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Èñïîëüçîâàíèå äåðåâà â êîíñòðóêöèÿõ è îòäåëî÷íûõ ìàòåðèàëàõ ïðè ñòðîèòåëüñòâå çäà-

íèé ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü ñðîêè èõ âîçâåäåíèÿ, îäíàêî âûñîêàÿ ãîðþ÷åñòü äðå-

âåñèíû îãðàíè÷èâàåò åå ïðèìåíåíèå â ñòðîèòåëüíîé èíäóñòðèè. Äëÿ ïîâûøåíèÿ îãíåñòîé-

êîñòè äåðåâÿííûå êîíñòðóêöèè ïðîïèòûâàþò îãíåçàùèòíûìè ñîñòàâàìè, ñòðóêòóðà êîòî-

ðûõ âëèÿåò íà èõ ïðîíèêàþùóþ ñïîñîáíîñòü. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìàëî-

óãëîâîãî ðåíòãåíîâñêîãî èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû àíòèïèðåíîâ íà îñíîâå ñóëüôàòà è ôîñ-

ôàòà àììîíèÿ. Îïðåäåëåíû ðàäèóñû èíåðöèè ãèäðàòèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ, îáðàçóþùèõ-

ñÿ ïðè ðàñòâîðåíèè àíòèïèðåíîâ â âîäå, èõ ôîðìà è âèä öåïåé, âäîëü êîòîðûõ ðàñïîëîæå-

íû ãèäðàòèðîâàííûå èîíû. Âûÿâëåíî, ÷òî íàëè÷èå äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ óêàçûâà-

åò íà íàëè÷èå óïîðÿäî÷åííîñòè â ðàñïîëîæåíèè ãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâ. Êðîìå òîãî, âî-

äíûå ðàñòâîðû ñóëüôàòà àììîíèÿ è äâóçàìåùåííîãî ôîñôàòà àììîíèÿ ñîäåðæàò ãèäðàòè-

ðîâàííûå êîìïëåêñû äâóõ òèïîâ, èìåþùèõ îäèíàêîâóþ ôîðìó, íî ðàçíûé ðàäèóñ èíåð-

öèè. Ãèäðàòèðîâàííûå èîíû â êîìïëåêñàõ ðàñïîëàãàþòñÿ âäîëü ïåðñèñòåíòíûõ öåïåé, à â

ðàñïîëîæåíèè èîíîâ çàôèêñèðîâàíà óïîðÿäî÷åííîñòü, çàâèñÿùàÿ îò èõ òèïà. Ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ñîçäàíèè àíòèïèðåíîâ ñ óìåíüøåííûì ðàäèó-

ñîì èíåðöèè, ÷òî ïîâûøàåò ïðîíèêàþùóþ ñïîñîáíîñòü îáðàáàòûâàþùåãî ðàñòâîðà è ïî-

æàðíóþ áåçîïàñíîñòü äåðåâÿííûõ êîíñòðóêöèé.
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ðàäèóñ èíåðöèè.
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The use of wood in structural and finishing materials can significantly reduce the time of building con-

struction, but the high flammability of wood limits its use in the building industry. To increase fire resis-

tance, wooden structures are impregnated with flame retardants and the penetrating ability depends on
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their structure. We present the results of a small-angle X-ray scattering study of the structure of flame re-

tardants based on ammonium sulfate and phosphate. The radii of inertia of hydrated complexes formed

when flame retardants are dissolved in water, their shape and type of chains along which hydrated ions

are located are determined. It is revealed that the presence of diffraction maxima indicates the presence of

an ordering in the arrangement of hydrated ions. Aqueous solutions of ammonium sulfate and di-

substituted ammonium phosphate contain two types of hydrated complexes of the same shape but differ-

ent radius of inertia. At the same time, hydrated ions in complexes are located along persistent chains, and

ordering revealed in the arrangement of ions, depended on their type. The results obtained can be used in

developing flame retardants with a reduced radius of inertia, which will increase the penetrating capacity

of the processing solution and increase the fire safety of wooden structures.

Keywords: wood; flame retardants; ions; hydration; small-angle scattering; radius of inertia.

Ââåäåíèå

Èíòåíñèâíîå ðàçâèòèå äîìîñòðîåíèÿ èç äðå-

âåñèíû â ïîñëåäíèå ãîäû ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äåðå-

âÿííûå êîíñòðóêöèè îáëàäàþò âûñîêîé óäåëüíîé

ïðî÷íîñòüþ, ìàëîé òåïëîïðîâîäíîñòüþ è ïðîñòî-

òîé â îáðàáîòêå [1]. Äëÿ ïîâûøåíèÿ îãíåñòîéêî-

ñòè äåðåâÿííûõ êîíñòðóêöèé ïðèìåíÿþò îáðà-

áîòêó èõ îãíåçàùèòíûìè âåùåñòâàìè [2 – 5]. Òà-

êàÿ îáðàáîòêà óëó÷øàåò ïàðàìåòðû ïîæàðíîé

áåçîïàñíîñòè (ãîðþ÷åñòü, âîñïëàìåíÿåìîñòü, äû-

ìîîáðàçîâàíèå è äð.) [6 – 11].

Îäèí èç ñïîñîáîâ ñíèæåíèÿ ãîðþ÷åñòè äðåâå-

ñèíû — ïðîïèòêà åå àíòèïèðåíàìè. Îòìåòèì,

÷òî àíòèïèðåíû ïëàâÿòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå íèæå

òåìïåðàòóðû âîñïëàìåíåíèÿ äðåâåñèíû ñ îáðàçî-

âàíèåì ïëåíêè, ïðåïÿòñòâóþùåé äîñòóïó êèñëî-

ðîäà ê íàãðåòîé äðåâåñèíå. Ïðè âûñîêîé òåìïå-

ðàòóðå àíòèïèðåíû ðàçëàãàþòñÿ ñ âûäåëåíèåì

áîëüøîãî êîëè÷åñòâà èíåðòíûõ ãàçîâ, âûòåñíÿþ-

ùèõ êèñëîðîä èç çîíû ãîðåíèÿ.

Îñíîâíîé ôàêòîð, îïðåäåëÿþùèé ýôôåêòèâ-

íîñòü ïðîïèòêè, — ïðîíèöàåìîñòü äðåâåñèíû —

ñïîñîáíîñòü ïîãëîùàòü è ïðîïóñêàòü îãíåçàùèò-

íûå æèäêîñòè. Ïðîíèöàåìîñòü çàâèñèò îò ñòðóê-

òóðíûõ õàðàêòåðèñòèê àíòèïèðåíîâ, äëÿ èññëå-

äîâàíèÿ êîòîðûõ ïðèìåíÿþò íåðàçðóøàþùèé

ìåòîä ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêîãî

èçëó÷åíèÿ (ÌÓÐ) [12]. Ñ ïîìîùüþ äàííîãî ìåòî-

äà ìîæíî îïðåäåëèòü ñòðóêòóðó ðàññåèâàþùèõ

âåùåñòâ, ðàäèóñû èíåðöèè è ðàñïîëîæåíèå îòíî-

ñèòåëüíî äðóã äðóãà ðàññåèâàþùèõ àãðåãàòîâ, ñî-

ñòîÿùèõ èç ÷àñòèö, à òàêæå ãåîìåòðèþ ðàñïîëî-

æåíèÿ ÷àñòèö âíóòðè íèõ [13, 14].

Öåëü ðàáîòû — ìàëîóãëîâîå ðåíòãåíîâñêîå

èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû àíòèïèðåíîâ íà îñíîâå

ñóëüôàòà àììîíèÿ è äâóçàìåùåííîãî ôîñôàòà

àììîíèÿ.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà, îáîðóäîâàíèå

Èññëåäîâàëè âîäíûé ðàñòâîð àíòèïèðåíà â

âèäå ñìåñè ñóëüôàòà àììîíèÿ (NH4)2SO4 è äâóçà-

ìåùåííîãî ôîñôàòà àììîíèÿ (NH4)2HPO4.

Îãíåçàùèòíûå ñâîéñòâà ñóëüôàòà àììîíèÿ

çàêëþ÷àþòñÿ â òîì, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå, áëèç-

êîé ê 147 °C, ïðîèñõîäèò òåðìè÷åñêîå ðàçëîæå-

íèå åãî íà ãèäðîñóëüôàò è àììèàê:

(NH4)2SO4 � NH4HSO4 + NH3.

Ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 500 °C ãèäðîñóëüôàò

àììîíèÿ ðàçëàãàåòñÿ íà ñåðíèñòûé àíãèäðèò, àì-

ìèàê è âîäó:

NH4HSO4 � SO3 + NH3 + H2O.

Ñåðíèñòûé ãàç ñíèæàåò êîíöåíòðàöèþ êèñëî-

ðîäà, íåîáõîäèìîãî äëÿ ãîðåíèÿ äðåâåñèíû. Ïðå-

ïÿòñòâóåò ãîðåíèþ è âûäåëÿþùàÿñÿ âîäà. Ê íå-

äîñòàòêó ñóëüôàòà àììîíèÿ ìîæíî îòíåñòè òî,

÷òî ïðè åãî òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè íå îáðàçó-

åòñÿ ïëåíêà, ïðåïÿòñòâóþùàÿ ãîðåíèþ, à ïîëó-

÷àþùèéñÿ ïîðèñòûé óãîëü õîðîøî òëååò. Äëÿ

óñòðàíåíèÿ ýòîãî íåäîñòàòêà ê ñóëüôàòó àììîíèÿ

äîáàâëÿþò äâóçàìåùåííûé ôîñôàò àììîíèÿ.

Îãíåçàùèòíûå ñâîéñòâà äâóçàìåùåííîãî

ôîñôàòà àììîíèÿ ïðîÿâëÿþòñÿ â âûäåëåíèè ïðè

òåðìè÷åñêîì âîçäåéñòâèè àììèàêà â âèäå ãàçî-

âîé îáîëî÷êè íàä ïîâåðõíîñòüþ äðåâåñèíû, ÷òî

çàòðóäíÿåò äîñòóï êèñëîðîäà. Êðîìå òîãî, îáðà-

çóþòñÿ ëåãêîïëàâêèå ôîñôîðíûå êèñëîòû, ïî-

êðûâàþùèå âîëîêíà äðåâåñèíû ïëåíêîé, òàêæå

çàòðóäíÿþùåé äîñòóï êèñëîðîäà. Â èíòåðâàëå

130 – 140 °C íàáëþäàåòñÿ ðàçëîæåíèå ôîñôàòà

àììîíèÿ íà ìîíîàììîíèé ôîñôàòà è àììèàê:

(NH4)2HPO4 � NH4H2PO4 + NH3.

Àììèàê ñíèæàåò êîíöåíòðàöèþ êèñëîðîäà

âîêðóã íàãðåâàåìîé äðåâåñèíû, ïðåïÿòñòâóÿ ðàñ-

ïðîñòðàíåíèþ ïëàìåíè. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå

òåìïåðàòóðû ñîïðîâîæäàåòñÿ äèññîöèàöèåé ìî-

íîàììîíèÿ ôîñôàòà íà îðòîôîñôîðíóþ êèñëîòó

è àììèàê:

NH4H2PÎ4 � H3PÎ4 + NH3.

Ïðè ~260 °C îðòîôîñôîðíàÿ êèñëîòà ïåðåõî-

äèò â ïèðîôîñôîðíóþ ñ âûäåëåíèåì âîäû:

2H3PO4 � H4P2O7 + H2O.
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Âûäåëÿþùàÿñÿ âîäà òàêæå ïðåïÿòñòâóåò ãî-

ðåíèþ.

Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî

~300 °C ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ìåòàôîñôîð-

íîé êèñëîòû ñ âûäåëåíèåì ìîëåêóëû âîäû:

H4P2O7 � 2HPO3 + H2O.

Îãíåçàùèòíóþ îáðàáîòêó äðåâåñèíû ïðîâî-

äÿò âîäíûì ðàñòâîðîì. Êàê èçâåñòíî, ìîëåêóëû

ñîëåé ïðè ðàñòâîðåíèè â âîäå äèññîöèèðóþò íà

èîíû.

Ðàññìàòðèâàåìûå ñîëè — ñèëüíûå ýëåê-

òðîëèòû, ïîñêîëüêó ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ äèñ-

ñîöèèðóþò íà èîíû. Ýëåêòðîëèòè÷åñêàÿ äèññî-

öèàöèÿ ïðîèñõîäèò èç-çà âûñîêîé ïîëÿðíîñòè

ðàñòâîðèòåëÿ, õàðàêòåðèçóåìîé âåëè÷èíîé äè-

ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè. Äèýëåêòðè÷åñêàÿ

ïðîíèöàåìîñòü âîäû ñîñòàâëÿåò ~81, ÷òî îáó-

ñëîâëèâàåò åå âûñîêóþ èîíèçèðóþùóþ ñïîñîá-

íîñòü. Òàêèì îáðàçîì, ïðè÷èíà äèññîöèàöèè —

ãèäðàòàöèÿ, ò.å. âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîëèòà ñ

ìîëåêóëàìè âîäû è ðàçðûâ õèìè÷åñêîé ñâÿçè â

íåì.

Ñóëüôàò àììîíèÿ ïðè ðàñòâîðåíèè â âîäå

äèññîöèèðóåò íà èîíû:

(NH4)2SO4 	 SO
4

2
 + 2
4

NH� .

Îáðàçîâàâøèåñÿ èîíû âçàèìîäåéñòâóþò ñ âî-

äîé. Â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèç ïðîòåêàåò â äâå ñòà-

äèè:

1) SO
4
2
 + 2

4
NH � + HOH 	 NH4OH + NH

4
� +

+ H+ + SO
4
2
;

2) NH
4
� + H+ + SO

4
2
 + HOH 	 NH4OH +

+ 2H+ + SO
4
2
 .

Çàìåòèì, ÷òî â ðåçóëüòàòå ïðèñîåäèíåíèÿ ê

èîíó H+ ìîëåêóëû H2O îáðàçóåòñÿ êàòèîí ãèäðî-

êñîíèÿ H3O
+ (â íàøåì ñëó÷àå òàêæå îáðàçóþòñÿ

èîíû ãèäðîêñîíèÿ).

Ðàñòâîðåíèå â âîäå äâóçàìåùåííîãî ôîñôàòà

àììîíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ äèññîöèàöèåé íà èîíû:

(NH4)2HPO4 	 2
4

NH� + HPO
4

2
 .

Óðàâíåíèÿ ãèäðîëèçà èìåþò âèä:

NH
4

� + HOH 	 NH4OH + H+,

HPO
4

2
 + HOH 	 H PO
2 4


 + OH–.

Â âîäíîì ðàñòâîðå ñìåñè ñóëüôàòà àììîíèÿ

(NH4)2SO4 è äâóçàìåùåííîãî ôîñôàòà àììîíèÿ

(NH4)2HPO4 â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà ïðèñóòñòâó-

þò èîíû: SO
4
2
 ,H PO2 4


 , OH–, H3O
+.

Ìîëåêóëà âîäû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äè-

ïîëü. Âáëèçè àòîìîâ êèñëîðîäà è âîäîðîäà èìå-

åòñÿ èçáûòîê îòðèöàòåëüíîãî è ïîëîæèòåëüíîãî

çàðÿäîâ ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ðàñòâîðåíèè ýëåê-

òðîëèòà â âîäå ïðîèñõîäèò îðèåíòàöèÿ ìîëåêóë

âîäû îòíîñèòåëüíî èîíîâ. Ê èìåþùèìñÿ àíèî-

íàì ìîëåêóëû âîäû ïðèòÿãèâàþòñÿ ïîëîæèòåëü-

íûì ïîëþñîì. Ñòðåìëåíèå ìîëåêóë âîäû ïðè

ýòîì ñîõðàíèòü ñâîþ ñòðóêòóðó ïðèâîäèò ê òîìó,

÷òî âîêðóã èîíà ôîðìèðóåòñÿ ãèäðàòíàÿ îáîëî÷-

êà. Âûäåëÿþò áëèæíþþ (ïåðâè÷íóþ) è äàëüíþþ

(âòîðè÷íóþ) îáîëî÷êè. Ìîëåêóëû âîäû, âõîäÿ-

ùèå â áëèæíþþ îáîëî÷êó, ìåíåå ïîäâèæíû.

Ñòðóêòóðà âîäû â íåé áîëåå óïîðÿäî÷åíà çà ñ÷åò

ïðî÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èîíîì. Îðèåíòàöèÿ

äèïîëåé ïåðåðàñòàåò â õèìè÷åñêóþ ñâÿçü. ×èñëî

ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â ïåðâè÷íîé îáîëî÷êå,

çàâèñèò îò ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Ðàäèóñ åå

ìíîãî áîëüøå äèàìåòðà ìîëåêóëû âîäû [15].

Èîí-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå áûñòðî îñëàáåâà-

åò ñ ðàññòîÿíèåì, ïîýòîìó íà áîëüøîì ðàññòîÿ-

íèè îíî íå ìîæåò îáåñïå÷èòü ñòðóêòóðèðîâàíèå

ïîëÿðíûõ ìîëåêóë, ñëåäîâàòåëüíî, âòîðè÷íàÿ

îáîëî÷êà íå ïðî÷íàÿ è åþ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ

ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

×èñëî ìîëåêóë âîäû â ãèäðàòèðîâàííîì êîì-

ïëåêñå (ïåðâè÷íîé îáîëî÷êå) ìîæíî îïðåäåëèòü

ïî ôîðìóëå [16]:

n

Z eR

r p

k T R

pe
s

i s

i

s

� 


2 25

2

Á
�

, (1)

ãäå Z
i
, r

i
— çàðÿä è ðàäèóñ èîíà; e — çàðÿä ýëåê-

òðîíà; kÁ — êîíñòàíòà Áîëüöìàíà; T — òåìïåðà-

òóðà; R
s
, å, p — ðàäèóñ, äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíè-

öàåìîñòü è äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû âîäû.

Ñîãëàñíî (1) êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû â

ãèäðàòèðîâàííûõ îáîëî÷êàõ èîíîâ ñîñòàâëÿåò:

SO
4
2
 — 5; H PO2 4


 — 8; OH– — 3; H3O
+ — 3.

Ðàäèóñ ãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâ ìîæíî îïðå-

äåëèòü ïî ôîðìóëå [16]:

r

Z pen h

Mlk T
s

i s

�

25

3

2

2 2

Á

, (2)

ãäå h — ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà; l — äèïîëüíîå ðàñ-

ñòîÿíèå âîäû; n
s

— ÷èñëî ìîëåêóë âîäû â ãèäðà-

òèðîâàííîì êîìïëåêñå; M — ìàññà ìîëåêóëû

âîäû.

Ïîëó÷èëè, ÷òî ðàäèóñû ãèäðàòèðîâàííûõ

èîíîâ ñîñòàâëÿþò, íì: SO
4
2
 — 0,49; H PO2 4


 —

0,26; OH– — 0,31; H3O
+ — 0,34. Ýòî õîðîøî ñî-

ãëàñóåòñÿ ñ ðàíåå ïîëó÷åííûìè ðåçóëüòàòàìè

[16, 17].

Â äàëüíåé ãèäðàòíîé îáîëî÷êå âîäà íàõîäèò-

ñÿ ïîä ïîëÿðèçóþùèì âîçäåéñòâèåì èîíà è ìîëå-

êóë âîäû, ðàñïîëîæåííûìè çà ïðåäåëàìè ãèäðà-

òàöèè, ïîýòîìó ñòðóêòóðà åå ðàçóïîðÿäî÷åíà è íå

ó÷èòûâàëàñü.

Ñòðóêòóðó âîäíûõ ðàñòâîðîâ àíòèïèðåíîâ

àíàëèçèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîííî-

ãî èñòî÷íèêà ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ (äëèíà

âîëíû ë = 0,1445 íì), êîòîðîå ðåãèñòðèðîâàëè
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ëèíåéíûì äåòåêòîðîì (ðàçìåð ïèêñåëÿ —

172 ìêì, èíòåðâàë ìîäóëÿ âåêòîðà ðàññåÿíèÿ s —

0,06 – 5,2 íì–1, øàã — 0,01 íì–1, ðàññòîÿíèå ìåæ-

äó îáðàçöîì è äåòåêòîðîì — 732,65 ìì).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåí ãðàôèê Ãèíüå, îòðàæàþ-

ùèé ðàññåÿíèå â îáëàñòè ìàëûõ s, ãäå ïðîèñõî-

äèò âçàèìîäåéñòâèå èçëó÷åíèÿ ñ àãðåãàòàìè, ñî-

ñòîÿùèìè èç îòäåëüíûõ ÷àñòèö.

Ïî ðàäèóñàì èíåðöèè àãðåãàòîâ R
g

ìîæíî ñó-

äèòü î ðàñïðåäåëåíèè ìàññû îòíîñèòåëüíî öåí-

òðà èíåðöèè. R
g

îïðåäåëÿþò ïî íàêëîíó ïðÿìûõ

íà ãðàôèêå Ãèíüå, âäîëü êîòîðûõ ðàñïîëàãàþòñÿ

ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè â îáëàñòè sR
g

< 1 [12]:

ln ( ) ln ( ) ,I s I

s R
g


 
0
3

2 2

(3)

ãäå I(0) — èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ â íóëåâîé

óãîë; s = 4ð sin è/ë — ìîäóëü âåêòîðà ðàññåÿíèÿ

(è — ïîëîâèíà óãëà ðàññåÿíèÿ, ë — äëèíà âîëíû

èñïîëüçóåìîãî èçëó÷åíèÿ).

Ðàñïîëîæåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê

âäîëü ïðÿìûõ 1 è 2 (ñì. ðèñ. 1) îçíà÷àåò, ÷òî èìå-

åò ìåñòî ðàññåÿíèå àãðåãàòàìè äâóõ òèïîâ (ðà-

äèóñû èíåðöèè àãðåãàòîâ — 7,1 è 5,2 íì). Åñëè

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî àãðåãàòû ñôåðè÷åñêèå, òî èõ

ðàäèóñû (ìîæíî íàéòè ïî ôîðìóëå: R =

= R
g
(5/3)1/2) ñîñòàâÿò 9,2 è 6,7 íì. Àãðåãàòû òà-

êèõ ðàçìåðîâ ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþò ðàäèóñû

ãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, àãðåãà-

òû ñîñòîÿò èç ñêîïëåíèé ãèäðàòèðîâàííûõ

èîíîâ. Àññîöèàöèÿ èîíîâ îáû÷íî ñîñòîèò èç èî-

íîâ ïðîòèâîïîëîæíîãî çíàêà âñëåäñòâèå êóëî-

íîâñêèõ ñèë ïðèòÿæåíèÿ. Â äàííîì ñëó÷àå âîç-

ìîæíî ïðèòÿæåíèå ìåæäó èîíàìè SO
4
2
 è H3O

+,

H PO2 4

 è H3O

+, OH– è H3O
+. Ïðè ïðèòÿæåíèè

OH– è H3O
+ èìååò ìåñòî îáðàçîâàíèå ìîëåêóë

âîäû: H3O
+ + + OH– = 2H2O. Â èòîãå îäèí òèï

àãðåãàòîâ ñîñòîèò èç ãèäðàòèðîâàííûõ àíèîíîâ

SO
4
2
 è êàòèîíîâ H3O

+, à äðóãîé — èç ãèäðàòèðî-

âàííûõ àíèîíîâ H PO2 4

 è êàòèîíîâ H3O

+.

Íà ðèñ. 2 â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ

ïðåäñòàâëåíà êðèâàÿ ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ íà

âñåì èíòåðâàëå èçìåðåíèé. Íà÷àëüíûé îòðåçîê

êðèâîé îòðàæàåò ðàññåÿíèå Ãèíüå, ïîñëå êîòîðî-

ãî ñëåäóåò ôðàêòàëüíàÿ îáëàñòü, íåñóùàÿ èíôîð-

ìàöèþ î ôîðìå àãðåãàòîâ. Â ýòîé îáëàñòè íàáëþ-

äàåòñÿ ñòåïåííîé çàêîí èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíî-

ñòè ðàññåÿíèÿ:

I(s) = As
–D, (4)

ãäå A — êîíñòàíòà; D — ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåð-

íîñòü, õàðàêòåðèçóþùàÿ ðàñïðåäåëåíèå ìàññû â

ïðîñòðàíñòâå àãðåãàòîâ.

Â îáëàñòè ñòåïåííîãî çàêîíà ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå òî÷êè ðàñïîëîæåíû âäîëü äâóõ ïðàêòè-

÷åñêè ïàðàëëåëüíûõ ïðÿìûõ 1 è 2 (òàíãåíñ óãëà

íàêëîíà — ~1,5) [18]. Íàëè÷èå äâóõ ïðÿìûõ òàê-

æå ïîäòâåðæäàåò ïðèñóòñòâèå àãðåãàòîâ äâóõ òè-

ïîâ [19].

Ïðèñóòñòâóþùèé â îáëàñòè áîëüøèõ çíà÷å-

íèé âåêòîðîâ ðàññåÿíèÿ äèôðàêöèîííûé ìàêñè-
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Ðèñ. 1. Ãðàôèê Ãèíüå

Fig. 1. Guinier chart
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ I îò ìîäó-

ëÿ âåêòîðà ðàññåÿíèÿ s (1, 2 — ýêñòðàïîëÿöèîííûå ïðÿ-

ìûå, 3 — äèôðàêöèîííûé ïèê)

Fig. 2. Dependence of the scattering intensity I on the

modulus of the scattering vector s (1, 2 — extrapolation

lines, 3 — diffraction peak)
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Ðèñ. 3. Ãðàôèê Êðàòêè (1, 2 — ðàññåÿíèå ãàóññîâûìè

öåïÿìè)

Fig. 3. Kratky plot (1, 2 — gaussian chain scattering)



ìóì 3 óêàçûâàåò íà ïåðèîäè÷åñêîå ðàñïîëîæåíèå

íàäìîëåêóëÿðíûõ îáúåêòîâ [20]. Èíûìè ñëîâà-

ìè, â ñòðóêòóðå ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ íàáëþäà-

åòñÿ óïîðÿäî÷åííîå ðàñïîëîæåíèå èîíîâ [21, 22].

Âèä êðèâîé, âäîëü êîòîðîé ðàñïîëîæåíû

èîíû â àãðåãàòàõ, îöåíèâàëè ïî ãðàôèêó Êðàòêè

(ðèñ. 3). Íàëè÷èå ìàêñèìóìà è çàòåì âîçðàñòàíèå

èíòåíñèâíîñòè óêàçûâàþò íà ðàñïðåäåëåíèå

èîíîâ âäîëü ïåðñèñòåíòíûõ öåïåé ñ ïåðñèñòåíò-

íîé êðèâèçíîé [12]. Åñëè áû ýòî áûëè ãàóññîâû

öåïè, òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè ëåæàëè áû

âäîëü øòðèõîâàííûõ ïðÿìûõ 1 è 2.

Äâà òèïà ðàññåèâàþùèõ àãðåãàòîâ îïðåäåëÿ-

þò àñèììåòðè÷íûé âèä ìàêñèìóìà (êàæäûé òèï

äîëæåí èìåòü ñâîé ïèê). Ìàêñèìóìû íàñòîëüêî

áëèçêî ðàñïîëîæåíû äðóã ê äðóãó, ÷òî âìåñòî ðàç-

äåëüíîãî èõ ïîëîæåíèÿ íàáëþäàåòñÿ îäèí àñèì-

ìåòðè÷íûé. Ïî òî÷êå s* îïðåäåëÿëè ìåðó æåñòêî-

ñòè öåïè a = 1,91s* (îòðåçîê öåïè, ñðåäíèé êîñè-

íóñ óãëà ìåæäó êîíöàìè êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò a
–1).

Âèäíî, ÷òî s* = 2,97 (ñì. ðèñ. 3), ñëåäîâàòåëüíî,

óãîë ñîñòàâëÿåò ~80°. Íàëè÷èå îäíîé òî÷êè s*

äëÿ îáîèõ êîìïëåêñîâ, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ ïðè-

ñóòñòâèåì îäèíàêîâûõ êàòèîíîâ.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû àíòè-

ïèðåíîâ ìåòîäîì ÌÓÐ ïîêàçàëè, ÷òî âîäíûå ðàñ-

òâîðû àíòèïèðåíîâ ñîäåðæàò àññîöèàòû èç ãèä-

ðàòèðîâàííûõ èîíîâ. Àíàëèç ãðàôèêà Ãèíüå ïî-

çâîëèë âûÿâèòü íàëè÷èå äâóõ àãðåãàòîâ ñ ðàäèó-

ñàìè èíåðöèè 7,1 è 5,2 íì, îáðàçóþùèõñÿ ïðè

ðàñòâîðåíèè. Èññëåäîâàíèå èíòåíñèâíîñòè ðàñ-

ñåÿíèÿ âî ôðàêòàëüíîé îáëàñòè óêàçûâàåò íà

ðàñïîëîæåíèå èîíîâ, îáðàçóþùèõ àãðåãàòû,

âäîëü èçîãíóòûõ êðèâûõ. Ãðàôèê Êðàòêè ñâèäå-

òåëüñòâóåò î ôîðìå èçîãíóòûõ êðèâûõ â âèäå

ïåðñèñòåíòíûõ öåïåé ñ s* = 2,97. Â ìàëîóãëîâîé

îáëàñòè çàôèêñèðîâàíà äèôðàêöèÿ ðåíòãåíîâ-

ñêîãî èçëó÷åíèÿ. Ïðèðîäà ïðîèñõîæäåíèÿ äè-

ôðàêöèîííûõ ïèêîâ îáóñëîâëåíà óïîðÿäî÷åí-

íûì ðàñïîëîæåíèåì íàäìîëåêóëÿðíûõ îáúåêòîâ.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà ôèíàíñèðîâàëàñü çà ñ÷åò ñðåäñòâ áþä-

æåòà èíñòèòóòà (ó÷ðåæäåíèÿ, îðãàíèçàöèè). Äî-

ïîëíèòåëüíûå ãðàíòû íà ïðîâåäåíèå èëè ðóêîâî-

äñòâî äàííûì èññëåäîâàíèåì íå ïðèâëåêàëèñü.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ.
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