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ВЛИЯНИЕ НАТРИЕВОЙ СОЛИ КАРБОКСИМЕТИЛЦЕЛЛЮЛОЗЫ И ХЛОРИДА НАТРИЯ 

НА ОСАЖДЕНИЕ ДИГИДРАТА СУЛЬФАТА КАЛЬЦИЯ 

 

Исследовано влияние ингибитора кристаллизации – натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы 

со степенью полимеризации 1000 (КМЦ-1000) на осаждение сульфата кальция из его пересы-

щенных растворов, содержащих 0,7 и 1,5 моль/л хлорида натрия, при 25C. Эффективность 

ингибирования КМЦ-1000установленапо результатам комплексонометрического титрования 

кальция в процессе спонтанной кристаллизации из0,15 моль/л растворов сульфата кальция. 

Обнаружен синергетический эффект при совместном присутствииКМЦ-1000и NaCl. Индук-

ционный период кристаллизации дигидрата сульфата кальция из растворов, содержащих 0,5 

г/л КМЦ-1000 и 0,7 моль/л хлорида натрия, увеличивается от 100 (без NaCl) до 630 мин. При 

концентрации 0,1 г/л КМЦ-1000 и0,7 и 1,5 моль/л хлорида натрия 0,15 моль/л растворы суль-

фата кальция стабильны в течение 60 и 32 мин соответственно. Методом рентгенофазового 

анализа подтверждено, что сульфат кальция осаждается в форме дигидрата. 

Ключевые слова: сульфат кальция; гипс; ингибиторы кристаллизации; натриевая соль карбоксиме-

тилцеллюлозы 
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THE INFLUENCE OF SODIUM CARBOXYMETHYLCELLULOSE AND SODIUM CHLORIDE 

ON THE PRECIPITATION OF CALCIUM SULFATE DIHYDRATE 

 

The inhibition of gypsum was investigated at 25C in aqueous 0,7 and 1,5 mol/l NaCl solutions by so-

dium carboxymethylcellulose (CMC-1000, with the degree of polymerization of 1000 

units).Theefficiency of inhibition was estimated from measurements of the calcium concentration in 

the supersaturated calcium sulfate solutions (0,15 mol/l) during the precipitation process by the stan-

dard procedure of complexometric titration. It was observed that the presence of NaCl exhibits syner-

gistic effect on the performance of CMC-1000. In the presence of CMC-1000 at 0,5 g/l inhibitor con-

centration and sodium chloride at 0,7 mol/l concentration induction time, preceding the formation of 

the gypsum, increases from 100 (without NaCl) to 630 min. Induction times at 0,1 g/l CMC-1000 and 

sodium chloride at 0,7 and 1,5 mol/l concentrations are 60 and 32 min respectively. The results of X-

ray powder diffraction indicated that dihydrate calcium sulfate and sodium chloride present in solid 

phase. 
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В природе известны процессы, приводящие 

к герметизации пористых горных пород, тре-

щин и стыков грунтовых образований [1–4]. 

Осаждение карбоната кальция, гипса обеспе-

чивает стабильное уплотнение в течение дли-

тельного времени. Копирование природных 

процессов для направленного снижения про-

ницаемости пористых водоносных горизонтов 

может быть решением ряда экологических 

проблем. Новая технология, основанная на 

формировании искусственных водонепрони-

цаемых барьеров, позволит уменьшить или 

остановить проникновение морской воды в 

прибрежных районах, снизить уровень грунто-

вых вод при строительстве фундаментов, тун-

нелей, при разработке карьеров, строительстве 

резервуаров подземных вод, а также восстано-

вить загрязненные территории путем иммоби-

лизации или инкапсуляции тяжелых металлов 

[5–7]. Тампонажные растворы на основе це-

мента или полимеров заполняют пустоты, 

трещины в горных породах и последующий 

процесс схватывания приводит к уплотнению 

грунта. Напротив, при закачивании пересы-

щенного раствора малорастворимой соли в 

скважину взаимодействие его с материалом 

породы приводит к деактивации ингибитора. 

Растворы становятся нестабильными, проис-

ходит спонтанная кристаллизация с послойной 

герметизацией во всем объеме порового про-

странства. 

На процесс кристаллизации сульфата каль-

ция из растворов существенное влияние ока-

зывает степень пересыщения [8–10], темпера-

тура [11–13], ионная сила раствора [14–16], а 

также природа и концентрация ингибитора 

[17–21].Ингибиторы не увеличивают раство-

римость соли, но влияют на кинетику кристал-

лизации, процесс зародышеобразования и рост 

кристаллов. Молекулы полимера блокируют 

центры роста кристаллов, предотвращая таким 

образом спонтанную кристаллизацию соли. В 

настоящее время отсутствуют какие-либо убе-

дительные представления о механизме инги-

бирования процесса кристаллизации. Много-

численные исследования показывают, что наи-

более эффективными ингибиторами кристал-

лизации гипса являются полимерные молеку-

лы [22–28], содержащие карбоксильные груп-

пы, фосфорсодержащие полиэфиры. В работах 

[27–29] показано, что присутствие ионов маг-

ния, кадмия, железа, хрома способствует тор-

можению реакции осаждения дигидрата суль-

фата кальция. Обнаружено, что присутствие 

хлорида натрия в растворах усиливает ингиби-

рующее действие неорганических и органиче-

ских добавок. 

В настоящей работе исследовано влияние 

натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы и 

хлорида натрия на осаждение гипса из пере-

сыщенных растворов сульфата кальция при 

25C. 

Объекты и методы исследования 

В работе использованы сульфат натрия 

марки «xч» и безводный хлорид кальция марки 

«ч», дистиллированная вода nD
25

 = 1,3325, на-

триевая соль карбоксиметилцеллюлозы со сте-

пенью полимеризации 1000 (КМЦ-1000). 

Содержание ионов кальция в растворе оп-

ределяли титриметрическим методом с ЭДТА 

в присутствии индикатора эриохрома черного 

Т в хлоридно-аммиачном буферном растворе с 

pH = 10 [30]. Для стандартизации ЭДТА ис-

пользован 0,05 моль/л раствор хлорида цинка, 

приготовленный растворением точной навески 
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металлического цинка в разбавленной хлоро-

водородной кислоте [31]. 

Пересыщенные растворы сульфата кальция 

готовили смешиванием равных объемов (50 

мл) эквимолярных (0,3 моль/л) растворов хло-

рида кальция и сульфата натрия. КМЦ-1000 

(0,1 и 0,5 г/л) и NaCl (0,7 и 1,5 моль/л) предва-

рительно добавляли к раствору сульфата на-

трия. Исследование проводили при 25°C, тем-

пературу исходных и рабочего растворов под-

держивали с точностью (± 0,1°C) с помощью 

циркуляторного термостата LOIPLT-300 с 

внешним охлаждением. 

В процессе осаждения соли через опреде-

ленные промежутки времени из колбы отбира-

ли аликвоты объемом 2 мл и определяли со-

держание ионов кальция комплексонометри-

ческим методом. Момент начала кристаллиза-

ции регистрировали по снижению концентра-

ции ионов кальция в растворе. На кривой оса-

ждения дигидрата сульфата кальция (см. рису-

нок) горизонтальный участок соответствует 

периоду зародышеообразования. Постепенное 

снижениеконцентрации свободных ионов 

кальция указывает на рост сформировавшихся 

зародышей. Индукционный период кристалли-

зации (инд.) гипса устанавливали по наклону 

линейного участка кривой роста кристаллов. 

Состав кристаллизующейся твердой фазы оп-

ределяли на дифрактометре D8 Advance ECO 

Bruker. 

Результаты и их обсуждение  

Исследовано влияние КМЦ-1000 и хлорида 

натрия на ингибирование процесса кристалли-

зациисульфата кальция из 0,15 моль/л раство-

ров. Результаты исследования сведены в таб-

лицу. Каждый эксперимент повторяли три 

раза. Для растворов, содержащих 0,5 г/л КМЦ-

1000, добавление хлорида натрия приводит к 

увеличению индукционного периода кристал-

лизации гипса в 6 раз со 100 минут (без NaCl) 

до 630 минут (при концентрации хлорида на-

трия 0,7 моль/л). В растворах с концентрации 

хлорида натрия 1,5 моль/л время удерживания 

ионов кальция в присутствии 0,5 г/л КМЦ-

1000 превышает 12 часов. Для растворов, со-

держащих 0,1 г/л карбоксиметилцеллюлозы 

зависимость индукционного периода кристал-

лизации от содержания хлорида натрия слабо 

выражена, время удерживания ионов кальция в 

растворе 60 мин отвечает концентрации хло-

рида натрия 0,7 моль/л. 

Таблица 

Влияние хлорида натрия и КМЦ-1000 

на индукционный период кристаллизации  

дигидрата сульфата кальция
*
 

C(КМЦ-1000), 

г/л 

C(NaCl),  

моль/л 
инд.,  

мин 

0,1 - < 15 

0,1 0,7 60 

0,1 1,5 32 

0,5 - 100 

0,5 0,7 630 

0,5 1,5 >720 
*
концентрация CaSO4 в растворе 0,15 моль/л 

 

На рисунке представлены кривые спонтан-

ной кристаллизации гипса из пересыщенных 

растворов, содержащих 20,4 г/л сульфата 

кальция, КМЦ-1000 и хлорид натрия. Как вид-

но из графиков, КМЦ-1000 замедляет не толь-

ко скорость зародышеобразования (горизон-

тальный участок), но и скорость роста кри-

сталлов. С увеличением концентрации ингиби-

тора в 5 раз угол наклона прямолинейного 

участка (кривой роста кристаллов) уменьшает-

ся.  

Обнаружен синергетический эффект, кото-

рый наблюдается в растворах сульфата каль-



Влияние натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы… 

 

178 

ция при совместном присутствии карбоксиме-

тилцеллюлозы и хлорида натрия. Эффектив-

ность КМЦ-1000 как ингибитора кристаллиза-

ции можно объяснить наличием в полимерной̆ 

цепи большего числа карбоксильных групп, 

которые способны не только связывать ионы 

кальция в комплексы, но и адсорбироваться на 

поверхности зародышей кристаллов, блокируя 

их дальнейший рост. Присутствие хлорида на-

трия в растворе увеличивает до некоторого 

предельного значения растворимость сульфата 

кальция за счет снижения активности ионов 

кальция и сульфат-ионов в растворе. 

В составе осадка, образующегося в процес-

се спонтанной кристаллизации , методом рен-

генофазового анализа, определен дигидрат 

сульфата кальция (гипс) с примесью хлорида 

натрия. 

 

a 

 

б 

 

в 

 

г 

Рис. Спонтанная кристаллизация дигидрата сульфата кальция в присутствии ингибитора  

кристаллизации КМЦ-1000 и хлорида натрия 

 

Таким образом, выполненные исследования 

показали, что КМЦ-1000 является достаточно 

хорошим ингибитором кристаллизации суль-

фата кальция. Несомненным преимуществом 

является то, что эффективность процесса ин-

гибирования возрастает в растворах, содержа-

щих хлорид натрия. Это позволяет использо-

вать пересыщенные растворы сульфата каль-
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ция при тампонировании пород в районах ка-

лийных рудников. 
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ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ  

НА СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  

КОМПЛЕКСОВ СКАНДИЯ С ЭРИОХРОМЦИАНИНОМ R 
 

Изучено влияние поверхностно-активных веществ различного типа на комплексообразование 

ионов скандия с эриохромцианином R. По спектрам светопоглощения красителя и комплексов 

с ионами металлов без ПАВ и в присутствии катамина АБ, оксифоса Б и синтанола ДС-10 при 

различных значениях рН и концентрациях ПАВ определены оптимальные условия комплексооб-

разования. Присутствие катамина АБ вызывает батохромный сдвиг максимума светопогло-

щения комплекса, увеличивает контрастность фотометрической реакции и значение коэффи-

циента экстинкции. Методами насыщения и изомолярных серий определен состав комплексов 

в отсутствие и в присутствии катамина АБ, введение которого увеличивает мольное соот-

ношение Sc :эриохромцианинR в комплексе с 1:2 до 1:3. Методом Бабко определены условные 

константы устойчивости комплексов, построены градуировочные графики, рассчитаны ко-

эффициенты молярного светопоглощения. Оксифос Б оказывает негативное влияние на спек-

трофотометрические характеристики комплексов. Синтанол ДС-10 практически не оказыва-

ет влияния. 

Ключевые слова: эриохромцианинR, катамин АБ, оксифос Б, синтанол ДС-10, скандий 
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INFLUENCE OF SURFACTANCES 

 ON THE SPECTROPHOTOMETRIC CHARACTERISTICS 

 OF SCANDIUM COMPLEXES WITH ERIOCHROMCIANINE R 
 

The effect of various types of surfactants on the complexation of scandium ions with eriochromecya-

nine R. The optimal conditions were determined from the light absorption spectra of the dye and com-

plexes with metal ions without surfactants and in the presence of catamine AB, oxyphos B and synta-

nol DS-10 at various pH values and surfactant concentrations complexation. The presence of cata-

mine AB causes a bathochromic shift in the maximum of light absorption of the complex, increases the 

contrast of the photometric reaction and the value of the extinction coefficient. The composition of the 

complexes in the absence and in the presence of catamine AB was determined by saturation and iso-

molar series methods. It also increases the molar ratio of Sc: eriochromecyanine R in the complex 

from 1:2 to 1:3. The conditional stability constants of the complexes were determined by Babko's me-

thod, calibration curves were constructed, and the coefficients of molar light absorption were calcu-

lated. Oxyphos B has a negative effect on the spectrophotometric characteristics of the complexes. 

Syntanol DS-10 has practically no effect. 
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Вопросы повышения контрастности, чувст-

вительности и селективности спектрофотомет-

рических реакций имеют весьма актуальное 

значение. Одним из способов улучшения мет-

рологических характеристик спектрофотомет-

рического анализа является применение по-

верхностно-активных веществ (ПАВ) [1, 2]. В 

присутствии ПАВ изменяются реакционная 

способность, протолитические и таутомерные 

свойства, экстрагируемость, растворимость 

органических реагентов и их комплексов с ио-

нами металлов. Благодаря этим свойствам раз-

личные типы ПАВ нашли применение в мето-

дах разделения и концентрирования [3].  

В настоящее время химической промыш-

ленностью выпускается широкий ассортимент 

технических ПАВ, представляющий собой 

смесь гомологов. На их основе был предложен 

ряд экстракционных систем, позволяющий из-

влекать достаточно широкий круг ионов ме-

таллов [4]. К преимуществам использованных 

ПАВ можно отнести низкую стоимость и ма-

лую токсичность. В большинстве случаев в 

процессе извлечения ионов образуется про-

зрачный экстракт, что создает благоприятные 

предпосылки для разработки гибридных экс-

тракционно-фотометрических методик анализа 

[5–10].  

Изучение влияния ПАВ различного типа на 

комплексообразование ионов скандия с ксиле-

ноловым оранжевым показало, что в ряде слу-

чаев удается существенно улучшить спектро-

фотометрические характеристики комплексов. 

В присутствии катамина АБ (алкилбензилди-

метиламмоний хлорид) наблюдался сущест-

венный батохромный сдвиг на 129 нм, почти в 

три раза увеличилось значение оптической 

плотности. Присутствие ПАВ вызывало изме-

нение соотношения Sc : реагент с 1:1 до 

1:2 [11].  

Ранее было показано, что ПАВ влияют на 

комплексообразование ионов алюминия и же-

леза (III) с эриохромцианином R. Оксифос Б 

оказывает негативное влияние на спектрофо-

тометрические характеристики комплексов. 

Синтанол ДС-10 практически не влияет, а ка-

тамин АБ вызывает батохромный сдвиг мак-

симума светопоглощения комплекса, увеличи-

вает контрастность фотометрической реакции 

и значение коэффициента экстинкции, а также 

увеличивает мольное соотношение металл : 

реагент в комплексе с 1:2 до 1:3 [12].  

В связи с этим представляло интерес иссле-

довать закономерности комплексообразования 

скандия с эриохромциананином R.  

Объекты и методы исследования 

Эриохромцианин R (ЭХЦ) (2″-Сульфо-3,3′-

диметил-4-оксифуксон-5,5′-дикарбоновая ки-

слота):  

C

SO3H

HOOC

HO

CH3

COOH

CH3

O

 

является трифенилметановым красителем, ко-

торый хорошо известен как реагент для фото-

метрического определения ряда элементов 

[13]. Исходный 2,13·10
-3

моль/л раствор гото-

вили растворением точной навески в воде, 

подкисленной HCl до рН 2, раствор 2,13·10
-4

 – 

разбавлением исходного раствора и подкисле-

нием до рН 2. Сульфат скандия Sc2(SO4)3, 

0,1 моль/л раствор, готовили растворением 

точной навески в воде. Растворы с концентра-

цией 34,1 мкг/мл и 17,05 мкг/мл готовили по-
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следовательным разбавлением исходного рас-

твора. В работе использовали буферные рас-

творы с рН 1,56 (263 мл 0,2 моль/л раствора 

HCl и 500 мл 0,2 моль/л раствора KCl доводи-

ли до 1000 мл дистиллированной водой); аце-

татно-аммонийные буферные растворы с рН: 

2,44; 3,46; 3,91; 5,25; 6,15; 7,45; 7,93; 9,14; 9,56; 

10,13; уротропиновый буферный раствор с рН 

4,65 (14 г уротропина, CH3COOH (конц.) до 

нужного значения рН (~14–15 мл) и доводили 

до 500 мл дистиллированной водой). 

В работе использовались ПАВ:  

Катамин АБ: катионное поверхностно ак-

тивное вещество [CnH2n+1N(CH3)2CH2C6H5]Cl, 

где n = 10–18, алкилбензилдиметиламмоний 

хлорид,  прозрачная жидкость бесцветного или 

светло-желтого цвета. Состав, %: основного 

вещества – 48; третичных аминов – 0,6; солей 

и третичных аминов – 1,8 (ТУ 9392-003-

48482528-99),ПДК = 0,1 мл/л [14].Раствор с 

концентрацией 0,13 моль/л готовили растворе-

нием 47,8г технического ПАВ в 1 л дистилли-

рованной воды, растворы 0,026 моль/л, 0,013 

моль/л и 0,0013 моль/л готовили последующим 

разбавлением из 0,13 моль/л раствора. 

Оксифос Б: анионное поверхностно актив-

ное вещество[CnH2n+1O(C2H4O)m]2POOK, n=8-

10, m=6 калий бис(алкилполиоксоэтилен)-

фосфат, вязкая непрозрачная жидкость от бес-

цветного до светло-коричневого цвета с плот-

ностью 1,065 г/см
3
, хорошо растворима в воде. 

Состав: основное вещество 98%, калий 3,0–

5,5%; фосфор 2,0–3,5%; Fe 0,05%; влага 1,0%, 

малотоксичен (ТУ 2484-344-05763441-2001). 

Синтанол ДС-10: неионный оксиэтилиро-

ванный ПАВ (CnH2n+1O(CH2CH2O)10H, где 

n=10–18, моноалкилполиэтиленгликоль), белая 

или желтоватая паста, хорошо растворимая в 

воде. Состав: основное вещество – 99,0%, во-

да – 0,5%, зольность – 0,2%, железо – 

0,005%(ТУ 6-14-864-88), малотоксичен (IV 

класс опасности), ЛД50 = 3,9±0,6 г/кг, 

ПДК = 20 мг/л[15]. 

Изучение влияния ПАВ на спектрофото-

метрические характеристики ионов скандия с 

эриохромцианином R проводили в мерных 

колбах на 25 мл, при соблюдении следующего 

порядка сливания растворов: вводили раствор 

реагента, добавляли 3 мл соответствующего 

буферного раствора, раствор соли металла, 

нужное количество ПАВ. После этого доводи-

ли объем дистиллированной водой до 25 мл, 

перемешивали и снимали спектры или замеря-

ли оптическую плотность на фоне воды и на 

фоне реагентана спектрофотометре СФ-2000. 

Для определения состава комплекса Sc с 

ЭХЦ в присутствии катамина АБ методом на-

сыщения, в мерные колбы на 25 мл вносили от 

1 до 18 мл 2,13·10
-4

моль/л раствора ЭХЦ, 3 мл 

буферного раствора с рН 6,15, 1 мл раствора 

скандия (7,59·10
-4

 моль/л), 3 мл 1,3·10
-3

 моль/л 

раствора катамина АБ и доводили дистилли-

рованной водой до метки. Оптическую плот-

ность растворов замеряли в кюветах толщиной 

1,0 см при λ=619 нм и строили график зависи-

мости оптической плотности раствора от соот-

ношения компонентов.  

Для определения состава комплекса Sc с 

ЭХЦ в присутствии катамина АБ методом 

изомолярных серий, в мерные колбы на 25 мл 

в вносили от 1,17 до 2,86 мл 2,13·10
-4

 моль/л 

раствора ЭХЦ, 3 мл буферного раствора с рН 

6,15, от 1,87 до 0,4 мл раствора скандия 

(3,8·10
-4

 моль/л), 3 мл 1,3·10
-3

 моль/л раствора 

катамина АБ. Замеряли оптическую плотность 

в кюветах толщиной 0,5 см при λ=619 нм и 
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строили график зависимости оптической плот-

ности от соотношения ЭХЦ :Sc, по которому 

находили соотношение компонентов. 

Для определения констант устойчивости 

комплекса скандия с ЭХЦ методом Бабко[16] в 

отсутствие и присутствии катамина АБ, в мер-

ную колбу на 25 мл вносили 3 мл 2,13·10
-4

 

моль/л раствора ЭХЦ, 3 мл буферного раство-

ра с рН 6,15, 0,8 мл 3,8·10
-4

 моль/л раствора 

скандия и доводили до метки дистиллирован-

ной водой (в случае присутствия ПАВ добав-

ляли 3 мл1,3·10
-3

 моль/л раствора катами-

на АБ). Затем брали аликвоту полученного 

раствора и разбавляли в мерных колбах на 25 

мл в 6 раз и в 10 раз, предварительно добавляя 

по 3 мл буферного раствора с рН 6,15. Затем 

фотометрировали исходный раствор в кювете 

толщиной 0,5 см, разбавленный в 6 раз раствор 

– в кювете толщиной 3 см, разбавленный в 10 

раз – в кювете толщиной 5 см. 

Для расчета коэффициентов молярного све-

топоглощения и определения диапазона кон-

центрация выполнения закона Бэра строили 

градуировочные графики, для чего в ряд мер-

ных колб на 25 мл вносили 2 мл ЭХЦ (2,13·10
-3

 

моль/л), 3 мл буферного раствора с рН 6,15, 

соответствующее количество раствора скандия 

(от 0,25 до 2,0 мл) с концентрацией 17,05 

мкг/мл, 3 мл раствора катамина АБ (1,3·10
-

3
моль/л) и доводили объем дистиллированной 

водой до метки. Полученные растворы фото-

метрировали на фоне реагента вкюветах на 0,5 

см на спектрофотометре ЮНИКО 1201. 

Результаты и их обсуждение 

Оптимальным для комплексообразования 

скандия с ЭХЦ является интервал рН от 6 до 

6,5 [17].Оптические характеристики ЭХЦ и его 

комплексов со скандием при различных значе-

ниях рН представлены в табл. 1.  

При рН ~5 контрастность реакций низкая, в 

среде близкой к нейтральной (6,15–7,47) она 

увеличивается за счет гипсохромного сдвига 

λmax реагента. Дальнейшее увеличение рН при-

водит к гипсохромному сдвигу полосы погло-

щения комплекса и уменьшению его оптиче-

ской плотности  за счет поглощения реагента. 

Наибольшая интенсивность светопоглощения 

комплекса наблюдается при рН 6,15.  

Таблица 1 

Оптические характеристики ЭХЦ и его комплексов с со скандием  

при различных значениях рН (CЭХЦ = 8,1·10
-5

 моль/л; СSc = 1,5·10
-5

 моль/л; Vр-ра = 25 мл; l = 1 см) 

рН 

λmax 

ЭХЦ 

Аλmax 

ЭХЦ 

λmax 

ЭХЦ –Sc 

Аλmax 

ЭХЦ –Sc 

на фоне воды на фоне реагента 

5,02 458 0,59 533 0,28 

6,15 432 0,73 531 0,40 

7,47 420 0,81 531 0,18 

8,30 433 0,76 417 0,09 

 

Спектры поглощения ЭХЦ и его комплек-

сов со скандием в присутствии катамина АБ 

регистрировали при различных значениях рН и 

концентрациях ПАВ (рис. 1, табл. 2). Ком-

плексообразование скандия с ЭХЦ в присутст-

вии катамина АБ приводит к батохромным 

сдвигам и увеличению контрастности цветных 

реакций с 99 до 194 нм.  
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Таблица 2 

Оптические характеристики ЭХЦ и его комплексов со скандием при различных значениях pH 

и концентрациях катамина АБ (CЭХЦ= 8,1·10
-5

;Сsc= 1,5·10
-5

М;Vр-ра = 25 мл; l=1 см) 

рН 
Ckat, 

моль/л 

λmax, нм 

ЭХЦ–Kat 

Аλmax 

ЭХЦ–Kat 

λmax, нм 

ЭХЦ – Sc–Kat 

Аλmax 

ЭХЦ–Sc–Kat 

на фоне воды на фоне реагента 

5,02 1,0·10
-3

 451 0,46 615 2,74 

6,15 

5,2·10
-5

 448 0,45 630 0,47 

1,0·10
-3

 421 0,63 615 2,86 

5,2·10
-3

 448 0,47 
589 

652 

0,18 

0,10 

7,47 1,0·10
-3

 420 0,74 617 2,58 

8,3 1,0·10
-3

 420 0,74 622 0,23 

 

Введение в систему небольших концентра-

ций ПАВ (<10
-4

 моль/л) не дает улучшения 

спектрофотометрических характеристик ком-

плексов, растворы не стабильны, наблюдается 

образование взвешенных частиц. 

 

Рис. 1. Спектры поглощения комплексов  

ЭХЦ – Sc– Кat, снятые на фоне красителя  

при различных значениях рН: 

1 – 5,02; 2 – 6,15; 3 – 7,47; 4 – 8,30 

 (CЭХЦ= 8,1·10
-5

 моль/л, Сsc= 1,5·10
-5

 моль/л,  

Vр-ра = 25 мл, Ckat= 1,0·10
-3

; l=1 см) 

 

Оптимальный интервал рН комплексообра-

зования в системе ЭХЦ – Sc– Кat составляет от 

6 до 6,5. Стабильность растворов, батохром-

ный сдвиг (с 531 до 615 нм) и значительное 

увеличение оптической плотности комплексов 

наблюдается при введении катамина АБ в кон-

центрации 1,0·10
-3

 моль/л, что примерно в три 

раза превышает ККМ.  

Методами изомолярных серий и насыщения 

установлено соотношение R :Sc в комплексах, 

полученных в двойной системе и в присутст-

вии катамина АБ. Установлено, что при рН 

6,15 в системе ЭХЦ–Sc присутствуют ком-

плексы состава 2:1, а в системе ЭХЦ–Sc–Кat 

число координированных лигандов увеличива-

ется до трех. 

При рН 6,15 построены градуировочные 

графики определения скандия в двойной сис-

теме (I) и в присутствии катамина АБ (II). Ме-

тодом наименьших квадратов рассчитаны 

уравнения (CSс, мкг/25 мл):  

(I) А = 0,040∙CSc + 0,067 (R² = 0,999,  l = 2,0 см; 

CЭХЦ = 8,1·10
-5

 моль/л; λ = 531 нм); 

(II) А = 0,068 CSc – 0,058 (R² = 0,999, l = 0,5 см; 

CЭХЦ= 8,1·10
-5

 моль/л; СKat = 1,0·10
-3

моль/л; 

 λ = 615 нм). 

Рассчитанные по градуировочным графи-

кам значения коэффициентов молярного све-

топоглощения и определенные методом раз-

бавления Бабко константы устойчивости ком-

плексов (β´) представлены в табл. 3. 

 

, нм450 500 550 600 650

А

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

1

2

3 4
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Полученные результаты свидетельствуют о 

том, что введение КПАВ –катамина АБ в 

двойную систему приводит к существенному 

улучшению оптических характеристик цвет-

ной реакции ЭХЦ с ионами скандия. 

Изучено влияние ряда ионов металлов на 

определение скандия с ЭХЦ в присутствии 

катамина АБ. Определению 9,91 мкг Sc
3+

 в 

объеме 25 мл (Сэхц = 8,1·10
-5

моль/л; 

Сkat = 1,0·10
-3 

моль/л;  = 615 нм; l = 0,5 см) не 

мешают ионы щелочных металлов, 4-кратные 

мольные избытки ионов Mg
2+

, Ba
2+

, Pb
2+

, 2-

кратные избытки Zn
2+

, равные количества Al
3+

, 

мешают более, чем 0,5-кратные мольные из-

бытки ионов La
3+

, Co
2+

, Cu
2+

, Ca
2+

, Ga
3+

, Fe
3+

. 

Проведенные аналогичные исследования с 

анионным ПАВ – оксифосом Б и неионным 

ПАВ – синтанолом ДС-10 показали на отсут-

ствие каких-либо положительных эффектов 

при сравнении оптических характеристик ком-

плексов Sc с ЭХЦ в двойной системе и в при-

сутствии ПАВ. Введение небольших концен-

траций синтанола-ДС-10 незначительно уве-

личивает оптическую плотность комплексов, 

сдвигов λmax не наблюдается. Присутствие ок-

сифоса Б оказывает негативное влияние, 

уменьшая интенсивность светопоглощения 

комплексов, что, по-видимому, связано с обра-

зованием более прочного соединения скандия 

с оксифосом Б [18].  

Таблица 3 

Спектрофотометрические характеристики комплексов ЭХЦ – Sc и ЭХЦ – Sc – Kat (рН=6,15) 

Комплекс  λmax, нм ∆ λ, нм ε β´ 

ЭХЦ – Sc 531 99 2,710
4
 3,110

15
 

ЭХЦ – Sc – Kat 615 194 1,310
5
 2,710

25
 

 

Таким образом, изучение комплексообразо-

вания ЭХЦ с ионами Sc
3+

, в присутствии ПАВ 

различного типа в зависимости от концентра-

ции катамина АБ (катионное ПАВ), синтанола-

ДС-10 (неионное ПАВ) и оксифоса Б (анион-

ное ПАВ) показало:  

– небольшие концентрации синтанола-ДС-

10 не оказывают существенного влияния на 

оптические характеристики комплекса;  

–оксифос Б оказывает негативное влияние, 

блокируя образование окрашенного комплек-

са; 

–катамин АБ существенно улучшает опти-

ческие характеристики комплекса за счет из-

менения его состава. 
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КОНФИГУРАЦИОННО-ИЗОМЕРНЫЙ СОСТАВ КАУЧУКОВ:  
ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЕТОДОМ СПЕКТРОСКОПИИ ЯМР 1H И 13C 

 
Спектроскопия ядерного магнитного резонанса (ЯМР) является удобным методом изучения 
структуры и изомерного состава диеновых каучуков. Предложена простая методика опреде-
ления содержания как каучука, так и соединений-примесей, не требующая дополнительной 
пробоподготовки. Приведены формулы для расчета состава промышленных продуктов и оп-
ределения исходных веществ, подтверждена применимость метода анализа. В процессе ра-
боты проанализированы каучуки различных марок, установлен их конфигурационно-изомерный 
состав. Обнаружено, что приведенные в литературе ранее диапазоны интегрирования и ме-
тодики обработки ЯМР-спектров 1H различаются, сигналы групп часто перекрываются на 
спектре, что повышает погрешность вычислений. Показано, что наиболее точно структура 
исследуемых промышленных продуктов устанавливается спектроскопией углеродного про-
тонного резонанса, а расчет на основании спектров ПМР позволяет подтвердить полученные 
данные с достаточной точностью. 

Ключевые слова: ядерный магнитный резонанс; спектроскопия ЯМР; полибутадиен; каучук; изо-
мерный состав 
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Спектроскопия ядерного магнитного резо-

нанса (ЯМР) является удобным методом изу-

чения структуры и изомерного состава различ-

ных полимеров, в том числе и диеновых кау-

чуков [1–6]. С помощью методов ЯМР-

спектроскопии решается обширный ряд задач, 

например:  

 определение стереорегулярности поли-

мера: определение изо-, синдио- или атактич-

ной конфигурации; 

 оценка качественного состава продуктов 

полимеризации ассиметричных диеновых мо-

номеров; 

 определение локальной конфигурации 

присоединения: «голова-хвост», «голова-

голова»; 

 определение конформационного обмена; 

 определение последовательности моно-

меров; 

 расчет констант сополимеризации. 

Но это далеко не полный список возможно-

стей метода. Одновременно с ростом чувстви-

тельности и разрешения приборного обеспече-

ния повышается доступность данного метода 

анализа для контроля технологических про-

цессов синтеза широкого ряда полимеров на 

основе полибутадиена, чему в последнее время 

посвящено немало работ [7–11], в том числе и 

модифицированных полидиенов с концевыми 

гидроксильными группами, а также диенуре-

танов с концевыми эпоксидными группами 

[12, 13]. С помощью метода ЯМР-

спектроскопии можно исследовать и кинетику 

полимеризационных процессов [14]. Очевид-

но, что от структуры каучука зависит боль-

шинство потребительских свойств данного 

материала, поэтому инструментальное и дос-

товерное  определение в составе 1,2; 1,4 цис- и 

1,4 транс- конфигураций крайне важно [15]. 

Исследуются методами ЯМР-спектроскопии и 

составы бутадиен-нитрильных каучуков. На-

пример, в работе [16] проведен анализ формы 

линии поглощения ПМР бутадиен-

нитрильного каучука при вулканизации. 

 Вместе с тем назревает и необходимость 

методологических исследований в данной об-

ласти. Известно, что сополимеризацией бута-

диена с нитрилом акриловой кислоты (НАК) 

получают ценный бутадиен-нитрильный кау-

чук. В процессе производства необходимо оп-

ределение содержания НАК в образцах, одна-

ко большинство используемых в настоящее 

время методов трудозатратны и длительны; 

это ведет к тому, что важной задачей стано-

вится разработка новых экспрессных и инфор-

мативных методов установления состава ос-

новного полимера и идентификация приме-

сей [17]. 

Основные плюсы 1H и 13C спектроскопии 

каучуков – простота эксперимента, отсутствие 

необходимости предварительных калибровок, 

информативность. Поэтому ЯМР-анализу оли-

гомеров диенов посвящено множество работ. 

Однако при повышении средневесовой Mw и 

среднечисленной Mn молекулярных масс, по-

казателя разветвленности g, критическом из-

мении изомерного состава значительными 

становятся и недостатки метода. Так, линии 

протонного резонанса могут уширяться, пере-

крываться, а сигналы концевых групп теряться 

в шумах и саттелитах. Особенности качест-

венного и количественного ЯМР описаны в 

работах [18, 19]. 

В работах [20, 21] приводятся детально 

описанные спектры полибутадиенов некото-

рых марок, а также раскрываются современ-
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ные подходы к анализу изомерно-

структурного состава каучука. Показано, что 

для количественного анализа, при условии 

тщательного подбора условий эксперимента и 

его обработки, возможно применение как 1Н, 

так 13C спектроскопии, а перекрывание сигна-

лов возможно при условии комбинации дан-

ных методов. 

В рамках проводимого исследования пред-

ставляло интерес проанализировать полибута-

диеновые и полиизопреновые каучуки мето-

дом ЯМР-спектроскопии и выбрать наиболее 

оптимальный метод расчета их конфигураци-

онно-изомерного состава. Данная работа пред-

ставляет простую методику для контроля не-

которых показателей качества товарного кау-

чука марок ПБ, HTPB, ПДИ-3А.  

Объекты и методы исследования 

Проанализированы промышленные образ-

цы полибутадиенов: образец 1 – низкомолеку-

лярный ПБ-0; образцы 2–5 – гидроксилсодер-

жащий бутадиеновый марки ПБ № 1; образцы 

6, 7 – гидроксилсодержащий бутадиеновый 

марки HTPB; образцы 8–12 – полидиенурета-

ны с концевыми эпоксидными группами Кау-

чук ПДИ-3А. Исследуемые мономерные зве-

нья, их обозначение приведены на рисунке.  

 

 

 Конфигурации мономерных звеньев в полибутадиене - цис-1,4, транс-1,4 и 1,2;  

полиизопрене - цис-1,4, транс-1,4, 3,4 и 1,2 

 

Условия записи спектров ЯМР подбирались 

варьированием концентрации исследуемых 

образцов. Установлено сохранение относи-

тельной интегральной интенсивности сигналов 

в основных интервалах. Специального иссле-

дования воспроизводимости не проводилось. 

Растворы (5% масс.) продуктов в дейтерохло-

роформе проанализированы на спектрометре 

Bruker Avance III HD 400 MHz , температура 

съемки 40°С. Химические сдвиги выставлены 

относительно остаточного сигнала дейтериро-

ванного растворителя CDCl3 7,28 м.д. для 1H, 

77,36 м.д. для 13C (относительно TMS). Работы 

проводились с соответствии с особенностями и 

закономерностями анализа методом ЯМР [23]. 

С помощью программного обеспечения, по-

ставляемого с прибором, определялась инте-

гральная интенсивность сигналов отдельных 

групп в соответствующих интервалах химиче-

ских сдвигов (далее в тексте и формулах – Sn).  

В статье [23] приводятся формулы только 

для виниловых мономеров и общей концен-

трации цис- и транс- изомеров, с диапазонами 
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интегрирования для спектров 1H S1 5,7–

5,15 м.д.; S2 5,15–4,75 м.д.: 

1

1

2
1

4,1 S

S
SS

С общ


                    (1) 

1

1

2

2,1 S

S
S

С                         (2) 

В статье [24] применяются следующие 

формулы с диапазонами интегрирования для 

спектров 1H: S1 5,1–4,3 м.д.; S2 6,0–5,1 м.д., для 

спектров 13С: S3 33,0–32,5 м.д. S4 27,9–

27,3 м.д.: 

2
2

2
1

4,1

SS
С общ


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2
2
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цис 


                  (6) 

По мнению автора статьи [11] нельзя точно 

определить состав полимера по спектру 1H, 

поэтому расчет целесообразно вести по 13C 

спектрам. Диапазоны интегрирования для 

спектра 13C: S1 150,0–105,0 м.д.; S2 50,0–

5,0 м.д.; S3 144,0–141,0 м.д.; S4 116,0–

113,0 м.д.; S5 46,0–33,8 м.д.; S7 32,4–33,2 м.д.; 

S8 31,0–29,0 м.д.; S12 127,9–127,6 м.д.; S13 43,8–

43,6 м.д.; S17 34,4-34,1 м.д.; S23 25,0–

24,8 м.д. [11]: 

21
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Дальнейший расчет мольных долей ведется по 

формулам (9) и (10): 

1

)1(
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Результаты и обсуждение 

В процессе работы подтверждены данные, 

что для анализа низкомолекулярного бутадие-

нового каучука (образец 1) целесообразно ис-

пользовать формулы (1) и (2). Для остальных 

образцов использование формул (1–6) давало 

разброс значений до 35% от мольной доли 

вследствие перекрывания сигналов и субъек-

тивности оценки и выбора интервала. Данная 

проблема решается применением формул (7–

10) для определения конфигурационно-

изомерного состава. 

При расчете концентрации глицодола были 

проинтегрированы пики в диапазонах 2,7–2,6, 

2,9–2,8, 3,3–3,2, 3,6–3,4, 3,8–3,7 м.д. Для рас-

чета содержания ароматических групп были 

выбраны пики в интервале 8,5–5,9 м.д., кроме 

пика растворителя (хлороформ, 7,28 м.д.). Ре-

зультаты определения составов приведены в 

таблице. Прочерк в таблице обозначает отсут-

ствие компонента. 

Заключение 

Современные приборы ЯМР достигают 

точности определения состава веществ поряд-

ка 0,1 % (мол.) при соблюдении описанных 

выше требований, а сам метод анализа уже 

успешно зарекомендовал себя при изучении 

тонкой структуры полимерных материалов и 
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превращениях в различных физико-

химических процессах. 

В приведенных статьях диапазоны интегри-

рования и методики подсчета немного разли-

чаются, сигналы групп часто перекрываются 

на спектре, что, несомненно, повышает по-

грешность вычислений. Однако комбинация 

данных протонного и углеродного магнитного 

резонанса, а также статистическая обработка 

данных позволяют провести и уточнить необ-

ходимые расчеты. 

В процессе работы проанализированы кау-

чуки различных марок, установлен их конфи-

гурационно-изомерный состав. Показано, что 

наиболее точно структура исследуемых про-

мышленных продуктов устанавливается спек-

троскопией углеродного протонного резонан-

са, а расчет на основании спектров ПМР по-

зволяет подтвердить полученные данные. 

Найденный состав (% мол.) исследованных каучуков по формулам (1,2, 7–10) 

Мономерное 
звено 

Номер образца каучука 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

1,2-PB 64,7 20,7 20,5 20,2 21,5 20,6 20,5 19,1 15,8 16,7 18,5 12,6 

cis-1,4PB 
23,8 

сумм. 

18,6 20,7 21,0 21,3 18,6 19,2 23 21,7 21,5 23,6 28,4 

trans-1,4PB 55,4 54,2 52,5 54,6 56,2 48,2 25,2 44,7 47,8 26,6 25,2 

Σ 1,4-PB 74,0 74,9 73,5 75,9 74,8 67,4 48,2 66,6 69,3 50,2 53,6 

trans-1,4-PIP - - - - - - - 5,2 след. след. 6,1 4,4 

cis-1,4-PIP - - - - - - - 14 8,9 след. 14,5 14,4 

Σ 1,4-PIP - - - - - - - 19,2 8,9 3,9 20,6 18,8 

Σ 1,2 и 3,4-PIP - - - - - - - 5,6 1,4 0,6 4 5,4 

Глицидол - - - - - - - 1,2 2,7 2,6 1,2 1,1 
Ароматические 

соединения 
5,8 - - - - - - след. след. 3,5 1,8 след. 

Сумма 94,3 94,7 95,4 93,7 97,4 95,4 87,9 93,3 95,4 96,6 96,4 91,5 
Разница  

(примеси) 
5,7 5,3 4,6 6,4 2,6 4,6 12,1 6,7 4,6 3,4 3,6 8,5 
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Силициды переходных металлов представ-

ляют собой важный и обширный класс соеди-

нений, которые благодаря технически значи-

мым свойствам (жаро-, износо- и коррозион-

ной стойкости, повышенной тепло- и электро-

проводности, тугоплавкости, твердости, ус-

тойчивости к резким многократным теплосме-

нам) находят широкое применение в металлур-

гии, химии, машиностроении, энергетике 

[1, 2]. Данные соединения и их композиции 

являются перспективными для изготовления 

деталей и защитных покрытий, работающих в 

условиях комплексного воздействия механи-

ческих нагрузок, высоких температур и агрес-

сивных сред [3–7]. Область применения корро-

зионно-стойких материалов на основе силици-

дов переходных металлов может быть расши-

рена, но это требует проведения систематиче-

ских исследований коррозионно-

электрохимических характеристик данных со-

единений и кинетических закономерностей 

электродных процессов, протекающих на их 

поверхности. 

Предметом настоящей работы является ус-

тановление основных закономерностей анод-

ного растворения и пассивации дисилицида 

хрома (CrSi2) в растворах 0,5 M H2SO4, 0,5 M 

HClO4, 0,5 M HNO3 и 0,5 M HCl, определение 

роли хрома и кремния в кинетике анодных 

процессов. 

Материалы и методика эксперимента 

Материалом для исследования служил мо-

нокристаллический дисилицид хрома (CrSi2), 

полученный методом Бриджмена. Образцы для 

исследования предоставлены ФГБУН «Физи-

ко-технический институт им. А.Ф. Иоффе 

РАН», г. Санкт-Петербург. 

Электрохимические измерения проведены 

при температуре 20–22 
о
С в условиях естест-

венной аэрации в неперемешиваемых раство-

рах 0,5 M H2SO4, 0,5 M HClO4, 0,5 M HNO3 и 

0,5 M HCl. Для приготовления растворов ис-

пользовали деионизованную воду (удельное 

сопротивление воды – 18,2 МОм∙см, содержа-

ние органического углерода – 4 мкг/л), полу-

ченную с помощью системы очистки воды 

Milli-Q фирмы Millipore (Франция), и реакти-

вы H2SO4, HClO4, HNO3, HCl марки «х.ч.». Из-

мерения проведены с помощью потенциоста-

та-гальваностата с встроенным частотным 

анализатором Solartron 1280C фирмы Solartron 

Analytical (Великобритания) в электрохимиче-

ской ячейке ЯСЭ-2 с разделенными пористой 

стеклянной диафрагмой катодным и анодным 

отделениями. В качестве электрода сравнения 

использовали насыщенный хлоридсеребряный 

электрод, в качестве вспомогательного элек-

трода – платиновый электрод. Все потенциалы 

в работе приведены относительно стандартно-

го водородного электрода. 

Перед проведением измерений рабочую по-

верхность электрода шлифовали абразивными 

бумагами с последовательным уменьшением 

размера зерна (марки Р1000 и Р2000), обезжи-

ривали этиловым спиртом, ополаскивали ра-

бочим раствором. После погружения в раствор 

электрод подвергали катодной поляризации 

при плотности тока 0,5 мА/см
2
 в течение 10 

мин, затем выдерживали при потенциале ра-

зомкнутой цепи до установления стационарно-

го значения, далее регистрировали спектры 

импеданса. Перед измерением спектров импе-

данса при каждом потенциале проводили по-

тенциостатическую поляризацию электрода до 

установления практически постоянного значе-
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ния тока, после чего начинали измерения им-

педанса при данном Е и более высоких потен-

циалах, изменяя потенциал с определенным 

шагом. На основе полученных значений i для 

данного значения E строили анодные потен-

циостатические кривые. Диапазон используе-

мых в импедансных измерениях частот f (ω/2π) 

– от 20 кГц до 0,02 Гц, амплитуда переменного 

сигнала 10–20 мВ. 

При электрохимических измерениях и об-

работке полученных данных использовали 

программы CorrWare2, ZPlot2, CView2, 

ZView2 (Scribner Associates, Inc.). 

Результаты и их обсуждение 

Анодные потенциостатические кривые 

CrSi2-электрода в растворах 0,5 M H2SO4, 0,5 

M HClO4, 0,5 M HNO3 и 0,5 M HCl представ-

лены на рис. 1. Поляризационные кривые ди-

силицида хрома в исследованных растворах 

имеют слабо выраженную область активного 

растворения, за которой следуют невыражен-

ный участок активно-пассивного перехода, 

области пассивного состояния и перепассива-

ции; в растворах 0,5 M HClO4 и 0,5 M HNO3 на 

lgi,E-кривых области пассивного состояния 

предшествует участок небольшого снижения 

плотности тока с потенциалом. Плотность тока 

растворения CrSi2-электрода принимает наи-

меньшие значения в растворе 0,5 M HNO3, 

имеет близкие величины в растворах 0,5 M 

H2SO4 и 0,5 M HClO4 и заметно повышается 

при переходе к раствору 0,5 M HCl.  Наиболь-

шее расхождение в величинах плотности тока 

растворения CrSi2 в исследованных растворах 

регистрируется до E ≈ 1,2 В, при E > 1,2 В 

вольтамперные характеристики силицида 

сближаются (см. таблицу). 

lg i (i, А/см
2
)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

-6,5

-6,0

-5,5

-5,0

E, В 

1

2

3

4

 

Рис. 1. Анодные потенциостатические кривые 

CrSi2-электрода в растворах: 1 – 0,5 M H2SO4;  

2 – 0,5 M HClO4; 3 – 0,5 M HNO3; 4 – 0,5 M HCl 

 

Значения плотности  

тока растворения CrSi2-электрода 

Раствор 
i, мкА/см

2
 

E = 0,3 В E = 0,9 В E = 1,5 В 

0,5 M 

H2SO4 
0,84 1,88 4,49 

0,5 M 

HClO4 
2,80 2,12 5,21 

0,5 M 

HNO3 
0,34 0,56 2,86 

0,5 M HCl 6,93 6,95 8,12 

 

Дифференциальная емкость CrSi2-электрода 

в исследованных растворах при потенциалах 

от E коррозии до E перепассивации составляет 

~3,3–5,3 мкФ/см
2
 и заметно снижается с рос-

том поляризации (рис. 2). Дифференциальную 

емкость определяли из значений мнимой со-

ставляющей импеданса Zʹʹ при частоте f = 10 

кГц: 

,
1

"Z
C


  

где ω – круговая частота переменного тока 

(ω = 2πf). 

При приближении к области перепассива-

ции на C, E-зависимости регистрируется из-
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лом, сопровождающийся повышением емкости 

с потенциалом до E ≈ 1,3 В и снижением при E 

> 1,3 В.  Следует отметить, что в области E > 

1,3 В наблюдается более быстрый спад емко-

сти с ростом поляризации по сравнению с об-

ластью пассивного состояния силицида. 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

2

3

4

5

E, В

1
2

3
4

C, мкФ/см
2

 

Рис. 2. Зависимость дифференциальной емкости 

CrSi2-электрода при частоте 10 кГц от потенциала в 

растворах: 1 – 0,5 M H2SO4; 2 – 0,5 M HClO4; 3 – 0,5 

M HNO3; 4 – 0,5 M HCl 

 

Низкие значения емкости CrSi2-электрода 

при потенциалах, близких к E коррозии, и ее 

снижение при повышении поляризации, по-

видимому, обусловлены формированием на 

поверхности силицида пассивирующей плен-

ки, состоящей преимущественно из диоксида 

кремния SiO2 с небольшим содержанием окси-

дов хрома, стехиометрия которых зависит от 

величины электродной поляризации [8, 9]. Ок-

сидная пленка образуется на силициде уже при 

потенциале коррозии по реакции: Si + 2H2O → 

SiO2 + 4H
+
 + 4e

–
,  E

0
 = -0,86 В [10]. Авторами 

[11–13], исследовавшими термодинамические 

и кинетические закономерности анодных про-

цессов на силицидах переходных металлов в 

кислых средах, также показано, что пассивные 

пленки на силицидах состоят преимуществен-

но из SiO2 с небольшим содержанием оксидов 

металлов. 

Для электродов, содержащих на поверхно-

сти оксидную пленку, дифференциальная ем-

кость на границе электрод/электролит, изме-

ренная при высоких частотах, соответствует 

емкости оксида. Таким образом, можно заклю-

чить, что в области потенциалов линейной за-

висимости C от E (рис. 2) реализуется процесс 

послойного роста оксидного слоя, а задержка в 

изменении значений емкости с потенциалом 

при E ≈ 1,3 В и ее дальнейшее снижение свя-

заны с перепассивацией (окисление металли-

ческого компонента сплава, сопровождаемое 

разрушением оксидной пленки, возрастанием 

дефектности, ослаблением ее изоляционных 

свойств) и вторичной пассивацией электрода. 

По формуле для емкости пленки диэлек-

трика, которым является анодный оксид на 

поверхности CrSi2-электрода: 

,0

d

f
C r  

были оценены значения толщины d оксидной 

пленки на силициде в зависимости от E. В 

формуле: ε0 – электрическая постоянная 

(8,85·10
-14

 Ф/cм); ε – диэлектрическая прони-

цаемость материала оксидной пленки на по-

верхности силицида (для расчета d использо-

вали значение ε(SiO2) = 3,8 [14]); fr – фактор 

шероховатости поверхности электрода (при-

нимали равным единице).  

Толщина оксидной пленки на поверхности 

CrSi2-электрода в области потенциалов от E 

коррозии до E ≈ 0,9 В в исследованных рас-

творах линейно зависит от потенциала (рис. 3); 
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константы анодирования (постоянные роста 

оксидной пленки), определенные как наклоны 

данных прямых K = dd/dE, составляют 0,20–24 

нм/В. Толщина оксидной пленки на силициде 

при этих значениях E варьирует в диапазоне 

0,6–1,0 нм и увеличивается в ряду: 0,5 M HCl < 

0,5 M HClO4 < 0,5 M H2SO4 < 0,5 M HNO3. 

Невысокие значения рассчитанных величин 

d и K для CrSi2-электрода, вероятно, связаны с 

тем, что при расчетах принимали фактор ше-

роховатости поверхности равным единице, в 

то время как значение fr для твердого электро-

да может изменяться в широких пределах и 

зависит от предварительной подготовки рабо-

чей поверхности электрода. Использование 

при расчетах значения ε для чистого SiO2 так-

же снижает полученные значения d и K. Со-

гласно [15] включение в состав оксида SiO2 

небольших количеств оксидов переходных ме-

таллов (образование смешанного оксида Mex-

SiyOz, где Me – металл) увеличивает диэлек-

трическую проницаемость материала пленки, 

что, соответственно, ведет к получению более 

высоких значений рассчитанных d и K. 

Спектры импеданса CrSi2-электрода в рас-

творах 0,5 M H2SO4, 0,5 M HClO4, 0,5 M HNO3 

и 0,5 M HCl в исследованной области потен-

циалов представлены на рис. 4–7. 

В растворе 0,5 M H2SO4 графики импеданса 

CrSi2-электрода при потенциалах от Е корро-

зии до Е ≈ 0,5 В состоят из одной емкостной 

полуокружности со смещенным под действи-

тельную ось центром; на графике зависимости 

фазового угла φ от логарифма частоты пере-

менного тока (графике Боде) полуокружности 

соответствует симметричный максимум. С 

увеличением анодной поляризации при этих 

потенциалах импеданс системы монотонно 

снижается в соответствии с ходом поляриза-

ционной кривой (рис. 1). В области потенциа-

лов от 0,7 до 1,2 В спектры импеданса пред-

ставляют собой сочетание емкостной полуок-

ружности со смещенным центром при высоких 

частотах (ВЧ) и наклонной прямой при низких 

частотах (НЧ); при E > 1,3 В наклон НЧ-

прямой на спектрах импеданса составляет 

~45°. С ростом поляризации электрода при E 

от 0,7 до 1,6 В на графике Боде изменений не 

наблюдается, модуль импеданса системы сни-

жается. 
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Рис. 3. Зависимость толщины оксидной пленки 

на CrSi2-электроде от потенциала в растворах:  

1 – 0,5 M H2SO4; 2 – 0,5 M HClO4; 3 – 0,5 M 

HNO3; 4 – 0,5 M HCl 

 

Графики импеданса CrSi2-электрода в рас-

творе 0,5 M HClO4 при потенциалах от 0 до 1,7 

В состоят из одной емкостной полуокружно-

сти; на графике Боде в этой области потенциа-

лов регистрируется симметричный максимум. 

С ростом анодной поляризации при E от 0 до 

0,7 В величина импеданса возрастает (на lgi,E-

кривой в данной области ток увеличивается с 
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потенциалом), при E от 0,9 до 1,7 В отмечается 

снижение импеданса.  

В растворе 0,5 M HNO3 спектры импеданса 

дисилицида хрома в области потенциалов от 

0,2 до 1,7 В состоят из одной емкостной дуги, 

которой на φ,lgf-графике соответствует два 

нерезких максимума. С ростом анодной поля-

ризации при потенциалах от 0,2 до 0,9 В вели-

чина импеданса изменяется слабо (несмотря на 

то, что в начале данной области ток повышает-

ся с E), при потенциалах от 1,1 до 1,7 В – 

уменьшается.  

Спектры импеданса CrSi2-электрода в рас-

творе 0,5 M HCl при потенциалах от -0,1 до 1,9 

В представляют собой емкостную полуокруж-

ность; на графике Боде регистрируется несим-

метричный максимум. С ростом анодной по-

ляризации модуль импеданса системы до E ≈ 

0,5 В изменяется слабо (на поляризационной 

кривой в данной области ток возрастает с Е), 

при E > 0,5 В модуль импеданса системы сни-

жается.  
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Рис. 4. Спектры импеданса CrSi2-электрода в растворе 0,5 M H2SO4 при Е, В: 

1 – 0; 2 – 0,1; 3 – 0,2; 4 – 0,3; 5 – 0,5; 6 – 0,7; 7 – 0,9; 8 – 1,1; 9 – 1,2; 10 – 1,3; 11 – 1,4; 12 – 1,6 
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Рис. 5. Спектры импеданса CrSi2-электрода в растворе 0,5 M HClO4 при Е, В: 

1 – 0; 2 – 0,1; 3 – 0,2; 4 – 0,4; 5 – 0,5; 6 – 0,7; 7 – 0,9; 8 – 1,1; 9 – 1,3; 10 – 1,5; 11 – 1,7 
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Из частотных зависимостей составляющих 

импеданса CrSi2-электрода в исследованных 

растворах (рис. 4–7) следует, что изучаемые 

системы во всем исследованном диапазоне по-

тенциалов характеризуются не менее чем дву-

мя временными константами. Временная кон-

станта при высоких частотах характеризует 

процессы релаксации на границе оксидная 

пленка/электролит (импеданс данной границы 

в большинстве случаев отвечает малому по 

величине сопротивлению [16]); временная 

константа при низких частотах – процессы ре-

лаксации в оксидной пленке. Таким образом, 

качественные и количественные изменения 

спектров импеданса CrSi2 при переходе от од-

ной области потенциалов к другой и при варь-

ировании состава электролита обусловлены 

преимущественно процессами релаксации в 

пленке и связаны с ее ростом и структурными 

изменениями. 
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Рис. 6. Спектры импеданса CrSi2-электрода в растворе 0,5 M HNO3 при Е, В: 

1 – 0,2; 2 – 0,3; 3 – 0,5; 4 – 0,7; 5 – 0,9; 6 – 1,1; 7 – 1,3; 8 – 1,5; 9 – 1,7 

 

-Z", кОм·см
2

0 20 40 60 80 100 120 140
0

20

40

Z', кОм·см
2

1
2

3

4

 

-Z", кОм·см
2

0 50 100 150
0

50

100

150

Z', кОм·см
2

5-7

8

9
1011

 

Рис. 7. Спектры импеданса CrSi2-электрода в растворе 0,5 M HCl при Е, В: 

1 – -0,1; 2 – 0,1; 3 – 0,3; 4 – 0,5; 5 – 0,7; 6 – 0,9; 7 – 1,1; 8 – 1,3; 9 – 1,5; 10 – 1,7; 11 – 1,9 
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Заключение 

Анодное поведение дисилицида хрома CrSi2 

в растворах 0,5 M H2SO4, 0,5 M HClO4, 0,5 M 

HCl и 0,5 M HNO3 в области потенциалов от E 

коррозии до E перепассивации включительно 

определяется поверхностной химически стой-

кой в кислых средах оксидной пленкой. Осно-

ву пленки составляет SiO2 с небольшим со-

держанием оксидов хрома, стехиометрия ко-

торых зависит от величины электродной поля-

ризации. Формирование оксидной пленки на 

CrSi2-электроде в области потенциалов от E 

коррозии до E ≈ 0,9 В в исследованных рас-

творах осуществляется по линейному закону: 

константы анодирования составляют 0,20–0,24 

нм/В. Толщина оксидной пленки на силициде 

при этих значениях E варьирует в диапазоне 

0,6–1,0 нм и увеличивается в ряду: 0,5 M HCl < 

0,5 M HClO4 < 0,5 M H2SO4 < 0,5 M HNO3. В 

этом же ряду возрастает анодная стойкость 

CrSi2. 
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приеме или отклонении статьи редакция извещает автора по электронной почте. 

После набора статья направляется авторам по электронной почте на корректуру и должна быть 

выслана в редакцию в указанный в письме срок. В авторской корректуре допускается исправления 

ошибок и незначительные изменения в тексте, таблицах и подрисуночных подписях. В случае невоз-
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вить статью», а также может быть запрошен по электронной почте chemvestnik@psu.ruили chemvest-

nik@yandex.ru.Статья не может быть принята к печати, пока авторы не представили указанных доку-

ментов. 

Отправка статьи на доработку и возвращение исправленного варианта осуществляется посредст-

вом электронной системы на сайте http://press.psu.ruили электронной почты. 

Правила оформления статьи 

Рукопись должна быть набрана на компьютере в текстовом редакторе MicrosoftOfficeWord. Размер 

страницы – А4. Поля – 2 см со всех сторон. Расстояние до верхнего и нижнего колонтитулов – 1,25 

см, колонтитулы должны быть пустыми. Интервал до и после абзаца – 0 пт.Основной текст статьи 

набирается шрифтом TimesNewRoman, кегль (размер шрифта) – 11 пт, междустрочный интервал – 

полуторный. Перенос слов – автоматический, слова разделяются одним пробелом. Абзацный отступ – 
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При подготовке рукописи желательно использовать стилевой шаблон, который доступен на сайте 

http://press.psu.ruи направляется авторам по запросу на электронную почту chemvestnik@psu.ru или 

chemvestnik@yandex.ru. 

При оформлении статьи необходимо различать знаки дефис (-) и тире (–), знаки ноль (0) и бук-
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градусов, процентов и промилле, знаком номера или параграфа и числом, в ссылках на рисунки и 

таблицы (рис. 1, табл. 1). Пробел не ставится между кавычками или скобками и заключенными в них 

словами, числом и буквой в обозначениях (рис. 1а). Точка ставится после сносок (в том числе в таб-

лицах), примечаний к таблице, подписей к рисункам, сокращений, кроме подстрочных индексов, со-

ответствующих одному слову. Точка не ставится: после УДК, названий статьи, таблиц и рисунков, 

фамилий авторов, адресов, заголовков и подзаголовков, размерностей. Следует избегать смешанного 

употребления русских и латинских индексов. Все сокращения должны быть расшифрованы, за ис-

ключением небольшого числа общеупотребительных. 

В материалах должны использоваться физические единицы и обозначения, принятые в Междуна-

родной системе единиц СИ (ГОСТ 9867-61), и относительные атомные массы элементов по шка-

ле 
12

С. В расчетных работах необходимо указывать используемые программы. При названии соеди-

нений следует использовать терминологию ИЮПАК.  

Математические формулы набираются в редакторе Microsoft Equation версии 3.0 или ниже. Если 

формула набирается на отдельной строке, то она форматируется по центру.  

Формулы и схемы химических реакций нумеруются только в случае их упоминания в тексте. 

Структурные формулы химических соединений и схемы химических реакций должны быть выполне-

ны с помощью редактора химических формул ChemDraw (стиль ACS, шрифт TimesNew Roman, кегль 

– 11, масштабирование – 100 %).  
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Таблицы и рисунки подлежат нумерации в случае, если их больше одного. Текст должен содер-

жать ссылки на все таблицы и рисунки. Дублирование данных в таблицах, рисунках и тексте недо-

пустимо. 

Таблицы должны быть оформлены с применением табличной разметки, иметь порядковые номера, 

названия, и вставлены непосредственно в текст статьи. Сокращения, структурные формулы и рисун-

ки в таблицах не допускаются. Названия таблиц набираются прямым полужирным шрифтом, кегль 

(размер шрифта) – 10 пт и форматируются по центру. Вставка таблиц без названий не допускается 

Рисунки должны быть выполнены на компьютере и вставлены непосредственно в текст статьи. 

Фотографии и растровая графика должна быть представлена в формате TIFF, JPEG или PNG, вектор-

ная графика – в формате EPS. Рекомендуемое разрешение – не ниже 300 dpi. Использование импор-

тированных объектов Microsoft Office Excel, Sigma Plot и других программ не допускается. Рекомен-

дуется, чтобы размер рисунка в рукописи позволял его воспроизведение без масштабирования 7,0–

7,5 см (на одну колонку), либо 16–17 см (на две колонки). При наличии нескольких частей одной ил-

люстрации они должны располагаться последовательно и иметь общую подпись. Внутри файла не 

следует группировать рисунки каким-либо способом. 

Журнал является черно-белым изданием, поэтому представление цветных рисунков не допускает-

ся. Малоинформативные рисунки и микрофотографии, которые могут быть описаны в тексте, не пуб-

ликуются. ИК-, ЯМР-спектры и ТГ-кривые публикуются только в тех случаях, когда они необходимы 

для выявления особенностей строения или поведения соединений и смесей. Количество рисунков и 

таблиц должно соотноситься с объемом рукописи. В процессе рецензирования и подготовки статьи к 

печати количество рисунков может быть изменено.  

Подрисуночные подписи набираются прямым светлым шрифтом, кегль (размер шрифта) – 10пт и 

форматируются по центру. Вставка рисунков без подрисуночных подписей не допускается. 

Структура рукописи 

Первая страница рукописи оформляется следующим образом: 

 – Индекс Универсальной десятичной классификации (УДК). 

– Авторы (инициалы перед фамилией), фамилии иностранных авторов пишутся на языке оригина-

ла, для языков с нелатинским шрифтом приводится англоязычная транскрипция. 

– Полное наименование учреждений, где работают авторы. Указываются традиционные названия 

учебных учреждений и академических институтов без формы принадлежности. После наименования 

организации указывается город и страна.  

– Название статьи. Следует исключить использование в названии аббревиатур, математических и 

специальных символов. 

– Аннотация объемом 100–150 слов должна содержать сжатое описание основных результатов ис-

следования и путей их достижения и новизну исследования. Использование аббревиатур и специаль-

ных символов не допускается.  

– Ключевые слова (от 3 до 6) характеризующие тематику статьи и не повторяющие ее название. 

Далее приводятся все указанные данные на английском языке.  
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Основное содержание статьи рекомендуется систематизировать. Рекомендуется использовать 

подзаголовки: Введение, Теоретический анализ, Объекты и методы, Экспериментальная часть, Ре-

зультаты и обсуждение, Заключение. 

Если исследование выполнено при финансовой поддержке какой-либо организации или спонсоров 

необходимо добавить раздел «Финансирование», где указать полное наименование организации, при 

финансовой поддержке которой выполнена работа, и номер гранта (договора). 

Информацию о помощи в выполнении исследования, в том числе участие в обсуждении, благо-

дарности коллегам, информацию об использовании уникального оборудования и оборудования цен-

тров коллективного пользования следует отразить под заголовком «Благодарности». 

Обязательным является раздел «Конфликт интересов», где авторы заявляют о наличии или отсут-

ствии конфликта интересов в любой сфере, связанной с темой статьи. 

Если исследования проводились на животных или с участием людей, то необходимо обязательно 

добавить раздел «Соблюдение этических норм», где указать: «Все исследования с участием живот-

ных соответствовали этическим стандартам учреждения, нормативным актам РФ и международных 

организаций» или «Все исследования, выполненные с участием людей, соответствуют этическим 

стандартам национального комитета по исследовательской этике и Хельсинкской декларации 1964 

года и ее последующим изменениям или сопоставимым нормам этики. От каждого из включенных в 

исследование участников было получено информированное добровольное согласие». 

После списка литературы и references размещаются сведения об авторах статьи, содержащие сле-

дующие данные: Фамилия, Имя, Отчество, ученая степень, ученое звание, должность, место работы, 

адрес, контактные телефон и(или) адрес электронной почты на русском и английском языках. 

Оформление списка литературы 

В соответствии с требованиями баз цитирования в конце рукописи необходимо приводить два 

списка – «Список литературы» и «References», которыерасполагаются последовательно один за дру-

гим под соответствующими заголовками.  

Рекомендуемое количество цитируемых работ – не менее 20. Обязательно следует цитировать ли-

тературу, изданную в последние десять лет, а также избегать чрезмерного самоцитирования. 

В списке литературы приводятся только опубликованные материалы, включая электронные изда-

ния. Ссылки на диссертации и авторефераты не рекомендуются, их следует заменить на опублико-

ванные работы автора. Следует по возможности избегать цитирования малодоступных источников – 

сборников трудов конференций, депонированных рукописей и т.п. Источники в списке литературы 

располагают в порядке цитирования, в тексте рукописи указывается номер источника в квадратных 

скобках, например, [5], [5, 6], [7–10], [1, 3–5], [1, 3, 4]. 

Источники в списке литературы оформляются в соответствии с ГОСТ Р 7.0.5–2008. В 

Referencesуказываются те же источники, что и в списке литературы и оформляются в соответствии со 

стандартом Harvard. Подробный образец оформления доступен на сайте ПГНИУ (psu.ru) в разделе 

Наука – Научные журналы – Методические материалы, а также на сайте журнала(press.psu.ru) в раз-

деле Отправка статей. 
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При подготовке References следует учитывать правила: 

– Если цитируемая работа написана на языке, использующем романский алфавит (английский, не-

мецкий, итальянский и т.п.), то ссылку следует привести на оригинальном языке. Если цитируемая 

работа написана не на латинице (кириллица, иероглифы и т.п.), то необходимо привести официаль-

ный перевод или самостоятельный перевод (парафраз) на английский язык.  

– Если у цитируемой работы существует официальный англоязычный вариант названия, то следу-

ет указать его. Если официального перевода нет или найти его не удается, то необходимо привести 

самостоятельный перевод, в этом случае сначала приводится транслитерация, а затем в квадратных 

скобках парафраз. 

– Если у журнала существует официальный англоязычный вариант названия или переводная вер-

сия, то следует указать его. Если официального перевода нет, то необходимо привести транслитера-

цию названия. 

– При подготовке ссылки следует указывать перевод на английский язык места издания и трансли-

терацию названия издательства. 

– Если цитируемая работа не англоязычная, то есть требовался перевод или транслитерация назва-

ния, то в конце ссылки необходимо указать идентификатор языка первоисточника, например (in Rus-

sian), (in German)и т.п. 

– Во всех случаях при транслитерации рекомендуется использовать стандарт BSI (British Standard 

Institute, UK). 

Примеры оформления Списка литературы и References 

1. Статья на английском языке в англоязычном журнале 

Murakami Y.,HiraiwaK., Sasaki Y., Fujiwara I., Tagashira S.Surfactant gel adsorption of platinum 

(II),(IV) and palladium (II) as chloro-complexes and kinetic separation of palladium from platinum using 

EDTA // Analytical sciences. 2007. V. 23, №. 9. P. 1147–1149. 

Murakami, Y., Hiraiwa, K., Sasaki, Y., Fujiwara, I., and Tagashira, S. (2007)“Surfactant gel adsorption of 

platinum (II),(IV) and palladium (II) as chloro-complexes and kinetic separation of palladium from platinum 

using EDTA”, Analytical sciences, vol. 23, no. 9, pp. 1147–1149. 

2. Статья на немецком языке, опубликованная в немецкоязычном журнале 

Hofmeister F.ZurLehre von der Wirkung der Salze// Archiv für experimentelle Pathologie und Pharmako-

logie. 1988. V. 24. P. 247–260. 

Hofmeister, F. (1888) “ZurLehre von der Wirkung der Salze”, Archiv für experimentelle Pathologie und 

Pharmakologie, vol. 24, pp. 247–260 (in German). 

3. Статья в русскоязычном журнале, имеющем переводную версию на английском языкеили ста-

тья на русском языке, имеющая официальный перевод названия, опубликованная в журнале, имею-

щем официальное англоязычное название (можно найти на сайте журнала или в базах данных):  

Елохов А.М., Леснов А.Е., Кудряшова О.С.Высаливание бис(алкилполиоксиэтилен)фосфата калия 

солями аммония как основа разработки процессов мицеллярной экстракции // Журнал общей химии. 

2015. Т. 85, № 11. С. 1918–1923. 
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Elokhov, A.M., Lesnov, A.E. and Kudryashova, O.S. (2015),“Salting out of potassium 

bis(alkylpolyoxyethylene) phosphate with ammonium salts as the base of micellar extraction processes de-

velopment”, Russian Journal of General Chemistry, vol. 85, no. 11, pp. 2657–2662 (in Russian). 

4. Статья на русском языке, не имеющая официального перевода названия, опубликованная в 

журнале, не имеющем официальное англоязычное название:  

Горденчук А.Д., Елохов А.М., Кудряшова О.С. Влияние ряда параметров на процесс кристаллиза-

ции формиата кальция // Вестник Технологического университета. 2017. Т. 20, № 22. С. 9–12. 

Gordenchuk, A.D., Elokhov, A.M. and Kudryashova, O.S. (2017) Vliyaniye ryada parametrov na protsess 

kristallizatsii formiata kal'tsiya [Influence of a number of parameters on the crystallization of calcium for-

mate], Vestnik Tekhnologicheskogo universiteta, vol. 20, no. 22, pp. 9–12 (in Russian). 

5. Книги, монографии с авторами 

Никурашина Н.И., Мерцлин Р.В. Метод сечений. Приложение его к изучению многофазного со-

стояния многокомпонентных систем. Саратов: Саратов. ун-т, 1969. 240 с. 

Nikurashina, N.I. and Mertslin, R.V. (1969) Metod sechenij. Prilozhenie ego k izucheniyu mnogofaznogo 

sostoyaniya mnogokomponentnyh sistem [The method of sections. Application to the study of his state multi-

phase multicomponent systems], Saratov University, Saratov (in Russian). 

6. Книги без авторов под общей редакцией 

Поверхностно-активные вещества и композиции. Справочник / Под ред. М.Ю. Плетнева. 

М.: Фирма Клавель, 2002. 715 с. 

Pletnev, M.Yu. (ed.) (2002) Poverkhnostno-aktivnyye veshchestva i kompozitsii. Spravochnik [Surfactants 

and compositions. Handbook], Firma Klavel, Moscow (in Russian). 

7. Главы в книге 

Yamini Y., Feizi N., Moradi M. Surfactant-Based Extraction Systems // Liquid-Phase Extraction / Poole 

C.F., editor. Elsevier, 2020. P. 209–239. 

Yamini, Y., Feizi, N. and Moradi, M. (2020) Surfactant-Based Extraction Systems. In: Poole, C.F. (ed.) 

Liquid-Phase Extraction, Elsevier, pp. 209–239. 

8. Патенты 

Состав для предотвращения наледи на дорогах: патент 2127293 Российская Федерация / Дубинов-

ский М.З., Войтович В.А., Мухина Е.В., Исаков А.Е.; заявитель и патентообладатель Товарищество с 

ограниченной ответственностью "Ассоциация Легхим". – № 98101338/04; заявл. 20.01.1998; опубл. 

10.03.1999, бюл. 25. – 5 с. 

Dubinovsky, M.Z., Voitovich, V.A., Mukhina, E.V. and Isakov, A.E. (1999) Sostav dlya predotvrashche-

niya naledi na dorogakh [Composition for the prevention of ice on roads], Russia, RU, Pat. 2127293 

(in Russian). 
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