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû
àìèä-I (1659 ñì–1), óìåíüøåíèå èíòåíñèâ-
íîñòè ïîëîñû àìèä II (1561 ñì–1) è èõ ñìå-
ùåíèå â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü (1610 è
1514 ñì–1 ñîîòâåòñòâåííî), à òàêæå èñ÷åç-
íîâåíèå ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùåé ïëîñêèì
àñèììåòðè÷íûì äåôîðìàöèîííûì êîëåáà-
íèÿì âòîðè÷íûõ àìèíîãðóïï (1600 ñì–1).
Êðîìå òîãî, ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ñâÿ-
çàííîãî ñ õèòîçàíîì æåëåçà(III) íàáëþäàåò-
ñÿ óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû
1319 ñì–1 (ñèììåòðè÷íûå äåôîðìàöèîííûå
êîëåáàíèÿ ïðîòîíèðîâàííûõ àìèíîãðóïï)
è èñ÷åçíîâåíèå ïîëîñû 1378 ñì–1. Òàêèå èç-
ìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ â ñîâîêóïíîñòè ñ ðå-
çóëüòàòàìè ðàáîòû [7] ñâèäåòåëüñòâóåò î
ôîðìèðîâàíèè êîìïëåêñîâ, âîâëåêàþùèõ

ñâîáîäíûå ïàðû ýëåêòðîíîâ äîíîðíîàêöåï-
òîðíûõ àòîìîâ àçîòà àìèíîãðóïï.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ÐÔÔÈ è Ïðàâèòåëüñòâà Ðåñïóáëè-
êè Ìàðèé Ýë (ãðàíò ¹13-03-97059).
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SORPTION  OF  FE(III)  FROM  AQUEOUS  SOLUTIONS  OF  POLYSACCHARIDES
© T.V. Smotrina1,2, N.V. Scheglova2, A.Yu. Shalaev2, T.V. Popova2

1Volga State Technological University, Yoshkar-Ola, Russian Federation
2Mari State University, Yoshkar-Ola, Russian Federation

The processes of sorption of iron(III) from aqueous solutions of cellulose and chitosan have been studied
under static and dynamic conditions by spectrophotometry, infrared spectroscopy and atomic absorption analysis.
It is shown that the cellulose has a lower sorption capacity for cations of iron(III). The most probable mechanism
of its adsorption is the insoluble hydroxo iron(III) surface adsorption. The chitosan is dissolved in FeCl3 solution.
The binding of metal ions to macromolecules results in the formation of metal complexes with a more amorphous
structure as compared with the original chitosan. An assumption is made about the preferential coordination of iron
ions with atoms of nitrogen and amino-acetamide groups of chitosan.

Key words: cellulose, chitosan, sorption of Fe(III), IR spectroscopy, atomic absorption analysis.
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Èçó÷åíû ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà ñåìÿí êåäðà ñèáèðñêîãî (Pinus sibirica Du Tour) â óñëîâèÿõ èíòðîäóêöèè
â Áàøêèðñêîì Ïðåäóðàëüå. Ìàññà 1000 ñåìÿí-îðåøêîâ ñîñòàâëÿåò 207 ã, âûõîä ÿäðà – 51%, ïîëíîçåðíèñ-
òîñòü ñåìÿí – 67%, äîáðîêà÷åñòâåííîñòü – 54%. Îòìå÷åíû ñëó÷àè ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèýìáðèîíàëüíûõ ñå-
ìÿí (îêîëî 3%). Ñåìåíà îòíîñÿòñÿ ê III êëàññó êà÷åñòâà, ò.å. ÿâëÿþòñÿ êîíäèöèîííûìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîñíà êåäðîâàÿ ñèáèðñêàÿ, èíòðîäóêöèÿ, êà÷åñòâî ñåìÿí, Áàøêèðñêîå Ïðåäóðàëüå.
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Ââåäåíèå. Â ñîâðåìåííóþ ýïîõó ñîñíà
êåäðîâàÿ ñèáèðñêàÿ, èëè êåäð ñèáèðñêèé
(Pinus sibirica Du Tour) â åñòåñòâåííûõ ñîîá-
ùåñòâàõ íà òåððèòîðèè Ðåñïóáëèêè Áàøêîð-
òîñòàí íå ïðîèçðàñòàåò. Âïåðâûå â Áàøêè-
ðèè âèä áûë èíòðîäóöèðîâàí â 1904–
1906 ãã., êîãäà â öåíòðàëüíîé ãîðíîé ÷àñòè
Þæíîãî Óðàëà áëèç ã. Áåëîðåöêà áûëî ñî-
çäàíî èñêóññòâåííîå íàñàæäåíèå ïëîùàäüþ
îêîëî 1,5 ãà [1–2]. Îñíîâíûå ðàáîòû ïî çàê-
ëàäêå êóëüòóð êåäðà ïðîâîäèëèñü â 1950–
1970-õ ãã. Ê íà÷àëó 1960-õ ãã. ïëîùàäü ïîñà-
äîê ñîñòàâèëà 170 ãà, à ê ñåðåäèíå 70-õ ãã.
áûëà äîâåäåíà äî 600 ãà [1; 3]. Íà ñåãîäíÿø-
íèé äåíü êîëè÷åñòâî ó÷àñòêîâ ëåñíûõ êóëü-
òóð êåäðà ñèáèðñêîãî â Ðåñïóáëèêå Áàøêîð-
òîñòàí ñîñòàâëÿåò îêîëî 105, à èõ îáùàÿ ïëî-
ùàäü – ïî÷òè 345 ãà [4]. Çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü
ýòîé ïëîùàäè ïðèõîäèòñÿ íà òåððèòîðèþ
Áàøêèðñêîãî Ïðåäóðàëüÿ.

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè íàçðåëà íåîáõîäè-
ìîñòü îöåíêè áèîëîãè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé è
ñîñòîÿíèÿ êåäðà ñèáèðñêîãî â ïðèðîäíî-êëè-
ìàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ðàéîíà èíòðîäóêöèè. Êà-
êèõ-ëèáî ïîäðîáíûõ èññëåäîâàíèé â ýòîì íà-
ïðàâëåíèè â ðåãèîíå ðàíåå íå ïðåäïðèíèìà-
ëîñü, èñêëþ÷àÿ õàðàêòåðèñòèêó ñåìåííîé ïðî-
äóêòèâíîñòè è íåêîòîðûõ ìîðôîëîãè÷åñêèõ
ïðèçíàêîâ ãåíåðàòèâíûõ îðãàíîâ â ñòàðîâîç-
ðàñòíûõ êóëüòóðàõ ó ã. Áåëîðåöêà [2].

Îñîáåííîñòè ðàçâèòèÿ ãåíåðàòèâíîé
ñôåðû èãðàþò âàæíóþ ðîëü â îöåíêå óñòîé-
÷èâîñòè ðàñòåíèé â íîâûõ óñëîâèÿõ ïðîèç-
ðàñòàíèÿ [5]. Èçó÷åíèþ êåäðà ñèáèðñêîãî â
ïëàíå îöåíêè ðåïðîäóêòèâíûõ êà÷åñòâ âèäà
â êóëüòóðå äî ñèõ ïîð óäåëÿëîñü íåäîñòàòî-
÷íî âíèìàíèÿ. Ñïåöèàëüíûõ èíòðîäóêöèîí-
íûõ èññëåäîâàíèé, êàñàþùèõñÿ êà÷åñòâà ñå-
ìÿí, ìàëî [6–9]. Ãîðàçäî áîëüøå äàííûõ ïî-
äîáíîãî ðîäà ìû èìååì ïî åñòåñòâåííûì íà-
ñàæäåíèÿì êåäðà ñèáèðñêîãî â ðàçëè÷íûõ ÷à-
ñòÿõ àðåàëà [10–26].

Çàäà÷åé íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ ñòàëî
îïðåäåëåíèå ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà ñåìÿí êåä-
ðà ñèáèðñêîãî â óñëîâèÿõ èíòðîäóêöèè âèäà
â Áàøêèðñêîì Ïðåäóðàëüå.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû. Ïîëåâûå ðàáî-
òû â ëåñíûõ êóëüòóðàõ êåäðà ñèáèðñêîãî â Áàø-
êèðñêîì Ïðåäóðàëüå, íàïðàâëåííûå íà îöåí-
êó «ïëîäîíîøåíèÿ», ïðîâîäèëèñü íàìè â
2013 ã. Áûëè îáñëåäîâàíû 7 ó÷àñòêîâ â âîçðà-
ñòå 42–65 ëåò â ñëåäóþùèõ àäìèíèñòðàòèâ-
íûõ ðàéîíàõ Ðåñïóáëèêè Áàøêîðòîñòàí –
Ñòåðëèòàìàêñêîì è Óôèìñêîì (öåíòðàëüíàÿ
÷àñòü Áàøêèðñêîãî Ïðåäóðàëüÿ), Òóéìàçèí-
ñêîì (çàïàäíàÿ ÷àñòü Áàøêèðñêîãî Ïðåäóðà-
ëüÿ), Áèðñêîì, Ìèøêèíñêîì è ßíàóëüñêîì (ñå-
âåðíàÿ ÷àñòü Áàøêèðñêîãî Ïðåäóðàëüÿ), Ñàëà-
âàòñêîì (ñåâåðî-âîñòî÷íàÿ ÷àñòü Áàøêèðñêî-
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ãî Ïðåäóðàëüÿ). Óñòàíîâëåíî, ÷òî íà áîëü-
øèíñòâå ó÷àñòêîâ ëåñíûõ êóëüòóð óðîæàé çðå-
ëûõ æåíñêèõ øèøåê ïî øêàëå Êàïïåðà [27]
îöåíèâàåòñÿ áàëëîì I (çàôèêñèðîâàíû ëèøü
åäèíè÷íûå øèøêè íà îòäåëüíûõ äåðåâüÿõ).
Åäèíñòâåííûé îáúåêò, íà êîòîðîì «ïëîäîíî-
øåíèå» õàðàêòåðèçîâàëîñü áîëåå âûñîêèì
óðîâíåì (ñðåäíèé áàëë II,3), – êóëüòóðû êåäðà
â Þìàòîâñêîì ó÷åáíî-îïûòíîì ëåñíè÷åñòâå
â Óôèìñêîì ðàéîíå. Îáðàçöû ãåíåðàòèâíûõ
îðãàíîâ äëÿ èçó÷åíèÿ êà÷åñòâà ñåìÿí áûëè
ñîáðàíû èìåííî íà ýòîì ó÷àñòêå.

Êóëüòóðû ðàñïîëàãàþòñÿ íà ñêëîíå þãî-
çàïàäíîé ýêñïîçèöèè êðóòèçíîé 3–6°; îíè çà-
ëîæåíû â 1961 ã. íà ïëîùàäè 1 ãà, â íàñòîÿùåå
âðåìÿ ïëîùàäü ó÷àñòêà ñîñòàâëÿåò 0,9 ãà. Äðå-
âîñòîé èìååò ñîñòàâ 10 Ê, ñðåäíþþ âûñîòó
15,3 ì, ñðåäíèé äèàìåòð 20,1 ñì, ïîëíîòó 1,07,
áîíèòåò II, çàïàñ 229 êóá.ì/ãà. Ãóñòîòà äðåâî-
ñòîÿ – 967 äåðåâüåâ íà ãåêòàð. Â îêòÿáðå 2013 ã.
çäåñü áûëî ñîáðàíî 4,3 êã çðåëûõ æåíñêèõ øè-
øåê, âêëþ÷àÿ ÷àñòè÷íî ïîâðåæäåííûå ãðûçó-
íàìè è ïòèöàìè. Â òîé èëè èíîé ñòåïåíè ïî-
âðåæäåííûå øèøêè áûëè îòñîðòèðîâàíû, íî
èñïîëüçîâàíû äëÿ èçâëå÷åíèÿ îñòàâøèõñÿ â
íèõ ñåìÿí-îðåøêîâ. Ìàññó 1000 øòóê ñåìÿí
îïðåäåëÿëè ïî îáðàçöó, èçâëå÷åííîìó èç îá-
ùåé ïàðòèè ÷èñòûõ ñåìÿí, ñîãëàñíî ÃÎÑÒ
13056.4-67 [28]. Äëÿ êàìåðàëüíîé îáðàáîòêè èç
îáùåé ïàðòèè ÷èñòûõ ñåìÿí áûëà ðýíäîìíî
âçÿòà âûáîðêà îáúåìîì â 400 ñåìÿí.

Êðîìå ìàññû 1000 ñåìÿí, îöåíèâàëè åùå
ñåìü ïðèçíàêîâ, èëè ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà ñå-
ìÿí: âåñîâûå ïàðàìåòðû ñåìåíè (âêëþ÷àÿ
ìàññó îäíîãî ïîëíîçåðíèñòîãî ñåìåíè) è ÿäðà,
âûõîä ÿäðà (îòíîøåíèå ìàññû ÿäðà ê ìàññå ñå-
ìåíè), õàðàêòåð ðàçâèòèÿ ñåìåíè, ñòåïåíü ðàç-
âèòèÿ çàðîäûøà, íàëè÷èå-îòñóòñòâèå ïîëè-
ýìáðèîíèè [13–15; 20; 25; 29]. Ïðè îöåíêå
õàðàêòåðà ðàçâèòèÿ ñåìÿí [13; 29–31] èõ ðàñ-
ïðåäåëÿëè íà êàòåãîðèè ïîëíûõ, èëè «âûïîë-
íåííûõ» ñåìÿí (ñ íîðìàëüíî ðàçâèòûì çäî-
ðîâûì ýíäîñïåðìîì âíå çàâèñèìîñòè îò ñòå-
ïåíè ðàçâèòèÿ çàðîäûøà), ïîâðåæäåííûõ (ñ
çàãíèâøèì, çàïëåñíåâåëûì, çàðàæåííûì èëè
äåôîðìèðîâàííûì ýíäîñïåðìîì), íåäîðàçâè-
òûõ (ñ íåïîëíîñòüþ ñôîðìèðîâàííûì ýíäîñ-
ïåðìîì) è ïóñòûõ. Ïî êîëè÷åñòâó ïîëíûõ ñå-

ìÿí, âûðàæåííîìó â ïðîöåíòàõ ê îáùåìó ÷èñ-
ëó ñåìÿí, óñòàíàâëèâàëè ïîëíîçåðíèñòîñòü.

Ñòåïåíü ðàçâèòèÿ çàðîäûøà îöåíèâàëè ïî
5-áàëëüíîé øêàëå ñ ðàñïðåäåëåíèåì ïî ñëåäó-
þùèì êàòåãîðèÿì (ãðóïïàì) [13; 23]: 0 – çàðî-
äûø îòñóòñòâóåò, I – çàðîäûø çàíèìàåò ýìáðè-
îíàëüíîå ëîæå ìåíåå ÷åì íàïîëîâèíó, II – çà-
íèìàåò ëîæå íàïîëîâèíó, III – â îñíîâíîì çà-
íèìàåò ëîæå, IV – ïîëíîñòüþ çàíèìàåò ýìáðè-
îíàëüíîå ëîæå. Çàôèêñèðîâàííûå ñëó÷àè ïîëè-
ýìáðèîíèè ñîïîñòàâëÿëè ñ èìåþùåéñÿ äëÿ êåä-
ðîâûõ ñîñåí êëàññèôèêàöèåé ýòîãî ÿâëåíèÿ [13]:
òèï 1 – íåñêîëüêî ìåëêèõ çàðîäûøåé â äîïîë-
íåíèå ê îäíîìó íîðìàëüíî ðàçâèòîìó; òèï 2 –
äâà çàðîäûøà ìåíüøåé, ÷åì â íîðìå, âåëè÷è-
íû (äëÿ ïîäòèïà 2à õàðàêòåðíî ðàñïîëîæåíèå
äâóõ çàðîäûøåé â ýìáðèîíàëüíîì ëîæå â îäíó
ëèíèþ äðóã íàä äðóãîì, äëÿ ïîäòèïà 2á – â äâå
ëèíèè äðóã ïîäëå äðóãà); òèï 3 – íåñêîëüêî ìåë-
êèõ íåäîðàçâèòûõ çàðîäûøåé. Äîáðîêà÷åñòâåí-
íîñòü ñåìÿí îïðåäåëÿëè êàê êîëè÷åñòâî ïîëíûõ
ñåìÿí ñ íîðìàëüíî ðàçâèòûì çàðîäûøåì (áàë-
ëû ðàçâèòèÿ çàðîäûøà III è IV), âûðàæåííîå â
ïðîöåíòàõ ê îáùåìó êîëè÷åñòâó ïðîàíàëèçèðî-
âàííûõ ñåìÿí [13; 29; 31].

Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà âêëþ÷àëà âû-
÷èñëåíèå ñðåäíèõ çíà÷åíèé ïðèçíàêîâ (è
ñòàíäàðòíûõ îøèáîê), êîýôôèöèåíòîâ âàðè-
àöèè (CV), ÷àñòîòíûõ ñîîòíîøåíèé ðàçëè-
÷íûõ êàòåãîðèé êà÷åñòâà ñåìÿí [32–33]. Êîì-
ïüþòåðíûé àíàëèç äàííûõ âûïîëíÿëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû Statistica 6.0 [34].

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå. Âåñîâûå õà-
ðàêòåðèñòèêè ñåìÿí êåäðà ñèáèðñêîãî ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 1. Ñðåäíÿÿ ìàññà îäíîãî ñå-
ìåíè (âíå çàâèñèìîñòè îò åãî «âûïîëíåííî-
ñòè») ñîñòàâèëà 0,209 ã, ìàññà ïîëíîãî ñåìåíè –
0,253 ã, ìàññà ÿäðà – 0,128 ã, âûõîä ÿäðà – 50,6%.
Ïî øêàëå Ñ.À. Ìàìàåâà [14] èçìåí÷èâîñòü ïåð-
âîãî ïðèçíàêà îöåíèâàåòñÿ êàê âûñîêàÿ, îñòàëü-
íûõ ïðèçíàêîâ – ïîâûøåííàÿ. Ìàññà 1000 ñå-
ìÿí, îïðåäåëåííàÿ ñîãëàñíî ÃÎÑÒ [28], îêàçà-
ëàñü ðàâíîé 205,58 ã. Íåêîòîðîå íåñîîòâåòñòâèå
ìåæäó ñðåäíåé ìàññîé îäíîãî ñåìåíè (0,209 ã
â ïåðåñ÷åòå íà 1000 øò. äàåò 209 ã) è ìàññîé
1000 øò. ñåìÿí, óñòàíîâëåííîé ïî ÃÎÑÒó, íå
íîñèò çíà÷èòåëüíîãî õàðàêòåðà, ñëåäîâàòåëü-
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íî, ìàññà 1000 øòóê ñåìÿí â èçó÷åííîì íàñàæ-
äåíèè êåäðà ñèáèðñêîãî ëåæèò â ïðåäåëàõ 205–
209 ã (â ñðåäíåì 207 ã).

Ñîãëàñíî èìåþùèìñÿ äàííûì, ìàññà
1000 ñåìÿí â àðåàëå êåäðà ñèáèðñêîãî âàðüè-
ðóåò îò 130 äî 400 ã [24; 35–39], ñîñòàâëÿÿ â
ñðåäíåì îêîëî 210–250 ã [13; 15; 18; 40–42].
Â Ñèáèðè â ïðåäåëàõ øèðîòíîãî ïðîôèëÿ ýòîò
ïîêàçàòåëü èçìåíÿåòñÿ îò 245 ã â ïîäçîíå þæ-
íîé òàéãè äî 232 ã – â ñðåäíåé òàéãå è äî
220 ã – â ñåâåðíîé òàéãå [13]. Â ãîðàõ Þæíîé
Ñèáèðè ïî âûñîòíîé òðàíñåêòå ìàññà ñåìÿí
ñíèæàåòñÿ îò 230–260 ã â ÷åðíåâîé òàéãå äî
205–230 ã – â ãîðíîòàåæíîì ïîÿñå è äî 160–
190 ã – â ñóáàëüïèéñêîì ïîÿñå [11; 16; 19; 23].
Àíàëîãè÷íûé âûñîòíûé òðåíä äåìîíñòðèðó-
åò è ìàññà 1000 øòóê àáñîëþòíî ñóõèõ ñåìÿí
[16]. Â Ðåñïóáëèêå Êîìè ìàññà 1000 ñåìÿí ñî-
ñòàâëÿåò 218–224 ã (èíîãäà äî 230 ã) [17]. Íà
Óðàëå ýòî ïîêàçàòåëü âàðüèðóåò îò 160 äî 277 ã
[14; 22]. Äëÿ óñëîâèé èíòðîäóêöèè (Ëåíèãðàä-
ñêàÿ è ßðîñëàâñêàÿ îáëàñòè) ïðèâîäÿòñÿ ñëå-
äóþùèå çíà÷åíèÿ ìàññû ñåìÿí – 208–250 ã [7].

Ñîïîñòàâëåíèå ïîëó÷åííûõ íàìè äàííûõ
ñ ïðèâåäåííûìè ïîêàçàòåëÿìè ïîçâîëÿåò çàêëþ-
÷èòü, ÷òî ìàññà ñåìÿí êåäðà ñèáèðñêîãî â óñëî-
âèÿõ Áàøêèðñêîãî Ïðåäóðàëüÿ (îêîëî 207 ã, ñì.
âûøå) ñîîòâåòñòâóåò íèæíåìó ïðåäåëó òèïè-
÷íûõ çíà÷åíèé ïðèçíàêà. Â îïðåäåëåííîé ñòå-
ïåíè ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ìîëîäîñòüþ èçó-
÷åííûõ êóëüòóð, êîòîðûå òîëüêî íåäàâíî âñòóïèëè
â âîçðàñò «ïëîäîíîøåíèÿ». Ïîäòâåðæäåíèåì
òîãî, ÷òî ìàññà ñåìÿí êåäðà â óñëîâèÿõ Áàøêèð-
ñêîãî Ïðåäóðàëüÿ ìîæåò óâåëè÷èòüñÿ ñ âîçðàñ-
òîì, ñëóæàò äàííûå ïî âåñó îäíîãî ñåìåíè
(â ñðåäíåì îò 0,222 äî 0,306 ã), ïîëó÷åííûå çäåñü
ðàíåå äëÿ ÷åòûðåõ 100-ëåòíèõ äåðåâüåâ [43].

Ìàññà ÿäðà ó êåäðà ñèáèðñêîãî â åñòå-
ñòâåííûõ ïîïóëÿöèÿõ ñîñòàâëÿåò îò 0,073 äî

0,167 ã, âûõîä ÿäðà – îò 39 äî 56% [12; 13; 25–
26; 36]. Ìîæíî âèäåòü, ÷òî ïîëó÷åííûå íàìè
ïîêàçàòåëè (0,128 ã è 51% ñîîòâåòñòâåííî), â
îòëè÷èå îò ìàññû ñåìÿí, âïîëíå ñîïîñòàâè-
ìû ñî ñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè óêàçàííûõ ïðè-
çíàêîâ â ïðèðîäíîì àðåàëå.

Óñòàíîâëåííàÿ êàðòèíà ðàñïðåäåëåíèÿ
ñåìÿí êåäðà ïî ðàçëè÷íûì êàòåãîðèÿì èõ êà-
÷åñòâà ïðåäñòàâëåíà â òàáë. 2. Ïîëíîçåðíèñ-
òîñòü ñåìÿí â èçó÷åííîì íàñàæäåíèè â Áàø-
êèðñêîì Ïðåäóðàëüå ñîñòàâëÿåò îêîëî 65%, íà
äîëþ ïóñòûõ ñåìÿí ïðèõîäèòñÿ îêîëî 17%.

Ïðèâåäåì íåêîòîðûå ëèòåðàòóðíûå ñâå-
äåíèÿ ïî ïîëíîçåðíèñòîñòè ñåìÿí êåäðà ñè-
áèðñêîãî. Â íèçêîãîðíûõ è ñðåäíåãîðíûõ ïî-
ïóëÿöèÿõ Çàïàäíîãî Ñàÿíà äîëÿ ïîëíîçåðíè-
ñòûõ ñåìÿí ëåæèò â ïðåäåëàõ 45–95% [15–16;
42]. Íà Àëòàå ïîëíîçåðíèñòîñòü ñåìÿí ìîæåò
äîñòèãàòü 81–99% [23]. Â Çàïàäíîé Ñèáèðè
(Òîìñêàÿ îáëàñòü) îíà ðàâíÿåòñÿ â ñðåäíåì
67% [25]. Íà ãåîãðàôè÷åñêîé ïëàíòàöèè êåä-
ðà â Êðàñíîÿðñêîì êðàå ïîêàçàòåëü âàðüèðóåò
ó ðàçëè÷íûõ ïðîèñõîæäåíèé îò 20 äî 98% ïðè
ñðåäíåì çíà÷åíèè â 60% [8]. Â Ðåñïóáëèêå
Êîìè ïîëíîçåðíèñòîñòü ñåìÿí èçìåíÿåòñÿ îò
51 äî 91% [17; 21]. Íà Óðàëå ýòîò ïîêàçàòåëü
îãðàíè÷èâàåòñÿ àìïëèòóäîé â 69–84,5% [10;
14]. Ïðè èíòðîäóêöèè èíîãäà îòìå÷àþòñÿ
âûñîêèå çíà÷åíèÿ ïîëíîçåðíèñòîñòè – äî 82%
[7]. Äîëÿ ïóñòûõ ñåìÿí â óñëîâèÿõ ðàâíèí è
íèçêîãîðèé îáû÷íî ñîñòàâëÿåò 1–24%, ïî-
âðåæäåííûõ (â ò.÷. ãíèëûõ) – äî 11%, íåäî-
ðàçâèòûõ – 1–9% [13; 15–17; 23; 25]. Îäíàêî â
íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ (â âûñîêîãîðüÿõ è íà ñå-
âåðíîì ïðåäåëå âèäà, â ïðèãîðîäíûõ çîíàõ,
â ãîäû ñ íåáëàãîïðèÿòíûìè ïîãîäíûìè óñ-
ëîâèÿìè, ó àíîìàëüíûõ äåðåâüåâ, â ìîëîäûõ
êóëüòóðàõ) ñîâîêóïíàÿ äîëÿ íåäîáðîêà÷å-
ñòâåííûõ ñåìÿí ìîæåò äîñòèãàòü 47–60% [9;

Ò à á ë è ö à  1

Âåñîâûå ïîêàçàòåëè ñåìÿí êåäðà ñèáèðñêîãî â Áàøêèðñêîì Ïðåäóðàëüå

Ïðèçíàê Çíà÷åíèå CV, % ñðåäíåå ìèíèìóì ìàêñèìóì 
Ìàññà îäíîãî ñåìåíè, ã 0,209±0,0035 0,074 0,445 32,9 
Ìàññà îäíîãî ïîëíîãî ñåìåíè, ã 0,253±0,0029 0,102 0,445 18,4 
Ìàññà ÿäðà, ã 0,128±0,0003 0,06 0,21 20,7 
Âûõîä ÿäðà, %  50,6±0,42 25,0 73,9 13,5 
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13; 16-17]. Òàêèì îáðàçîì, â Áàøêèðñêîì Ïðåä-
óðàëüå ïîêàçàòåëü ïîëíîçåðíèñòîñòè (65%),
à òàêæå äîëÿ ïóñòûõ (17%) è ïîâðåæäåííûõ
(6%) ñåìÿí ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóþò ñðåäíèì
çíà÷åíèÿì, óñòàíîâëåííûì äëÿ òèïè÷íûõ
ìåñòîîáèòàíèé êåäðà â ïðèðîäíîì àðåàëå,
çàòî ÷àñòîòà ñåìÿí ñ íåäîðàçâèòûì ýíäîñïåð-
ìîì (12,5%) ñðàâíèòåëüíî ïîâûøåíà.

Îöåíêà ñòåïåíè ðàçâèòèÿ çàðîäûøà ïî-
êàçûâàåò (ñì. òàáë. 2), ÷òî ñóììàðíî íà äîëþ
IV è III ãðóïï ñåìÿí (ñ çàðîäûøàìè, â îñíîâ-
íîì èëè ïîëíîñòüþ çàíèìàþùèìè ýìáðèî-
íàëüíîå ëîæå) ïðèõîäèòñÿ îêîëî 83% îáùåãî
÷èñëà ïîëíûõ ñåìÿí. Ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóþò
çàðîäûøè âñåãî ëèøü â 1,5% ñëó÷àåâ. Ñåìåíà
III è IV ãðóïï (â îòëè÷èå îò êàòåãîðèé 0, I è II)
ñ÷èòàþòñÿ äîáðîêà÷åñòâåííûìè [13; 29]. Åñëè
îòíåñòè ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî ñåìÿí III è
IV ãðóïï ðàçâèòèÿ çàðîäûøà ê îáùåìó ÷èñëó
ñåìÿí â âûáîðêå, òî äîáðîêà÷åñòâåííîñòü ñå-
ìÿí êåäðà ñèáèðñêîãî â ðåãèîíå ñîñòàâèò 54%
(ïðè ïîëíîçåðíèñòîñòè ñåìÿí â 65%, ñì.
âûøå). Îáùàÿ äîëÿ ïîëèýìáðèîíàëüíûõ ñåìÿí
îêàçàëàñü íåáîëüøîé – 2,7% îò ÷èñëà ïîëíûõ
ñåìÿí (ñì. òàáë. 2): åäèíè÷íî çàôèêñèðîâàíû
ìíîãîçàðîäûøåâûå ñåìåíà òèïà 1, ñ ÷àñòîòîé
2,3% – äâóçàðîäûøåâûå ñåìåíà òèïà 2à, ïîëè-
ýìáðèîíèÿ òèïîâ 2á è 3 íå âûÿâëåíà.

Â ðàâíèííûõ è íèçêîãîðíûõ ïîïóëÿöèÿõ
êåäðà â Ñèáèðè äîëÿ áåççàðîäûøåâûõ ñåìÿí
(îò îáùåãî èõ ÷èñëà) ñîñòàâëÿåò 0,5–2%, èíîã-
äà äî 8,5%, ñåìÿí ñ çàðîäûøàìè ðàçìåðîì äî
ïîëîâèíû ýìáðèîíàëüíîãî êàíàëà (ãðóïïû I–
II) – 2,5–4,5%, ñ çàðîäûøàìè áîëåå ïîëîâèíû
êàíàëà – 40–88% [13; 15–16]. Â ãîðàõ Ñåâåðî-

Âîñòî÷íîãî Àëòàÿ îòìå÷àþòñÿ ñëåäóþùèå ÷à-
ñòîòû óêàçàííûõ ãðóïï îòíîñèòåëüíî ÷èñëà
ïîëíûõ ñåìÿí: ãðóïïà 0 – 3–13%, ãðóïïû I è II
ñóììàðíî – 3–12%; III è IV ñóììàðíî – 78–91%
[20]. Â Êîìè äîëÿ ïîëíûõ ñåìÿí áåç çàðîäûøà
ìîæåò ñîñòàâëÿòü 1–7%, ñ íåäîðàçâèòûì çà-
ðîäûøåì (ãðóïïû I è II ñîâìåñòíî) – 7–50%, ñ
íîðìàëüíî ðàçâèòûì çàðîäûøåì (III è IV ñî-
âìåñòíî – 43–92%) [17]. ×àñòîòà ïîëèýìáðèî-
íèè â òèïè÷íûõ óñëîâèÿõ ïðîèçðàñòàíèÿ èìååò
âåëè÷èíó 3–4% ñ êîëåáàíèÿìè îò ìåíåå ÷åì
1 äî 11% [13; 15; 19; 26; 44–45]. ×àùå âñåãî
âñòðå÷àþòñÿ ìíîãîçàðîäûøåâûå ñåìåíà
1-ãî òèïà, à òàêæå äâóçàðîäûøåâûå ñåìåíà òèïà
2à (ñ çàðîäûøàìè, ðàñïîëîæåííûìè îäèí íàä
äðóãèì) [13]. Äîëÿ ïîëèýìáðèîíàëüíûõ ñåìÿí
âîçðàñòàåò äî 21–50% â ñóðîâûõ èëè ýêñòðå-
ìàëüíûõ óñëîâèÿõ (â âûñîêîãîðüÿõ, íà ñåâåð-
íîì ïðåäåëå ðàñïðîñòðàíåíèÿ), à òàêæå â íå-
áëàãîïðèÿòíûå ãîäû [13; 15; 19; 24]. Ïîêàçà-
íî, ÷òî êà÷åñòâî ïîëèýìáðèîíàëüíûõ ñåìÿí
ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ íîð-
ìàëüíî ðàçâèòûìè ñåìåíàìè [13].

Îáîáùàÿ ëèòåðàòóðíûå äàííûå, ìîæíî
çàêëþ÷èòü, ÷òî äîáðîêà÷åñòâåííîñòü ñåìÿí â
åñòåñòâåííûõ ïîïóëÿöèÿõ êåäðà ñèáèðñêîãî
(èñêëþ÷àÿ ýêñòðåìàëüíûå ïðåäåëû ðàñïðîñ-
òðàíåíèÿ âèäà) íàõîäèòñÿ â ðàìêàõ 40–90%.
Ñîîòíîøåíèå ðàçëè÷íûõ êàòåãîðèé ñåìÿí ïî
ñòåïåíè ðàçâèòèÿ çàðîäûøà, à òàêæå ÷àñòîòû
âñòðå÷àåìîñòè àíîìàëüíûõ ñåìÿí ñ ÿâëåíèÿ-
ìè ïîëèýìáðèîíèè âåñüìà âàðèàáåëüíû. Ñî-
ãëàñíî èìåþùèìñÿ ñòàíäàðòàì [38], ïðè äîá-
ðîêà÷åñòâåííîñòè ñåìÿí êåäðà íå ìåíåå 85%
èõ îòíîñÿò ê I êëàññó êà÷åñòâà, íå ìåíåå 70% –

Ò à á ë è ö à  2

Ðàñïðåäåëåíèå ñåìÿí êåäðà ñèáèðñêîãî ïî êàòåãîðèÿì êà÷åñòâà

Ï ð è ì å ÷ à í è å. * Ïîêàçàòåëè ðàññ÷èòàíû îòíîñèòåëüíî ÷èñëà ïîëíûõ ñåìÿí; ðàñøèôðîâêó
îáîçíà÷åíèé ñì. â ðàçäåëå «Ìàòåðèàëû è ìåòîäû».

Ïðèçíàê ×àñòîòà êàòåãîðèé, % 

Õàðàêòåð ðàçâèòèÿ 
ñåìåíè 

ïîëíûå  
ñåìåíà 

ïîâðåæ-
äåííûå 

íåäîðàç-
âèòûå 

ïóñòûå 
ñåìåíà 

64,8 6,0 12,5 16,7 
Ñòåïåíü ðàçâèòèÿ  0 I II III IV 
çàðîäûøà* 1,5 3,1 12,0 34,8 48,6 

Ïîëèýìáðèîíèÿ* îòñóòñòâóåò òèï 1 ïîäòèï 2à ïîäòèï 2á òèï 3 
97,3 0,4 2,3 0 0 



106

ÁÈÎËÎÃÈß,  ÁÈÎÕÈÌÈß  È  ÃÅÍÅÒÈÊÀ

êî II êëàññó, íå ìåíåå 50% – ê III êëàñññó. Óñòà-
íîâëåííûå íàìè õàðàêòåðèñòèêè, òàêèå êàê
ñîïîñòàâèìàÿ ñ åñòåñòâåííûìè ïîïóëÿöèÿìè
äîëÿ ñåìÿí ñ íåäîðàçâèòûì çàðîäûøåì, íå-
çíà÷èòåëüíîå ïðèñóòñòâèå ïîëèýìáðèîíàëü-
íûõ ñåìÿí, ïîëíîçåðíèñòîñòü è äîáðîêà÷å-
ñòâåííîñòü, ðàâíûå 67 è 54% ñîîòâåòñòâåí-
íî, ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ñåìåíà êåäðà
ñèáèðñêîãî â óñëîâèÿõ èíòðîäóêöèè â Áàø-
êèðñêîì Ïðåäóðàëüå îáëàäàþò íå ñàìûìè õóä-
øèìè ïîêàçàòåëÿìè; îíè ìîãóò áûòü îòíåñå-
íû ê III êëàññó êà÷åñòâà è, ñëåäîâàòåëüíî, ÿâ-
ëÿþòñÿ êîíäèöèîííûìè.
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SEED  QUALITY  IN  PINUS  SIBIRICA  DU  TOUR  UNDER  THE  CONDITIONS
OF  INTRODUCTION  IN  THE  BASHKIR  CIS-URALS

© K.V. Putenikhina, Z.Kh. Shigapov

Botanical Garden-Institute, USC RAS, Ufa, Russian Federation

Seed quality values of Siberian stone pine (Pinus sibirica Du Tour) are studied under the conditions of
introduction in the Bashkir Cis-Urals. The mass of 1000 seeds (nuts) is 207 g, the output of kernels is 51%, seed
fullness is 67%, and seed soundness is 54%. Cases of polyembryonic seed formation are observed (about 3%).
Seeds fall into the third-class category of quality and thus are conditioned.

Key words: Siberian stone pine, introduction, seed quality, the Bashkir Cis-Urals.
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ðû äèôôåðåíöèàöèè ñîîáùåñòâ. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëüøåå îáèëèå Fritillaria latifolia õàðàêòåðíî äëÿ ñîîá-
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Íà òåððèòîðèè Ðèöèíñêîãî ðåëèêòîâîãî
íàöèîíàëüíîãî ïàðêà (ÐÐÍÏ), êîòîðûé ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé óíèêàëüíûé ïðèðîäíûé êîì-
ïëåêñ, âñòðå÷àåòñÿ 179 ðåäêèõ âèäîâ ðàñòå-
íèé, ïðèíàäëåæàùèõ ê 64 ñåìåéñòâàì. Èç íèõ
ðåäêèõ 91, ýíäåìè÷íûõ 74 è ðåëèêòîâûõ
14 âèäîâ. Èçó÷åíèå áèîëîãèè è ýêîëîãèè ðåä-
êèõ âèäîâ êàâêàçñêîé ôëîðû ÿâëÿåòñÿ àêòóàëü-
íîé çàäà÷åé, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü
ïðè÷èíû èõ ðåäêîñòè è îöåíèòü ñîâðåìåííîå
ñîñòîÿíèå èõ ïîïóëÿöèé. Îäèí èç òàêèõ âè-
äîâ – ðÿá÷èê øèðîêîëèñòíûé (Fritillaria
latifolia Willd.) èç ñåìåéñòâà ëèëåéíûõ
(Liliaceae) – îòíîñèòñÿ ê êàòåãîðèè ðåäêèõ âè-
äîâ äëÿ òåððèòîðèè Íàöèîíàëüíîãî ïàðêà è
ýíäåìîì Êàâêàçà. Ïî äàííûì À.À. Êîëàêîâ-
ñêîãî [1], îí ïðîèçðàñòàåò â àëüïèéñêîì ïî-
ÿñå, íà ëóãàõ è àëüïèéñêèõ êîâðàõ íà âûñîòå
1600 – 2300 ì íàä óð. ì.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – âûÿâèòü ôèòî-
ðàçíîîáðàçèå òðàâÿíûõ ñîîáùåñòâ, â êîòîðûõ
ïðîèçðàñòàåò ðåäêèé âèä – Fritillaria latifolia,
è ñ èñïîëüçîâàíèåì îðäèíàöèîííîãî àíàëè-

çà îïðåäåëèòü ãëàâíûå ýêîëîãè÷åñêèå ôàêòî-
ðû èõ äèôôåðåíöèàöèè.

Õàðàêòåðèñòèêà ðàéîíà èñëåäîâàíèÿ.
Èññëåäóåìàÿ òåððèòîðèÿ (ðèñ. 1) ðàñïîëîæåíà
â ðàéîíå Àóäõàðñêîãî ëåñíè÷åñòâà ÐÐÍÏ, â ãîð-
íîé ÷àñòè Àáõàçèè – íà þæíîì ñêëîíå Ãëàâíî-
ãî âîäîðàçäåëüíîãî õðåáòà. Â ÐÐÍÏ, ïëîùàäü
êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò 4,6% òåððèòîðèè Àáõàçèè,
ñîñðåäîòî÷åíî 70% ôëîðû ñîñóäèñòûõ ðàñòå-
íèé, ÷òî ñîñòàâëÿåò îêîëî 900 âèäîâ (ïî ãåðáà-
ðèþ ÀÍ ÈÁ ÐÀ). Ñèëüíàÿ äèôôåðåíöèàöèÿ ðå-
ëüåôà ñîçäàåò áîãàòûé ñïåêòð ýêîëîãè÷åñêèõ óñ-
ëîâèé, áëàãîïðèÿòíûõ äëÿ ïðîèçðàñòàíèÿ áîëü-
øîãî ÷èñëà ðåäêèõ âèäîâ ðàñòåíèé.

Êëèìàò òåððèòîðèè èññëåäîâàíèÿ
(òàáë. 1) íàõîäèòñÿ â çîíå óìåðåííî-õîëîäíî-
ãî êëèìàòà, ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì îñàäêîâ
êîðîòêèì è ïðîõëàäíûì ëåòîì. Â ïðåäåëàõ
ýòîé çîíû ðàñïîëîæåíû þæíûå îòðîãè Ãëàâ-
íîãî Êàâêàçñêîãî õðåáòà îò 1700–1800 äî
2400 ì íà óð. ì. Àáñîëþòíûé ìèíèìóì äîñ-
òèãàåò – 35°Ñ [2].
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Íà òåððèòîðèè ÐÐÍÏ âûäåëÿþò ñëåäóþ-
ùèå òèïû ïî÷â: ïåðåãíîéíî-êàðáîíàòíûå ðàç-
íîé ìîùíîñòè, áóðûå ëåñíûå îïîäçîëåííûå,
ãîðíî-ëóãîâûå, àëëþâèàëüíûå, ãîðíî-òîðôÿ-
íûå, ñêåëåòíûå, êàìåíèñòûå è ùåáíèñòûå.
Ðàñòèòåëüíîñòü ñôîðìèðîâàíà ïðåèìóùå-
ñòâåííî êîëõèäñêèìè ñìåøàííûìè, øèðîêî-
ëèñòâåííûìè, áóêîâî-ïèõòîâûìè ëåñàìè,
ñóáàëüïèéñêèì êðèâîëåñüåì è ëóãàìè, àëü-
ïèéñêèìè êîâðàìè [3].

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû. Â îñíîâó ðàáî-
òû ïîëîæåíî 15 ãåîáîòàíè÷åñêèõ
îïèñàíèé òðàâÿíîé ðàñòèòåëüíîñòè,
âûïîëíåííûõ àâòîðàìè â ïåðèîä ïî-
ëåâîãî ñåçîíà 2012 ã. íà òåððèòîðèè
Àóàäõàðñêîãî ëåñíè÷åñòâà ÐÐÍÏ. Ãåî-
áîòàíè÷åñêîå îáñëåäîâàíèå ïðîâåäå-
íî â òðàâÿíûõ ñîîáùåñòâàõ, ðàñïðîñ-
òðàíåííûõ íà âûñîòàõ 1500–1900 ì
íàä óð. ì. Ëîêàëèçàöèÿ îïèñàíèé ïî-
êàçàíà íà ðèñ. 1.

Ãåîáîòàíè÷åñêèå îïèñàíèÿ âûïîëíÿëèñü
íà ïëîùàäêàõ ðàçìåðîì 10×10 ì. Ó÷àñòèå âè-
äîâ â ðàñòèòåëüíîì ïîêðîâå îöåíèâàëîñü ïî
øêàëå Áðàóí-Áëàíêå: r – âèä íà ïëîùàäêå
âñòðå÷åí â åäèíè÷íûõ ýêçåìïëÿðàõ; «+» – âèä
èìååò ïðîåêòèâíîå ïîêðûòèå äî 1%; 1 – âèä
èìååò ïðîåêòèâíîå ïîêðûòèå îò 1 äî 5%; 2 –
îò 5 äî 25%; 3 – îò 25 äî 50 %; 4 – îò 50 äî
75%; 5 – âûøå 75%. Ïðè ñîñòàâëåíèè òàáëè-
öû èñïîëüçîâàíà øêàëà ïîñòîÿíñòâà: r – 0,1–
5%; «+» – 6–10%; I – 11–20%; II – 21–40%; III –
41–60%; IV – 61–80%; V – 81–100% [4].

Ðèñ.  1.  Ðàéîí èññëåäîâàíèÿ è ëîêàëèçàöèÿ îïèñàíèé

Ò à á ë è ö à  1

Îñíîâíûå êëèìàòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàéîíà
èññëåäîâàíèÿ

Ïîêàçàòåëè êëèìàòà Çíà÷åíèÿ 
Ñðåäíÿÿ òåìïåðàòóðà âîçäóõà ÿíâàðÿ, °Ñ –15.0 
Ñðåäíÿÿ òåìïåðàòóðà âîçäóõà èþëÿ, °Ñ +13.0 
Ïðîäîëæèòåëüíîñòü áåçìîðîçíîãî ïåðèîäà, äíåé 125–150 
Ñðåäíåãîäîâîå êîëè÷åñòâî îñàäêîâ, ìì 25000 
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Ïðè îïðåäåëåíèè âèäîâ èñïîëüçîâàëèñü
ôëîðèñòè÷åñêèå ñâîäêè è îïðåäåëèòåëè [1; 5].

Äëÿ ýêîëîãè÷åñêîãî àíàëèçà çàêîíîìåð-
íîñòåé òðàâÿíîé ðàñòèòåëüíîñòè èñïîëüçîâà-
ëàñü íåïðÿìàÿ îðäèíàöèÿ ìåòîäîì Detrended
correspondence analysis (DCA – îðäèíàöèÿ),
ðåàëèçîâàííûé M. Hill [6] â ïàêåòå ïðîãðàìì
CANOCO 4.5 [7].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Ðåçóëüòà-
òû îðäèíàöèîííîãî àíàëèçà ãåîáîòàíè÷åñêèõ
îïèñàíèé òðàâÿíûõ ñîîáùåñòâ, â êîòîðûõ çà-
ôèêñèðîâàíî ïðîèçðàñòàíèå Fritillaria latifolia,
ïîêàçàíî íà ðèñ. 2. Õàðàêòåðèñòèêà ãåîáîòà-
íè÷åñêèõ îïèñàíèé ïîêàçàíà â òàáë. 2.

Â ðåçóëüòàòå îðäèíàöèîííîãî àíàëèçà
òðàâÿíûõ ñîîáùåñòâ ñ ó÷àñòèåì Fritillaria
latifolia (ðèñ. 2) ïîëó÷åíî ðàñïðåäåëåíèå ãåî-
áîòàíè÷åñêèõ îïèñàíèé ðàñòèòåëüíûõ ñîîá-
ùåñòâ â ïðîñòðàíñòâå ãëàâíûõ îñåé îðäèíà-
öèè, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò âåäóùèå ôàêòî-
ðû èõ îðãàíèçàöèè. Ïåðâûå äâå îñè îðäèíà-
öèè âçÿëè íà ñåáÿ áîëåå 50% âàðèàöèè. Êàê
âèäíî èç ðèñóíêà, â ïðîñòðàíñòâå äâóõ îñåé
ãåîáîòàíè÷åñêèå îïèñàíèÿ îáðàçîâàëè 4 ãðóï-
ïû. Äâå ãðóïïû (III è IV) ïðåäñòàâëåíû ïî
îäíîìó îïèñàíèþ.

I ãðóïïà îáúåäèíèëà 7 ãåîáîòàíè÷åñêèõ
îïèñàíèé âòîðè÷íûõ ïàñòáèùíûõ âåðõíåãîð-

íûõ ëóãîâ (êëàññ Mulgedio-Aconitetea Hadaè
et Klika in Klika et Hadaè 1944, ïîðÿäîê
Senecioni rupestris-Rumicetalia alpini Mucina
in Mucina et al. 2010), ðàñïðîñòðàíåííûå â ëåñ-
íîì ïîÿñå íà âûñîòàõ îò 1500 äî 1800 ì íàä
óð. ì. Çàíèìàþò íåáîëüøèå ïîëÿíû, îïóøêè,
â îêðóæåíèè ñìåøàííûõ ëåñîâ ñ áóêîì, ïèõ-
òîé, êëåíîì, áåðåçîé. Ðåæèì èñïîëüçîâàíèÿ
ïàñòáèùíûé.

Ñîîáùåñòâà áîãàòîâèäîâûå, âèäîâàÿ íà-
ñûùåííîñòü ñîñòàâëÿåò 34 âèäà íà 100 ì2.
Îáùåå ïðîåêòèâíîå ïîêðûòèå ìåíÿåòñÿ â ïðå-
äåëàõ 70–100%. Ñðåäíÿÿ âûñîòà òðàâîñòîÿ
ñîñòàâëÿåò 5–25 ñì, ìàêñèìàëüíàÿ 100–
170 ñì.

Ñ âûñîêèì ïîñòîÿíñòâîì è îáèëèåì
âñòðå÷àþòñÿ âèäû Alchemilla sp., Senecio
rhombifolius, Dactylis glomerata, Rumex alpinus,
êîòîðûå âûñòóïàþò â êà÷åñòâå äîìèíàíòîâ.
Ïîñëåäíèé âèä ÷àñòî îïðåäåëÿåò ôèçèîíî-
ìèþ ñîîáùåñòâ. Ðåæå äîìèíèðîâàíèå ïåðå-
õîäèò ê Amoria repens, Poa pratensis. Â öåíî-
ôëîðå îòìå÷åíà ãðóïïà âûñîêîêîíñòàíòíûõ
âèäîâ, õîðîøî âûäåðæèâàþùèõ âûïàñ è âû-
òàïòûâàíèå – Dactylis glomerata, Carduus
adpressus, Taraxacum officinale, Plantago
major, Carex låporina, Amoria repens, Poa
pratensis. Âî ôëîðèñòè÷åñêîì ñîñòàâå ïðèñóò-
ñòâóåò ãðóïïà ëåñíûõ (îïóøå÷íûõ) âèäîâ, õà-
ðàêòåðíûõ äëÿ øèðîêîëèñòâåííûõ ëåñîâ –
Chaerophyllum angelicifolium Geranium gracile,
Asperula caucasica, Geranium sylvaticum, Geum
urbanum, Galeobdolon luteum, Symphytum
asperum è äð.

II ãðóïïà îáúåäèíèëà 6 ãåîáîòàíè÷åñêèõ
îïèñàíèé ñîîáùåñòâ ïóñòîøíûõ ëóãîâ ïàñ-
òáèùíîãî èñïîëüçîâàíèÿ (êëàññ Calluno-
Ulicetea Braun-Blanquet et Tuxen ex Klika et
Hadac 1944, ïîðÿäîê Nardetalia Oberd. ex
Preising 1949) ðàñïðîñòðàíåííûõ â âåðõíåëåñ-
íîì è íèæíå-àëüïèéñêîì ïîÿñàõ íà âûñîòàõ
îò 1800 äî 1900 ì íàä óð. ì. Ýòè ïàñòáèùà íå
çàíèìàþò áîëüøèõ ïëîùàäåé è ñîñåäñòâóþò
ñî ñìåøàííûì ñóáàëüïèéñêèì êðèâîëåñüåì ñ
áåðåçîé, áóêîì, ðÿáèíîé, êëåíîì, ÿñåíåì.

 Âèäîâàÿ íàñûùåííîñòü ñîñòàâëÿåò
30 âèäîâ íà 100 ì2. Îáùåå ïðîåêòèâíîå ïî-
êðûòèå ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 80–100%. Ñðåä-

Ðèñ.  2.  Ðàñïðåäåëåíèå ãåîáîòàíè÷åñêèõ îïèñàíèé òðà-
âÿíûõ ñîîáùåñòâ â ïðîñòðàíñòâå äâóõ ãëàâíûõ îñåé
DCA-îðäèíàöèè
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íÿÿ âûñîòà òðàâîñòîÿ ñîñòàâëÿåò 5–40 ñì, ìàê-
ñèìàëüíàÿ 50–150 ñì.

Â òðàâîñòîå äîìèíèðóþò Alchemilla sp.
è Anthoxanthum alpinum, ðåæå – äðóãèå âèäû.
Öåíîôëîðà, â îòëè÷èå îò ïåðâîãî ñîîáùåñòâà,
ñîñòàâëåíà áîëåå âûñîêîãîðíûìè âèäàìè,
òàêèìè êàê Anthoxanthum alpinum, Ranunculus
buhsei, Taraxacum stevenii, Cirsium simplex è
äð., ìíîãèå èç êîòîðûõ âñòðå÷àþòñÿ íà àëü-
ïèéñêèé êîâðàõ. Âûñîêóþ ïàñòáèùíóþ íà-
ãðóçêó èíäèöèðóåò ãðóïïà ïàñòáèùíîãî íèç-
êîòðàâüÿ: Plantago major, Amoria repens, Poa
pratensis. Ëåñíûå è îïóøå÷íûå âèäû âñòðå-
÷àþòñÿ ñ áîëåå íèçêèì ïîñòîÿíñòâîì. Êàê
âèäíî èç òàáë. 2, èìåííî â ýòîì òèïå ëóãîâ
îáèëèå ðÿá÷èêà äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíûõ çíà-
÷åíèé äî 5%.

III ãðóïïà îáúåäèíèëà 1 ãåîáîòàíè÷åñêîå
îïèñàíèå îëèãîòðîôíûõ âûñîêîãîðíûõ áîëî-
òèñòûõ îñîêîâûõ ëóãîâ (êëàññ Scheuchzerio-
Caricetea fuscae Tx. 1937, ïîðÿäîê
Scheuchzerietalia palustris Nordhagen 1936),
ëîêàëèçîâàííûõ íà âûñîòå 1827 ì íàä óð. ì.
Ôèçèîíîìèþ ñîîáùåñòâ îïðåäåëÿåò äîìèíè-
ðóþùàÿ îñîêà – Carex limosa. Ïàñòáèùíóþ

íàãðóçêó èíäèöèðóåò ãðóïïà ïàñòáèùíîãî
íèçêîòðàâüÿ (Taraxacum officinale è äð.).

Âèäîâàÿ íàñûùåííîñòü ñîñòàâëÿåò 30
âèäîâ íà 100 ì2. Îáùåå ïðîåêòèâíîå ïîêðû-
òèå 90%. Ñðåäíÿÿ âûñîòà òðàâîñòîÿ ñîñòàâ-
ëÿåò 15 ñì, ìàêñèìàëüíàÿ 70 ñì.

IV ãðóïïà îáúåäèíèëà 1 ãåîáîòàíè÷åñêîå
îïèñàíèå ñóáàëüïèéñêèõ ëóãîâ (êëàññ
Mulgedio-Aconitetea, ïîðÿäîê Calamagro-
stietalia villosae Paw³owski et al. 1928), âñòðå-
÷àþùèåñÿ âûøå ëåñíîãî ïîÿñà íà âûñîòå
2410 ì íàä óð. ì. Ñîîáùåñòâà õîçÿéñòâåííî
íå èñïîëüçóþòñÿ.

Âèäîâàÿ íàñûùåííîñòü ñîñòàâëÿåò
32 âèäà íà 100 ì2. Îáùåå ïðîåêòèâíîå ïîêðû-
òèå ìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 90%. Ñðåäíÿÿ âûñî-
òà òðàâîñòîÿ ñîñòàâëÿåò 30 ñì, ìàêñèìàëüíàÿ
100 ñì.

Â òðàâîñòîå äîìèíèðóåò àëüïèéñêîå âû-
ñîêîòðàâüå – Anemonastrum narcissifolorum,
Aqulegia olympica, Calamagrostis villosae è äð.
Ñèíàíòðîïíûå âèäû îòñóòñòâóþò.

Ïåðâàÿ îñü îðäèíàöèè (îñü x) èíòåðïðå-
òèðîâàíà êàê ôàêòîð «àíòðîïîãåííàÿ íàãðóç-
êà». Âäîëü îñè ñìåíÿþò äðóã äðóãà àíòðîïî-

Ò à á ë è ö à  2

Õàðàêòåðèñòèêà ãåîáîòàíè÷åñêèõ îïèñàíèé ñîîáùåñòâ ñ ó÷àñòèåì Fritillaria latifolia

* – ñòåïåíü àíòðîïîãåííîé íàãðóçêè îïðåäåëÿëàñü ãëàçîìåðíî ìåòîäîì ýêñïåðòíûõ îöå-
íîê è íà îñíîâàíèè óðîâíÿ ñèíàíòðîïèçèðîâàííîñòè ôëîðèñòè÷åñêîãî ñîñòàâà.

Òèï ñîîáùåñòâà 
ÏÏ 

ðÿá÷èêà, 
% 

Ñòåïåíü 
àíòðîïîãåííîé 

íàãðóçêè* 
ÎÏÏ,% 

Âûñîòà 
íàä óð. 
ì., ì. 

Âûñîòà 
òðàâîñòîÿ 
(ñðåäíÿÿ \ 
ìàêñ.), ñì 

×èñëî 
âèäîâ 

íà 
100 ì2 

Cáèòîå ïàñòáèùå  1 ñðåäíÿÿ 70 1600 10\130 40 
Cáèòîå ïàñòáèùå ìåíåå 1 ñðåäíÿÿ 90 1621 5\120 41 
Cáèòîå ïàñòáèùå ìåíåå 1 ñðåäíÿÿ 90 1629 5\130 41 
Ïóñòîøíûé ëóã ìåíåå 1 ñðåäíÿÿ 90 1814 10\50 29 
Áîëîòèñòûé 
îëèãîòðîôíûé ëóã ìåíåå 1 ñðåäíÿÿ 90 1827 15\70 30 

Ïóñòîøíûé ëóã 5 ñðåäíÿÿ 90 1888 10\150 33 
Ïóñòîøíûé ëóã 5 ñðåäíÿÿ  80 1939 10\150 28 
Ïóñòîøíûé ëóã ìåíåå 1 ñðåäíÿÿ  100 1878 40\130 36 
Ïóñòîøíûé ëóã 5 ñðåäíÿÿ  80 1870 5\70 28 
Ïóñòîøíûé ëóã 1 ñðåäíÿÿ  80 1872 5\110 30 
Ñáèòîå ïàñòáèùå ìåíåå 1 ñðåäíÿÿ  80 1814 5\170 35 
Ñáèòîå ïàñòáèùå ìåíåå 1 ñðåäíÿÿ  100 1572 10\150 49 
Ñáèòîå ïàñòáèùå ìåíåå 1 ñðåäíÿÿ 80 1511 5\110 32 
Ñóáàëüïèéñêèé ëóã ìåíåå 1 íèçêàÿ 90 2410 30\100 32 
Ïàñòáèùå ìåíåå 1 ñðåäíÿÿ 80 1875 25\100 31 
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ãåííî íàðóøåííûå òðàâÿíûå ñîîáùåñòâà
(áîëüøèíñòâî ãåîáîòàíè÷åñêèõ îïèñàíèé) è
íåíàðóøåííûå (îïèñàíèå ¹ 14). Ýòó îñü òàê-
æå ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ôàêòîð âû-
ñîòû íàä óðîâíåì ìîðÿ. Â åå ëåâîé ÷àñòè ñî-
ñðåäîòî÷èëèñü îïèñàíèÿ âåðõíåãîðíûõ ëóãîâ,
ïðåèìóùåñòâåííî ïðèóðî÷åííûõ ê âåðõíåé
ãðàíèöå ëåñíîãî ïîÿñà 1500–1900 ì íàä óð. ì.
(ãðóïïû I–III), â ïðàâîé – ñóáàëüïèéñêèå ëóãà
(ãðóïïà IV) âûøå 2000 ì íàä óð. ì.

Âòîðàÿ îñü (îñü y) èíòåðïðåòèðîâàíà êàê
êîìïëåêñíûé ôàêòîð óâëàæíåíèÿ è áîãàòñòâà
ïî÷âû. Â åå íèæíåé ÷àñòè ëîêàëèçîâàíû îëè-
ãîòðîôíûå áîëîòèñòûå ëóãà (ãðóïïà III), â ñðåä-
íåé ÷àñòè – ïóñòîøíûå ëóãà íà áåäíûõ ïî÷âàõ
(ãðóïïà II), â âåðõíåé ÷àñòè ñîñðåäîòî÷èëèñü
ñáèòûå ïàñòáèùà íà áîãàòûõ ïî÷âàõ (ãðóïïà I).

Òàêèì îáðàçîì, ðåäêèé âèä Fritillaria
latifolia íà òåððèòîðèè Ðèöèíñêîãî ðåëèêòî-
âîãî íàöèîíàëüíîãî ïàðêà ïðîèçðàñòàåò â
ðàçíûõ òèïàõ ëóãîâûõ ñîîáùåñòâ – âòîðè-
÷íûõ ïàñòáèùíûõ âåðõíåãîðíûõ, ïóñòîøíûõ
âåðõíåãîðíûõ, îëèãîòðîôíûõ áîëîòèñòûõ è
àëüïèéñêèõ ëóãàõ, ðàñïîëîæåííûõ â äèàïà-
çîíå âûñîò 1500–2400 ì íàä óð. ì. Ãëàâíûìè
ýêîëîãè÷åñêèìè ôàêòîðàìè èõ äèôôåðåíöèà-
öèè ÿâëÿþòñÿ àíòðîïîãåííàÿ íàãðóçêà, âûñî-
òà íàä óð. ì, áîãàòñòâî è óâëàæíåíèå ïî÷âû.
Ìàêñèìàëüíîå îáèëèå ðÿá÷èêà â òðàâÿíûõ
ñîîáùåñòâàõ îòìå÷àåòñÿ ïðè ñðåäíåé àíòðî-
ïîãåííîé íàãðóçêå, à òàêæå ïðè ñðåäíèõ çíà-
÷åíèÿõ ãðàäèåíòà áîãàòñòâà è óâëàæíåíèÿ
ïî÷âû íà âûñîòàõ 1800–1900 ì íàä óð. ì.
Âûïàñ, ïî-âèäèìîìó, õîðîøî ïåðåíîñèòñÿ

ëóêîâèöàìè Fritillaria latifolia è ñîçäàåò áëà-
ãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ (íèçêàÿ çàäåðíîâàííîñòü
ñóáñòðàòà) äëÿ ïðîèçðàñòàíèÿ âèäà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ðóêî-
âîäñòâà Ðèöèíñêîãî ðåëèêòîâîãî íàöèîíàëü-
íîãî ïàðêà. Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàð-
íîñòü ïðîôåññîðó Â.Â. Àêàòîâó çà êîíñóëü-
òàöèè â õîäå ïîäãîòîâêè ñòàòüè.
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ORDINATION  OF  GRASS  COMMUNITIES  WITH  FRITILLARIA  LATIFOLIA
IN  THE  RITSINSKY  RELIC  NATIONAL  PARK  (ABKHAZIA)

© S.Ì. Yamalov1, I.V Òania2, G.R. Khasanova3, V.V. Kuropatkin4

1 Botanical Garden-institute Ufa Scientific Centre Russia Academy of Sciences, Ufa, Russian Federation
2 Ricincky Relic National Park, Abkhazia Republic, Gudauta

3 Bashkir State Agricultural University, Ufa, Russian Federation
4 National Park «Valdai», Valdai

The paper presents the results of the ordination analysis of upland and mountain grass communities containing
the rare species Fritillaria latifolia spread widely within the area of the Ritsinky Relic National Park at altitudes of
1500–2400 m above sea level. Main environmental factors responsible for the community differentiation have been
identified. It is shown that the greatest abundance of Fritillaria latifolia is typical for communities with high
anthropogenic pressure and average gradient values of soil resources and moisture.

Key words: phytodiversity, syntaxonomy, mountain meadows, coenofloras, rare species, the Caucasus.
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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ìíîãîëåòíèõ èññëåäîâàíèé âîäîóäåðæèâàþùåé ñïîñîáíîñòè ëèñòüåâ áåðåçû
ïîâèñëîé è òîïîëÿ áàëüçàìè÷åñêîãî â óñëîâèÿõ ïîëèìåòàëëè÷åñêîãî çàãðÿçíåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî â óñëîâèÿõ
ïîëèìåòàëëè÷åñêîãî çàãðÿçíåíèÿ Ñòåðëèòàìàêñêîãî ïðîìûøëåííîãî öåíòðà ó áåðåçû ïîâèñëîé (Betula pendula
Roth) îòìå÷àåòñÿ óâåëè÷åíèå âîäîóäåðæèâàþùåé ñïîñîáíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíòðîëåì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áåðåçà ïîâèñëàÿ, òîïîëü áàëüçàìè÷åñêèé, âîäîóäåðæèâàþùàÿ ñïîñîáíîñòü ëèñòüåâ,
Ñòåðëèòàìàêñêèé ïðîìûøëåííûé öåíòð.

ÃÈÍÈßÒÓËËÈÍ Ðàôàê Õèçáóëëèíîâè÷ – ê.á.í., Èíñòèòóò áèîëîãèè ÓÍÖ ÐÀÍ, e-mail: elza_85.85@mail.ru

Áîëüøîå çíà÷åíèå â æèçíè ëèñòüåâ ðàñ-
òåíèé èìååò èõ âîäîóäåðæèâàþùàÿ ñïîñîá-
íîñòü â ðàçëè÷íûõ ýêîëîãè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Ïî ìíåíèþ Â.Â. Ãðèíåíêî (1971) [1], âî-
äîóäåðæèâàþùàÿ ñïîñîáíîñòü (ÂÑ) òêàíåé ÿâ-
ëÿåòñÿ îäíèì èç ïîêàçàòåëåé, õàðàêòåðèçóþ-
ùèõ ñîñòîÿíèå âîäû â ðàñòåíèÿõ, èõ âîäîîá-
ìåíà è çàñóõîóñòîé÷èâîñòü ðàñòåíèé.

Ñïîñîáíîñòü óäåðæèâàòü âîäó ïóòåì åå
ñâÿçûâàíèÿ ìîæíî ñ÷èòàòü â çíà÷èòåëüíîé
ìåðå óíèâåðñàëüíîé çàùèòíîé ðåàêöèåé ðàñ-
òèòåëüíîãî îðãàíèçìà.

Âîäîóäåðæèâàþùàÿ ñïîñîáíîñòü êëåòîê
ëèñòâåííûõ äåðåâüåâ ìîæåò ñëóæèòü èíôîð-
ìàòèâíûì ïîêàçàòåëåì èõ âîäîîáìåíà â óñ-
ëîâèÿõ òåõíîãåííîé ñðåäû, à ñëåäîâàòåëüíî,
ïîêàçàòåëåì êà÷åñòâà ñðåäû. Øèðîêèé äèàïà-
çîí ÂÑ ëèñòüåâ â ðàçëè÷íûõ ýêîëîãè÷åñêèõ
óñëîâèÿõ ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î âûñîêîé
ýêîëîãè÷åñêîé ïëàñòè÷íîñòè âèäà, î åãî àäàï-
òàöèîííûõ âîçìîæíîñòÿõ [2]. ×åì âûøå âî-
äîóäåðæèâàþùàÿ ñïîñîáíîñòü ðàñòåíèÿ, òåì
îíî óñòîé÷èâåå ê íåáëàãîïðèÿòíûì óñëîâè-
ÿì âíåøíåé ñðåäû [1].

Öåëü äàííîé ðàáîòû – èçó÷èòü âîäîóäåð-
æèâàþùóþ ñïîñîáíîñòü ëèñòüåâ áåðåçû ïî-
âèñëîé è òîïîëÿ áàëüçàìè÷åñêîãî â óñëîâèÿõ
Ñòåðëèòàìàêñêîãî ïðîìûøëåííîãî öåíòðà
(ÑÏÖ) è â çîíå óñëîâíîãî êîíòðîëÿ (ÇÓÊ). Èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü â áåðåçîâûõ è òîïî-

ëåâûõ äðåâîñòîÿõ, ðàñïîëîæåííûõ íà íåáîëü-
øîì óäàëåíèè îò ïðåäïðèÿòèé ã. Ñòåðëèòàìà-
êà â óñëîâèÿõ ïðîìûøëåííîãî çàãðÿçíåíèÿ è â
çîíå óñëîâíîãî êîíòðîëÿ, êîòîðûé íàõîäèòñÿ
â 25–30 êì îò èñòî÷íèêà çàãðÿçíåíèÿ.

Êëèìàò ðàéîíà õàðàêòåðèçóåòñÿ êîíòèíåí-
òàëüíîñòüþ è íåäîñòàòî÷íûì óâëàæíåíèåì.
Âëèÿíèå êîíòèíåíòà ñêàçûâàåòñÿ â îñíîâíîì
íà óâåëè÷åíèè ãîäîâûõ è ñóòî÷íûõ àìïëèòóä
òåìïåðàòóðû âîçäóõà, íåïîñòîÿíñòâå âûïàäå-
íèÿ îñàäêîâ. Ñðåäíåå ãîäîâîå êîëè÷åñòâî îñàä-
êîâ ñîñòàâëÿåò 449–469 ìì. Íàèáîëåå èíòåí-
ñèâíîå ïîíèæåíèå îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñ-
òè âîçäóõà ïðîèñõîäèò îò àïðåëÿ ê ìàþ.

Ïðåîáëàäàþò âåòðà þæíîãî, þãî-çàïàä-
íîãî è ñåâåðíîãî íàïðàâëåíèé. Ïðîöåíò äíåé
ñî øòèëÿìè â ñðåäíåì ñîñòàâëÿåò 17–19, ñ ìàê-
ñèìóì â äåêàáðå–ìàðòå è â àâãóñòå. Ñðåäíèé
ìàêñèìóì òåìïåðàòóðû 24–26î Ñ [3].
Â ã. Ñòåðëèòàìàêå íàñàæäåíèÿ áåðåçû è òîïîëÿ
øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â îçåëåíåíèè, îíè âíî-
ñÿò áîëüøîé âêëàä â îãðàíè÷åíèå ðàñïðîñòðà-
íåíèÿ çàãðÿçíèòåëåé â îêðóæàþùåé ñðåäå [4].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÂÑ ñ îöåíèâàåìûõ ðà-
ñòåíèé áðàëè îáðàçöû ëèñòüåâ â ïåðèîä, êîã-
äà çàêîí÷èëèñü èõ ðîñò è ôîðìèðîâàíèå, ò.å.
ñ ñåðåäèíû èþíÿ äî êîíöà àâãóñòà. Ïî êîëè-
÷åñòâó ïîòåðÿííîé âîäû çà ïåðâûå 30 ìèí
ñóäèëè î âîäîóäåðæèâàþùåé ñïîñîáíîñòè
äðåâåñíûõ ðàñòåíèé.
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Ðàñòåíèÿ ñ÷èòàþò óñòîé÷èâûìè, åñëè çà
30 ìèí îíè òåðÿþò íå áîëåå 4–5% âîäû îò
ñâîåé ìàññû [5–6].

Ñ 2010 ïî 2013 ã. â òå÷åíèå âåãåòàöèè
íàìè èññëåäîâàëàñü âîäîóäåðæèâàþùàÿ ñïî-
ñîáíîñòü ëèñòüåâ ðàçíûõ äðåâåñíûõ ðàñòåíèé
â óñëîâèÿõ ÑÏÖ è â ÇÓÊ.

Ïî äàííûì ïðîâåäåííûõ íàìè èññëåäî-
âàíèé, èçìåíåíèå âîäîóäåðæèâàþùåé ñïî-
ñîáíîñòè ëèñòüåâ äðåâåñíûõ ðàñòåíèé ñâÿçà-
íî ñ óñëîâèåì ìåñòà ïðîèçðàñòàíèÿ: â 2010 ã.
â óñëîâèÿõ ÑÏÖ âûñîêàÿ âîäîóäåðæèâàþùàÿ
ñïîñîáíîñòü ëèñòüåâ íàáëþäàëàñü ó áåðåçû
ïîâèñëîé: ïîòåðÿ âîäû ïîñëå 30-ìèíóòíîé
ýêñïîçèöèè ñîñòàâëÿåò 3,8%, â ÇÓÊ – 7,4%, à
ó òîïîëÿ áàëüçàìè÷åñêîãî â óñëîâèÿõ ÑÏÖ
8,6%, â ÇÓÊ – 10,9%.

Îïðåäåëåíèå ïîòåðè âîäû â èþëå ñðå-
çàííûìè ëèñòüÿìè ÷åðåç îïðåäåëåííûå ïðî-
ìåæóòêè âðåìåíè ïîêàçàëî, ÷òî ïîñëå 30- è
60-ìèíóòíîé ýêñïîçèöèè âîäîóäåðæèâàþùàÿ
ñïîñîáíîñòü áåðåçû è òîïîëÿ â óñëîâèÿõ ÑÏÖ
áûëà íèæå. Â ñðàâíåíèè ñ èþíåì ÂÑ ëèñòü-

åâ â èþëå óìåíüøàåòñÿ íà 1,2%. Òàêàÿ æå êàð-
òèíà íàáëþäàåòñÿ è â çîíå óñëîâíîãî êîíòðî-
ëÿ. Óìåíüøåíèå âîäîóäåðæèâàþùåé ñïîñîá-
íîñòè ëèñòüåâ äðåâåñíûõ ðàñòåíèé â èþëå,
ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòÿìè òåì-
ïåðàòóðíîãî ðåæèìà.

Â óñëîâèÿõ ÑÏÖ è â ÇÓÊ â ïåðèîä íà-
áëþäåíèé òåìïåðàòóðà è îòíîñèòåëüíàÿ
âëàæíîñòü âîçäóõà â èþëå 2010 ã. èçìåíÿëèñü
â ïðåäåëàõ 18–32îÑ è 24–40% ñîîòâåòñòâåí-
íî. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ñóõàÿ è æàðêàÿ
ïîãîäà, ïðîäîëæàâøàÿñÿ â òå÷åíèå ìåñÿöà,
âèäèìî, îòðàçèëàñü íåáëàãîïðèÿòíî íà âîäî-
óäåðæèâàþùåé ñïîñîáíîñòè äðåâåñíûõ ðàñ-
òåíèé. Â èþëå ó áåðåçû, òîïîëÿ ÂÑ ëèñòüåâ â
óñëîâèÿõ ÑÏÖ è â ÇÓÊ óìåíüøàåòñÿ íà 1,2 è
1,5% ïî ñðàâíåíèþ ñ èþíåì.

Â àâãóñòå â óñëîâèÿõ ÑÏÖ âîäîóäåðæè-
âàþùàÿ ñïîñîáíîñòü ëèñòüåâ äðåâåñíûõ ðàñ-
òåíèé óâåëè÷èâàåòñÿ íà 0,9–12% ïî ñðàâíå-
íèþ ñ èþëåì. Â ïåðèîä íàáëþäåíèé òåìïå-
ðàòóðà âîçäóõà ñíèçèëàñü íà 2–2,5îÑ, à îòíî-
ñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü âîçäóõà ïîäíÿëàñü

Ïîêàçàòåëü 
Âðåìÿ ñíÿòèÿ àíàëèçà ïîäñóøèâàíèÿ, ìèí 

ÑÏÖ ÇÓÊ 
30 60 120 30 60 120 

 
Îñòàâøàÿñÿ âîäà â ëèñòüÿõ, % 
ïåðâîíà÷àëüíîãî ñîäåðæàíèÿ: 
áåðåçà ïîâèñëàÿ 
òîïîëü áàëüçàìè÷åñêèé 
òåìïåðàòóðà âîçäóõà, îÑ 

îòíîñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü âîçäóõà 

èþíü 
 
 

96,2 
91,4 
18,5 
40 

 
 

90,6 
92,8 
25 
38 

 
 

81,2 
69,9 
29 
30 

 
 

92,6 
89,1 

– 
– 

 
 

87,4 
80,8 

– 
– 

 
 

78 
67 
– 
– 

 
Îñòàâøàÿñÿ âîäà â ëèñòüÿõ, % 
ïåðâîíà÷àëüíîãî ñîäåðæàíèÿ: 
áåðåçà ïîâèñëàÿ 
òîïîëü áàëüçàìè÷åñêèé 
òåìïåðàòóðà âîçäóõà, îÑ 

îòíîñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü âîçäóõà 

èþëü 
 
 

95,0 
89,9 
20 
34 

 
 

89,0 
81,6 
26,5 
30 

 
 

80,7 
67,9 
32 
26 

 
 

91,8 
87,3 

– 
– 

 
 

85,7 
79,2 

– 
– 

 
 

77,2 
65,2 

– 
– 

 
Îñòàâøàÿñÿ âîäà â ëèñòüÿõ, % 
ïåðâîíà÷àëüíîãî ñîäåðæàíèÿ: 
áåðåçà ïîâèñëàÿ 
òîïîëü áàëüçàìè÷åñêèé 
òåìïåðàòóðà âîçäóõà, îÑ 

îòíîñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü âîçäóõà 

àâãóñò 
 
 

95,9 
90,8 
18,5 
42 

 
 

90,2 
82,0 
24 
40 

 
 

80,9 
72,8 
30 
35 

 
 

93,7 
98,5 

– 
– 

 
 

87,1 
77,1 

– 
– 

 
 

78,3 
71,1 

– 
– 

Ò à á ë è ö à  1

Çàâèñèìîñòü âîäîóäåðæèâàþùåé ñïîñîáíîñòè ëèñòüåâ äðåâåñíûõ ðàñòåíèé
îò äëèòåëüíîñòè ïîäñóøèâàíèÿ â óñëîâèÿõ Ñòåðëèòàìàêñêîãî ïðîìûøëåííîãî öåíòðà

è â çîíå óñëîâíîãî êîíòðîëÿ (èþíü, èþëü, àâãóñò 2010 ã.)
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íà 8%. Â ñâÿçè ñ ýòèì íåîáõîäèìî îòìåòèòü,
÷òî èçìåíåíèå âîäîóäåðæèâàþùåé ñïîñîáíî-
ñòè äðåâåñíûõ ðàñòåíèé â óñëîâèÿõ ÑÏÖ è â
ÇÓÊ ïðîèñõîäèò â íåñîìíåííîé çàâèñèìîñòè
îò èçìåíåíèé òåìïåðàòóðû è îòíîñèòåëüíîé
âëàæíîñòè âîçäóõà. Åùå áîëåå îò÷åòëèâàÿ êàð-
òèíà ïîëó÷àåòñÿ ïðè ñðàâíåíèè ïîêàçàòåëåé
âîäîóäåðæèâàþùåé ñïîñîáíîñòè ëèñòüåâ äðå-
âåñíûõ ðàñòåíèé â óñëîâèÿõ ÑÏÖ è â ÇÓÊ. Êàê
âèäíî èç òàáë. 1, ýòîò ïîêàçàòåëü âîçðàñòàåò
ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíòðîëåì. Â óñëîâèÿõ ÑÏÖ
ñðåäíÿÿ âîäîóäåðæèâàþùàÿ ñïîñîáíîñòü ëè-
ñòüåâ áåðåçû ïîâèñëîé óâåëè÷èâàåòñÿ íà
3,6%, ó òîïîëÿ áàëüçàìè÷åñêîãî – íà 2,3%.

Å.Â Êîçèê è äð. (2010) [7] îòìå÷àþò, ÷òî
èçìåíåíèå âîäîîáìåíà – îäèí èç àäàïòàöè-
îííûõ ìåõàíèçìîâ ðàñòèòåëüíîñòè, òîë÷êîì
ê çàïóñêó êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ çàãðÿçíåíèå âîç-
äóøíîãî áàññåéíà ãîðîäà. Ïîä âîçäåéñòâèåì
òîêñè÷íûõ ãàçîâ âèäû âûíóæäåíû ïåðåñòðà-
èâàòü ñâîè îáìåííûå ïðîöåññû, â ÷àñòíîñòè,
óâåëè÷èâàòü ÂÑ ëèñòüåâ äëÿ ñîõðàíåíèÿ æèç-
íåñïîñîáíîñòè. Íàøè äàííûå ñîãëàñóþòñÿ

ñ äàííûìè Å.Â. Êîçèêà è äð. (2010) î òîì, ÷òî
èññëåäóåìûå äðåâåñíûå âèäû â óñëîâèÿõ ïðî-
ìûøëåííîãî çàãðÿçíåíèÿ ÑÏÖ óâåëè÷èâàþò
âîäîóäåðæèâàþùóþ ñïîñîáíîñòü ëèñòüåâ äëÿ
ñîõðàíåíèÿ æèçíåäåÿòåëüíîñòè. Â òàáë. 2 îò-
ðàæåíû äàííûå 2011 ã. î âîäîóäåðæèâàþùåé
ñïîñîáíîñòè ëèñòüåâ äðåâåñíûõ ðàñòåíèé â
óñëîâèÿõ ÑÏÖ è â ÇÓÊ. Ìåòåîðîëîãè÷åñêèå
óñëîâèÿ ëåòà 2011 ã. áûëè áîëåå âëàæíûìè
ïî ñðàâíåíèþ ñ 2010 ã. Â ìàå–èþëå âûïàäà-
ëè äîæäè. Ïîýòîìó íå íàáëþäàëîñü ñèëüíîå
èññóøåíèå ïî÷âû. Èç èçó÷åííûõ âèäîâ â
2011 ã. íàèáîëåå âûñîêàÿ ÂÑ â óñëîâèÿõ ÑÏÖ
è â ÇÓÊ õàðàêòåðíà äëÿ áåðåçû ïîâèñëîé:
97,2%, à ó òîïîëÿ áàëüçàìè÷åñêîãî – 91,8%,
ò.å. íà 5,4% íèæå.

Ó äåðåâüåâ, ðàñòóùèõ â óñëîâèÿõ ïðî-
ìûøëåííîãî çàãðÿçíåíèÿ ÑÏÖ è â ÇÓÊ, íà-
áëþäàþòñÿ ðàçëè÷èÿ ïîêàçàòåëåé âîäîóäåð-
æèâàþùåé ñïîñîáíîñòè, âèäèìî, áåðåçà ïî-
âèñëàÿ è òîïîëü áàëüçàìè÷åñêèé ñïîñîáíû
ñíèæàòü ïîòåðè âîäû â óñëîâèÿõ ÑÏÖ. Òàêîé
âûâîä âûòåêàåò èç ðàáîòû Í.Ë. Áóõàðèíîé

Ò à á ë è ö à  2

Çàâèñèìîñòü âîäîóäåðæèâàþùåé ñïîñîáíîñòè ëèñòüåâ äðåâåñíûõ ðàñòåíèé
îò äëèòåëüíîñòè ïîäñóøèâàíèÿ â óñëîâèÿõ Ñòåðëèòàìàêñêîãî ïðîìûøëåííîãî öåíòðà

è â çîíå óñëîâíîãî êîíòðîëÿ (èþíü, èþëü, àâãóñò 2011 ã.)

Ïîêàçàòåëü 
Âðåìÿ ñíÿòèÿ àíàëèçà ïîäñóøèâàíèÿ, ìèí 

ÑÏÖ ÇÓÊ 
30 60 120 30 60 120 

 
Îñòàâøàÿñÿ âîäà â ëèñòüÿõ, % 
ïåðâîíà÷àëüíîãî ñîäåðæàíèÿ: 
áåðåçà ïîâèñëàÿ 
òîïîëü áàëüçàìè÷åñêèé 
òåìïåðàòóðà âîçäóõà, îÑ 

îòíîñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü âîçäóõà 

èþíü 
 
 

97,2 
93,8 
16,7 
42 

 
 

92,6 
86,1 
24 
39 

 
 

81,8 
75,9 
28 
30 

 
 

93,8 
91,6 

– 
 – 

 
 

89,1 
83,2 

– 
– 

 
 

78 
73,1 

– 
– 

 
Îñòàâøàÿñÿ âîäà â ëèñòüÿõ, % 
ïåðâîíà÷àëüíîãî ñîäåðæàíèÿ: 
áåðåçà ïîâèñëàÿ 
òîïîëü áàëüçàìè÷åñêèé 
òåìïåðàòóðà âîçäóõà, îÑ 

îòíîñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü âîçäóõà 

èþëü 
 
 

95,7 
91,8 
18,5 
41 

 
 

92,0 
82,7 
24,5 
32 

 
 

80,5 
73,7 
30 
28 

 
 

92,4 
89,2 

– 
– 

 
 

88,0 
80.6 

– 
– 

 
 

77,7 
71,3 

– 
– 

 
Îñòàâøàÿñÿ âîäà â ëèñòüÿõ, % 
ïåðâîíà÷àëüíîãî ñîäåðæàíèÿ: 
áåðåçà ïîâèñëàÿ 
òîïîëü áàëüçàìè÷åñêèé 
òåìïåðàòóðà âîçäóõà, îÑ 

îòíîñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü âîçäóõà 

àâãóñò 
 
 

96,8 
92,5 
18 
48 

 
 

93,7 
85,0 
23,5 
42 

 
 

81,3 
75,0 
28 
32 

 
 

94,1 
91,1 

– 
– 

 
 

90,2 
83,1 

– 
– 

 
 

79,2 
73,0 

– 
– 
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è äð. 2007 [2]. Íàøè íàáëþäåíèÿ â 2011 ã. â
óñëîâèÿõ ïðîìûøëåííîãî çàãðÿçíåíèÿ ÑÏÖ
òîæå ïîäòâåðæäàþò ýòè äàííûå: â óñëîâèÿõ
ÑÏÖ è â ÇÓÊ â èþëå ïîòåðÿ âîäû ëèñòüåâ
äðåâåñíûõ ðàñòåíèé áîëüøå, ÷åì â èþíå è
àâãóñòå. Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â 2011 ã.
ó èññëåäóåìûõ äåðåâüåâ â óñëîâèÿõ ÑÏÖ è â
ÇÓÊ ïîòåðÿ âîäû ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ
2010 ã. Â ñðåäíåì ÂÑ òêàíåé ó ðàñòåíèé áåðå-
çû â óñëîâèÿõ ÑÏÖ ñîñòàâèëà 97,2%, â ÇÓÊ
93,8%, ó òîïîëÿ áàëüçàìè÷åñêîãî – 93,8% è
91,8% (òàáë. 2).

Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ 2010–2011 ãã.
âèäíî, ÷òî ÂÑ ëèñòüåâ äðåâåñíûõ ðàñòåíèé
èçìåíÿåòñÿ êàê ñ óñëîâèÿìè çàãðÿçíåíèÿ àò-
ìîñôåðû, òàê è ñ âèäîâûìè îñîáåííîñòÿìè
äðåâåñíûõ ðàñòåíèé.

Ìåòåîðîëîãè÷åñêèå óñëîâèÿ ëåòà â
2012 ã. â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ïîâòîðÿëè óñ-
ëîâèÿ 2010 ã. Â èþíå–àâãóñòå 2012 ã. â ñïî-
ñîáíîñòè óäåðæèâàòü âîäó ó ðàñòåíèé áåðåçû
ïîâèñëîé, òîïîëÿ áàëüçàìè÷åñêîãî â óñëîâè-
ÿõ ÑÏÖ, à òàêæå â ÇÓÊ áîëüøèõ îòëè÷èé íå

Ò à á ë è ö à  3

Çàâèñèìîñòü âîäîóäåðæèâàþùåé ñïîñîáíîñòè ëèñòüåâ äðåâåñíûõ ðàñòåíèé
îò äëèòåëüíîñòè ïîäñóøèâàíèÿ â óñëîâèÿõ Ñòåðëèòàìàêñêîãî ïðîìûøëåííîãî öåíòðà

è â çîíå óñëîâíîãî êîíòðîëÿ (èþíü, èþëü, àâãóñò 2012 ã.)

Ïîêàçàòåëü 
Âðåìÿ ñíÿòèÿ àíàëèçà ïîäñóøèâàíèÿ, ìèí 

ÑÏÖ ÇÓÊ 
30 60 120 30 60 120 

 
Îñòàâøàÿñÿ âîäà â ëèñòüÿõ, % 
ïåðâîíà÷àëüíîãî ñîäåðæàíèÿ: 
áåðåçà ïîâèñëàÿ 
òîïîëü áàëüçàìè÷åñêèé 
òåìïåðàòóðà âîçäóõà, îÑ 

îòíîñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü âîçäóõà 

èþíü 
 
 

97,2 
92,7 
18.5 
42,6 

 
 

92,6 
84,9 
22,5 
33,5 

 
 

81,8 
74,2 
29 
27 

 
 

93,3 
90,1 

– 
– 

 
 

88,7 
83,1 

– 
– 

 
 

79,4 
71,7 

– 
– 

 
Îñòàâøàÿñÿ âîäà â ëèñòüÿõ, % 
ïåðâîíà÷àëüíîãî ñîäåðæàíèÿ: 
áåðåçà ïîâèñëàÿ 
òîïîëü áàëüçàìè÷åñêèé 
òåìïåðàòóðà âîçäóõà, îÑ 

îòíîñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü âîçäóõà 

èþëü 
 
 

95,7 
90,8 
20,5 
40,5 

 
 

92,0 
83,2 
25,3 
32,5 

 
 

80,5 
72,2 
30 
26 

 
 

92,8 
88,6 

– 
– 

 
 

87,9 
81,0 

– 
– 

 
 

78,5 
70,0 

– 
– 

 
Îñòàâøàÿñÿ âîäà â ëèñòüÿõ, % 
ïåðâîíà÷àëüíîãî ñîäåðæàíèÿ: 
áåðåçà ïîâèñëàÿ 
òîïîëü áàëüçàìè÷åñêèé 
òåìïåðàòóðà âîçäóõà, îÑ 

îòíîñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü âîçäóõà 

àâãóñò 
 
 

96,8 
91,7 
16 

50,2 

 
 

93,7 
83,9 
18 
45 

 
 

81,3 
72,0 
26 
32 

 
 

94,2 
89,5 

– 
– 

 
 

87,7 
81,8 

– 
– 

 
 

79,1 
70,4 

– 
– 

íàáëþäàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ 2011 ã. íà âñåõ
èññëåäóåìûõ ïðîáíûõ ïëîùàäÿõ: ÂÑ ëèñòüåâ
èçó÷åííûõ âèäîâ îêàçàëàñü íèæå âñåãî íà 0,7–
0,8% ïî ñðàâíåíèþ ñ 2011 ã. (òàáë. 3). Íàè-
ìåíüøàÿ ïîòåðÿ âîäû â 2012 ã. õàðàêòåðíà äëÿ
íàñàæäåíèé áåðåçû, ïðîèçðàñòàþùåé â óñëî-
âèÿõ ÑÏÖ.

Íåñêîëüêî èíàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ â
âîäîïîòåðå äðåâåñíûõ ðàñòåíèé â óñëîâèÿõ
ÑÏÖ è â ÇÓÊ â 2013 ã.

Äèíàìèêà âîäîóäåðæèâàþùåé ñïîñîáíî-
ñòè äðåâåñíûõ ðàñòåíèé, ïðîèçðàñòàþùèõ â
óñëîâèÿõ ÑÏÖ è â ÇÓÊ, îòðàæåíû â òàáë. 4.

Â 2013 ã. ñ ìàÿ äî ïîëîâèíû èþëÿ îñàä-
êîâ âûïàëî ìàëî, â òðåòüåé äåêàäå èþëÿ è â
àâãóñòå–ñåíòÿáðå âûïàëè èíòåíñèâíûå îñàä-
êè. Ïî äàííûì íàøèõ èññëåäîâàíèé, â èþíå
2013 ã. (ñì. òàáë. 4) â ñðåäíåì ÂÑ òêàíåé ó
ðàñòåíèé áåðåçû ïîâèñëîé â óñëîâèÿõ ÑÏÖ
ñîñòàâëÿëà 97,1%, â ÇÓÊ 93,2%, ó òîïîëÿ
áàëüçàìè÷åñêîãî 92,2 è 88,5% (òàáë. 4). Â èþëå
âîäîïîòåðè ó èçó÷àåìûõ âèäîâ ðàñòåíèé â óñ-
ëîâèÿõ ÑÏÖ, à òàêæå â ÇÓÊ èìåëè íåñêîëüêî
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Ð.Õ. Ãèíèÿòóëëèí. Âîäîóäåðæèâàþùàÿ ñïîñîáíîñòü ëèñòüåâ äðåâåñíûõ ðàñòåíèé...

îòëè÷èé. Â èþëå ïî ñðàâíåíèþ ñ èþíåì è
àâãóñòîì äàííûå ïîêàçàòåëè óìåíüøàþòñÿ êàê
â óñëîâèÿõ ÑÏÖ, òàê è â ÇÓÊ. Â æàðêèé ïå-
ðèîä, ò.å. â èþëå, âîäîïîòåðè ó äðåâåñíûõ ðà-
ñòåíèé áîëüøå, ÷åì â èþíå è àâãóñòå.

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû íàáëþäåíèé
çà ëåñîíàñàæäåíèÿìè â óñëîâèÿõ ïðîìûøëåí-
íîãî çàãðÿçíåíèÿ è â çîíå óñëîâíîãî êîíòðî-
ëÿ ïîêàçàëè, ÷òî ðàçíûå ïîðîäû èìåþò ðàç-
ëè÷íóþ âîäîóäåðæèâàþùóþ ñïîñîáíîñòü.

Âûøå áûëî îòìå÷åíî, ÷òî âîäîóäåðæè-
âàþùàÿ ñïîñîáíîñòü ëèñòüåâ èçìåíÿåòñÿ êàê
ñ óñëîâèÿìè çàãðÿçíåíèÿ, òàê è ñ âèäîâûìè
îñîáåííîñòÿìè äðåâåñíûõ ðàñòåíèé. Òàêæå
ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ÂÑ ëèñòüåâ äðåâåñíûõ
ðàñòåíèé èçìåíÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòåî-
ðîëîãè÷åñêèìè óñëîâèÿìè (òåìïåðàòóðà è îò-
íîñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü âîçäóõà).

Â æàðêèé ïåðèîä âîäîóäåðæèâàþùàÿ
ñïîñîáíîñòü ó èçó÷åííûõ âèäîâ â óñëîâèÿõ
ÑÏÖ è â ÇÓÊ ñíèæàåòñÿ íà 1,5%. Ïðè ñðàâ-
íåíèè áåðåçû ñ òîïîëåì âèäíî, ÷òî ïîêàçà-
òåëè âîäîóäåðæèâàþùåé ñïîñîáíîñòè ñèëü-

íî îòëè÷àþòñÿ. Äàííûå èññëåäîâàíèé ñâè-
äåòåëüñòâóþò î áîëüøåé ïðèñïîñîáëåííî-
ñòè áåðåçû ïîâèñëîé ê íåáëàãîïðèÿòíûì
óñëîâèÿì ïðîìûøëåííîãî öåíòðà è ê íåäî-
ñòàòêó âëàãè, è ê âûñîêèì òåìïåðàòóðàì.
Óâåëè÷åíèå âîäîóäåðæèâàþùåé ñïîñîáíî-
ñòè äðåâåñíûõ ðàñòåíèé â óñëîâèÿõ ïðî-
ìûøëåííîãî çàãðÿçíåíèÿ, âèäèìî, è åñòü
ñïîñîáíîñòü îáåñïå÷åíèÿ è ñîõðàíåíèÿ
æèçíåäåÿòåëüíîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
áåðåçà áîëåå óñòîé÷èâà ê óñëîâèÿì çàãðÿç-
íåíèÿ ÑÏÖ è õàðàêòåðèçóåòñÿ õîðîøî âû-
ðàæåííîé êñåðîìîðôíîñòüþ. Áåðåçà èìå-
åò âûñîêóþ âîäîóäåðæèâàþùóþ ñïîñîá-
íîñòü, â òå÷åíèå âåãåòàöèîííîãî ïåðèîäà
îíà äîâîëüíî õîðîøî ðàñòåò â óñëîâèÿõ
ÑÏÖ è íå òåðÿåò ñâîþ äåêîðàòèâíîñòü. Òî-
ïîëü áàëüçàìè÷åñêèé èìååò ìåíüøóþ âî-
äîóäåðæèâàþùóþ ñïîñîáíîñòü â óñëîâèÿõ
ÑÏÖ, â 45–50 ëåò ïîÿâëÿåòñÿ ñóõîâåðøåí-
íîñòü äåðåâüåâ è äåðåâüÿ òåðÿþò ñâîþ äå-
êîðàòèâíîñòü.

Ò à á ë è ö à  4

Çàâèñèìîñòü âîäîóäåðæèâàþùåé ñïîñîáíîñòè ëèñòüåâ äðåâåñíûõ ðàñòåíèé
îò äëèòåëüíîñòè ïîäñóøèâàíèÿ â óñëîâèÿõ Ñòåðëèòàìàêñêîãî ïðîìûøëåííîãî öåíòðà

è â çîíå óñëîâíîãî êîíòðîëÿ (èþíü, èþëü, àâãóñò 2013 ã.)

Ïîêàçàòåëü 
Âðåìÿ ñíÿòèÿ àíàëèçà ïîäñóøèâàíèÿ, ìèí 

ÑÏÖ ÇÓÊ 
30 60 120 30 60 120 

 
Îñòàâøàÿñÿ âîäà â ëèñòüÿõ, % 
ïåðâîíà÷àëüíîãî ñîäåðæàíèÿ: 
áåðåçà ïîâèñëàÿ 
òîïîëü áàëüçàìè÷åñêèé 
òåìïåðàòóðà âîçäóõà, îÑ 

îòíîñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü âîçäóõà 

èþíü 
 
 

96,4 
92,2 
19,5 
52 

 
 

91,8 
85,9 
26 
42 

 
 

83,0 
76,8 
30 

32,7 

 
 

93,2 
88,5 

– 
– 

 
 

89,6 
83,7 

– 
– 

 
 

81,8 
75,5 

– 
– 

 
Îñòàâøàÿñÿ âîäà â ëèñòüÿõ, % 
ïåðâîíà÷àëüíîãî ñîäåðæàíèÿ: 
áåðåçà ïîâèñëàÿ 
òîïîëü áàëüçàìè÷åñêèé 
òåìïåðàòóðà âîçäóõà, îÑ 

îòíîñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü âîçäóõà 

èþëü 
 
 

95,9 
88,8 
20 
48 

 
 

91,0 
81,4 
28 
43 

 
 

80,7 
73,7 
31 
36 

 
 

92,7 
87,1 

– 
– 

 
 

88,7 
79,2 

– 
– 

 
 

79,8 
72,3 

– 
– 

 
Îñòàâøàÿñÿ âîäà â ëèñòüÿõ, % 
ïåðâîíà÷àëüíîãî ñîäåðæàíèÿ: 
áåðåçà ïîâèñëàÿ 
òîïîëü áàëüçàìè÷åñêèé 
òåìïåðàòóðà âîçäóõà, îÑ 

îòíîñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü âîçäóõà 

àâãóñò 
 
 

97,8 
93,8 
16 
38 

 
 

92,1 
86,7 
18 
59 

 
 

81,3 
79,6 
22,5 
52 

 
 

94,8 
92,1 

– 
– 

 
 

90,8 
84,8 

– 
– 

 
 

81,3 
78,9 

– 
– 
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WATER  RETENTION  CAPABILITY  OF  TREE  LEAVES  UNDER  DIFFERENT
ENVIRONMENTAL  CONDITIONS

© R.Kh. Giniyatullin

Institute of biology of the Ufa center of science of the Russian Academy of Sciences,
Ufa, Russian Federation

The article gives the results of long-term research on water retention capability of European white birch and
balsam poplar leaves under polymetallic pollution. It is shown that under polymetallic pollution of the Sterlitamak
Industrial Centre an increase in water retention capability of European white birch (Betula pendula Roth) is observed
as compared to controls.

Key words: European white birch, balsam poplar, water retention capability of leaves, Sterlitamak Industrial
Centre.
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Ñîâðåìåííûå ïîëèýòèëåíû íèçêîãî äàâ-
ëåíèÿ (ÏÍÄ) ïî ñóùåñòâó ÿâëÿþòñÿ ñîïîëèìå-
ðàìè ýòèëåíà ñ âûñøèìè îëåôèíàìè, îòëè÷à-
þòñÿ áîëüøèì ðàçíîîáðàçèåì ìîíîìåðíîãî
ñîñòàâà è ìàêðîìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû. Íà
ãëîáàëüíîì è ðîññèéñêîì ðûíêàõ ïðèñóòñòâó-
þò ìíîæåñòâî ìàðîê ÏÍÄ, îòëè÷àþùèõñÿ ìî-
äàëüíîñòüþ ÌÌÐ. Â ïðîöåññàõ ïîëó÷åíèÿ ïî-
ëèìåðíûõ êîìïîçèöèé èç áàçîâûõ ïîëèìåðîâ
è íà ñòàäèè ïåðåðàáîòêè â èçäåëèÿ âîçìîæíû
òàêèå èçìåíåíèÿ ìàêðîìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòó-
ðû, êàê äåñòðóêöèÿ, ïîÿâëåíèå ðàçâåòâëåííûõ
è çàòåì ñøèòûõ ñòðóêòóð [1] .

Ïðîáëåìû ïðèìåíåíèÿ ðàñòâîðíûõ ìå-
òîäîâ äëÿ ÏÍÄ óâåëè÷èâàþò èíòåðåñ èññëå-
äîâàòåëåé è ïðàêòèêîâ ê áåçðàñòâîðíûì ìå-
òîäàì êîíòðîëÿ.

Ê ÷èñëó áåçðàñòâîðíûõ ïðîöåäóð îöåíêè
ÌÌÐ òàêæå îòíîñèòñÿ ìåòîä ðåëàêñàöèè äàâ-
ëåíèÿ ðàñïëàâîâ (ÐÄÐ) [1]. Îí îñíîâàí íà îá-
ðàáîòêå äàííûõ ïàäåíèÿ äàâëåíèÿ â öèëèí-
äðå êàïèëëÿðíîãî âèñêîçèìåòðà (ôóíêöèé ÐÄÐ),
ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ íåïðåðûâíûõ ñïåêòðîâ
âðåìåí ðåëàêñàöèè – Í(τ). Ïîëó÷åíèå äèôôå-
ðåíöèàëüíûõ ñïåêòðîâ âðåìåíè ðåëàêñàöèè
Í(τ) èç òî÷å÷íî-çàäàííîé ðåëàêñàöèîííîé
ôóíêöèè F ÿâëÿåòñÿ ïðèìåðîì îáðàòíîé çàäà-
÷è, êîòîðàÿ íå ìîæåò áûòü êîððåêòíî ðåøåíà
àíàëèòè÷åñêè. Îäíàêî îöåíêè ÌÌÐ è åãî èç-
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Ðàññìîòðåíî èçìåíåíèå ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû ïîëèýòèëåíà â ðåçóëüòàòå òåðìîìåõàíîäåñòðóêöèè.
Èçìåíåíèå ñòðóêòóðû îöåíèâàëîñü ïî ðåëàêñàöèîííûì äàííûì ðàñïëàâîâ ïîëèýòèëåíà. Îáðàáîòêó ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðîâîäèëè ïî äâóì âçàèìîäîïîëíÿþùèì ìåòîäèêàì: àïïðîêñèìàöèîííîé è ðåãóëÿ-
ðèçàöèîííîé

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåëàêñàöèÿ, ïåðåðàáîòêà, ïîëèýòèëåí, àïïðîêñèìàöèÿ, ðåãóëÿðèçàöèÿ.

ìåíåíèé ïðè ïåðåðàáîòêå èñêëþ÷èòåëüíî âàæ-
íû êàê äëÿ èññëåäîâàíèé, òàê è äëÿ ðåøåíèÿ
ðÿäà òåõíîëîãè÷åñêèõ çàäà÷. Ðàçâèòèå òåõíî-
ëîãèé ñèíòåçà è ïåðåðàáîòêè áàçîâûõ ìàðîê
ÏÍÄ, ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî ìàêðîìîëåêóëÿðíîé
ñòðóêòóðå, åñòåñòâåííûì îáðàçîì ñòèìóëèðó-
åò ñîâåðøåíñòâîâàíèå ÐÄÐ-ìåòîäîâ êîíòðîëÿ
ÏÍÄ, ñî÷åòàþùèõ âûñîêóþ âîñïðîèçâîäè-
ìîñòü è ÷óâñòâèòåëüíîñòü, ïîçâîëÿþùóþ âû-
ÿâëÿòü òîíêóþ ñòðóêòóðó ðåëàêñàöèîííûõ ñïåê-
òðîâ. Ñ ýòîé öåëüþ â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü
äâå ìåòîäèêè îáðàáîòêè ðåëàêñàöèîííûõ äàí-
íûõ: àïïðîêñèìàöèîííàÿ è ðåãóëÿðèçàöèîí-
íàÿ. Ïðè àïïðîêñèìàöèîííîé ìåòîäèêå ñïåê-
òðàëüíàÿ ôóíêöèÿ H(τ) ðàññ÷èòûâàëàñü ïî ôîð-
ìóëå Øâàðöåëÿ – Ñòàâåðìåíà [2]:
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ãäå F = p/p0, ð(t) – äàâëåíèå â öèëèíäðå êà-
ïèëëÿðíîãî âèñêîçèìåòðà â ìîìåíò âðåìåíè
t, ð0 – íà÷àëüíîå äàâëåíèå â ìîìåíò îñòàíîâ-
êè ïîðøíÿ, τ – âðåìÿ ðåëàêñàöèè.

Ñïåöèôèêà àïïðîêñèìàöèîííîé ìåòî-
äèêè çàêëþ÷àåòñÿ â ïðîöåäóðå ñãëàæèâàíèÿ,
÷òî âåäåò ê çíà÷èòåëüíîìó óñðåäíåíèþ òîí-
êèõ ýëåìåíòîâ ñïåêòðà, íî ïðè ýòîì õîðîøî
çàùèùåíà îò àðòåôàêòîâ [3]. Êîëè÷åñòâåííû-
ìè ïàðàìåòðàìè ñïåêòðîâ ðåëàêñàöèè äàâëå-
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íèÿ ðàñïëàâîâ ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðíûå âðåìå-
íà ðåëàêñàöèè [4]:

τn = ΣHi/Σ(Hi/τI);        τw = ΣHi⋅τi/ΣHi,

ãäå τn ,τw – õàðàêòåðíûå âðåìåíà ðåëàêñàöèè
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïåêòðîâ áîëåå âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ ïðåäïî÷òèòåëüíà ðåãóëÿðèçàöè-
îííàÿ ìåòîäèêà, èñïîëüçóþùàÿ ïðîåêöèîí-
íûé ìåòîä Òàíàáå-Õóàíãà ñ ââåäåíèåì àïðè-
îðíîé èíôîðìàöèè î íåîòðèöàòåëüíîñòè ïî-
ëó÷àåìîãî ñïåêòðà. Ìåòîäèêà îáðàáîòêè ðå-
ëàêñàöèîííûõ äàííûõ îïèñàíà â ðàáîòå [5].

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ áûëà âûáðàíà
áàçîâàÿ ìàðêà áèìîäàëüíîãî ïîëèýòèëåíà
(ÏÝ), âûïóñêàåìàÿ ïî «îäíîðåàêòîðíîé» òåõ-
íîëîãèè.

Îáðàçöû ÏÝ ñî ñòàáèëèçèðóþùåé ñèñ-
òåìîé ïåðåðàáàòûâàëè â ñìåñèòåëüíîé êàìå-
ðå ïëàñòèêîðäåðà «Brabender» â ðåæèìàõ, âûá-
ðàííûõ â õîäå ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðèìåí-
òîâ. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ñïåêòðû ðåëàêñà-
öèè äàâëåíèÿ ðàñïëàâîâ, à â òàáë. 1 – õàðàê-
òåðíûå âðåìåíà ðåëàêñàöèè, ïîëó÷åííûå îá-
ðàáîòêîé ðåëàêñàöèîííûõ äàííûõ àïïðîêñè-
ìàöèîííîé ìåòîäèêîé.

Ñïåêòð áàçîâîé ìàðêè ÏÝ 100 èìååò ïðà-
âèëüíóþ óíèìîäàëüíóþ ôîðìó. Â ðåçóëüòàòå
ïåðåðàáîòêè âûñîòà ñïåêòðîâ ñíèæàåòñÿ, îò-
ðàæàÿ äåñòðóêöèþ è ïîñëåäóþùóþ ñøèâêó
ìàêðîìîëåêóë. Ñíèæåíèå ñïåêòðà ïðîèñõîäèò
çà ñ÷åò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ðåëàêñàòîðîâ

â ïðàâóþ ñòîðîíó ñïåêòðà. Ïðàâàÿ âåòâü ñïåê-
òðà ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü âûñîêèõ âðåìåí ðå-
ëàêñàöèè, ÷òî ëîãè÷íî ñâÿçûâàòü ñ îáðàçîâà-
íèåì âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñøèòûõ ñòðóêòóð.
Ñïåêòð îáðàçöà, ïåðåðàáîòàííîãî ñî ñòàáè-
ëèçèðóþùåé ñèñòåìîé, ñòðåìèòñÿ ê ôîðìå èñ-
õîäíîãî.

Ñíèæåíèå τn è óâåëè÷åíèå τw ïîñëå ïåðå-
ðàáîòêè (ñì. òàáë. 1), îòðàæàåò ðàñøèðåíèå
ÌÌÐ ÏÝ 100 â ðåçóëüòàòå îäíîâðåìåííîãî ïðî-
òåêàíèÿ ðåàêöèé äåñòðóêöèè è ñøèâêè. Ââå-
äåíèå ñòàáèëèçèðóþùåé ñèñòåìû ïðèâîäèò ê
ñîõðàíåíèþ τn è τw íà óðîâíå, õàðàêòåðíîì äëÿ
áàçîâîé ìàðêè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óìåíü-
øåíèè äåñòðóêöèè è ñøèâàíèÿ ìàêðîìîëåêóë.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñïåêòðû, ïîëó÷åí-
íûå àïïðîêñèìàöèåé è èçîáðàæåííûå íà
ðèñ. 1, îêàçûâàþòñÿ ïîäîáíûìè ñïåêòðàì áà-
çîâûõ ìàðîê è ñîõðàíÿþò ôîðìó, áëèçêóþ ê
ãàóññîâîé.

Òî åñòü ñïåêòðû ÐÄÐ, ïîëó÷åííûå àïï-
ðîêñèìàöèåé, íåäîñòàòî÷íû äëÿ äåòàëüíîãî
àíàëèçà ïðîöåññîâ èçìåíåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé
ïîäâèæíîñòè ïðè òåðìîìåõàíîäåñòðóêöèè.
Ñïåêòðû ÐÄÐ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ðåãóëÿðè-
çàöèè, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Îíè õîðîøî
ðàçðåøàþòñÿ è èìåþò âûðàæåííóþ ïîëèìî-
äàëüíóþ ñòðóêòóðó.

Ñïåêòð áàçîâîé ìàðêè èìååò òðè ÿðêî
âûðàæåííûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïèêà ïðè ln τ =
= (–0,8); (0,75); (2,5), êîòîðûå â ðåçóëüòàòå òåð-
ìîìåõàíîäåñòðóêöèè èçìåíÿþò ñâîþ ôîðìó.

Ïîÿâèëñÿ ïèê â îáëàñòè âûñîêîìîëåêó-
ëÿðíûõ ôðàêöèé, îòðàæàþùèé ñàìûé ìåä-
ëåííûé ïðîöåññ (ln τ = 4.75). Ëîãè÷íî îòíåñ-
òè åãî ê ðåëàêñàöèîííûì ïðîöåññàì, îáóñëîâ-
ëåííûì ïðèñóòñòâèåì íàèáîëåå âûñîêîìîëå-
êóëÿðíûõ ñøèòûõ ñòðóêòóð.

Ðèñ.  1.  Ñïåêòðû ÐÄÐ áèìîäàëüíûõ ÏÝ, ðàññ÷èòàííûõ
ïî àïïðîêñèìàöèîííîé ìåòîäèêå

Ò à á ë è ö à  1

Õàðàêòåðíûå âðåìåíà ðåëàêñàöèè
äëÿ àïïðîêñèìàöèîííûõ ñïåêòðîâ ÏÍÄ

Êîìïîçèöèÿ n w 
ÏÝ 100 áàçîâàÿ ìàðêà 3,46 25,93 
ÏÝ 100 ïåðåðàáîòàííûé  2,61 36,72 
ÏÝ 100 ïåðåðàáîòàííûé  
ñî ñòàáèëèçèðóþùåé ñèñòåìîé 3,55 

 

24,68 
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Ïðè ïåðåðàáîòêå ÏÝ 100 â ïðèñóòñòâèè
ñòàáèëèçàòîðîâ âûñîòà îñíîâíûõ ïèêîâ
óìåíüøèëàñü, à ñàìè ïèêè ñäâèíóëèñü â îá-
ëàñòü âûñîêèõ âðåìåí ðåëàêñàöèè. Ïðè ýòîì
íà ñïåêòðå èñ÷åç ñàìûé ìåäëåííûé ðåëàêñà-
öèîííûé ïðîöåññ ñ ìàêñèìóìîì ïðè
ln τ = 4.75, îòíåñåííûé ê ñøèòûì ñòðóêòóðàì.

Ðåçóëüòàòàìè ÐÄÐ ÿâëÿþòñÿ êîëè÷åñòâåí-
íûå îöåíêè ðàñïðåäåëåíèÿ âðåìåí ðåëàêñà-
öèè (õàðàêòåðíûå âðåìåíà ðåëàêñàöèè τ) è íå-
ïðåðûâíûå ñïåêòðû âðåìåí ðåëàêñàöèè, ïî
êîòîðûì äîñòàòî÷íî îïðåäåëåííî âûÿâëÿþò-
ñÿ èçìåíåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè â
ðàñïëàâàõ, îòðàæàþùèå èçìåíåíèÿ ìàêðîìî-
ëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê ÏÝ100 â ïðîöåññå
ïåðåðàáîòêè.

Ðèñ.  2.  Ñïåêòðû ÐÄÐ áèìîäàëüíûõ ÏÝ, ðàññ÷èòàííûõ
ïî ðåãóëÿðèçàöèîííîé ìåòîäèêå

Ïîñëåäíèå ðàçðàáîòêè â ÷àñòè ïîëó÷åíèÿ
ñïåêòðîâ ÐÄÐ ïîçâîëÿþò ïîâûñèòü èõ ðàçðå-
øåíèå, ñîõðàíèâ îáúåêòèâíîñòü ðåçóëüòàòîâ
ïðè îáðàáîòêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ ïî
äâóì âçàèìîäîïîëíÿþùèì ìåòîäèêàì. Ïðè-
ìåíåíèå äâóõ ìåòîäèê ðàñ÷åòà ñïåêòðà ÐÄÐ
ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü íàèáîëåå ïîëíûå ïðåä-
ñòàâëåíèÿ î ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññàõ â ðàñ-
ïëàâàõ ÏÍÄ.
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DEVELOPMENT  OF  MOLECULAR  MOTION  CONTROL  TECHNIQUES
FOR  MODERN  POLYETHYLENE  TYPES
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This paper presents an analysis of the alteration in the polyethylene molecular structure resulting from thermal
and mechanic decomposition. It is estimated by relaxation data of polymer melts. Experimental data are processed
using two complimentary methods: approximating and regularizing.
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Â ýòîì ãîäó îòå÷åñòâåííàÿ íàóêà îòìå÷àåò
âàæíóþ äàòó: èñïîëíÿåòñÿ 80 ëåò ñî äíÿ ðîæäå-
íèÿ ÷ëåíà-êîððåñïîíäåíòà Ðîññèéñêîé àêàäå-
ìèè íàóê, äîêòîðà õèìè÷åñêèõ íàóê, ïðîôåññî-
ðà, äåéñòâèòåëüíîãî ÷ëåíà Àêàäåìèè Òâîð÷å-
ñòâà (ã. Ìîñêâà), çàñëóæåííîãî äåÿòåëÿ íàóêè
Ðåñïóáëèêè Áàøêîðòîñòàí Âàëåðèÿ Ïåòðîâè÷à
Êàçàêîâà – êðóïíîãî ðîññèéñêîãî ó÷åíîãî, âíå-
ñøåãî ñóùåñòâåííûé âêëàä â ðàçâèòèå ôèçè÷åñ-
êîé è ðàäèàöèîííîé õèìèè, áîëåå 40 ëåò ïðî-
ðàáîòàâøåãî â Èíñòèòóòå îðãàíè÷åñêîé õèìèè
Óôèìñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà ÐÀÍ, îñíîâàòåëÿ
óíèêàëüíîé íàó÷íîé øêîëû ïî õåìèëþìèíåñ-
öåíöèè è õèìèè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé.

Âàëåðèé Ïåòðîâè÷ Êàçàêîâ ðîäèëñÿ
11 èþëÿ 1934 ã. â Ïðèìîðüå (Äàëüíèé Âîñ-
òîê) â ñ. Âëàäèìèðî-Àëåêñàíäðîâñêîå (âáëè-
çè ã. Íàõîäêà) â ñåìüå îôèöåðà Âîåííî-ìîð-
ñêîãî ôëîòà.

Â 1952 ã. ïîñòóïèë â Ëåíèíãðàäñêèé óíè-
âåðñèòåò, íà õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò, ñïåöèàëè-
çàöèÿ – ðàäèîõèìèÿ. Ê èññëåäîâàòåëüñêîé ðà-
áîòå ïðîÿâèë èíòåðåñ óæå íà òðåòüåì êóðñå. Â
òå ãîäû òðåáîâàëà ðåøåíèÿ çàäà÷à ðåãèñòðàöèè
ðàäèîóãëåðîäà Ñ14 äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ íóæä ãåî-
õðîíîëîãèè è àðõåîëîãèè. Â ñîñòàâå ãðóïïû

ÂÀËÅÐÈÉ  ÏÅÒÐÎÂÈ×  ÊÀÇÀÊÎÂ  –  ÂÛÄÀÞÙÈÉÑß  ÐÎÑÑÈÉÑÊÈÉ  Ó×ÅÍÛÉ
Â  ÎÁËÀÑÒÈ  ÐÀÄÈÀÖÈÎÍÍÎÉ  ÕÈÌÈÈ  È  ÕÈÌÈÈ  ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÍÛÕ

ÑÎÑÒÎßÍÈÉ

ñòóäåíòîâ â 1956/57 ãã. Â.Ï. Êàçàêîâ íà÷àë ðà-
áîòàòü â ýòîì íàïðàâëåíèè â Ðàäèåâîì èíñòè-
òóòå ïîä íåïîñðåäñòâåííûì ðóêîâîäñòâîì
ä.õ.í. Õ.Â. Ïðîòîïîïîâà. Çàäà÷à ñâîäèëàñü ê
ðàçðàáîòêå ñïîñîáà îïðåäåëåíèÿ ïðåäåëüíî
ìàëûõ àêòèâíîñòåé Ñ14. Äëÿ ðåøåíèÿ íàó÷íîé
çàäà÷è áûë âûáðàí ñöèíòèëëÿöèîííûé ìåòîä,
àêòèâíîñòü âíîñèëàñü õèìè÷åñêèìè îïåðàöè-
ÿìè â áåíçîë, êîòîðûé áûë îñíîâîé ðàñòâîðè-
òåëÿ – ñöèíòèëëÿòîðà. Çàäà÷à áûëà ðåøåíà ê
1957 ã. (îáåñïå÷åíà ñêîðîñòü ñ÷åòà äî 0.1 èì-
ïóëüñà â ìèíóòó). Ýòî èññëåäîâàíèå ñòàëî òå-
ìîé äèïëîìíîé ðàáîòû Âàëåðèÿ Ïåòðîâè÷à, à
ðàçðàáîòàííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñòàíîâêè
áûëè ïåðâûìè è äîëãîå âðåìÿ åäèíñòâåííû-
ìè â ñòðàíå.

Ïîñëå îêîí÷àíèÿ óíèâåðñèòåòà Â.Ï. Êà-
çàêîâ áûë ïðèíÿò íà ðàáîòó â ýòîé æå ëàáî-
ðàòîðèè, ãäå ïðîðàáîòàë äî 1960 ã. Â ýòîì æå
ãîäó, ïðèâëå÷åííûé çàìàí÷èâîé íîâèçíîé
Àêàäåìãîðîäêà â Íîâîñèáèðñêå, êîòîðûé ñî-
çäàâàëñÿ â òî âðåìÿ, Â.Ï. Êàçàêîâ ïåðåâåëñÿ
â Èíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè Ñèáèð-
ñêîãî îòäåëåíèÿ ÀÍ ÑÑÑÐ. Òàì îí ïðîäîë-
æèë ðàáîòó â ëàáîðàòîðèè õèìèè ïëàòèíî-
âûõ ìåòàëëîâ, ãäå çàâåðøèë ïåðâóþ ñàìîñòî-
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ÿòåëüíóþ ðàáîòó ïî íåðàâíîöåííîñòè àòîìîâ
õëîðà â ÐtCl4 ñ ïîìîùüþ èçîòîïà 36Ñl, çàíè-
ìàëñÿ èçó÷åíèåì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ êîìïëåêñîâ çîëîòà, êè-
íåòèêîé ðåàêöèé êîìïëåêñîâ çîëîòà è ïëàòè-
íû, òåðìîäèíàìèêîé è òðàíñ-âëèÿíèåì. Êàí-
äèäàòñêàÿ äèññåðòàöèÿ çàùèùåíà â 1965 ã. ïî
òåìå «Êèíåòèêà îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíûõ ðåàêöèé êîìïëåêñîâ çîëîòà». Â ýòî
æå âðåìÿ â èíñòèòóòå íà÷àëèñü ðàáîòû ïî
ëþìèíåñöåíöèè è õåìèëþìèíåñöåíöèè, â
êîòîðûõ Â.Ï. Êàçàêîâ ïðèíÿë àêòèâíîå ó÷à-
ñòèå. Ïåðâàÿ òåìà áûëà ñâÿçàíà ñ çàäà÷åé ñî-
çäàíèÿ ìîùíîãî ëàçåðà ñ çåëåíûì èçëó÷åíè-
åì (äëÿ ýòîé öåëè áûëè èñïîëüçîâàíû õåëà-
òû òåðáèÿ (III) è çàòåì êðèñòàëëû ÑàF2, àê-
òèâèðîâàííûå òåðáèåì). Âòîðîå íàïðàâëå-
íèå èìåëî öåëüþ èññëåäîâàíèå âàëåíòíûõ
ïðåâðàùåíèé ëàíòàíîèäîâ â óäàðíûõ âîëíàõ.
Â ýòè æå ãîäû Âàëåðèåì Ïåòðîâè÷åì ñ êîë-
ëåãàìè áûë îáíàðóæåí íîâûé êëàññ ÿðêèõ
ñâåòÿùèõñÿ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ñîåäèíåíèé
óðàíà è êñåíîíà, à òàêæå âûïîëíåíû ïèî-
íåðñêèå ðàáîòû â îáëàñòè õåìèëþìèíåñöåí-
öèè ëàíòàíîèäîâ. Èìåííî ýòè çàäåëû, íå-
ñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíî áîëåå øèðîêèé êðóã
èíòåðåñîâ â äàëüíåéøåì, â ïîñëåäóþùèå
ãîäû ïðåäîïðåäåëèëè íàïðàâëåíèÿ èññëåäî-
âàíèé, ïðîâîäèìûõ â ëàáîðàòîðèè õèìè÷å-
ñêîé ôèçèêè, ñîçäàííîé Â.Ï. Êàçàêîâûì.

Ñ 1968 ã. äî ïîñëåäíèõ äíåé Â.Ï. Êàçà-
êîâ òðóäèëñÿ â Óôå, â Èíñòèòóòå õèìèè (ñåé-
÷àñ – Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîé õèìèè Óôèì-
ñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà ÐÀÍ). Ãëàâíîå íàïðàâ-
ëåíèå íàó÷íîé äåÿòåëüíîñòè ýòèõ ëåò – èññëå-
äîâàíèå îáðàçîâàíèÿ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿ-
íèé ìîëåêóë è èîíîâ d- è f-ýëåìåíòîâ â õè-
ìè÷åñêèõ, ôîòîõèìè÷åñêèõ è ðàäèàöèîííî-
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ. Êðàòêî îáîçíà÷èì îñ-
íîâíûå íàó÷íûå äîñòèæåíèÿ Â.Ï. Êàçàêîâà
è âîçãëàâëÿåìîé èì ëàáîðàòîðèè:

• Îòêðûò íîâûé êëàññ õåìèëþìèíåñöåí-
òíûõ ðåàêöèé âîçáóæäåíèÿ ëàíòàíîèäîâ, óðà-
íà è òðàíñóðàíîâûõ ýëåìåíòîâ.

• Îáíàðóæåíà ÿðêàÿ õåìèëþìèíåñöåí-
òíàÿ àâòîêîëåáàòåëüíàÿ ðåàêöèÿ ñîåäèíåíèé
óðàíà è åå õàîòè÷åñêèé ðåæèì – ÿâëåíèå «ôî-
òîííîãî õàîñà».

• Îáíàðóæåí íîâûé òèï àêòèâèðîâàíèÿ
õåìèëþìèíåñöåíöèè, íàçâàííûé «ðåãåíåðà-
òèâíîé õåìèëþìèíåñöåíöèåé».

• Íàéäåíà ñòóïåí÷àòàÿ òåìïåðàòóðíàÿ äå-
çàêòèâàöèÿ âîçáóæäåííûõ èîíîâ f-ýëåìåíòîâ,
îïðåäåëÿåìàÿ ðàñòîðìàæèâàíèåì ìîëåêóëÿð-
íîé ïîäâèæíîñòè ìàòðèöû, êîððåëèðóþùàÿ ñ
ìàêñèìóìàìè ðàäèîòåðìîëþìèíåñöåíöèè.

• Îòêðûòû êâàíòîâî-öåïíûå ðåàêöèè ñ
ýíåðãåòè÷åñêèì ðàçâåòâëåíèåì â ðàñòâîðàõ.

• Äîêàçàíà âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ
ýíåðãåòè÷åñêè ñîïðÿæåííûõ ðåàêöèé ïðè ðàñ-
ïàäå ïåðåêèñíûõ ñîåäèíåíèé.

• Îáíàðóæåíû íîâûå õåìèëþìèíåñöåí-
òíûå ðåàêöèè ìåòàëëîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé, ñîåäèíåíèé êñåíîíà, â òîì ÷èñëå íèç-
êîòåìïåðàòóðíûå.

• Äîêàçàí àêòèâàöèîííûé õàðàêòåð ïðî-
òåêàíèÿ ôîòîïåðåíîñà ýëåêòðîíà.

• Ïîëó÷åíû äîêàçàòåëüñòâà âîçìîæíîñ-
òè ñóùåñòâîâàíèÿ ïåðâè÷íûõ ïðîäóêòîâ ðà-
äèîëèçà ïðè òåìïåðàòóðàõ, çíà÷èòåëüíî ïðå-
âûøàþùèõ îáëàñòü èõ òåìïåðàòóðíîé ñòà-
áèëüíîñòè.

• Ñîçäàí ïåðâûé âîäíûé ñöèíòèëëÿòîð
äëÿ ðåãèñòðàöèè α-èçëó÷åíèÿ òðàíñóðàíîâûõ
ýëåìåíòîâ íåïîñðåäñòâåííî â êèñëûõ âîäíûõ
ðàñòâîðàõ.

• Ïðåäëîæåí ìåòîä êîíòðîëÿ ðàííèõ ñòå-
ïåíåé ðàçãåðìåòèçàöèè òåïëîâûäåëÿþùèõ
ýëåìåíòîâ îäíîêîíòóðíûõ ÀÝÑ.

• Ðàçðàáîòàí ñöèíòèëëÿòîð äåòåêòîðà ðå-
ãèñòðàöèè àíòèíåéòðèíî äëÿ äèñòàíöèîííî-
ãî êîíòðîëÿ ìîùíîñòè àòîìíûõ ðåàêòîðîâ.

Ïðèçíàíèåì íàó÷íîé îáùåñòâåííîñòüþ
çàñëóã Â.Ï. Êàçàêîâà ïåðåä îòå÷åñòâåííîé
íàóêîé ñòàëè: çàùèòà äîêòîðñêîé äèññåðòàöèè
ïî ñïåöèàëüíîñòÿì ôèçè÷åñêàÿ õèìèÿ è ðà-
äèàöèîííàÿ õèìèÿ (1983 ã.), ïðèñâîåíèå ïî-
÷åòíîãî çâàíèÿ «Çàñëóæåííûé äåÿòåëü íàóêè
ÁÀÑÑÐ» (1984 ã.), ïðèñâîåíèå çâàíèÿ ïðîôåñ-
ñîðà ïî ôèçè÷åñêîé õèìèè (1986 ã.), èçáðàíèå
Â.Ï. Êàçàêîâà ÷ëåíîì-êîððåñïîíäåíòîì ÀÍ
ÑÑÑÐ (1990 ã.), ïðèñâîåíèå çâàíèÿ äåéñòâè-
òåëüíîãî ÷ëåíà Ìåæäóíàðîäíîé Àêàäåìèè
òâîð÷åñòâà (1994 ã.).

Èòîãîì íàó÷íîé äåÿòåëüíîñòè Â.Ï. Êàçà-
êîâà ñòàëè 6 ìîíîãðàôèé è îêîëî 500 íàó÷-



124

íûõ ñòàòåé è îáçîðîâ, ïîä åãî ðóêîâîäñòâîì
çàùèùåíî 6 äîêòîðñêèõ è 30 êàíäèäàòñêèõ
äèññåðòàöèé.

Ïðåêðàñíûé ïåäàãîã è ëåêòîð, Â.Ï. Êàçà-
êîâ ïðåïîäàâàë íà ôàðìàöåâòè÷åñêîì ôàêóëü-
òåòå Áàøêèðñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî ìåäèöèí-
ñêîãî óíèâåðñèòåòà è õèìè÷åñêîì ôàêóëüòåòå
Áàøêèðñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà.

Â.Ï. Êàçàêîâ, ÿâëÿÿñü íåñîìíåííûì íà-
ó÷íûì ëèäåðîì è òàëàíòëèâûì îðãàíèçàòî-
ðîì, âåë áîëüøóþ íàó÷íî-îðãàíèçàöèîííóþ
ðàáîòó. Â 1987–1994 ãã., ñîâìåùàÿ ðóêîâîäñòâî
ëàáîðàòîðèåé, îí ðàáîòàåò â äîëæíîñòè çà-
ìåñòèòåëÿ ïðåäñåäàòåëÿ Ïðåçèäèóìà Áàøêèð-
ñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ
ÐÀÍ. Îí áûë ÷ëåíîì íàó÷íûõ ñîâåòîâ ÐÀÍ
ïî íàïðàâëåíèÿì «Îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ»,
«Ëþìèíåñöåíöèÿ è åå ïðèìåíåíèå», ñîâåòà
ñåêöèè õèìèè ÐÔÔÈ, ðåäêîëëåãèè æóðíàëîâ
«Õèìèÿ âûñîêèõ ýíåðãèé» è «Õèìè÷åñêàÿ
ôèçèêà», ïðåäñåäàòåëåì äèññåðòàöèîííîãî
ñîâåòà ïðè Áàøêèðñêîì ãîñóäàðñòâåííîì óíè-
âåðñèòåòå, ÷ëåíîì äèññåðòàöèîííûõ ñîâåòîâ
ïðè ÈÎÕ ÓÍÖ ÐÀÍ è Âîëãîãðàäñêîì òåõíè-
÷åñêîì óíèâåðñèòåòå, ÷ëåíîì Ïðåçèäèóìà
ÓÍÖ ÐÀÍ, à òàêæå ðóêîâîäèòåëåì îòäåëà
ôèçè÷åñêîé õèìèè ÈÎÕ ÓÍÖ ÐÀÍ.

Â.Ï. Êàçàêîâ áûë íàñòîÿùèì ïàòðèî-
òîì, ãëóáîêî ïåðåæèâàÿ è ïðèíèìàÿ áëèçêî
ê ñåðäöó íåëåãêèå ìîìåíòû â èñòîðèè ñî-
âðåìåííîé Ðîññèè è Àêàäåìèè íàóê. Çà çà-
ñëóãè â íàó÷íîé è ïåäàãîãè÷åñêîé äåÿòåëü-
íîñòè è ìíîãîëåòíþþ äîáðîñîâåñòíóþ ðà-
áîòó Â.Ï. Êàçàêîâ íàãðàæäåí ìåäàëüþ îð-
äåíà «Çà çàñëóãè ïåðåä Îòå÷åñòâîì» II ñòå-
ïåíè (2002 ã.).

Âàëåðèé Ïåòðîâè÷ Êàçàêîâ óìåð 6 àâãóñ-
òà 2010 ã. â Óôå.

Â ïàìÿòü î Âàëåðèè Ïåòðîâè÷å Êàçà-
êîâå – âûäàþùåìñÿ îòå÷åñòâåííîì ôèçè-
êî-õèìèêå, ñîçäàòåëå êðóïíîé íàó÷íîé øêî-
ëû – â çäàíèè Óôèìñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà
óñòàíîâëåíà ìåìîðèàëüíàÿ äîñêà. Â ïàìÿ-
òè æå êîëëåã, ó÷åíèêîâ è âñåõ, êîãî ñâîäè-
ëà ñ íèì ñóäüáà, Âàëåðèé Ïåòðîâè÷ Êàçà-
êîâ îñòàíåòñÿ íå òîëüêî êðóïíûì ðîññèé-
ñêèì ó÷åíûì ñ ýíöèêëîïåäè÷åñêèì êðóãîì
íàó÷íûõ èíòåðåñîâ, íî è ïîòðÿñàþùå ýíåð-
ãè÷íûì, íå ðàñòåðÿâøèì ñ ãîäàìè àçàðò
ìîëîäîñòè ÷åëîâåêîì, îáëàäàþùèì èñêðî-
ìåòíûì ÷óâñòâîì þìîðà è çàìå÷àòåëüíîé
òî÷íîñòüþ è ñâîåîáðàçíîñòüþ ñóæäåíèé,
îáàÿòåëüíûì è îòçûâ÷èâûì äðóãîì è ìóä-
ðûì íàñòàâíèêîì.

Ñ.Ë. ÕÓÐÑÀÍ
À.Â. ÌÀÌÛÊÈÍ




