
6. Гавриленко М.А. Разделение кислородсодержащих соедине�
ний на слоях диэтилдитиокарбаматов металлов // Аналитика и
контроль. – 2004. – Т. 8. – № 4. – С. 36–41.

7. Гавриленко М.А. Использование фазового перехода диалкил�
дитиокарбаматов никеля для разделения замещенных бензо�
лов // Сорбционные и хроматографические процессы. – 2005.
– Т. 5. – № 5. – С. 690–695.

8. Vansant E.F., Van Der Voort P., Vrancken K.C. Characterization and
Chemical Modification on the Silica Surface. – Amsterdam: Elsevi�
er, 1995. – 184 р.

9. Fadeev A.Y., Lisichkin G.V. Adsorption on New and Modified Inor�
ganic Sorbents // Studies in Surface Science and Catalysis. – 1995.
– V. 99. – Р. 191–213.

10. Кудрявцев Г.В., Вировец Ю.П., Лисичкин Г.В. Направленный
синтез твердых веществ. – СПб.: Изд�во СПб. ун�та. – 1992. –
52 с.

11. Мелихов И.В., Бердоносова Д.Г., Сигейкин Г.И. Механизм
сорбции и прогнозирование поведения сорбентов в физико�
химических системах // Успехи химии. – 2002. – Т. 71. – № 2.
– С. 159–179.

12. Лисичкин Г.В. Модифицированные кремнеземы в сорбции,
катализе, хроматографии. – М.: Химия, 1986. – 248 с.

13. Гурьева Р.Ф., Саввин С.Б. Концентрирование благородных метал�
лов в виде комплексов с органическими реагентами на полимер�
ном носителе и последующее определение их в твёрдой фазе //
Журнал аналитической химии. – 2000. – Т. 55. – № 3. – С. 280–283.

14. Rykowska I., Wasiak W. The synthesis and characterisation of chemi�
cally bonded stationary phases for complexation gas chromatography
properties of silica modified with Cu(II) and Cr(III) complexes //
Z. Chemia Analityczna. – 2003. – V. 48. – № 3. – P. 495–507.

15. Пат. 2314153 РФ. МПК7 B01J 20/283. Способ получения компо�
зитного сорбента / М.А. Гавриленко, Ю.Г. Слижов. Заявлено
14.04.2006; Опубликовано 10.01.2008, Бюл. 1. – 12 с.

16. Kendall D.S., Leyden D.E., Burggraf L.W. et al. Infrared and pho�
toacoustic spectroscopic studies of a silica�immobilized β�diketone
// J. Applied spectroscopy. – 1982. – V. 36. – № 4. – P. 436–440.

17. Хартли Ф. Закрепленные металлокомплексы. Новое поколе�
ние катализаторов: Пер. с англ. – М.: Мир, 1989. – 122 с.

Поступила 01.04.2008 г.

Химия

67

Высокодисперсные материалы обладают избы�
точной по сравнению с компактными материалами
энергией, поэтому их часто называют энергонасы�
щенными системами или средами [1, 2]. C высокой
энергонасыщенностью дисперсных частиц, в част�
ности, из�за вклада поверхностной энергии, связа�
на очень важная особенность ультрадисперсных
сред – их высокая реакционная способность.

Методы получения высокодисперсных матери�
алов, в том числе нанопорошков (НП) металлов,
можно условно разделить на физико�химические и
механические [3]. К первым относятся процессы, в
результате которых получение порошков сопро�
вождается изменением химического состава исход�
ного сырья или его агрегатного состояния, напри�
мер, метод электрического взрыва проводника
(ЭВП). Для механических методов характерно из�
мельчение исходного сырья в порошок без измене�
ния химического состава. Методом получения об�

условлены размеры и морфология частиц, химиче�
ский состав, физические и физико�химические
свойства порошков.

Электрический взрыв проводника представляет
собой резкое изменение физического состояния
металла в результате интенсивного выделения
энергии в нем при пропускании импульсного тока
большой плотности [4, 5]. На стадии взрыва металл
перегревается выше температуры плавления, при
этом часть материала проволочки может испарить�
ся, а другая часть разлетается в виде жидких капель.
Из первой фазы за счет процесса конденсации в
потоке быстрорасширяющегося пара образуются
частицы очень малого размера. Таким образом, ча�
стицы формируются как за счет конденсации (бо�
лее мелкие частицы), так и за счет диспергирова�
ния (более крупные частицы). Соотношение этих
компонент зависит от характера разрушения про�
водника, которое определяется процессом введе�
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ков меди зависит от способа и условий получения порошков: от среды, в которой происходит электрический взрыв проводни$
ка, от длительности механической обработки и типа добавки, в присутствии которой обрабатывается медный порошок.



ния энергии во взрывающийся проводник [6]. Вве�
денную в проводник энергию принято характери�
зовать отношением плотности введенной энергии
E к энергии сублимации металла Es. Этот параметр,
а также диаметр взрываемой проволочки, опреде�
ляют площадь удельной поверхности и распределе�
ние по размерам получаемых частиц [6, 7]. Чем вы�
ше отношение E/Es, тем больше образуется мелких
частиц (<30 нм), а количество крупных частиц
(>100 нм) уменьшается. Необходимо добавить, что
частицы, образующиеся при ЭВП, имеют правиль�
ную сферическую форму [6].

Принято считать, что нанопорошки, получае�
мые методом ЭВП, имеют очень большую избы�
точную энергию [8], которая превышает в несколь�
ко раз по величине теплоту плавления того же ко�
личества вещества в массивном состоянии. Такой
избыток энергии нанопорошков не может быть об�
условлен вкладом только поверхностной энергии.
Предполагается, в частности, что основная соста�
вляющая запасенной энергии электровзрывных
нанопорошков связана с зарядовыми структурами
в частицах [9], наличие которых изменяет электро�
химическое поведение нанопорошков.

Механическое истирание является наиболее про�
изводительным способом получения больших коли�
честв порошков различных материалов [5]. Для раз�
мола применяют планетарные, шаровые и вибра�
ционные мельницы. Однако обычный размол срав�
нительно редко используют для получения ультра�
дисперсных порошков, поскольку существует неко�
торый предел размалываемости [2, 10]. Предел из�
мельчения индивидуален для каждого вещества, его
определяют в основном опытным путем. При из�
мельчении твердого тела конкурируют два противо�
положных процесса: уменьшение размеров частиц
при его разрушении и их агрегация вследствие пла�
стического течения. С увеличением времени обра�
ботки в зависимости от соотношения скоростей этих
процессов удельная поверхность может вести себя
по�разному. Так, если в ходе диспергирования роль
второго процесса начинает возрастать и на опреде�
ленном уровне дисперсности он становится домини�
рующим, то зависимость площади удельной поверх�
ности от времени будет проходить через максимум.

В том случае, когда в ходе диспергирования ско�
рости разрушения и агрегирования становятся в ка�
кой�то момент равными и в течение определенного
времени это равенство сохраняется, удельная по�
верхность достигает своего максимального в дан�
ных условиях значения и дальнейшее измельчение
не приводит к уменьшению размера частиц [11]. На
соотношение этих процессов можно влиять, варьи�
руя условия диспергирования, такие как температу�
ра (изменение предела текучести, переход из пла�
стического в хрупкое состояние при низких темпе�
ратурах), среда, проведение измельчения в присут�

ствии поверхностно�активных веществ (ПАВ), сни�
жающих поверхностную энергию и прочность ча�
стиц [2, 11]. В качестве ПАВ могут выступать как
неорганические, так и органические полярные сое�
динения: органические кислоты, спирты, амины и
т. п., а также высокомолекулярные соединения,
имеющие в своем составе кислотные, спиртовые,
аминные и др. фрагменты. Например, механиче�
ская обработка медных порошков в присутствии
фторсодержащих органических ПАВ (в частности,
амида перфторвалериановой кислоты) приводит к
увеличению удельной поверхности порошков до
~5,2 м2/г, что сравнимо с медными порошками, по�
лученными методом ЭВП [12]. Большинство ча�
стиц, образующихся при высокоэнергетических
воздействиях (в том числе и при механической об�
работке), имеет неправильную форму [10].

В настоящей работе методом микрокалориме�
трии исследована реакционная способность нано�
порошков меди, полученных в различных условиях
электрического взрыва проводника, и нанопорош�
ков меди, полученных механической обработкой
(МО), в трех тестовых реакциях: с ледяной уксус�
ной кислотой, с ацетилацетоном (АА) и с тетрафе�
нилпорфином (ТФП).

Методика эксперимента

В качестве объектов исследования были исполь�
зованы нанопорошки меди, полученные двумя спо�
собами: электрическим взрывом проводника в
инертной атмосфере (азот, аргон или ксенон) и ме�
ханической обработкой в центробежно�планетар�
ной мельнице АГО�2 при вводимой шарами мощ�
ности 55 Вт/г (40 g) в присутствии 10 мас. % амида
перфторвалериановой кислоты H(CF2CF2)2CONH2

или 15 мас. % CuCl2 (CuCl2 после МО был отмыт
этанолом)1. Условия получения нанопорошков
приведены в табл. 1.

Таблица 1. Условия получения нанопорошков меди

* E – плотность введенной энергии, Es – энергия сублимации
металла

НП

меди

Метод полу$

чения

E/Es
*,

отн.

ед.

Среда Добавка

Состав, % (данные

рентгено$фазово$

го анализа)

Cu Cu2O CuO

Cu 18 ЭВП 2,0 азот – 80–85 3–5 17

Cu 19 ЭВП 1,0 азот – 80–85 4–5 10–15

Cu 8 ЭВП 1,0 азот – 80–85 ~10 2,8

Cu 13 ЭВП 0,8 аргон – 80–85 7,5 7

Cu 11 ЭВП 1,2 ксенон – 80–85 7 7 

Cu I МО, 10 мин. – воздух H(CF2CF2)2CONH2 95 2–3 2–3

Cu II МО, 20 мин. – воздух H(CF2CF2)2CONH2 95 2–3 2–3

Cu III МО, 30 мин. – воздух H(CF2CF2)2CONH2 95 2–3 2–3

Cu 1 МО, 30 мин. – воздух CuCl2 – – –

Cu 2 МО, 20 мин. – воздух CuCl2 – – –

Cu 3 МО, 30 мин. – воздух CuCl2 – – –
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1 Электровзрывные НП меди получены в ИСЭ СО РАН, г. Томск. Механически обработанные НП меди получены в
ИХТТиМХ СО РАН, г. Новосибирск.



Для оценки реакционной способности нанопо�
рошков меди и ее зависимости от условий и мето�
дов получения порошка были выбраны три реак�
ции меди (далее по тексту Реакции 1–3 соответ�
ственно):

• с ледяной уксусной кислотой в присутствии ки�
слорода воздуха [13] по схеме

2Cu+2CH3COOH+O2→Cu(CH3COO)2
.Cu(OH)2;  (1)

• с ацетилацетоном с образованием ацетилацето�
ната меди

Cu+2CH3C(OH)=CHCOCH3→
→Cu[OC(CH3)=CHCOCH3]2+H2; (2)

• с тетрафенилпорфином в пиридине

H2ТФП+Cu→CuТФП + H2. (3)

Следует отметить, что в литературе отсутствуют
сведения о взаимодействии ацетилацетона или те�
трафенилпорфина с медью.

Реакции проводили в микрокалориметре
МКДП�2 в специальных ячейках [14]. В первом
случае 2 мг порошка меди при 50 °С опрокидывали
в 1,5 мл уксусной кислоты; во втором – 1 мг по�
рошка меди при 80 °С опрокидывали в 1,5 мл аце�
тилацетона; в третьем – раствор 2 мг ТФП в 0,1 мл
пиридина при 80 °С опрокидывали в 1,4 мл пири�
дина, содержащего 2 мг порошка меди. Для каждо�
го порошка и каждой реакции измерения проводи�
ли пять раз. Продолжительность термостатирова�
ния и продолжительность записи кривых тепловы�
деления для Реакции 1 были по 80 мин. каждая, для
Реакции 2 – 100 и 50 мин. соответственно, для Ре�
акции 3 – 100 и 40 мин. соответственно. После про�
ведения реакции в микрокалориметре записывали
электронный спектр поглощения реакционной
массы на спектрофотометре Specord M40 и по по�
лосе поглощения ацетата меди (683 нм), ацети�
лацетоната меди (645 нм) или тетрафенилпорфина
меди (544 нм) контролировали полноту реакции.
Интегрированием кривых тепловыделения опреде�
ляли суммарное тепло реакции, с учетом полноты
реакции рассчитывали тепловой эффект реакции.

Результаты и обсуждение

Результаты, полученные при изучении реак�
ционной способности нанопорошков меди в трех
тестовых реакциях, приведены в табл. 2.

Во всех трех тестовых реакциях реакционная
способность электровзрывных порошков меди, по�
лученных в атмосфере азота, растет с увеличением
удельной поверхности. При этом наиболее чув�
ствительной к размерам частиц меди оказалась ре�
акция с тетрафенилпорфином. Порошки меди, по�
лученные в атмосфере аргона или ксенона, по�раз�
ному ведут себя в разных тестовых реакциях. В ре�
акциях с ледяной уксусной кислотой и ацетилаце�
тоном наибольшей реакционной способностью
обладает порошок меди Cu 11 (для этого порошка
установлен также самый высокий выход продукта в
Реакции 1), полученный электровзрывом в атмо�

сфере ксенона, тогда как в реакции с тетрафенил�
порфином наиболее активным оказался порошок
Cu 13, полученный в атмосфере аргона.

Таблица 2. Результаты изучения реакционной способности на$
нопорошков меди* в реакциях с ледяной уксусной
кислотой, ацетилацетоном и тетрафенилпорфином

*Sуд – величина площади удельной поверхности (м2/г), опре$
деленная методом БЭТ; ds – средний диаметр частиц (нм),
ds=6/ρSуд, где ρ – теоретическая плотность (г/см3); Q – тепло$
вой эффект реакции (ккал/моль)

Можно предположить, что для реакционной
способности электровзрывных порошков в иссле�
дованном интервале удельных поверхностей и со�
ответствующих им размеров частиц (от 77 до
319 нм) решающее значение имеет не столько пло�
щадь удельной поверхности (или размер частиц),
которая определяется параметром E/Es и другими
условиями электровзрыва [6, 7], сколько среда, в
которой происходит электровзрыв проводника.
Возможно, электровзрыв медного проводника в ат�
мосфере ксенона или аргона способствует стабили�
зации метастабильных энергонасыщенных состоя�
ний иначе, чем электровзрыв в атмосфере азота. С
другой стороны, на реакционную способность мед�
ных порошков в разных тестовых реакциях влияет,
вероятно, различный в зависимости от атмосферы
электровзрыва характер примесей в порошках. В
работе [15] с помощью радиоактивационного, хи�
мического, рентгеноструктурного анализа, ЭПР� и
ЯМР�спектроскопии показано, что частица по�
рошка, полученная методом ЭВП, представляет
собой металлический шар субмикронных размеров
с искаженной структурой кристаллической решет�
ки, а также содержит аморфную фазу металла и газ
в объеме и на поверхности, в котором производили
взрыв; воздух адсорбируется уже при хранении.

Для механически обработанных порошков меди
характерно немонотонное изменение реакционной
способности с увеличением удельной поверхности
порошков в зависимости от типа добавки при меха�
нической обработке во всех трех тестовых реакциях.
Значения тепловых эффектов реакций с ростом
удельной поверхности могут как увеличиваться (Ре�

НП
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нм
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Cu 18 2,1 319 78 234,71 100 114,36 100 103,39

Cu 19 5,6 120 78 271,30 100 121,23 100 288,04

Cu 8 8,7 77 83 279,71 100 133,45 100 297,54

Cu 13 2,2 305 61 245,05 100 76,73 100 333,58

Cu 11 6,0 112 87 308,84 100 138,60 100 244,55

Cu I 3,2 209 61 305,87 100 169,16 100 571,64

Cu II 3,9 172 46 367,20 100 91,34 100 599,81

Cu III 5,2 129 61 367,32 100 131,73 100 587,13

Cu 1 4,3 156 59 232,03 100 474,02 100 115,03

Cu 2 6,2 108 61 212,02 100 403,95 100 217,17

Cu 3 6,9 97 58 149,27 100 396,21 100 322,87
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акция 1, порошки Cu I – Cu III; Реакция 3, порошки
Cu 1 – Cu 3), так и уменьшаться (Реакция 1, порош�
ки Cu 1 – Cu 3; Реакция 2, порошки Cu 1 – Cu 3).

В Реакциях 1 и 3 самой высокой реакционной
способностью из всех исследованных порошков
обладают механически обработанные в присут�
ствии амида перфторвалериановой кислоты по�
рошки меди, при этом в Реакции 3 активность дан�
ных порошков по сравнению с другими больше в
два�три раза. В Реакции 2 наиболее активны по�
рошки меди, механически обработанные в присут�
ствии CuCl2, значения тепловых эффектов реакции
с их участием в два�три раза выше значений, полу�
ченных для остальных порошков.

Вероятно, во время механической обработки
медных порошков происходят изменения в струк�
туре порошка (например, накопление различного
типа дефектов в объеме металла и последующая их
релаксация [12, 16]), способствующие одновремен�
но с ростом площади удельной поверхности или
увеличению, или снижению реакционной способ�
ности медных порошков. Эти изменения носят ци�
клический характер, что является причиной немо�
нотонного изменения реакционной способности
медных порошков по мере увеличения времени ме�
ханической обработки и, соответственно, удельной
поверхности порошков. Можно предположить, что
оптимальная длительность МО, способствующая
получению медного порошка с высокой реакцион�
ной способностью, зависит от типа добавки, в при�
сутствии которой проводится механическая обра�
ботка медного порошка. Кроме того, наличие в по�
рошке амида перфторвалериановой кислоты не
влияет на реакционную способность порошков ме�
ди в Реакции 2, в которой механически обработан�
ные в присутствии амида перфторвалериановой
кислоты порошки мало отличаются по реакцион�
ной способности от электровзрывных порошков
(за исключением порошка Cu I), но увеличивает
реакционную способность порошков меди в Реак�
ции 1 и, особенно, в Реакции 3.

Заключение

Для изучения зависимости реакционной спо�
собности нанопорошков меди от метода их получе�
ния предложены три тестовые реакции: с ледяной
уксусной кислотой, с ацетилацетоном и с тетрафе�
нилпорфином.

Показано, что для реакционной способности
электровзрывных нанопорошков меди решающее
значение имеет среда, в которой происходит элек�
тровзрыв проводника.

Установлено, что реакционная способность ме�
хобработанных нанопорошков меди изменяется
немонотонно с увеличением длительности механи�
ческой обработки и, соответственно, с увеличени�
ем площади удельной поверхности порошков. Оп�
тимальная длительность механической обработки,
необходимая для достижения наилучшей реак�
ционной способности порошка меди, зависит от
типа добавки, в присутствии которой проводится
механическая обработка медного порошка. Нали�
чие добавки в порошках меди (амида перфторвале�
риановой кислоты) может существенно увеличи�
вать реакционную способность порошков.

Нанопорошки меди, полученные электриче�
ским взрывом проводника, обладают большей ста�
бильностью во всех трех тестовых реакциях, тогда
как механически обработанные порошки меди бо�
лее активны.

В реакции с ледяной уксусной кислотой наи�
большей реакционной способностью обладает по�
рошок меди Cu III, полученный механической обра�
боткой в течение 30 мин. в присутствии амида перф�
торвалериановой кислоты (тепловой эффект реак�
ции 367,32 кДж/моль); в реакции с ацетилацетоном
– порошок меди Cu 1, полученный механической
обработкой в течение 10 мин. в присутствии CuCl2

(474,02 кДж/моль); в реакции с тетрафенилпорфином
– порошок меди Cu II, полученные механической об�
работкой в течение 20 мин. в присутствии амида
перфторвалериановой кислоты (599,81 кДж/моль).
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Введение

Сложные органические молекулы могут ис�
пользоваться в качестве активных сред перестраи�
ваемых лазеров, а также современных оптических
материалов для оптоэлектронной, полупроводни�
ковой и медицинской промышленности. Яркими
представителями таких молекул являются произ�
водные пиридилоксазола, отличающиеся тем, что
могут образовывать различные излучающие ион�
ные формы [1–3]. Это позволяет создавать пере�
страиваемые в широкой области спектра лазеры на
их основе, а также использовать такие соединения
при создании светоизлучающих диодов на основе
твердотельных пленок, окрашенных этими краси�
телями [4]. Для целенаправленного создания таких
устройств и повышения их эффективности необхо�
димо изучение межмолекулярных взаимодействий
таких молекул с окружением в основном и элек�
тронно�возбужденных состояниях, что и является
целью данной работы.

Объекты и методы исследования

Исследовались спектрально�люминесцентные
свойства производных пиридилоксазола 4Py�
OCH3PO и 4РуОСН3РОСН2Рh+СI– (рис. 1) при тем�

пературе 20 °С в нейтральных растворах (этанол�
ректификат, пентан, дистиллированная вода), а
также с добавлением H2SO4 в разных концентра�
циях, в сравнении с силикатными гель�пленками,
толщиной менее 1 мкм, и объемными гель�матри�
цами на основе тетраэтоксисилана (ТЭОС) и ви�
нилтриэтоксисилана (ВТЭОС) с внедренными в
них исследуемыми молекулами. Твердые силикат�
ные матрицы образованы полимерными неоргани�
ческими молекулами, в состав которых входят си�
локсановые (≡Si–O–Si≡)n и силанольные –
(≡Si–OH)m группы при разном соотношении n и m
в зависимости от состава реакционной смеси и
условий синтеза. Между полимерными молекула�
ми в процессе сушки возникают наноразмерные
поры [5], куда «встраиваются» органические моле�
кулы. Пленки нанесены на кварцевые подложки
методом центрифугирования [2]. Для целенапра�
вленного создания окрашенных матриц необходи�
мо изучать взаимодействие органических молекул
с матрицей, которое определяет оптические свой�
ства материала.

Измерение спектрально�люминесцентых пара�
метров осуществлялись с помощью спектрофото�
метра «Specord M�40» и спектрофлуориметра «Solar
СM�2203».
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