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Новый журнал по процессам  
в химии и химической технологии

Этим номером мы открываем новый журнал, посвященный 
процессам в химии и химической технологии, освещающий 
новые инновации в индустриальной химии и химической 
инженерии.

Международный журнал Chimica Techno Acta публикует 
оригинальные статьи, письма в редакцию, обзоры и мини-
обзоры по химии и химической технологии на русском и 
английском языках. Журнал также публикует рецензии и 
аннотации на новые книги, краткую информацию о научных 
конференциях по химии, материалы посвященные химикам-
технологам.

В оригинальных статьях могут рассматриваться процессы 
в химии, химической технологии и индустриальной химии, 
а также биологи ческое действие, физико-химические, 
квантово-химические и другие свойства в контексте с 
применением новых соединений и материалов. Обзор должен 
быть всеобъем лющим, критическим и описывать новейшие 
исследования в области химии и химической технологии. 

Статьи этого журнала непосредственно доступны всем 
желающим, исходя из прин-ципа, что свободный открытый 
доступ к результатам исследований способствует увеличению 
всеобщего знания.

Моржерин Юрий

A New Journal Begins for Process  
Chemistry and Chemical Technology

A new journal begins today for process chemistry and chemical 
technology, one of the most innovative of industrial chemistry and 
chemical engineering. The papers in this first issue of Chemical 
Techno Acta demonstrate the quality of science and engineering 
involved in devising a manufacturing process for a new or existing 
chemical, and in solving the problems of scale-up from laboratory 
to pilot plant and beyond. Much of this work would probably have 
remained unpublished without the launch of Chimica Techno Acta.

The Editors have the support of an enthusiastic and committed 
Editorial Board, mostly industrially based from wide variety of 
backgrounds an countries. We do need your future support. We 
know of the excellent work being done I the chemical process the 
results are evident on a tonne scales but we need a second product 
from you: information on record. Ideally, Full papers with experi-
mental details are to be the main format in Chimica Techno Acta, 
with Nots on shorter procedures which have been optimized and 
possibly scaled up being the second preference.

The Editors welcome further discussions with potential authors nd 
readers, so please don’t hesitate to contact us by web site or e-mail.

Morzherin, Yuri
Editors
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Серосодержащие гетероциклические 
соединения с потенциальной 

противодиабетической активностью*

Существенным звеном патогенеза сахарного диабета и его осложнений 
является неферментативное гликозилирование белков (НГБ). Однако сов-
ременная эндокринология испытывает нехватку клинически эффективных 
лекарственных средств для его коррекции. Проведен скрининг 23 производ-
ных 1,3,4-тиадиазина на способность ингибировать реакцию НГБ in vitro, 
исследована взаимосвязь «структура – активность». Среди 23 соединений, 
подвергнутых скринингу, мы выделили 11 наиболее активных веществ, по-
давлявших накопление ФА на 20–70 %, против контроля. Лидерами среди 
этих веществ были соединения L-17, 2-Г-5-Ф и Н-10, снижавшие накопление 
ФА в 2–2,5 раза, по сравнению с контролем, и превосходившие по инги-
бирующей способности вещество сравнения G-SH. Таким образом, в про-
веденном исследовании впервые продемонстрирована способность ряда 
серосодержащих гетероциклических соединений класса 1,3,4-тиадиазинов 
ингибировать накопление начального продукта НГБ фруктозамина при ин-
кубации бычьего сывороточного альбумина с глюкозой, проведена оценка 
взаимосвязи между структурой соединений и противогликозилирующей  ак-
тивностью. Выявленный биохимический механизм может иметь значение в 
реализации противодиабетической активности производных 1,3,4-тиадиа-
зина.

* Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 12-04-31852-мол_а и средств Программы развития 
УрФУ на 2010–2020 гг.
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Введение
Возрастающая распространенность 

сахарного диабета (СД) в современном 
мире определяет высокую актуаль-
ность поиска новых противодиабети-
ческих средств с различными механиз-
мами действия. Существенным звеном 
патогенеза СД и его осложнений явля-
ется неферментативное гликозилиро-
вание белков спонтанная химическая 
реакция между карбонильными груп-
пами моносахаридов и аминогруп-
пами белков. Нашими предыдущими 
исследованиями показана способность 
веществ, имеющих тиольную группу, 
ингибировать накопление начального 
продукта НГБ фруктозамина. В связи 
с этим представляет интерес исследо-
вать противогликозилирующую актив-

ность веществ, способных трансфор-
мироваться в тиольные производные. К 
таким соединениям относятся 1,3,4-ти-
адиазины – шестичленные гетероци-
клические соединения, содержащие 
два атома азота и один атом серы [1].

Представители класса 1,3,4-тиади-
азинов обладают различными видами 
фармакологической активности: анти-
агрегантной, антикоагулянтной, ане-
стезирующей, гипометаболический, 
противовоспалительной, радиопротек-
торной [2, 3].

Результаты и обсуждение

В модельной системе в течение 
7 недель инкубации происходит на-
копление фруктозамина (ФА), наибо-
лее интенсивное – в первые 2 недели. 
Ингибиторы процесса снижают мак-
симальный уровень накопления ФА и 
замедляют его достижение. Так, вос-
становленный глутатион (G-SH) сни-
жал накопление ФА в 1,5–2 раза в пер-
вые 4 недели эксперимента. Однако к 
окончанию инкубации G-SH утрачивал 
ингибирующую активность, что, воз-
можно, связано с окислением его ти-
ольных групп [4]. 

Исследованные производные 
1,3,4-тиадиазина обладали различной 
способностью блокировать накопле-
ние ФА в модельной системе (рис. 1). 
Среди 23 соединений, подвергнутых 
скринингу, мы выделили 11 наиболее 
активных веществ, подавлявших нако-
пление ФА на 20–70 %, против контр-

оля. Лидерами среди этих веществ 
были соединения L-17, 2-Г-5-Ф и Н-10, 
снижавшие накопление ФА в 2–2,5 
раза, по сравнению с контролем, и пре-
восходившие по ингибирующей спо-
собности вещество сравнения G-SH. 

Ингибирование реакции НГБ тио-
лами мы связываем с их способностью 
к образованию полутиоацеталей и тио-
ацеталей при взаимодействии с глюко-

Рис. 1. Накопление фруктозамина 
при инкубации бычьего сывороточного 
альбумина с глюкозой и производными 
1,3,4-тиадиазина, в процентах к уровню 

контрольного опыта

Е. А. Саватеева, В. В. Емельянов, 
А. В. Мусальникова, Л. П. Сидорова, 

Н. Е. Максимова, Н. Н. Мочульская, В. А. Черешнев
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зой и промежуточными карбонильны-
ми продуктами НГБ [4, 5].

Окисление тиольной группы с обра-
зованием дисульфида является конку-
рирующим процессом, выводит тиолы 
из реакции с карбонильными соедине-
ниями и лишает их противогликозили-
рующей способности. В этих условиях 
преобладает образование ФА по ами-
ногруппе G-SH, в связи с чем уровень 
ФА в модельной системе на поздних 
сроках инкубации повышался. 

Механизм противогликозилиру-
ющего действия соединений класса 
1,3,4-тиадиазина возможно связан с их 
способностью трансформироваться в 
SH-замещенные пиразолы, как это на-
блюдается при нагревании некоторых 
1,3,4-тиадиазинов в кислых и щелоч-
ных средах [2, 3], или присоединять 
глюкозу к фрагменту тиадиазинового 
кольца после его раскрытия (рис. 2). 

При анализе взаимосвязи «структу-
ра – противогликозилирующая актив-
ность» производных 1,3,4-тиадиазина 
установлено, что среди активных инги-
биторов НГБ преобладали производные 
5-арил-1,3,4-тиадиазина, содержащие 
амины и циклоалкиламины в положе-
нии 2 тиадиазинового кольца. Напро-

тив, среди веществ со слабой ингиби-
рующей способностью преобладали  
5-гетерил-1,3,4-тиадиазины.

Таким образом, в проведенном ис-
следовании впервые продемонстриро-
вана способность ряда серосодержа-
щих гетероциклических соединений 
класса 1,3,4-тиадиазинов ингибиро-
вать накопление начального продукта 
НГБ фруктозамина при инкубации бы-
чьего сывороточного альбумина с глю-
козой, проведена оценка взаимосвязи 
между структурой соединений и про-
тивогликозилирующей активностью. 
Выявленный биохимический меха-
низм может иметь значение в реализа-
ции противодиабетической активности 
производных 1,3,4-тиадиазина.

Экспериментальная часть

В данной работе впервые иссле-
дована способность 23 серосодержа-
щих гетероциклических соединений 
класса 1,3,4-тиадиазинов блокировать 
реакцию НГБ. В модельной системе, 
включавшей бычий сывороточный 
альбумин (Sigma, США) в концентра-
ции 5 г/л, D-глюкозу и исследуемое ве-
щество в эквимолярной концентрации 
20 ммоль/л, определяли концентрацию 
первичного продукта НГБ фруктоза-

мина (ФА) спектрофотометрическим 
методом по реакции с тиобарбитуро-
вой кислотой через 1, 2, 4 и 7 недель 
инкубации. В качестве вещества срав-
нения, содержащего тиольную группу, 
в тех же условиях использовали вос-
становленный глутатион (Merck, Гер-
мания). В контрольном опыте бычий 
сывороточный альбумин инкубирова-
ли с D-глюкозой без ингибиторов НГБ.

Рис. 2. Возможный механизм блокады 
НГБ производными 1,3,4-тиадиазниа
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Sulfur-containing heterocyclic compounds  
with potential antidiabetic activity

The essential link in the pathogenesis of diabetes mellitus and its complications 
is a non-enzymatic glycosylation of proteins. However, modern endocrinology 
lacks of clinically effective pharmaceuticals for its correction. The screening  
of 23 derivatives of 1,3,4-thiadiazine the ability to inhibit the reaction of non-enzymatic 
glycosylation of proteins in vitro was held, and 11 the most active compounds of them 
were selected, also the relationship «structure – activity» was investigated. An essential 
part of the pathogenesis of diabetes mellitus and its complications is non-enzymatic 
glycosylation of proteins. However, modern endocrinology lacks clinically effective 
medicines for its correction.

1. Pfeiffer W.-D. Comprehensive Heterocyclic Chemistry III, 2010, 9, 401.
2. Patent RU2157210. 
3. Patent RU2379306.
4. Emeliyanov V. V., Savateeva E. A., Maksimova N. E., Mochulskaya N. N. Chershnev 
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Boil. medic. Pharm. khimii, 2010, (1), 3.
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Введение

В последнее время резко воз-
рос интерес к получению металлов и 
сплавов из оксидов при электролизе 

расплавов на основе CaCl2 при тем-
пературе 550–900 °С [1, 2]. Показана 
принципиальная возможность получе-

К. В. Татаренко1, А. В. Суздальцев2,  
А. П. Храмов1,2, Ю. П. Зайков1,2

1Уральский федеральный университет, 620002, 
Екатеринбург; ул. Мира, 19.  

E-mail: cyrilfex@yandex.ru
2Институт высокотемпературной  

электрохимии УрО РАН,  
620990, Екатеринбург, ул. Академическая, 20. 

E-mail: suzdaltsev_av@mail.ru

Анодный процесс на платине в расплаве 
на основе CaCl2-CaO*

Методами потенциостатической поляризации и циклической вольтампе-
рометрии получены новые экспериментальные данные о механизме и кинети-
ке анодных процессов на платине в расплаве CaCl2-KCl-CaO при 725–775 °С. 
Приведены термодинамические значения разности потенциалов вероятных 
суммарных реакций в диапазоне исследуемых температур. При помощи по-
тенциостатической поляризации и циклической вольтамперометрии получе-
ны новые экспериментальные данные относительно механизма и кинетики 
анодного процесса на платине в расплаве CaCl2-KCl-CaO при 725–775 °С. 
Проведены термодинамические оценки вероятности протекания суммарных 
реакций при электролизе расплава на основе CaCl2-CaO с использованием 
неуглеродного анода. Показано, что при высоких плотностях тока анодный 
процесс протекает преимущественно в условиях замедленной диффузии 
электроактивных частиц к аноду, а при низких плотностях (до 10 мА/см2) их 
разряду до атомарного и молекулярного кислорода предшествует стадия, 
которая может быть связана с адсорбцией атомов кислорода или с образо-
ванием оксидной пленки на поверхности платины. Для установления приро-
ды этой стадии необходимы дальнейшие исследования.

* Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследо-
ваний (проект №12-03-31774 мол-А).
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ния целевого продукта, однако оста-
ются вопросы, связанные с выбором 
конструкционных и электродных ма-
териалов, которые будут определять 
стабильность и экологическую безопа-
сность процесса. В настоящее время 
для электролиза расплавов на основе 
CaCl2 используются графитовые аноды 
[1], на которых выделяются CO и CO2. 
Известно [3], что эти газы растворяют-
ся в CaCl2 с образованием ионов CO3

2–, 
которые могут разряжаться на катоде, 
понижая катодный выход по току и 
нарушая процесс в целом. В качестве 
альтернативного анодного материала 
могут быть использованы смеси окси-
дов [4–6]. Особенности механизма и 
кинетики анодного выделения кисло-
рода на таких анодах в стационарном 

режиме были хорошо исследованы 
ранее [6]. Показано, что анодный про-
цесс лимитируют реакции адсорбци-
онно-десорбционного характера на 
поверхности анода. Но поскольку по-
лупроводниковые свойства оксидных 
анодов могут оказывать определенный 
вклад в анодное перенапряжение, ме-
ханизм исследуемого процесса требу-
ет уточнения. Для этого необходимы 
дополнительные исследования, в том 
числе при помощи нестационарных 
электрохимических методов анализа.

Целью данной работы было иссле-
дование анодного процесса на платине 
в расплаве CaCl2-KCl-CaO при 725–
775 °С методами потенциостатической 
поляризации и циклической вольтам-
перометрии. 

Экспериментальная часть

Эксперименты проводили в квар-
цевой ячейке (рис. 1), через которую 
продували очищенный аргон. Расплав 
массой 300 г (масс. %: 80,9CaCl2-
19,1KCl) предварительно сушили от 
влаги постепенным нагреванием в 
течение суток, затем плавили и под-
вергали гальваностатическому пре-
дэлектролизу. В полученный рас-
плав добавляли CaO, очищенный от 
влаги и CO2 вакуумированием при 
900 °С. Анодом служила Pt прово-
лока (Ø 1 мм, Sa = 0,65 см2), катодом –  
Mo стержень (Sк = 3 см2), размещенный 
за алундовой диафрагмой. В качестве 
электрода сравнения использовали Pt 
проволоку, погруженную в насыщен-
ный по CaO расплав того же состава в 
кварцевом чехле с атмосферой кисло-
рода. Изменение разности потенциа-
лов между Pt электродами при нулевом 
токе в течение 4 часов не превышало 

±3 мВ. Температуру в печи задавали и 
поддерживали при помощи терморегу-
лятора Варта ТП-703 и ХА термопар. 

Потенциостатические поляри-
зационные кривые и вольтампе-
рограммы получали при помощи 
PGSTATAutoLAB 302N (EcoChemie, 
Netherlands) с учетом омического па-
дения напряжения в измерительной 
цепи.

Для оценки вероятности проте-
кания суммарных анодных реакций 
были произведены термодинамиче-
ские расчеты, представленные в та-
блице. Исходя из полученных значе-
ний, напряжений разложения можно 
сделать предположение, что наиболее 
вероятными реакциями на Pt в расплаве 
CaCl2-KCl-CaO при 725–775 °С будут 
выделение кислорода (1), окисление (4) 
и растворение Pt (3). 

К. В. Татаренко, А. В. Суздальцев,  
А. П. Храмов, Ю. П. Зайков
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Результаты и обсуждение
В ходе измерений была провере-

на функция используемого электрода 
сравнения. Для этого измеряемые в 
течение 0,5–4 часов значения э. д. с. 
разомкнутой цепи при разных темпе-
ратурах сопоставляли с рассчитанны-
ми значениями э. д. с. гальванического 
элемента:

  ( I
O2−p ) Pt│ I

O2−a ║ II
O2−a │Pt ( II

O2−p ),    (5)
где I

O2−p , II
O2−p  – парциальное дав-

ление кислорода в чехле электрода срав-

нения и в ячейке (атм), I
O2−a , II

O2−a  – 

активности кислород-содержащих ча-
стиц в расплаве электрода сравнения 
и ячейки (мол/см3). Значения разности 
потенциалов между Pt электродами 
были близки к значениям, рассчитан-
ным по уравнению:

∆E RT F a p

a p

I= = −

−

0 2

2

4 2
2

2
2

/ ln(( ) ) /

/ (( ) )

O
II

O
I

O
I

O
II

  

(6)

Потенциостатические поляриза-
ционные кривые, полученные на Pt 
аноде в расплаве CaCl2-KCl-CaO пред-
ставлены на рис. 2. Предельная плот-
ность тока на потенциостатических 
поляризационных кривых повышается 
с увеличением температуры, а также 
при повышении концентрации CaO в 
расплаве. Это указывает на диффузи-
онный характер замедленной стадии 
исследуемого процесса при высоких 
плотностях тока. 

Из особенностей поляризацион-
ных кривых можно отметить высокое 
перенапряжение (0,10–0,15 В) анод-
ного процесса на Pt уже при низких 
плотностях тока (до 10 мА/см2). Это 

Рис. 1. Схема измерительной ячейки:
1 – молибденовый катод;  2 – пробка 
из вакуумной резины; 3 – защитные 

отражательные экраны из Ni; 
4, 11 – газоходы; 5 – термопара 

в алундовом чехле; 6 – кварцевая ячейка; 
7 – алундовый тигель; 8 – расплав; 

9 – платиновый анод, экранированный 
алундовой трубкой; 

10 – электрод сравнения

Рис. 2. Потенциостатические 
поляризационные кривые, 

полученные на Pt аноде в расплаве 
CaCl2-KCl-(1 масс. %) CaO
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может быть связано с адсорбцией ато-
мов кислорода [9] или образованием 
оксидной пленки на поверхности пла-
тины [10, 11], обладающей полупро-
водниковыми свойствами. Цикличе-
ские вольтамперограммы, полученные 
на Pt аноде в расплаве CaCl2-KCl-CaO, 
представлены на рис. 3. Смещение 
пика анодного тока (ip) на вольтампе-

рограммах в положительную сторону 
при увеличении скорости развертки 
потенциала (ν) и меньшие значения то-
ков катодных пиков указывают на нео-
братимость процесса [12, 13].

Выводы

1. При помощи потенциостати-
ческой поляризации и циклической 
вольтамперометрии получены новые 
экспериментальные данные относи-
тельно механизма и кинетики анодного 
процесса на платине в расплаве CaCl2-
KCl-CaO при 725–775 °С.

2. Проведены термодинамические 
оценки вероятности протекания сум-
марных реакций при электролизе рас-
плава на основе CaCl2-CaO с использо-
ванием неуглеродного анода. 

3. Показано, что при высоких плот-
ностях тока анодный процесс протека-
ет преимущественно в условиях замед-
ленной диффузии электроактивных 
частиц к аноду, а при низких плотно-
стях (до 10 мА/см2) их разряду до ато-
марного и молекулярного кислорода 
предшествует стадия, которая может 
быть связана с адсорбцией атомов ки-

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы, 
полученные на Pt аноде в расплаве

 CaCl2-KCl-(1 масс. %)CaO

Таблица 1
Напряжения разложения (ΔE) возможных суммарных реакций

при электролизе расплава CaCl2-KCl-CaO

Реакция Число 
электронов

ΔE, В при Т, °С [7, 8]
725 750 775

2CaO = 2Ca + O2 4 2,749 2,735 2,722 (1)
CaCl2 = Ca + Cl2 2 3,344 3,325 3,307 (2)

Pt + CaCl2 = PtCl2 + Ca 2 2,972 2,956 2,940 (3)
2Pt + 3CaCl2 = 2PtCl3 + 3Ca 6 3,137 3,125 3,114
Pt + 2CaCl2 = PtCl4 + 2Ca 4 3,232 3,221 3,211

Pt + CaO = PtO + Ca 2 2,812 2,809 2,805 (4)
Pt + 2CaO = PtO2 + 2Ca 4 2,831 2,826 2,821

3Pt + 4CaO = Pt3O4 + 4Ca 8 2,999 2,996 2,994

К. В. Татаренко, А. В. Суздальцев, 
А. П. Храмов, Ю. П. Зайков
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слорода или с образованием оксидной 
пленки на поверхности платины. Для 

установления природы этой стадии не-
обходимы дальнейшие исследования.
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Anode process on platinum in CaCl2-CaO-based melt
Methods potentiostatic polarization and cyclic voltammetry obtained new data on the 

mechanism and kinetics of anodic processes on platinum in the molten CaCl2-KCl-CaO 
when 725–775°C. Given thermodynamic values of potential difference probable total 
reactions in the range of the studied temperature. Using potentiostatic polarization and 
cyclic voltammetry obtained new data on the mechanism and kinetics of anodic process 
on platinum in the molten CaCl2-KCl-CaO when 725–775 °C thermodynamic assessment of 
the probability of occurrence total reactions during electrolysis melt on the basis of CaCl2-
CaO using non-carbon anode. It is shown that at high current densities anodic process 
takes place mainly in the conditions of slow diffusion of electrically active particles to 
the anode, and at low densities (up to 10 mA/cm2) to their discharge to the atomic and 
molecular oxygen is preceded by a stage, which can be associated with adsorption of 
atoms of oxygen or with the formation of an oxide film on the surface of platinum. To 
detect the nature of this stage, further research is needed.

К. В. Татаренко, А. В. Суздальцев,  
А. П. Храмов, Ю. П. Зайков



93

Введение

При описании свойств любого ве-
щества используют ряд фундаменталь-
ных физических величин, таких как 
агрегатное состояние вещества при 
нормальных условиях, твердость, мо-
дуль упругости, плотность, теплоем-
кость и т. п. Одним из таких параме-
тров является температура плавления. 

Температура плавления – темпера-
тура, при которой происходит переход 
вещества из твердого кристаллическо-
го состояния в жидкое.

Описание температуры плавления 
массивных образцов не составляет 
особых сложностей, что нельзя сказать 
о температуре плавления наночастиц. 
Основная проблема описания заключа-
ется в сложности проведения натурно-
го эксперимента. 

В настоящее время существует 
несколько подходов к описанию из-
менения температуры плавления на-
номатериалов от размера частицы. 
Эти подходы можно разделить на две 

А. Е. Бандин, М. С. Жуковский,  
С. А. Безносюк

Алтайский государственный университет, 
626049, Барнаул, пр. Ленина, 61. 

E-mail: bsa1953@mail.ru

Компьютерное моделирование механизмов 
плавления наночастиц металлов  

различной формы

В работе приведены основные модели описания температуры плавле-
ния наноматериалов, основанные на различных представлениях о строении 
вещества. Указаны недостатки описываемых моделей. Методами компью-
терного эксперимента показано влияние матрицы и формы наночастицы на 
ее температуру плавления, предложены механизмы плавления наночастиц 
металлов различной формы. Термодинамические модели дают качественное 
описание температуры плавления наноматериалов, не учитывая влияния ни 
формы наночастицы, ни матрицы, в которой эта наночастица находится, тем 
самым показывая, что температура образца будет уменьшаться с уменьше-
нием размера наночастицы. Статистические модели учитывают эти влияния и 
показывают, что температура плавления наночастиц может как увеличивать-
ся, так и уменьшаться с уменьшением размера наночастицы.
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основные группы. Первая группа ис-
пользует представления термодинами-

ки, а вторая использует представления 
динамики кристаллической решетки.

Термодинамическая модель

Переход из твердого состояния 
в жидкое с увеличением температу-
ры начинается с появления на по-
верхности наночастицы бесконечно 
малого жидкого слоя, когда ее ядро 
еще остается твердым. Подобное плав-
ление обусловлено поверхностным 
натяжением, отражающим взаимодей- 
ствие «жидкое – твердое» и изменяю-
щим энергию системы.

В связи с этим для температуры 
плавления авторы получили:

( ) 4exp
2m mT T

R
∞ δ = − δ +  , 

 

( )
( )

m
p

VT
C L

∞
∞ σ= , (1)

где )(∞
mT  – температура плавления мас-

сивного образца, V – молярный объем, 
L – толщина первой координационной 
сферы, Cp – молярная теплоемкость 
при постоянном давлении.

Выражение (1) по форме совпадает 
с выражением, полученным в модели 
Дебая. Константу Толмена можно оце-
нить из условия:

 Δ = 6d. (2)
Что касается знака константы δ, то в 

(2) он может быть как положительным, 
так и отрицательным, в зависимости от 
того, уменьшается или возрастает тем-
пература плавления (или поверхност-
ное натяжение) с уменьшением разме-
ра частицы [1].

Статистическая модель
Статистические модели основа-

ны на критерии Линдемана. Согласно 
представлениям Линдемана, кристалл 
плавится, когда среднеквадратич ное 
смещение атомов u  в кристалле 
становится больше доли внутриатом-
ных расстояний. Увеличение темпера-
туры ведет к возрастанию амплитуды 
колебаний. При некоторой температуре 
они становятся достаточно большими, 
разрушают кристаллическую решетку, 
и твердое тело начинает плавиться.

Атомы поверхности связаны сла-
бее, и в реальных условиях это может 
приводить к большим амплитудам ко-
лебаний при той же температуре, чем 
у атомов, находящихся в объеме части-
цы. Этот эффект можно описать как 
среднеквадратичное смещение атомов 

на поверхности частицы 
2
Su  и 

внутри частицы 
2
Vu . Доля повер-

хностных атомов в сферических на-
ночастицах размером 3 нм достигает 
приблизительно 50 %, и их колебания 
сильно влияют на критерий Линде-
мана. Это обстоятельство и было ис-
пользовано для описания зависимости 
температуры плавления наночастиц от 
их размера без применения представ-
лений термодинамики.

Модель, рассматривающая пониже-
ние температуры наночастиц с умень-
шением их размера, развита в работах 
[2, 3]. Для описания свойств наноча-
стиц предложено уравнение:

 

1( )
exp ( 1)( 1)

( ) 3
m

m

r f
d

T
T

− = − α − − ∞  
,
 

(3)

где Tm(r) и Tm(∞) – температуры плав-
ления (K) нанокристалла и компактно-
го металла, соответственно; d – высота 
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монослоя атомов в кристаллической 
структуре; f – параметр, учитываю-
щий форму наночастицы; α – отноше-
ние среднеквадратичных смещений на 
поверхности и в объеме наночастицы 
(значение α в большинстве случаев ме-
няется от 2 до 4).

Существуют случаи, когда наноча-
стицы одного металла включены в дру-
гой. В подобных случаях точка плавле-
ния частицы может как понижаться, 
так и повышаться по сравнению с ком-
пактным материалом при изменении 
размера частицы. Важно отметить, 
что уравнение (3) можно применять 
для описания процессов, связанных с 
увеличением температуры плавления 
при уменьшении размера частицы, 

если значение параметра α < 1. Такое 
явление наблюдается, когда амплиту-
ды колебаний атомов на поверхности 
меньше, чем в объеме. Такое положе-
ние может возникнуть в случае силь-
ного взаимодействия атомов, располо-
женных на поверхности, с материалом 
основной матрицы [3].

Описание среднеквадратичного 
смещения атома показано в работе 
[4].

Параметр α имеет следующий 
вид:
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Анализ результатов расчета температуры плавления наночастиц железа

Расчет температуры плавления про-
водился для наночастиц железа. Для 
расчета была выбрана модель, осно-
ванная на критерии Линдемана, так 
как термодинамическая модель дает 
значительную ошибку в случае расче-
та наночастиц с металлическим типом 
связи [5], а также не учитывает влия-
ние матрицы и формы на температуру 
плавления наночастиц железа.

Для расчета параметра α (отноше-
ние среднеквадратичных смещений на 
поверхности и в объеме наночастицы) 
использовался программный комплекс 
[6], позволяющий рассчитать потенци-
ал взаимодействия атомов железа друг 
с другом и с матрицей.

На рис. 1 показано влияние формы 
наночастицы на величину температу-
ры плавления. Для данного расчета па-
раметр α = 2.88.

На рис. 2 изображено влияние ма-
трицы титана на температуру плавле-

ния наночастиц железа. Для данного 
расчета параметр α = 3.92.

Из рис. 1 видно, что наиболее устой-
чивой является форма цилиндра. Ме-
нее устойчивой является наночастица, 

Рис. 1. Зависимость температуры 
плавления наночастиц железа от формы 

 сфера;  куб;  конус;  
цилиндр, r – линейный размер,  

для сферы – радиус сферы, для куба – 
ребро куба, для конуса – высота конуса, 

для цилиндра – длина цилиндра
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имеющая форму сферы. Значительное 
уменьшение температуры плавления 
наблюдается, когда радиус сферы ра-
вен 8 нм. Значительное уменьшение 
температуры плавления наночастиц, 
имеющих форму куба, наблюдается с 
15 нм. Самыми неустойчивыми явля-
ются наночастицы, имеющие форму 
конуса. У конуса начало отклонения 
температуры плавления наночастиц от 
массивного образца наблюдается с 120 
нм, затем она изменяется незначитель-
но. Это объясняется тем, что у атомов, 
находящихся в вершине и в основании 
конуса, имеют меньшее количество 
связей с наночастицей. После разру-
шения вершины и основания конуса 
наночастица начинает иметь форму, 
напоминающую форму цилиндра, и 
продолжает плавиться по тем же меха-
низмам, что и наночастицы, имеющие 
форму цилиндра.

На рис. 2 показано влияние матри-
цы титана на температуру плавления 
наночастиц железа. Температура плав-
ления наночастиц, имеющих одинако-
вые линейные размеры и форму, сни-
зилась в среднем на 100 К.

Из рис. 3 видно, что с уменьшением 
размера частицы наблюдается увели-
чение температуры плавления наноча-
стиц титана. В данном случае наблю-
дается более сильное взаимодействие 
атомов титана с матрицей, чем атомов 
титана друг с другом.

Полученные результаты доказыва-
ют, что одними из важнейших факто-

ров, влияющих на температуру плав-
ления образца, являются форма его 
наночастиц и матрица, в которой эти 
наночастицы находятся.

Заключение

В заключение стоит отметить, что 
термодинамические модели дают каче-
ственное описание температуры плав-
ления наноматериалов, не учитывая 

влияния ни формы наночастицы, ни 
матрицы, в которой эта наночастица 
находится, тем самым показывая, что 
температура образца будет уменьшать-

Рис. 3. Зависимость температуры 
плавления наночастиц титана в матрице 
железа от формы  сфера;  куб; 

 конус;  цилиндр, r – линейный 
размер, для сферы – радиус сферы, для 
куба – ребро куба, для конса – высота 

конуса, для цилиндра – длина цилиндра

Рис. 2. Зависимость температуры 
плавления наночастиц железа от формы 
в матрице титана:  сфера;  куб; 

 конус;  цилиндр, r – линейный 
размер, для сферы – радиус сферы, для 
куба – ребро куба, для конуса – высота 
конуса, для цилиндра – длина цилиндра
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Computer modeling of the mechanisms  
of melting metal nanoparticles of different shapes

The report presents the basic models describing the melting temperature of 
nanomaterials based on different concepts of the structure of matter. It takes under 
consideration some drawbacks described models. Methods of computer experiment show 
the effect of the matrix and forms of nanoparticle on its melting point. Some mechanisms 
of melting metal nanoparticles of different shapes are described. Thermodynamic models 
give a qualitative description of the melting temperature of nanomate-rials, not taking 
into account any impact form nanoparticles, nor matrix in which the nanoparticle is, 
thus showing that the sample temperature will decrease with decreasing the size of 
nanoparticles. Statistical models take into account these effects and show that the 
melting temperature of the nanoparticles can either increase or decrease with decreasing 
the size of nanoparticles.

ся с уменьшением размера наночасти-
цы. Статистические модели учитывают 
эти влияния и показывают, что темпе-
ратура плавления наночастиц может 
как увеличиваться, так и уменьшаться 

с уменьшением размера наночасти-
цы. Влияние матрицы на температуру 
плавления наночастиц индия показано 
в работе [3].
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Введение

Известно, что твердые рас-
творы системы CdS-PbS могут при-
меняться в качестве тонкопленочных 
солнечных элементов с p-n-переходом 

[1]. Кроме того, введение в состав уз-
козонного сульфида свинца в струк-
туру широкозонного полупроводника 
CdS способствует увеличению дег-

Н. А. Форостяная1, А. О. Полепишина1,  
В. Ф. Марков1, 2, Л. Н. Маскаева1, 2
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2Уральский институт ГПС МЧС России,  
Екатеринбург, ул. Мира, 22. 
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Получение пленок твердых растворов системы 
CdS-PbS путем модификации поверхности 
пленки сульфида кадмия при выдержке 

в водном растворе соли свинца*

Изучены состав, структура и морфология многофазных полупроводни-
ковых пленок свежеосажденного сульфида кадмия и пленок CdS, выдер-
жанных в растворе ацетата свинца PbAc2. Композиции на основе сульфида 
кадмия, образовавшиеся на межфазной границе CdSтв/Pb2+

(aqua), исследовали 
методами электронной микроскопии, а также с помощью спектров комби-
национного рассеяния. Впервые показана возможность получения твердых 
растворов замещения в халькогенидных системах путем ионного обмена на 
межфазной границе «пленка халькогенида металла – водный раствор». Обо-
бщая полученные результаты, можно заключить, что выдержка химически 
осажденных пленок сульфида кадмия в водном растворе соли свинца обес-
печивает включение PbS в состав пленки с образованием тонкопленочных 
композиций CdS-PbS, в том числе твердых растворов замещения Pb1–xCdxS. 
При этом последующая термообработка слоев при 423 K повышает содержа-
ние сульфида свинца в твердом растворе.

* Исследование проведено при финансовой поддержке молодых ученых УрФУ в рамках реализации 
программы развития УрФУ.
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радационной, в частности радиаци-
онной стойкости тонких пленок [2]. 
Преимуществом твердых растворов 
PbxCd1−xS также является возможность 
плавного регулирования ширины за-
прещенной зоны путем изменения со-
става, а следовательно, оптических и 
электрофизических свойств. В связи 
с этим актуальной становится разра-
ботка методов синтеза твердых раство-
ров системы CdS-PbS, позволяющих 
расширить диапазон их составов. Из-
вестно, что для получения указанных 
соединений используют, например, 
термическое испарение в вакууме спе-
ченной шихты, состоящей из CdS и 
PbS [2], гидрохимическое осаждение  
[3–7], синтез с применением техноло-

гий Ленгмюра – Блоджетт [8], метод 
спрей-пиролиза [9].

В настоящей работе для полу-
чения твердого раствора в систе-
ме CdS-PbS был использован про-
стой, экономичный технологический  
прием − химическое осаждение их вод-
ных сред с применением модификации 
поверхности тонкой пленки халько-
генида металла путем выдержки ее в 
растворе соли другого металла. 

Целью настоящей работы являлось 
исследование состава, структуры и 
морфологии пленок твердых раство-
ров системы CdS-PbS, полученных 
методом ионообменного замещения 
на межфазной границе «пленка CdS – 
водный раствор соли свинца». 

Экспериментальная часть

В качестве исходного материа-
ла были использованы тонкие плен-
ки сульфида кадмия толщиной  
250–300 нм, полученные методом ги-
дрохимического осаждения из реак-
ционной системы, содержащей хлорид 
кадмия CdCl2, лимоннокислый натрий 
Na3C6H5O7, водный раствор аммиака 
NH4OH и тиокарбамид N2H4CS. Оса-
ждение вели в течение 90 минут при 
температуре 353 K на предварительно 
обезжиренные ситалловые подложки 
марки СТ-50-1. 

Модификация поверхности тонких 
пленок сульфида кадмия заключалась 
в выдерживании гидрохимически оса-
жденной пленки CdS в растворе соли 
свинца (II), в качестве которой исполь-
зовали ацетат свинца Pb(CH3COO)2.

Продолжительность выдержки син-
тезированных слоев CdS в водном рас-
творе Pb(CH3COO)2 при температурах 

353–368 K варьировалось от 1 до 9 часов.
Предполагалось, что при этом на 

границе раздела фаз «тонкая пленка –  
водный раствор соли кадмия (II)» будет 
протекать гетерогенная топохимиче-
ская ионообменная реакция, характе-
ризующаяся стехиометрическим заме-
щением ионов кадмия Cd2+ из твердой 
фазы тонкой пленки CdS на ионы свин-
ца Pb2+ из раствора.

Измерения толщины образцов пле-
нок были выполнены на интерфероме-
тре МИИ-4.

Термическую обработку пленок 
проводили в электропечи «ПМ–1.0–7» с 
использованием следующего режима: 
образцы помещали в печь и медленно 
нагревали от комнатной температуры 
до 573 K и отключали нагрев. Пленки 
подвергались нагреву со скоростью 3,5 
град/мин.
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Для исследования морфологии повер-
хности и элементного состава пленок 
сульфида олова использовали метод 
растровый электронной микроскоп 
MIRA3LMV с рентгеноспектральным 
электронным микрозондовым анали-
зом (EDX). При проведении элемен-
тного анализа глубина анализируемого 
слоя составляла ~1 мкм при напряже-
нии первичного пучка 20 кВ. Посколь-
ку толщина исследуемых пленок из-
менялась в пределах от 0,3 до 1,0 мкм, 
для уменьшения фонового сигнала от 
ситалловой или стеклянной подложек 

в ряде случаев напряжение пучка сни-
жали до 10 кВ с целью уменьшения 
глубины анализа.

Точность определения элементного 
состава в атомных долях составляла 
~10 %.

Для структурных исследований пле-
нок привлечена лазерная КР-спектроско-
пия. Исследования выполнены на спек-
трометре RENISHAW RAMASCOPE. 
Спектры регистрировали на микроана-
лизаторе «Микрозонд Mole» (аргоно-
вый лазер мощностью до 600 мВт, λ = 
514.5 нм).

Результаты и обсуждение
Для уменьшения объема экспе-

риментальных исследований весьма 
актуальна возможность прогнозиро-
вания состава и структуры пленок. С 
точки зрения химической термодина-
мики, возможность обменной реакции 
на межфазной границе CdSтв/Pb2+

р-р 

определяется разностями значений 
произведений растворимости исходно-
го вещества (CdS) и продукта реакции 
(PbS), составляющих соответственно 
1.6·10−28 и 7,9·10−27, концентрацией 
ионов металлов, участвующих в про-
цессе, температурой и значением pH 
раствора, поэтому для установления 
условий протекания ионообменной 
реакции был проведен расчет энергии 
Гиббса в зависимости от температу-
ры и рН обменного процесса (рис. 1). 
Расчеты показали, что в условиях про-
ведения синтеза от 298 до 368 K ве-
роятность протекания ионообменной 
реакции возрастает с уменьшением рН  
от 8 до 0, а, значит, существует высокая 
вероятность образования твердого рас-
твора Pb1–xCdxS путем ионнообменного 
замещения кадмия на свинец (II).

Результаты расчетов были ис-
пользованы для выбора оптималь-
ных условий при организации ио-
нообменного процесса в системе  
CdSтв/Pb(II)aq.

Толщина пленок CdS и модифици-
рованного сульфида кадмия путем ее 
выдержки в водном растворе ацетат 
свинца составила 300 нм.

Рис. 1. Температурная зависимость 
энергии Гиббса процесса ионообменного 

замещения в системе CdS-PbS

Н. А. Форостяная, А. О. Полепишина,  
В. Ф. Марков, Л. Н. Маскаева
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На рис. 2 показаны электронно-ми-
кроскопические изображения повер-
хности пленок CdS (а), PbS (б) и CdS, 
выдержанных в водном растворе аце-
тата свинца Pb(CH3COO)2 при макси-
мальной из используемых температур − 
368 K. Продолжительность выдержки 
пленки сульфида кадмия в растворе 
ацетата свинца составила 60 минут (в) 
и 540 минут (г). 

По результатам растровой элек-
тронной микроскопии в струк-
туре поверхности модифициро-
ванных образцов были отмечены 
значительные изменения по сравнению 
с исходными пленками. С увеличением 
продолжительности и температуры ио-
нообменного процесса наблюдается об-
разование глобул, диаметр которых до-
стигает 1 мкм, которые в свою очередь 

состоят из нанокристаллитов размером 
10–50 нм.

Данные элементного анализа плен-
ки в различных точках поверх-ности 
свидетельствуют о том, что пленка 
состоит в основном из свинца, серы 
и кадмия. Следовательно, можно го-
ворить о вхождении свинца в пленку. 
Также был сделан вывод о том, что 
увеличение температуры и продолжи-
тельности ионного обмена приводит 
к росту содержания свинца и умень-
шению содержания кадмия в пленке, 
содержание серы при этом меняется 
незначительно, в пределах ошибки 
анализа. 

Так, максимально достигнутое 
количество свинца в составе тонкой 
пленки составило 42,6 ат. %. Это зна-
чение было достигнуто выдерживани-
ем пленки сульфида кадмия в водном 
растворе ацетата свинца в течение 
540 минут при температуре процесса 
368 K. Количество свинца в образце, 
соответствующем 60-минутному ионо-
обменному процессу при той же тем-
пературе, составило 8,27 ат. %, т. е. при 
увеличении времени контакта тонкой 
пленки CdS с раствором соли свинца, 
содержание свинца в составе пленки 
возросло более, чем в пять раз.

Для аттестации пленок сульфида 
кадмия, модифицированных в рас-
творе ацетата свинца, использовали 
спектры комбинационного рассеяния, 
представленные на рис. 3. 

На спектрах комбинационного 
рассеяния, представленных на рис. 
3, в спектре сульфида кадмия при-
сут-ствует интенсивный пик 322 см–1, 
характерный для CdS [10]. Характе-
ристический пик сульфида свинца 
[11] 138 см–1 последовательно смеща-

Рис. 2. Электронно-микроскопические 
изображения пленок CdS (а), PbS (б) и 

CdS, выдержанных в растворе соли свинца 
при температуре 363 K 

в течение 1 (в) и 9 (г) часов

а

в

б

г
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ется в высокочастотную область до  
143 см–1 как для свежеосажденных, так 
и для термообработанных пленок. 

Это, вероятно, обусловлено заме-
щением атомов свинца на более легкие 

атомы кадмия, т. е. из этого мы можем 
сделать вывод об образовании твердо-
го раствора Pb1–xCdxS со стороны свин-
ца. Причем термический отжиг обес-
печивает более высокое содержание 
кадмия в структуре сульфида свинца 
(143 против 140 см–1).

Обобщая полученные результа-
ты, можно заключить, что выдер-
жка химически осажденных пленок 
сульфида кадмия в водном растворе 
соли свинца обеспечивает включе-
ние PbS в состав пленки с образова-
нием тонкопленочных композиций  
CdS-PbS, в том числе твердых раство-
ров замещения Pb1–xCdxS. При этом по-
следующая термообработка слоев при 
423 K повышает содержание сульфида 
свинца в твердом растворе.
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Рис. 3. Спектры комбинационного 
рассеяния пленок CdS, PbS  

и термообработанной и свежеосажденной 
CdS-PbS 
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Получение пленок твердых растворов системы CdS-PbS путем модификации 
поверхности пленки сульфида кадмия при выдержке в водном растворе  
соли свинца
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Preparation of CdS-PbS solid solutions thin films by modifying  
of the cadmium sulfide film surface when it exposed  

to an aqueous solution of lead salt
The composition, structure, and morphology of multiphase semiconductor as-deposited 

CdS films and CdS incubated in a lead acetate solution were studied. Compositions 
examined by electron microscopy and by the Raman scattering. For the first time it was 
present the formation of a solution at the interface «metal chalcogenide thin film - water 
solution». Summarizing the results, we can conclude that exposure precipitated films 
of cadmium sulfide in aqueous salt solution of lead ensures PbS part of the film with 
the formation of thin-film songs CdS-PbS, including solid solutions substitution Pb1-
xCdxS. With subsequent heat treatment of layers when 423 K increases the content of 
lead sulfide in the solid solution.
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Введение
Электролитическое рафинирова-

ние меди проводят в ваннах ящичного 
типа. На электролиз поступают аноды 
после огневого рафинирования, содер-
жащие примеси различных металлов. 

Все примеси делятся на три группы 
[1]. Первую группу состаляют более 
электрополо жительные, по сравне-
нию с медью, металлы-примеси (Au, 
Ag, Pt, Pd), которые выпадают в виде 

Е. Г. Демина, А. Б. Даринцева, И. Б. Мурашова
Уральский федеральный университет, 620002, 

Екатеринбург, ул. Мира, 19.  
E-mail: a.b.darintseva@ustu.ru

Электрохимическое обезмеживание 
медно-сульфатного электролита

При электролитическом рафинировании меди в растворе электролита 
накапливаются ионы никеля и меди, которые необходимо периодически из-
влекать. В промышленности извлечение меди проводят в две стадии, сни-
жая концентрацию меди до 1 г/л. Численным моделированием установлена 
зависимость скорости обезмеживания от отдельных параметров: перемеши-
вания электролита, его объема, площади катодной поверхности. Экспери-
ментально исследован процесс обезмеживания в спокойном электролите и 
при перемешивании раствора. Во всех опытах на катоде кристаллизовался 
гладкий, компактный осадок меди. Скорость обезмеживания при организа-
ции принудительного перемешивания выше, чем в спокойном электролите. 
Промышленный способ обезмеживания сульфатного электролита приводит 
к образованию на катоде дендритного осадка меди, ионы которой восста-
навливаются в предельных условиях. Снижение концентрации меди при  
I = const вызывает образование дендритного осадка, который легко осы-
пается на дно электролизера, обогащая медью шлам. Гарантией получения 
гладкого осадка при обезмеживании с получением компактной меди, исклю-
чающей к тому же восстановления мышьяка с выделением ядовитого ар-
сина, является организация интенсивного перемешивания или циркуляции 
электролита, обеспечивающая восстанавление ионов меди в допредельных 
условиях в виде гладкого осадка.
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шлама. Во вторую группу входят бо-
лее электроотрица тельные примеси 
(Fe, Ni), которые накапливаются в 
растворе. Третью группу составляют 
примеси, которые могут восстанав-
ливаются на катоде. Металлы с более 
электроотрицательным потенциалом 
накапливаются в растворе электроли-
та, увеличивают его вязкость, снижают 
электропроводность, поэтому необхо-
димо периодически часть электролита 

отводить на извлечение этих металлов 
из раствора. Обязательной к извлече-
нию из раствора примесью являются 
ионы никеля. Кроме того, из-за разных 
выходов по току (катодного и анодно-
го) в электролите накапливаются ионы 
меди. В связи с этим часть электролита 
подвергают сначала обезмеживанию, а 
затем его передают на стадию извлече-
ния никеля в виде никелевого купороса.

Обезмеживание электролита

На стадию обезмеживания посту- 
пает раствор, содержащий 100 г/л  
H2SO4, 30 г/л Cu2+ и 50 г/л Ni2+. На пер-
вой стадии обезмеживания снижают 
содержание электролита по ионам 
меди до 10 г/л. На второй стадии про-
водят электролиз при токовой нагрузке 
3 кА с циркуляцией электролита 17 л/
мин и нерастворимыми свинцовыми 
анодами. Концентрацию по меди сни-
жают до 1 г/л. 

В ходе электролиза на катодах вы-
деляется медь на предельном токе, 

восстанавливаются примеси металлов. 
При этом мышьяк, содержащийся в 
растворе, может выделяться на катоде 
с образованием ядовитого газа арсина.

В связи с этим необходимо решить 
следующие задачи: подобрать условия 
проведения электролиза такие, чтобы 
на катоде восстанавливалась медь в 
виде компактного осадка. Кристалли-
зация меди в допредельных условиях 
протекает при потенциалах, гаранти-
рующих исключение образования ар-
сина.

Моделирование процесса обезмеживания

При плотности тока выше пре-
дельной на катоде кристаллизуется 
дендритный осадок. Для получения 
компактного осадка меди рабочая 
плотность тока не должна превышать 
предельную. Для определения допу-
стимой границы заданного тока в рас-
четах примем значение тока I, равное 
предельному:

i zFDC I S zFDC
kïð = =

δ δ
; ,

       
(1)

где Sk – площадь катода в ванне обез-
меживания.

По закону Фарадея количество 
осевшего металла определяется по со-
отношению (2)

              
m A

zF
I t.= ⋅

 
(2)

Приращение меди на катоде опре-
деляется, с одной стороны, по закону 
Фарадея (2), а с другой – уменьшением 
концентрации ее в объеме VΣ:

− = ⋅ = − ⋅ ⋅dm A
zF
I dt V A dC.Σ

  
(3)
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Тогда изменение концентрации

          
− = ⋅dC I

V zF
dt.

Σ

 (4)

Подставляя выражение для тока (1) 
в уравнение для dC (4), получаем:

         
− = ⋅ ⋅

⋅
⋅dC C D S

V
dt.k

Σ ´  (5)

Разделим переменные

           
− = ⋅

⋅
⋅dC

C
D S
V

dtk

Σ δ  (6)

и проинтегрируем в пределах от на-
чальной концентрации Снач до текущей 
С и по времени от нуля до t:

−








 = ⋅

⋅
⋅ln Ä

Äíà÷

D S
V

tk

Σ δ
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ln C

Ñ
íà÷





= ⋅
⋅

⋅D S
V

t.k

Σ δ      
(7)

Таким образом, концентрация ме-

талла в ходе обезмеживания меняется 
во времени

Ä Ä= ⋅ − ⋅ ⋅








íà÷ exp

D S
V

tk

Σδ
,
   

 (8)

а общее время электролиза при задан-
ных концентрациях Снач и С:

        
t V
D Sk

= ⋅
⋅

⋅ 





Σ δ ln C

Ñ
íà÷ . (9)

Согласно полученному выражению 
(8) скорость процесса определяется 
следующими параметрами: начальной 
концентрацией металла в электроли-
те, объемом раствора, подвергаемого 
электролизу, площадью катодной по-
верхности, условиями перемешивания 
и температурой электролита.

В приведенные уравнения входят 
параметры: коэффициент диффузии и 
толщина диффузионного слоя δ, кото-
рые определяются только эксперимен-
тально.

Численное моделирование процесса обезмеживания

При изучении эффективности 
влияния параметров электролиза на 
скорость обезмеживания проводи-
ли численное моделирование. При 
этом использовали следующие базо-
вые параметры: объем электролита 
V = 100 мл, площадь катодной повер-
хности Sk = 72 см2, толщина диффузи-
онного слоя δ = 1·10–4 м, коэффициент 
диффузии ионов D = 4 · 10–10 м2/с, на-
чальная концентрация меди в растворе 
С = 10 г/л.

При увеличении объема электроли-
та с 50 до 150 мл (рис. 1), при прочих 
равных параметрах, увеличивается 
время электро лиза до достижения за-
данной концент рации. Согласно рас-

чету обезмеживание 50 мл электролита 
необходимо проводить в течение 1,1 
часа, а 150 мл – в течение 3,3 часа.

При увеличении площади катодной 

Рис. 1. Влияние объема поступающего на 
обезмеживание электролита на скорость 

процесса. Цифрами на диаграмме показан 
объем электролита V, мл

Е. Г. Демина, 
А. Б. Даринцева, И. Б. Мурашова
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поверхности с 52 до 112 см2 продол-
жительность процесса сокращается 
(рис. 2). Время электролиза с исполь-
зованием катода площадью 52 см2 со-
ставляет 3,1 часа, а с использованием 
катода площадью 112 см2 – 1,3 часа. 

Перемешивание электролита уско-
ряет процесс обезмеживания. Орга-
низация принудительного переме-
шивания электролита сказывается в 
первую очередь на значении толщи-

ны диффузионного слоя δ. Числен-
ное моделирование проводили при 
разных значениях толщины диффу-
зионного слоя, которую изменяли от 
2,5 · 10–5 до 1 · 10–4 м (рис. 3).

Численный эксперимент, конечно, 
не может отразить реальную карти-
ну процесса, но влияние отдельных 
параметров электролиза на скорость 
обезмеживания может быть наглядно 
выявлено.

Эксперимент по обезмеживанию

В лабораторных условиях обезме-
живание электролита проводили, ис-
пользуя модельный раствор, который 
содержал 10 г/л Cu2+ и 100 г/л H2SO4. 
При обезмеживании в каче-стве анодов 
исполь зовали свинцовые пластины, 
которые предварительно подвергали 
перманга натной обработке [2], като-
дом служила гофрированная медная 
фольга, потенциал катода измеряли 
относительного медного электрода 
сравнения. Во всех опытах обезмежи-
ванию подвергали 100 мл раствора, 
при этом использовали катод площа-
дью 72 см2. Градуировочный график 

зависимости предельной плотности 
тока от концентрации ионов меди в 
растворе получали экспериментально 
с помощью поляризационных иссле-
дований в трех электродной ячейке в 
растворах с различным содержани-
ем ионов меди (10, 8, 6, 4, 2 и 1 г/л). 
С помощью потен циостата IPC-Pro 
при скорости разверки потенциала 
1 мВ/с электрод поляризовали в от-
рицательную область на 300 мВ. В 
ходе обезмеживания через равные 
промежутки времени останавливали 
процесс, получали поляризационную 
кривую, по предельной плотности тока 

Рис. 2. Влияние площади катодной 
поверхности на скорость процесса. 

Цифрами на диаграмме показана площадь 
поверхности Sk, см2

Рис. 3. Влияние толщины диффузионного 
слоя на скорость процесса. Цифрами 

на диаграмме показана толщина 
диффузионного слоя δ · 105, м

выявлено.
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которой определяли концентрацию 
меди в растворе электролита. Режим 
электролиза подбирали для дости-
жения следующих целей: а) сниже-
ние концентрации меди с 10 до 1 г/л; 
б) получение гладкого осадка меди на 
катоде.

В первой серии опытов исследовали 
процесс обезмеживания без перемеши-
вания, при этом поддерживали ток I = 
0,8 IПР. Электролиз проводили по сле-
дующей схеме: 15 минут электролиз, 
затем измерение поляризационной 
кривой. Зависимость предельной плот-
ности тока от концентрации металла 
без перемеши вания электролита пред-
ставлена на рис. 4.

Обезмеживание электролита в спо-
койном растворе оказалось неэффек-
тивным (рис. 5); по истечение 3 часов 
удалось снизить концентрацию меди в 
растворе только до 5 г/л; при этом на 
катоде получили ровный осадок меди.

Для организации перемешивания 
электролита использовали мешал-
ку с регулируемым числом оборо-
тов Heidolph Mr Hei Standart. Опыты 
проводили при скорости 1000 об/мин. 
Результаты поляри зационных исследо-
ваний при переме шивании электроли-
та в растворах с различной концентра-

цией меди представ лены на рис. 6.
Перемешивание электролита при-

водит к уменьшению толщины диф-
фузионного слоя δ (1), увеличению 
предельной плотности тока и, соответ-
ственно, токовой нагрузки, при которой 
проводят обезмеживание. В результате 
расчета получилось, что первые 15 ми-
нут процесс необходимо проводить 
при I = 6,5 А, что невозможно ввиду 
ограничения источника тока. В свя-
зи с этим обмеживание проводили в 
следующем режиме: первые 15 минут 
поддерживали ток I1 = 942 мА; на по-
следующих отрезках времени токовая 
нагрузка составляла I = 754 мА. 

Обезмеживание электролита с пе-
ремешиванием увеличивает скорость 
процесса (рис. 7). В результате опытов 
удалось снизить концентрацию меди 
в растворе до 1 г/л через 2 часа элек-
тролиза; на катоде при этом кристал-
лизовался компактный розовый осадок 
меди.

Обезмеживание электролита при 
постоянной поляризации [3] в допре-
дельных условиях позволяет получать 
в течение всего электролиза компак-
тный осадок меди, но процесс при 
этом занимает длительное время.

Рис. 5. Обезмеживание электролита 
без перемешивания раствора

Рис. 4. Градуировочный график 
в электролите без перемешивания

Е. Г. Демина, 
А. Б. Даринцева, И. Б. Мурашова
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Обсуждение результатов

Промышленный способ обезме-
живания сульфатного электролита 
приводит к образованию на катоде 
дендритного осадка меди, ионы кото-
рой восстанав ливаются в предельных 
условиях. Снижение концентрации 
меди при I = const вызывает образо-
вание дендритного осадка, который 
легко осыпается на дно электролизе-
ра, обогащая медью шлам. Гарантией 

получения гладкого осадка при обез-
меживании с получением компактной 
меди, исключающей к тому же вос-
становлениях мышьяка с выделением 
ядовитого арсина является организа-
ция интенсивного перемешивания или 
циркуляции электролита, обеспечива-
ющая восстанавление ионов меди в до-
предельных условиях в виде гладкого 
осадка. 

1. Baimanov J. V., Zhurin A. I. Electrolysis in hydrometallurgy. M: Metallurgizdat, 
1977. 336 pp.

2. Ogorodniychuk V. I. Tsvet.Mettaly, 1974, 25.
3. Demina M. G., Sabirov G. Yu., Darintseva A. B., Murashova I. B. / Problems 

theoretical and experimental chemistry: abstracts of XXIII of the Russian youth 
scientifi c conference. Yekaterinburg, Russia. 23–26.04.2013, 389.

Рис. 6. Градуировочный график 
в электролите с перемешиванием

Рис. 7. Обезмеживание электролита 
с перемешиванием раствора
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Electrochemical copper extraction from sulphate electrolyte
Copper and nickel ions are accumulated in the solution during electrolytic refining of 

copper. These ions need to be extracted from the solution from time to time. In industry 
copper extraction is carried out in two stages. It results in copper ions concentration 
reducing to 1 g/l. Numerical simulation was used to define dependence of the process 
of copper extraction from particular parameters: mixing of electrolyte, volume of 
electrolyte, area of cathodic surface. The process of copper extraction was investigated 
in still electrolyte and during mixing of the solution. Smooth and compact precipitate 
crystallized on the cathode in all experiments. Rate of copper extraction during mixing of 
electrolyte is higher than in still electrolyte. The industrial method of abuseive sulphate 
electrolyte results in the formation on the cathode dendritic sediment copper ions which 
are restored in extreme conditions. The decrease in the concentration of copper at I = 
const causes the formation of dendritic sludge that is easily crumbles to the bottom 
of the cell, enriching copper sludge. Guarantee smooth sediment when basmajian with 
obtaining compact copper, excluding besides the recovery of arsenic emitting poisonous 
arsina cars is the organization of intensive mixing or electrolyte circulation, ensuring the 
recovery of copper ions in limitless conditions smooth and sediment.
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Введение 
Цирконистографитовый мате-

риал широко применяется в шлаковом 
поясе погружных корундографитовых 
стаканов при непрерывной разливке 
стали. Погружной стакан находится 
между промежуточным ковшом и кри-
сталлизатором. Кристаллизатор запол-
нен расплавленным металлом, который 
сверху защищен от окисления шлаком. 
Во время разливки шлак расходуется и 
постоянно обновляется добавлением 
шлакообразующей смеси (ШОС). При-

менение цирконисто-графитового ма-
териала обусловлено тем, что он более 
устойчив к расплаву шлака, чем корун-
дографитовый, периклазо-графитовый 
и шпинелеграфитовый материалы [1].

Цирконистографитовый материал – 
 это композиционный материал, кото-
рый состоит из зерен диоксида цир-
кония и чешуек природного графита, 
связанных между собой коксовым 
остатком от фенолформальдегидной 
смолы. Цирконистографитовый мате-

А. В. Яговцев, Н. В. Обабков
Уральский федеральный университет, 620002, 

Екатеринбург, ул. Мира, 19.  
E-mail: obabkovn@gmail.com

Взаимодействие цирконистографитового 
материала с расплавленым шлаком 

и воздушной средой

Цирконистографитовый материал применяется при непрерывной разлив-
ке стали. От устойчивости к шлаку зависит продолжительность разливки. Был 
использован дробный факторный эксперимент 25–1 для определения влияния 
состава огнеупора (содержание графита, карбида кремния, карбида бора) на 
окисляемость и взаимодействие с шлакообразующей смесью (C/S = 1, F = 8 %) 
при 1400 °С. Установлено, что карбид бора обладает лучшими антиокисли-
тельными свойствами по сравнению с карбидом кремния. Добавка карбида 
бора в количестве 3 масс. % снижает устойчивость цирконистографитового 
огнеупора к шлаку. Значения толщины обезуглероженного слоя находятся в 
пределах 1–7 мм. Добавки карбида бора и карбида кремния снижают тол-
щину окисленного слоя. Экспериментально установлено, что карбид бора 
обладает лучшими антиокислительными свойствами, чем карбид кремния, 
поэтому в изучаемых цирконистографитовых материалах действие SiC менее 
эффективно, чем B4C. 
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© Яговцев А. В., Обабков Н. В., 2014
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риал, корундографитовый и перикла-
зографитовый материалы очень похо-
дят друг на друга наличием графита, 
присутствием коксового остатка (сте-
клоуглерода) – разница лишь только в 
заполнителе.

 Шлаковый пояс погружного стака-
на во время эксплуатации подвергает-
ся следующим воздействиям: окисле-
ние кислородом воздуха углеродистой 
составляющей (графита, стеклоугле-
рода), растворение оксидной состав-
ляющей в шлаке, растворение углеро-
дистой составляющей в металле. Для 
защиты графита от окисления в состав 
огнеупора вводят различные антиокси-

данты, металлы и (или) карбиды, ко-
торые окисляются с увеличением объ-
ема, закрывая поры для дальнейшего 
проникновения кислорода.

Кислород играет важную роль в 
устойчивости цирконистографитово-
го материала к шлаку. Известно что, 
в инертной среде при температуре 
1550 °C взаимодействия циркони-
стографитового материала со шлаком 
(шлакообразующей смесью) не наблю-
дается, а наблюдается в окислительной 
среде при 1450 °С [2].

Состав цирконистографитового 
оказывает влияние на устойчивость к 
шлаку. 

Экспериментальная часть

Был реализован дробный фактор-
ный эксперимент типа 25–1 [3]. Уровни 
факторов эксперимента и интервалы их 
варьирования представлены в табл. 1, 2.

Пресс-порошок смешивали в лабо-
раторном смесителе.

На лабораторном прессе прессо-
вали образцы в виде цилиндров с ди-
аметром 50 мм. С торца в цилиндре 
формовали углубление. Образцы были 

высушены в сушильном шкафу при 
240 °С для отверждения фенолфор-
мальдегидной смолы. Коксование про-
водили в колпаковой печи при 980 °С.

Для тестирования образцов огне-
упоров была выбрана коммерческая 
шлако-образующая смесь с основно-
стью (CaO/SiO2) = 1 и содержанием 
фтора 8 масс. %. Смесь поместили в 
углубления цилиндров. Цилиндры со 

Таблица 1
Уровни факторов и интервалы их варьирование (план 25–1)

Факторы Уровни факторов

Обозначение Наименование –1 +1

X1 Содержание ZrO2-CaO (крупность –32 меш), 
масс.% 40 56

X2 Содержание графита, масс. % 10 20
X3 Содержание SiC, масс. % 0 5
X4 Содержание B4C, масс. % 0 3
X5 Содержание органического связующего 

с отвердителем, масс. % 6,5 7,5

Содержание ZrO2-CaO (крупность –325 меш), 
масс. % Остальное

А. В. Яговцев, Н. В. Обабков
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смесью установили в печь сопротивле-
ния. Выдержка образцов при 1400 °С 
составила 1,5 часа. Далее образцы рас-
пилили на две части и сфотографиро-
вали (табл. 3).

В строке 1 – образцы без антиокси-
дантов.

В строке 2 – образцы с карбидом 
кремния.

В строке 3 –образцы с карбидом 
бора.

В строке 4 – образцы с карбидами 
кремния и бора.

В столбцах А и Б – образцы с 10 % 
графита.

В столбцах В и Г – образцы с 20 % 
графита.

В столбцах Б и Г – образцы с повы-
шенным содержанием крупной фрак-
ции диоксида циркония.

Изображения с макрострутурой 

образцов обработали при помощи про-
граммы SIAMS Photolab и определили 
площадь разъеденную шлаком, так-
же определили толщину окисленного 
слоя (Hокисл). Оценку шлакоустойчи-
вости (Ушг) полученных цирконистог-
рафитовых материалов определяли по 
изменению геометрических размеров: 
из определенных площадей вычли на-
чальную площадь 510 мм2.

Результаты и обсуждение

Результаты измерения площади и 
толщины окисленного слоя были ста-
тистически обработаны. Получены 
следующие уравнения регрессии (зна-
чения факторов даны в кодированном 
виде):

Ушг = 29 – 2Х1 – 8Х2 – 5Х3 + 2Х4 + 
+ 4Х5 – 2Х1Х2 + 2Х1Х3 – 1Х2Х3 + 5Х2Х4 – 
 – 3Х3Х4

Таблица 2
Матрица планирования эксперимента 25–1

№ состава X0 X1 X2 X3 X4 X5 = X1X2X3X4

1 +1 –1 –1 –1 – 1 +1
2 +1 +1 –1 –1 – 1 – 1
3 +1 –1 +1 – 1 – 1 – 1
4 +1 +1 +1 – 1 – 1 +1
5 +1 –1 –1 +1 – 1 –1
6 +1 +1 –1 +1 – 1 +1
7 +1 –1 +1 +1 – 1 +1
8 +1 +1 +1 +1 – 1 –1
9 +1 –1 –1 – 1 +1 – 1
10 +1 +1 –1 – 1 +1 +1
11 +1 –1 +1 – 1 +1 +1
12 +1 +1 +1 – 1 +1 –1
13 +1 –1 –1 +1 +1 +1
14 +1 +1 –1 +1 +1 – 1
15 +1 –1 +1 +1 +1 – 1
16 +1 +1 +1 +1 +1 +1
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Hокисл = 3,3 – 0,4X2 – 0,4X3 – 2,3X4 + 
+ 0,4X2X4 + 0,4X3X4

Результаты измерений и вычисле-
ний по уравнениям регрессии пред-
ставлены в табл. 4. 

Значения толщины обезуглерожен-
ного слоя находятся в пределах 1–7 
мм. Добавки карбида бора и карбида 
кремния снижают толщину окисленно-
го слоя. Экспериментально установле-
но, что карбид бора обладает лучшими 

антиокислительными свойствами, чем 
карбид кремния, поэтому в изучаемых 
цирконистографитовых материалах 
действие SiC менее эффективно, чем 
B4C.

Добавка карбида кремния и графи-
та снижает взаимодействие материала 
с оксидным расплавом. В то же время 
введение B4C снижает устойчивость 
цирконистографитового материала к 
шлаку. В процессе высокотемператур-

Таблица 3
Макроструктура образцов после испытания в разрезе

А Б В Г

1

Состав 1 Состав 2 Состав 3 Состав 4

2

Состав 5 Состав 6 Состав 7 Состав 8

3

Состав 9 Состав 10 Состав 11 Состав 12

4

Состав 13 Состав 14 Состав 15 Состав 16

А. В. Яговцев, Н. В. Обабков
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Таблица 4
Матрица планирования эксперимента 25–1

№ опыта
УШГ

Толщина окисленного слоя, 
Нокисл, мм

Среднее Расчет  
по модели Среднее Расчет 

по модели
1 47 48 7 7,0
2 38 38 7 7,0
3 16 14 6 5,5
4 13 15 5 5,5
5 30 29 6 5,5
6 42 43 5 5,5
7 16 19 4 4,0
8 12 9 4 4,0
9 40 43 1 1,0
10 48 45 1 1,0
11 47 46 1 1,0
12 23 24 1 1,0
13 30 28 1 1,0
14 18 20 1 1,0
15 21 21 1 1,0
16 24 24 1 1,0

ного окисления карбида бора образу-
ется B2O3, который легко растворяется 
шлакообразующей смесью, обнажая 
поверхность для дальнейшего окисле-
ния. Высокое значение парного эффек-
та взаимодействия факторов Х2 и Х4 
(содержания графита и карбида бора) 
можно объяснить тем, что зола, содер-

жащаяся в графите, имеет температуру 
плавления 1340 °С [4], а образующий-
ся при окислении карбида бора оксид 
бора снижает эту температуру. Также 
известно, что оксидные расплавы (сте-
кла), содержащие B2O3, хорошо смачи-
вают графит, а смачивание приводит к 
более интенсивному массообмену.

1. Koga S., Amano J., Morikawa K., Asano K. J. Techn. Assoc. Refract., 2006, 26, 184.
2. Suvorov S. A., Vikhrov E. A. Refract. Industr. Ceram., 2010, 51, 187. 
3. Adler P., Markova E. V., Granovsky J. V. Planning of experiments in search of 

optimal conditions. M.: Nauka, 1976. 279 p. 
4. Suvorov S. A., Musevich V. A. Refract. Industr. Ceram., 2007, 48, 118.
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Interaction of ZG-refractory  
with mold flux and ambient air

Zirconia graphite refractory is used in continuous casting of steel. Slag corrosion 
resistance influence on time of casting. With factorial experiment 25-1 influence mixture 
of refractory (content of graphite, silicon carbide, boron carbide) on oxidation resistance 
and interaction with mould powder (C/S = 1, F = 8 %) at 1400 °C. Boron carbide is 
better antioxidant than silicon carbide. Boron carbide 3 % mass decrease slag corrosion 
resistance of ZG-refractory. The thicknesses de-carbonized layer are within 1–7 mm 
Additives of boron carbide and silicon carbide reduce the thickness of the oxidized 
layer. It was established experimentally that the boron carbide has the best antioxidant 
properties than silicon carbide therefore, in the study circolatorio materials action SiC 
less effective than B4C. 

А. В. Яговцев, Н. В. Обабков
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ОСНОВНЫЕ ПРАВИЛА ОФОРМЛЕНИЯ СТАТЕЙ 

Основные темы журнала: 
1. Химия неорганическая, органическая, аналитическая, 

физическая, коллоидная, высокомолекулярных соединений. 
2. Химическая технология неорганических и органиче-

ских веществ, теоретические основы. 
3. Экологические проблемы химии и химической техно-

логии. 
4. Процессы и аппараты химических производств. 
5. Аналитический контроль химических и технологиче-

ских процессов. 
6. Хроника. 

Статьи, направляемые в журнал, должны удовлетво-
рять следующим требованиям: 

1. Работа должна отвечать профилю журнала, обладать 
несомненной новизной, относиться к вопросу проблемного 
значения, иметь прикладное значение и теоретическое обо-
снование. Вопрос об опубликовании статьи, ее отклонении 
решает редакционная коллегия журнала, и ее решение явля-
ется окончательным. 

2. Статьи должны представлять сжатое, четкое изложение 
полученных автором результатов, без повторения одних и тех 
же данных в тексте статьи, таблицах и рисунках. 

3. В начале статьи (над ее названием) в верхнем правом 
углу необходимо проставить индекс по универсальной де-
сятичной классификации (УДК). Статья должна начинаться 
с инициалов и фамилии автора (не более 6 чел.), затем да-
ется название статьи, под которым в скобках указывается 
название организации, в которой была выполнена работа, и 
адреса электронной почты (е-mail) авторов. Перед основным 
текстом печатается краткая аннотация полужирным курсивом 
(не более 10 строк), отражающая основное содержание ста-
тьи. Затем необходимо указать ключевые слова статьи. Текст 
статьи должен содержать вводную часть, методику экспери-
мента, результаты и их обсуждение, выводы. Заканчивается 
статья списком цитированной литературы. 

4. Все представленные статьи должны быть подготовле-
ны 14 кеглем шрифта Times New Roman, интервал – 1,5. 
Поля: верхнее – 2 см, левое – 3 см, нижнее – 2 см, правое – 
1,5 см. В раздел «Краткие сообщения» принимаются статьи 
объемом не более 3 страниц текста, 1 таблицы и 2 рисунков. 
В заголовок статьи и аннотацию не следует вводить формулы 
и сокращения, даже общеупотребительные. Следует избегать 
употребления необщепринятых сокращений. При первом 
упоминании сокращенного термина обязательно приводится 
его расшифровка в полном виде. Рукописные вставки не до-
пускаются. 

Оформление литературных ссылок
Все русскоязычные литературные источники должны 

быть указаны на английском и на русском [в квадратных 
скобках] языках. Издания, которые не переводятся, необ-
ходимо указать транслитерацией в соответствии с обще-
принятыми международными правилами, в конце каждо-
го такого источника должна стоять пометка (in russian).
(см. http://www.cas.org/expertise/cascontent/caplus/corejournals.
html). 



Для журнальной статьи должны быть указаны фами-
лии и инициалы всех авторов, сокращенное название журнала, 
год, номер тома, номер или выпуск и страницы (для перевод-
ных журналов приводится на английском языке). Например:  
Martynov M. M. Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 
2010. V. 53, № 5. P. 123–125 (in russian); [Мартынов М. М. Изв. 
вузов. Химия и хим. технология. 2010. Т. 53. Вып. 5. С. 123–
125].

Для книг должны быть указаны фамилии и инициалы 
всех авторов, название книги, место и наименование изда-
тельства, год издания, количество страниц. В английской 
транскрипции название книги переводится, все осталь-
ные выходные данные необходимо указывать транслитера-
цией. Например: Martynov M. M. Radiography of polymers.  
L.: Khimiya, 1972. 93 p.; [Мартынов М. М. Рентгенография по-
лимеров. Л.: Химия, 1972. 93 с.]

Тезисы докладов и труды конференций. Например: Мар-
тынов М. М. Название доклада // Тез. докл. VII Научн. конф. 
(полное название). М.: Изд-во, 2006. С. 259–262. Марты-
нов М. М. Название доклада // Сб. тр. Название конференции. 
Т. 5. М., 2000. С. 5–7.

Диссертации. Например: Martynov M. M. The-
sis title (переводится). Dissertation for doctor degree 
on chemical sciences. Ivanovo : ISUCT, 1999. 125 p.  
(in Russian); [Мартынов М.М. Название диссертации : дисс. … 
д. х. н. Иваново: Ивановский гос. хим.-технолог. ун-т, 1999. 
250 c.]

Авторские свидетельства и патенты: Например: А. С. 
652487 РФ. Мартынов М. М. // Б.И. 2000. № 20. С. 12–14. 

Патент РФ № 2168541. Мартынов М. М. 2005.

При оформлении иностранной литературы необходимо 
придерживаться тех же правил, что и для русскоязычных 
источников. 


